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214. Heinrich Biltz und Myron Heyn:

Uber die Reduktion der Harnsiure-glykole zu Hydantoinen
und tiber einige Salze der Harnsfure-glykole.
(Eingegangen am 21. Mai 1912.)

Nachdem die Harnsdure-glykole ') gefunden waren, lag es nahe,
sie zu Harnsiuren zu reduzieren. Dadurch wiire eine bequeme Dar-
stellungsweise einiger sonst schwer zuginglicher Harnséuren, wie der
9-Methyl-harnsiure, der 9-Athyl-harnsiure und der 7.9-Dimethyl-harn-
siure, geschaffen. Es ist uns bisher auf keine Weise gelungen, diese
Reaktion zu ermoglichen. Dagegen gelang es, die Harnsiureglykole
mit Jodwasserstoff in glatter Umsetzung zu Hydantoinen zu redu-
zieren; hierbei wurde der Alloxan-Kern auf- und gewohnlich abgespalten,
uod der Glyoxalon-Kern als Hydantoin gefaBt. Von besonderem In-
teresse ist, daB sich so das bisher vergeblich gesuchte 1.3-Dimethyl-
hydantoin aus 7.9-Dimethyl-harnsiureglykol gewinnen lie:

NH.CO _
oc” C(OH) N(CHs)~ ¢
‘NH .C(OH). N(CHa)

Nachdem seine Eigenscbaiten bekaunt geworden waren, konnte
es auch bei einigen anderen Umsetzungen gefaft werden. Fiir seine
Darstellung ist die Beobachtung von Wert, dal es bei energischer
Reduktion aus Dimethyl-parabansiure (Cholesterophan) entsteht.

Aus Alloxan und Methyl- bezw. Athylharnstoff waren ein Momno-
methyl-harnsiureglykol und ein Mono#dthyl-harnsdureglykol
erhalten worden. Nach dieser Synthese konnte das Alkyl in Stellung
7 oder 9 stehen. Ein Entscheid wurde durch die Reduktion mit Jod-
wasserstoff gebracht. Da 3-Methyl-hydantoin?) bezw. 3-Athyl-
hydantoin erhalten wurden, muB8 das Alkyl in den zwei Harnsaure-
glykolen in Stellung 9 stehen.

In gleicher Weise wurde aus 3.7-Dimethyl- harnsaureglykol das
1-Methyl-hydantoin gewonnen; ebenso iiber die Hydrokaffursiure
aus Apokaffein. Da Apokaffein leicht aus Kaffein zu gewinnen?) ist,

H,C.N(CH)__

0C.N(cH) "

" H. Biltz, B. 48, 1511 [1910].

%) In diescr Arbeit ist ebenso wie in den fritheren Arbeiten des einen von
uns die seit 1900 in M. M. Richters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen
benutzte Bezifferung der Substitutionsstellen im Hydantoin verwandt, die von
dem neben CH, stchenden Imin ausgeht und bei CH: endet. Dies sei be-
sonders betont, da neuerdings von Ch. A. Brautlecht (vergl. C. 1911, II,
1681) anders gezihlt worden ist; Brautlecht beginnt seine Zihlung beim
anderen Imin.

% H. Biltz, B. 48, 1624 [1910).



ist auch 1-Methyl-bydantoin auf diesem Wege unschwer zuginglich.
Diese beiden- Umsetzungen beweisen, daB das Kohlenstoffatom 5 des
Harusaure:Systems in das Methylen des Hydantoin-Systems iibergeht.

Von allen Harnsiureglykolen, die zur Verfiigung standen, konnte nur
eins nicht zum entsprechenden Hydantoin reduziert werden, nimlich das
}.3-Dimethyl-harnsiureglykol, das letzthin von Hrn, K. Strufe
teils im Kieler, teils im Breslauer chemischen Universititslaboratorium
untersucht, aber noch nicht beschrieben worden ist. Mit Jodwasser-
stoff gab es Amalinsdure. Hier wird also nicht der Alloxankern,
sondern der Glyoxalonkern angegriffen. Zweifellos hidngt diese ge-
ringere Festigkeit des Glyoxalonkernes — im Einklange mit friiberen
Beobaohtungen ') — damit zusammen, daB seine belden Imine nicht
alkyliert sind.

In einem zweiten Teile der Arbeit sind einige Sa]ze der Harn-
siure-glykole beschrieben, und zwar Ammonium- und Silber-
salze. Die ersteren entstanden leicht aus den Harnsdureglykolen
und alkobolischer Ammoniaklosung; sie verloren beim Aufbewahren
unter Rickbildung des Harnsiureglykols leicht Ammoniak. Bemerkens-
wert ist, daB die Harnsiureglykole hierbei nur als einbasische
Sauren wirkten, Die Silbersalze fielen aus der wiilrigen Liosung des
betreffenden Harnsdureglykols und Silbernitrats beim Neutralisieren
mit Ammoniak aus. Dabei wurden zwei Atome Silber aufgenommen.
Die Stellung des Silbers folgt bei den Dimethyl-harnsiureglykolen aus
der Stellung der freien Imine; bei den weniger methylierten Harn-
siureglykolen koonte sie mit einiger Sicherheit aus den bei Ersatz
des Silbers durch Methy! entstehenden Umsetzungsprodukten erschlossen
werden.

Reduktion der Harnsiure-glykole.

Reduktion des 3.7-Dimethyl-harnsaureglykols zu
1-Methyl-hydantoin.

Ein Gemisch von 5g 3.7-Dimethyl-harnséureglykol? und
15 g 60-prozentiger Jodwasserstoffshure wurde auf dem Wasserbade
erwarmt. Die durch Jodabscheidung entstehende Braunfarbung wurde
von Zeit zu Zeit durch Zugabe eines Kornchens Jodphosphonium be-
seitigt. Als nach etwa !/ Stunde die Lodsung dauernd farblos blieb,
wurde sie unter Druckverminderung bei etwa 60—70° destilliert. Der
sirupdse Riickstand wurde mit 25 ccm heiBem Alkohol aufgenommen,
die Losung sofort in ein Becherglas gegossen und durch starkes

% H. Biltz, A. 368, 156 [1909]; B, 48, 1632 [1910).
% H. Biltz und E. Topp, B. 44, 1525 [1911).



Kiiblen mit Eis'und Ankratzen zur Krystallisation gebracht. Das so
erhaltene Rohprodukt (etwa 1.7 g) wurde aus der 10—12-fachen Ge-
wichtsmenge Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.5 g 1-Methyl-
hydantoin, d. h. 60%, der berechneten Menge. Schmp. 159—160°
am abgekiirzten Thermometer.

0.1766 g Sbst.: 0.2740 g CO4, 0.0885 g H;0. — 0.1398 g Sbst.: 29.7 cem
N (219 769 mm\

CiBsOyN;. Ber. C 42.1, H 5.3, N 24.6.
Gef. » 42,3, » 5.6, » 24.3.

Die abdestillierte Jodwasserstoffsiure wurde noch einmal destilliert, und
der bei 125—130° iibergehende Anteil zu weiteren Reduktionen verwandt.

Schon bevor das 3.7-Dimethyl-harnséureglykol als solches erkannt
war, hatte Clemm!) es im E. Fischerschen Laboratorium mit
Jodwasserstoff reduziert und ein schén krystallisierendes, leicht 16sliches
Produkt erhalten, dieses aber nicht weiter untersucht.

Dasselbe 1-Methylhydantoin bhat E. Fischer?) aus Hydro-
kaffursiure (1-Methyl-hydantoyl-methylamid) beim Verseifen mit
Bariumhydroxyd erbalten; Hydrokaifursiure gewann er durch Re-
duktion von Kaffursiure, und diese durch Kochen einer wifirigen
Apokaffeinlosung. Wir fanden, daBl der Weg um eine Stufe abge-
kiirzt werden kann. Apokaffein geht bei Reduktion mit Jodwasser-
stoff glatt in Hydrokaffursaure iiber.

Die Reduktion wurde genau in der eben beschriebenen Weise mit
je 5 g Apokatiein durchgefiihrt. Der Riickstand von der Vakuum-
destillation wurde mit 60—70 ccmn heiflem Wasser aufgenommen und
krystallisierte bei 1—2-tagigem Stehen aus. Ausbeute 3.3 g. Um-
krystallisieren aus der 8-fachen Gewichtsmenge Wasser gab 3.0 g reine
Hydrokaffursiure, d. h. 80°, der berechneten Menge. Als
Schmelzpunkt fanden wir 250—252° (k. Th.), also etwas hdher, als
E. Fischer angab. Durch Verseifen mit Bariumhydroxyd nach
E. Fischers Vorschrilt erhielten wir in 80—85%, Ausbeute reines
1-Methyl-hydantoin, das ebenso wie das aus 3.7-Dimethyl-harn-
siureglykol erhaltene bei 159—160° (k. Th.) schmolz. E. Fischer
hatte in Ubereinstimmung damit 156° am gewdhnlichen Thermometer
gerunden. In den meisten organischen Losungsmitteln loste es sich
sehr schwer, auler in Benzol; noch leichter l5ste es sich in Alkohol;
am leichtesten, auch bei Zimmertemperatur, in Wasser. Es krystalli-
sierte in Blattchen.

Dieser Weg ist zur Gewinnung von 1-Methyl-hydantoin
bestens zu empfehlen.

 H. Clemm, B. 31, 1452 [1898].
?) E. Fischer, A. 215, 286 [1882].
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Reduktion von 9-Methyl-harnséiureglykol zu
3-Methyl-hydantoin.

In der beim 3.7-Dimethyl-barnsaureglykol beschriebenen Weise
wurden je 5g 9-Methyl-harnsdureglykol mit Jodwasserstoft re-
duziert. Der Abdamplungsriickstand von der Vakuumdestillation
wurde mit 25 cem heilem Alkohol geldst; beim Kiihlen und Anreiben
der Losung krystallisierte er schnell aus. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol wurden 1.8 g reines 3-Methyl-hydantoin in spieBigen
Prismen, die zu kugeligen Aggregaten verejnigt waren, erhalten;
d. h, 66°/, der berechneten Menge. Schmp. 185—186° (k. Th.).

0.1835 g Sbst.: 0.2838 g CO,, 0.0941 g Hy0. — 0.1453 g Sbst.: 31 8 cém
N (239 765 mm).

CiHsO3N;. Ber. C 42.1, H 5.3, N 24 6.
Gel. » 422, » 5.7, » 248,
3-Methyl-hydantoin léste sich in den meisten orgabischeén Lo-
sungsmitteln sehr schwer; am leichtesten loste es sich in kochendem’
Alkohol, jedoch schwerer als sein Isomeres; in Wasser loste es sich
auch bei Zimmertemperatur sehr leicht.

Durch diese Uberfiihrung in 3-Methyl-hydantoin ist -bewiesen, daf

das Methyl des Methylharnsiureglykols in Stellung 9 steht.

Reduktion von Methyl-parabansiure.

Da Dimethyl-parabansiure, wie im Folgenden gezeigt iat, sich mit
Jodwasserstoff zu Dimethyl-hydantoin . reduzieren laBit, war es von
Interesse, festzustellen, ob bei der Reduktion von Monowmethyl-
parabansiure 1-Methyl-hydantoin oder 8-Methyl-hydantoin entstebt.
Der Versuch lehrte, daBl beide in gleicher Menge erbalten werden.

9 g Methylparabansiure wurde mit 10 g rauchender Jodwassersiure
siure (Dichte 1.96) reduziert. Durch Krystallisation des Rohprodukts
aus wenig Alkohol wurden 1.3 g Krystalle erhalten, d. h. 72 %, der
berechneten Menge. Unter dem Mikroskope erkannte man, daB ein
Gemisch von Blittchen {1-Methyl-hydantoin) und kugeligen Aggregaten
(3-Methyl-bydantoin) vorlag. Durch Krystallisation war es nicht zu
trennen!). Der Schmelzpunkt lag bei 120° (k. Th.). Ebenso lag der
Schmelzpunkt eines Gemisches gleicher Mengen 1-Methyl-hydan-
toin und 3-Methyl-hydantoin. Dagegen schmolz’ ein Gemisch
gleicher Mengen des Reaktionsprodukts mit 3-Metbyl-hydantoin bei
158° (k. Th.), mit 1-Metbyl-hydantoin bei 145°. Die Analyse ergab:

0.2173 g Sbst.: 0.3380 g COj, 0.1085 g HsO.

C4H509N’. Ber. C 42.1, H 5.3.
Gel. » 424, » 5.6.

1) Vergl. E. Weitzner, A. 362, 129 [1908].



1670

Reduktion von 9-Athyl-harnsiureglykol
zu 3-Athyl-hydantoin.

Die Reduktion des Athyl-harnsaureglykols erfolgte in der beschrie-
benen Weise. Etwas schwieriger war die Isolierung des Produktes. Ent-
weder wurde der Abdampfungsriickstand der Vakuumdestillation wiederholt
mit je 30 ~40 ccm Chloroform ausgekocht, der Abdampfungsrickstand der
Chloroformausziige erstarren gelassen, auf Ton abgepreBt und dann aus Tetra-
chlorkohlenstoff umkrystallisiert. Oder er wurde mit 50 ccm heiBem Wasser
aulgeldst, die Losung mit etwa 1 g Bleioxyd und weiter mit Bleicarbonat
versetzt, bis bei erneutem Zusatze keine Kohlendioxydentwicklung mehr er-
folgte. Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff von Blei befreit und im
Vakuum eingekocht. Der Riickstand wurde mit etwas Alkohol in ein Becher-
glas aberfihrt, die Masse eingedunstet, krystallisierea gelassen und auf Ton
abgepreBt. Das so erhaltene Rohprodukt wurde aus 15 Gewichtsteilen heifem
Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Breite Blittchen. Die Ausbeute betrug
in heiden Fillen ein Viertel der angewandten Menge Athylharnsiureglykol.
‘Der Schmelzpunkt wurde entsprechend der Angabe von Harries und Weill ")
fir 3-Athyl-hydantoin bei 101—102° gefunden.

0.1943 g Sbst.: 0.3338 g CO;, 0.1163 g Ho0. — 0.1297 g Sbst.: 25.2 ccm
N (220, 764 mm).

C:,HaOgNg. Ber. C 46.8, H 6.3, N 21.8.
Gel. » 46.9, » 6.7, » 22.1.
3-Athyl-hydantoin lost sich in Wasser und den meisten orga-
nischen Losungsmitteln leicht. Schwerer lost es sich in Tetrachlor-
kohlenstoff, aus dem es in breiten Blattchen krystallisiert.

Diese Reduktion erweist die Stellung des Athyls im 9-Athyl-

harnsiureglykol.

Reduktion von 7.9-Dimethyl-harnsdureglykol? zu

1.3-Dimethyl-hydantoin.

Die Reduktion des 7.9-Dimethyl-harnsiaureglykols erfolgte
bei Verwendung rauchender Jodwasserstofisaure (Dichte 1.96) ebenso
glatt wie die der frither besprochenen Harnsiureglykole und wurde
mit je 5 g in der beschriebenen Weise durchgefihrt.

Viel schwerer war es, das 1.3-Dimethyl-hydantoin aus dem Umsetzungs-
gemische zu isolieren. Zuniichst wurde der sirupbse Rickstand der Vakuum-
destillation von Jodwasserstoff und den Sauren des Phosphors befreit: er
wurde dazu mit 50 cem Wasser aufgenommen, mit etwa 1 g Bleioxyd und
dann so lange mit Bleicarbonat versetzt, als nach Zugabe einer neuen Menge
poch Kohlendioxyd entwich, Nun wurde filtriert, das Filtrat nebst Wasch-

1) C. Harries und M. WeiB, A. 327, 379 {1903].
%) Die Reduzierbarkeit von »Oxy-7.9-dimethyl-harnsiure« hatte schon
L. Fischer beobachtet. Vergl. B. 17, 1781 [1884].
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wasser mit Schwefelwasserstoff von Blei befreit und wieder im Vaknum ein-
gekocht. Zur volligen Entfernung von -Wasser wurde der Sirup einige Male
im Vakuum mit absolutem Alkohol, zuletzt einmal mit wasserfreiem Essig-
ester abgeraucht, und der nun verbleibende Rickstand mit 50 ccm Benzol
aufgekocht. Dabei blieb 1.4 g Harnstoff (ber. 1.3 g) ungeldst. Die Benzol-
16sung wurde erncut im Vakuum eingedampft und der jetzt bleibende Rack-
stand mit etwa 50 ccm wasserfreiem Ather aufgenommen. Aus dieser Lésung
kamen beim Einengen im Exsiccator Rosetten oder Drusen breiter, schwert-
artiger, an beiden Enden zugespitzter Blattchen, die bei 44—45° schmolzen.
Bei ernsutem Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt. An reinem Produkt
warden je 1.6 g erhalten, d. h. 60 %, der berechneten Menge.

" Es empfieblt sich, zur Reduktion rauchende Jodwasserstoffsiure
zu nehmen, da bei Verwendung einer niedriger prozentigen Siure
neben der Reduktion leicht ein hydrolytischer Abbau des 7.9-Dimethyl-
harnsiureglykols erfolgt, so daB ein Gemisch von Dimethylhydantoin
und Dimethylparabansiure entsteht. Ein solches Gemisch kann nur
schwer durch Krystallisation getrennt werden; am besten wird es
durch erneute Reduktion mit rauchender Jodwasserstoffsiure in Di-
methyl-hydantoin {ibergetiihrt.

0.1840 g Sbst.: 0.3172 g COs, 0.1065 g HgO. — 0.1560 g Sbst.: 0.2677 g
CO,, 0.0835 g Hs0. — 0.1321 g Sbhst.: 25.0 cem N (18% 762 mm).

CsHsO:N;. Ber. C 46.8, He63, N 21.8.
Gef. » 47.0, 46.8, » 6.5, 6.0, » 21.9.
Molgewichtsbestimmung. In 20.9 g Benzol gab 0.1916 g Sbst. eine
Erniedrigung des Erstarrungspunktes um 0.370°. M == 124 (ber. 128).
1.3-Dimethyl-hydantoin zieht leicht Feuchtigkeit an und ist
deshalb vor der Analyse im Vakuumexsiceator sorgfiltig zu “trocknen.
Es destilliert fast obne Zersetzung, Sdp. 262° (Th. i. D.) bei 760 mm.
Die bei der Destillation iibergehende, leicht bewegliche, farblose
Fliissigkeit erstarrt im Exsiccator nach kurzer Zeit krystallinisch. Der
Stoft 13st sich in Wasser uod den dblichen organischen Lésungsmitteln
auBerst leicht; nur in Ather ist er wenig loslich, in Petrolither so
gut wie unldslich.
1.3-Dimethyl-bydantoin aus 1.3.6-Trimethyl-allantoin
(Kaffolin). Dasselbe Dimethyl-hydantoin war als ein Produkt der
Reduktion von 1.3.6-Trimethyl-allantoin zu erwarten.

_N(CH,).CO
“N(CH,).CH.N(CH,).CO.NH,
. OC<N(CH;).QO + H,N
N(CH,).CH, CH;.NH
E. Fischer!) hatte diese Umsetzung vor 30 Jahren studiert, aber
pur das andere Produkt der Spaltung, niimlich den Methylharnstoff,

0cC

—=CO0.

1) E.Fischer, A. 215, 294 [1884); vergl. H. Biltz, B. 44, 287 [1911].
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fassen kdnnen. Nachdem jetzt die Eigenschajten des 1.3-Dimethyl-
bydautoins bekannt waren, machte es keine Schwierigkeit, es aus
1.3.6-Trimethyl-allantoin zu gewiannen.

Je 5g 1.3.6-Trimethyl-allantoin wurden in der mehrfach
beschriebenen Weise mit 60-prozentigem Jodwasserstoff reduziert, der
Abdampfungsriickstand mit Bleioxyd und Bleicarbonat von Siuren
befreit, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff eotbleit und wieder im
Vakuum eingedampft. Bei Aufnahme mit Atber blieben 2.0 g Methyl-
harnstoff (ber. 1.8 g) — noch nicbt ganz rein — zuriick. Aus der
iitherischen L&sung wurde durch Einengen und Umbkrystallisieren des
Rohprodukts 1.5 g reines 1.3-Dimethyl-hydantoin (50 %, der be-
rechneten Menge) vom Schmp. 44-—45° erhalten. Das Priparat war
in jeder Beziehung, auch im Schmelzpunkte eines Gemisches, mit dem
aus 7.9-Dimetbyl-harnsiureglykol erhaltenen Priparate gleich.

1.3-Dimethyl-bydantoin aus Dimethyl-parabansiure
(Cholesterophan). Auch Cholesterophan konnte — allerdings
nur bei epergisch geleiteter Reduktion — in 1.3-Dimethyl-bydantoin
iibergeflibrt werden. Da Cholesterophan bequem durch Oxydation von
Kaffein zu erbalten ist, ist dies der einfachste Weg zur Darstellung
von 1.3-Dimethyl-hydantoin. Reduktion und Aufarbeitung des Re-
aktionsgemisches wurden in der eben beschriebenen Weise ausgefiihrt;
nur schien es zweckmiflig, auf einmal nicht mehr als 2 g Cholestero-
phan in Arbeit zu nehmen. Auch mufite, da Cholesterophan viet
schwerer angegriffen wird, rauchende Jodwasserstoffsiure (Dichte 1.96)
verwandt und die Reduktionsdauer auf 2—3 Stunden ausgedehnt
werden. Bei Aufnahme in Ather blieb etwa 0.2 g Dimethyl-oxamid
ungelost. An Dimethyl-hydantoin wurden je 1.2 g (67 % der
berechneten Menge) erbalten.

L. Siemonsen?), hatte versucht 1.8-Dimethyl-hydantoin aus dem ibrigens
recht unbestandigen Silbersalze des 3-Methyl-hydantoins mit Jodmethyl zu er-
halten. Wir wiederholten diesen Versuch mehriach, hatten aber ebensowenig
wie er Erfolg, aus dem schmierigen Umsetzungsprodukte einen reinen Stoff zu
isolieren. Auch aus dem viel bestindigeren Silbersalze des 1-Methylhydantoins
und Jodmethyl konnte kein Dimethylhydantoin gewoonen werden; sondern es
wurden nur 809/, des angewandten Methylhydantoins zurickerhalten.

SchlieBllich hitte 1.3-Dimethylbydantoin bei Spaltung von Desoxy-
allokaffursiure? mit Bariumhydroxyd erhalten werden kouonen.
Es war damals nicht gefunden worden, trotzdem darauf gefalindet
wurde; auch bei einer Wiederholung der Versuche konnten wir es
nicht fassen. Nunmebr konnten wir aber den Grund hierfiir fest-

1) 1. Siemonsen, A. 333, 114 [1904).

% H. Biltz, B. 43, 1615 [1910].
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stellen: Dimethyl-hydantoin ist gegen Basen sehr empfindlich und
wird durch sie zu Dimethyl-hydantoinsdure bydrolytisch aufge-
spalten.

05g 1.3-Dimethyl-hydantoin wurde mit 10 ccm gesittigter
Bariumbydroxydlosung Y/« Stunde auf dem Wasserbad erhitzt; nach
dem Abkiiblen wurde die Losung mit Kohlendioxyd ausgefalit, das
Filtrat aul dem Wasserbade eingedampft und der Rickstand einige
Male mit wasserireiem Alkohol, zuletzt einmal mit wasserfreiem Essig-
ester, abgeraucht. Es blieb 0.5 g einer weiBen, trocknen Masse, die
bei etwa 95° schmolz. Fiir die kleine Menge, die uns zur Verfiigung
stand, gelang es nicht, ein geeignetes Losungsmittel zum Umkrystal-
lisieren zu finden. Die Bariumbestimmung, die wir mit dem Roh-
produkte vornahmen, stimmt desbelb npur mafig: Gel. 28.4 % Ba,
ber. 32.1 %, fiir (Cs Hs Os N3)s Ba; jedenfalls liegt aber 1.3-dimethyl-
hydantoinsaures Barium vor. Beim Abrauchen mit konzentrierter
Salzsiiure gab es — anscheinend quantitativ . — Dimethylbydantoin
zuriick. '

Es wurden cinige Versuche gemacht, mit 1.3-Dimethyl-hydantoin Kon-
densationen durchzufiihren. Der-Methylenwasserstoff hitte mit Benzaldehyd re-
agieren') konnen, doch lieB sich keine Umsetzung erzielen, als Dimethyl-
hydautoin mit Benzaldehyd, Natriumacetat, Eisessig und Essigsaureanhydrid
drei Stunden im Olbade unter Ricklauf gekocht wurde; vielmehr war Di-
methylhydantoin groBtenteils aus dem Gemische unverandert zurickzugewinaen.

Ebensowenig wurde mit Chlorharnstoff?) oder mit Chloraminldsung oder
mit Dimethylharnstoff und Brom?) eine Umsetzung ermoglicht. Auch Amyl-
nitrit und salpetrige Siure wirkten nicht ein.

Eiowirkung voo Jodwasserstoff auf 1.3-Dimethyl-harn-
siureglykol.

12 g 1.3-Dimethyl-harnsdureglykol wurde in der beschrie-
benen Weise mit Jodwasserstoff behandelt. Der bei der Vakuum-
destillation bleibende sirupSse Riickstand hinterlieB beim Verreiben
mit Alkohol 0.7 g Amalinsiiure, die durch Umkrystallisieren vollig ge-
reinigt wurde; sie wurde durch ihren Schmelzpunkt und die sonstigen
Eigenschaften identifiziert.

Die gleiche Umsetzung erfabrt 1.3-Dimethyl-harnsiureglykol beim
Erhitzen mit Salzs@iure; Jodwasserstoff hat also nicht als Reduktions-
mittel gewirkt.

) H.L. Wheeler und Ch. Hoffman, Am. 45, 368 [1911]; vergl. C. 1911,
I, 1857. T.B.Johnson und Ch. A. Brautlecht, Am. Soc. 88,1531{1911];
vergl. C. 1911, II, 1325.

%) A. Béhal und A. Detoeunf, C. 1911, II, 1521.

3 L. Siemonsen, A. 333, 133 [1904].
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Anwendung anderer Reduktionsmittel aut Barnsaure-glykole.

Zurzeit ist nir ein Beispiel der Reduktion eines Harasaureglykols zur
entsprechenden  Harnsiure bekannt, namlich dic Uberfibrung!) des 1.3.7-
Trimethyl-harnsiureglykolithersin 1 3.7-Trimethyl-harnsiure. Da sich
damals niedere Temperatur und Ausschluf von Wasser zweckmaBig erwiesen
hatte, stellten wir einige adhnliche Versuche mit Harnsaareglykolen an.

1 g 8.7-Dimethylbarnsiureglykol wurde bei 0° vierundzwanzig Stunden
mit rauchender Jodwasserstoffsiure stehen gelassen. Unter reichlicher Jod-
abscheidung trat Losung ein. Aber auf Wasserzusatz fiel keine 3.7-Dimethyl-
harpsiure aus; ebensowenig als die Losung mit Zink stehen gelassen wurde.
7.9-Dimethyl-harnsiureglykol verhielt sich ebenso.

Als ein Gemisch von 1 g 3.7-Dimethylbarnsiureglykol und 30 g wasser-
freiem Chloroform mit Jodwasserstofigas geséittigt wurde, trat keine wesentliche
Umsetzuong ein: 90 %/, vom Glykol wurden zuriickerhalten; ebenso als Eisessig
statt Chloroform verwandt wurde. 7.9-Dimethyl-harnsaureglykol verhielt sich
mit Eisessig und Jodwasserstolf insofern anders, als es schon bei Zimmer-
temperatur in Dimethylhydantoin iberging, von dem 60%o der berechneten
Ausbeute isoliert wurden. Beim Erhitzen mit einer Losung von Jodwasserstoff
in Eisessig ging 3.7-Dimethyl-harnsiureglykol in den isomeren 5-Oxy-1-
methylhydantoyl-methylharnstoff iber.

Kochen von 3.7-Dimethyl-harnsiureglykol (2 g) mit 4.5 g Phosphorpenta-
chlorid und 20 g Acetylchlorid uanter RicklluB fihrte zu keiner Umsetzung;
ebensowenig Erhitzen im Rohre auf Wasserbadtemperatur. 7.9-Dimethylharo-
siureglykol dagegen ging unter den Bedingungen des letztgenannten Versuchs
in Dimethyl-parabansiure iiber, von der 70%, der berechneten Menge
erhalten wurden.

Beim Schiitteln mit Alkohol und Natriumamalgam oder bei Einwirkung
von Zinkspinen aut die Eisessiglosung trat bei keinem Glykole Anderung
ein. Auch Einwirkung von elementarem Wasserstoff in Gegenwart von Pal-
ladium und elektrolytische Reduktion versagten.

Amwoniumsalze der Harnsdure-glykole.

Die Ammoniumsalze des 3.7-Dimethyl-bharnséduregiykols
und des 7.9-Dimethyl-harnsdureglykols wurden durch Uber-
gieBen von 1 g Glykol mit 15 cem warmer, gesattigter, alkoholischer
Ammoniakl5sung erhalten. Hierbei loste sich das Glykol; doch be-
gann, meist schon ehe alles in Losung gegangen war, die Abschei-
dung des Ammoniumsalzes. Nach schon 1 Stunde wurde die Kry-
stallmasse abgesogen und mit Ather gewaschen. Ausbeute fast quan-
titativ. In diesen wie den folgenden Fillen wurde stets nur ein Mol
Ammoniak aufgenommen; es saB locker: schon bei kurzem Auibe-
wahren verloren die Salze Ammoniak und gaben die entsprechenden
Harnsaureglykole zuriick.

) E. Fischer und L. Reese, A. 221, 337 [1883].
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Ammoniumsalz des 3.7-Dimethyl-harpsiureglykols. Vier-
seitige Prismen mit domalischer, unter etwa 43° mnsctzender Eudigung. Viel-
fach Kreuzzwillinge. Das Salz enthall oin Mol Krystallalkohol, das beim Er-
hitzen auf Wasserbadtemperatur leicht abgegeben wird. Die Ammoniakbe-
stimmungen wurden hier, wie in den folgenden Fallen durch direktes Titrieren
deér mit Wasser iibergossenen Substanzprobe ausgefihrt.

0.300 g Sbst.: 0.017 g NH;. — 1.4250 g Sbst. vorloren beim Erhitzen
im Wasserbade 0.3039 ¢ Alkohol + Ammoniak (= 21.3%,).

C1HsOsN, (NH,), C; H; .OH. Ber. NH; 5.8, C;Hs.OH 156.
Gel. » 5.1, » 15.8.

Ammoniumsalz des 7.9-Dimethyl-harnsiureglykols. Mecist
drusige Aggregate vierseitiger, auscheinend rechtwinkliger Prismen mit Basis
und Doma.

0.4673 g Sbst.: 0.0321 g NH;,.

C1HoOs Ny (NH,).- Ber. NH; 6.9. Gef. NH; 6.9.

Die Ammoniumsalze des 9-Methyl-harnsdureglykols und des
Harnsiureglykols wurden' in der Weise hergestellt, daB ein Ge-
misch von 2 g des Glykols und' 50 cem wasserfreien Alkohols mit
einem schnellen Stromme Ammoniakgas gesiittigt wurde. Vom Harn-
saureglykol wurde die krystallwasserfreie Form (vergl. die fulgende
Arbeit) genommen. Auch bhier erfolgte zunichst Lisung und dano
sofort Irystallabscheidung. Nach 10 Minuten war die .Umsetzung
beendet.

Ammoniumsalz des 9-Methyl-harnsiureglykols. Sechsseitige
Tafelchén von monoklinem Habitus mit schrig ansetzeoden . Seitenflachen.
Vielfach zu Aggregaten vercinigt. — Manehmal nicht gut ausgebildet oder
in Gestalt cisblumenihnlicher l‘ormen.

0.5796 g Sbst.: 0.0405 g NH;.

CeH;0s Ny (NH,). Ber. NIlI; 7.3. Gef. NHy 7.0

A'mmoniumsalz des Harnsiurogly kols. Sehr kleine kugelige
Aggregate, die aus feinen Nidelchen zu bestchen schienen.

01624 g Sbst.: 0.0122 g NIl;.

C_'.Hs 05N; (NHJ) Ber. NH; 7.8. Gel NH; 7.5.

Ein Ammoniumsalz vom 1.3-Dimethyl-hnrusﬁﬁreglykol konnte nicht dar-
gestellt werden; unter den beschriebenen Versuchsbedinguugen entsiand cine
tiefrote Losung, dic zweifellos Tetramethyl-murexid enthalt. \lso auch hier
wird der Glyoxalonring des 1.3-Dimethyl-barnsiureglykols aufge-paltea.

Silbersalze der Harnsdure-glykol«

HeiBle, konzentrierte, wiilrige Lisuugen der Hurn<iureglykole
wurden bei geddmpftem Lichte mit einer konzentrierten Li.ung der
doppelten Gewichtsmenge Silbernitrat versetzt -und du- 5o iwh wit
Ammoniak vorsichtig schwach alkalisch gemacht {1nber o eden sich

Berichto d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXNMV 10
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die Silbersalze als amorpbe, weifle Niederschlige aus. Nach einigen
Stunden wurde abgesogen, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen
und im Vakuumexsiceator getrocknet. Die Ausbeute betrug 80—90%,
der berechneten. Die Silbersalze des 3.7-Dimethyl-harnsdureglylkols
und des Harnsiureglykols selbst waren leidlich lichtbestindig, die
anderen weniger. Bemerkenswert ist, dafl das 7.9-Dimethyl-harn-
siureglykol sich nicht in ein Silbersalz iiberfithren lief.

Beim Stehenlassen oder Erwirmen mit Jodmethyl wurde das
Silber durch Methyl ersetzt; zugleich fand aber Abbau zu den ent-
sprechender Kaffoliden statt, die in einer Ausbeute von etwa 20
—30°, der Lerechneten Menge gewonnen wurden. Diese Feststel-
lung bestatigt friihere Beobachtungen, daf} piimlich hoher methylierte
Harnsiureglykole nicht bestindig sind, sondern in Kaffolide iibergehen.

3. 7-Dimethyl-harnsiureglykol-1.9-disilbersalz. 0.7102 g Shst.:
0.3488 g Ag.

C:HOs Ny Age.. Ber. Ag 48.6. Gel. Ag 49.1.

1 g des Silbersalzes wurde mit 5 g Jodmethyl bei Zimmertemperatur ge-
schiittelt. Nach kurzer Zeit trat Reaktion ein, wobei die Masse sich etwas
erwirmte. SchlieBlich wurde das Giberschiissige Jodmethyl weggedunstet und
der Riickstand mechrfach mit Alkohol ausgekocht. Aus der eingeengten Lo-
sung kamen 0.15 g Krystalle (ber. 0.5 g), die nach Umbkrystallisieren bei
205° (k. Th,) schmolzen und sich nach Loslichkeit, Krystalllorm, Schmelz-
und Mischschmelzpunkt sicher als 1.3.7-Trimcthyl-kaffolid (Allo-
kaffein) heraussteliten. .

Die Bildung von Allokaffein erweist die Stellung der Silberatome: sie
stehen am Stickstoff und nicht an den Glykol-Sauerstoffatomen.

1.3-Dimethyl-harnsiureglykol-7.9-disilbersalz. 0.4144 g Sbst.:
0.2099 g Ag.

C:HzOsNyAgz. Ber. Ag 48.6. Gel. Ag 50.8.

1 g dieses Silbersalzes wurde mit 5 g Jodmethyl im Réhrchen 2 Stunden
auf Wasserbadtemperatur erhitzt. In der eben beschriebenen Weise wurde
0.1 g Allokatiein (ber, 0.5 g) gewonnen. ’

9. Methyl-harnsaureglvkol-13-disilbersalz. 09265 g Sbst.:
04642 g Ag.

CsHsOs NyAg:  Ber. Ag 50.2. Gel. Ag 50.1.

1 g dieses Silbersalzes reagierte beim Schiitteln mit 5 g Jodmethyl; nach
vollendeter Umsetzung wuarde zur Trockns gedampft und der Rickstand mit
Wasser ausgezogen. Aus der wilrigen Losung krystallisierte beim Stehen-
lassen im Exsiccator 0.12 g Isoapokafiein vom Schmp. 177% (k. Th.). Es
wurde anBerdem am Mischschmelzpuokte und an der typischen Krystailform
sicher erkannt. Wie inzwischen gefunden, aber noch nicht verdffentlicht
wurde, ist Isoapokaffein das 83.7-Dimethyl-kaffolid. Daraus ergibt sich die
Stellung der Silberatome, wic oben angegeben ist.
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Harnsdureglykol-1.9-disilbersalz’). 0.3105 g Sbst.: 0.1286 g Ag.

CsH,0sNiAgs. Ber. Ag 51.9. Gel. Ag 41.4.

Wie die Analyse zeigt, enthilt das Priparat eine reichliche Beimengung
von Monosilbersalz oder von Harnsdureglykol. DaB in ihm jedoch vorwie-
gend das Harnsiureglykol-1.9-disilbersalz enthalten sein muB, zeigt die Um-
setzung mit Jodmethyl, die unter Zusatz von etwas Silberoxyd im Rohre bei
annihernd 100° durchgefithrt wurde. Durch Auszichen mit Wasser konate
0.07 g Isoapokaffein aus 1 g Silbersalz erhalten werden.

Zusammenfassend ist iiber die Bildung der Silbersalze zu sagen,
daB unter den gewiiblten Bedingungen zwei, aber auch nicht mehr als
zwei Silberatome in die Molekel des Harnsiureglykols eintreten.
Simtliche Imidwasserstoffe konnen so durch Silber ersetzt werden;
bevorzugt wird Stellung 1 und 9, und wenn 9 besetzt ist, 3.

Chemische Universitatslaboratorien Kiel und Breslau.

216. Heinrich Biltz und Myron Heyn: Harnsidure-glykol.

. (Eingegangen am 21. Mai 1912)

Zu den Stofien der Harnsiure-Gruppe, von deren Konstitution
man uwoch gar nichts weil}, gehirt die Alluransiure, die E. Mul-
der*) im Jahre 1873 dargestellt und untersucht hat. Er erhielt sie
beim Eindunsten eiver wiBrigen Losung von Alloxan und Harnstott
im Exsiccator. Da bei der Einwirkung substituierter Harnstoffe auf
Alloxan aber Harnsiuregiykole?) eutstehen, lag die Vermutung nahe,
daB in Mulders Alluransiiure das Glykol der Harnsdure selbst
voriag.

NH.CO NH.CO
067 €O H.NH_g = 0C/  C(OH).NH_
v on T H.NHS N G >CO0.
NH.CO NH.C(0OH).NH

Deshalb wurde schon vor lingerer Zeit eine Neuuntersuchung
der Alluransiture geplant; sie scheiterte aber daran, daB es nicht ge-
lang, den Stoff vach der Mulderschen Vorschrift zu gewinoen; stets
krystallisierte aus der Lésung beim Stehen im Exsiccator iiber
Schwefelsiure — gleichgiiltig ob bei Atmosphirendruck oder bei

Y E. Mulder, B. 6, 1013 [1873], hat von der Allurausiure, die, wie in
der folgenden Arvbeit gezeigt wird, mit Harnsdureglyko! identisch ist, unter
Verwendung eines Mols Silbernitrat cin Monosilbevsalz erhalten, das nach
seiner Analyse mit !/> Mol. Krystallwasser krystallisiert.

5 E. Mulder, B. 6, 1012 [1878]. %) H. Biltz, B. 43, 1511 [1910)
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