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214. He inr ich  B i l t s  und Myron Heyn: 
tZber die Reduktion der Harnailure-glykole xu Hydantoinen 

und Qber einige Salse der Harneliure-glykole. 
(Eingegangen am 2 I .  Mai 1912.) 

Nachdem die HarnsHure-glykole I) gefunden waren, lag es nahe, 
sie zu Harnsauren zu reduzieren. Dadurch ware eine bequeme Dar- 
stellungsweise einiger sonst schwer zuganglicher Harnsauren, wic der  
9-Methyl-harnsiiure, der 9-Athyl-harnsiiure und der 7.9-Dimethyl-harn- 
siiure, geschaffen. Es ist uns bisher auf keine Weise gelungen, diese 
Reaktion zu ermoglichen. Dagegen gelsng es, die Harnsaureglykole 
mit Jodwasserstoff i n  glatter Umsetzung zu H y d a n t o i n e n  zu redu- 
zieren ; hierbei wurde der Alloxan-Keru auf- und gewohnlich abgespalten, 
und der Glyoxalon-Kern als Hydantoin gefaBt. Von besonderem In- 
teresse ist, daB sich so das  bisher vergeblich gesuchte I .3 - D i m e t  h y 1 - 
h y d a n  t o i n  aus 7.9-Dimethyl-harnsaureglykol gewinnen lie@: 

Hg C .  N (CHs) 
N H . C O  

N H  . C (OH). N (CH.3) 
OC’ C(OH1-N (CH3)>co .~ f >co. oc . N (cH~) 

Nschdem seine Eigenscbaften bekannt geworden waren, konnte 
es such bei einigen anderen Umsetzungen gefaJ3t werden. F u r  seine 
Darstellung ist die Beobachtung von Wert, daB es bei energischer 
Reduktion aus D i m e  t h y 1-pa ra  b a n  s a  u r e (Cholesterophao) entsteht. 

Aus Alloxan und Methyl- bezw. Athylharnstoff waren ein M o n o -  
m e t h y 1- h n r n s a u  reg1  y k o 1 und ein M o n o a t h  y l -  h a r n  siiu r e g l  y k o 1 
erhalten worden. Nach dieser Synthese konnte das Alkyl in Stellung 
7 oder 9 stehen. Ein  Entscheid wurde durch die Reduktion mit Jod- 
wnsserstoff gebracht. bezw. 3 - A t  h y 1 - 
h y d a n t o i n  erhdten wurden, mu0 das Alkyl in den zwei Harnsaure- 
glykolen in Stellung 9 stehen. 

In gleicher Weise wurde aus 3.7-Dimethyl-harnsiureglykol das 
1 - M e t h y l - h y d a n t o i n  gewonnen; ebenso iiber die Hydrokaffursaure 
aus Apokaffein. Da Apokaffein leicht aus Kaffein zu gewinnen 3, ist, 

Da 3 - M e t  h y 1- h y d a II t o i  n 

I )  H. R i l t z ,  B. 43, 1511 [1910]. 
9 )  I n  diescr Arbeit ist ebenso wie in den friiheren Arbeiten des einen von 

uns die seit 1900 i n  M. M. I t i c h t e r s  Lexikon der Kohlenstoffverbindongen 
bcnutzte Beziffernng dcr Suhstitutionsstellen im Hydantoin verwandt, die von 
Clem neben CH, stehenden Imiii ausgeht und bei CH2 endet. Dies sei be- 
sonders betont, cia neuerdings ron C ~ I .  A.  B r a u t l e c h t  (vergl. C. 1911, 11, 
1681) anders gezlrhlt viorden ist; B r a u t l e c h t  beginnt seine Ziihlung beim 
anderen Imin. 

3) H. Bi l tz ,  B. 43, 1624 [1910]. 



ist such l-Methyl-hydantoin auf diesem Wege unschwer zugsnglich. 
Diese beiden Umsetzungen beweisen, da[3 das Kohlenstoffatom 5 des 
Harusiiure43ystems in das  Methylen des Hydantoin-Systems iibergeht. 

Von allen Harnsiiureglykolen, die zur Verfugung standen, konnte nur  
eins nicht zum entsprechenden Hydantoin reduziert werden, nHmlich d a s  
J.3-Dimethyl -harns i iureglykol ,  das letzthin von Hrn. K. S t r u f e  
teils im Kieler, teils im Breslauer chemischen Unirersitlitslaboratorium 
nntersucht, aber noch nicht beschriehen worden ist. Mit Jodwasser- 
stoff gab es A m a l i n s i i u r e .  Hier wird also nicht der Alloxankern, 
sondern der Glyoxalonkern angegriffen. Zweifellos hiingt diese ge- 
ringere Festigkeit des GlyoxaloDkernes - im Eioklange mit friiheren 
Beobaohtungen ') - damit zusammen, daI3 seine beiden Imine nicht 
alkyliert sind. 

In einem zweiten Teile der  Arbeit sind einige S a l z e  d e r  Harn-  
s g u r e - g l y k o l e  beschrieben, und zwar A m m o n i u m -  und S i l b e r -  
sal ze. Die ersteren entstanden leicht aus den Harneiiureglykolen 
uod alkoholischer Ammoniaklosung; sie verlorcn beim Aufbewahren 
unter Riickbildung des Harneiiureglykols leicht Ammoniak. Bemerkens- 
wert ist, daB die Harnsaureglykole hierbei nur a h  e i n b a s i s c h e  
Sliuren wirkten. Die S i l b e r s a l z e  fielen aus der wiihigen Losung des  
betreffenden Harnsiiureglykols und Silbernitrats beim Neutralisiereo 
mit Amrnoniak aus. Dabei wurden z w e i  Atome Silber aufgemommen. 
Die Stellung des Silbers folgt bei den Dimetbyl-harndureglykolen aus 
der Stellung der freien Imine; bei den weniger methylierten Harn- 
siiureglykolen konnte sie mit einiger Sicherheit aus den bei Ersatz  
des Silbers durch Methyl entstehenden Umsetzungsprodukten erscblossen 
werden. 

R e  d u  k t i  o n d e r  H arn siiur e- g1 y k ol  e. 

R e d  u k t i  o n d e s 3.7 - D i m e t h y 1 - h a r n  s L u r e  g I y k 01 s z u 
1 - h l  e t h J 1 - h y d a n t  o i n. 

Ein Gemisch von 5 g 3 . 7 - D i m e t h y l - h a r n s a u r e g l y k ~ l ~ )  und 
I5  g 60-prozentiger Jodwasserstoffshre wurde auf dem Wasserbadb 
erwiirmt. Die durch Jodabscheidung entstehende Braunfiirbung wurde 
yon Zeit zu Zeit durch Zugabe eines Kornchens Jodpbosphonium be- 
seitigt. Als nach etwa '/, Stunde die Idosung dauernd farblos blieb, 
wurde sie unter Druckverminderung bei etwa 60-70° destilliert. Der  
sirupose Ruckstand wurde mit 25 ccm heiaem Alkohol aufgenommen, 
die Liisung sofort in ein Becherglas gegossen und durch starkes 
- ____ 

1) H. B i l t z ,  A. 368, 156 [1909]; B. 43, 1632 [1910]. 
2) H. Bil tz  und E. T o p p ,  B. 44, 1525 [1911]. 
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Xuhlen mit Eis 'und  Aokratzen z u r  Krystallisation gebracht. DRS so 
erhaltene Rohprodukt (etwa 1.7 g) wurde aus der 10-12-fachen Ge- 
wichtsmenge Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.5 g 1 - M e t h y l -  
h y d a n t o i n ,  d. h. 600/0 der berechneten Menge. Schmp. 159-160° 
am abgekurzten Thermometer. 

0.1766 g Sbst.: 0.2740 g CO,, 0.0885 g H20. - 0.1398 g Sbst.: 29.7 ccin 
N (21°, 769 mml. 

C4H602N2. Her. C 42.1, H 5.3, N 84.6. 
Gef. 48.3, D 5.6, D 24.5. 

Die abdestillierte Jodwasserstoflsaure wurtle noch einmsl clestillicrt. unll 
der bei 125-1300 iibergehende -4nteil zu meiteren lleduktionen verwaodt. 

Schon bevor das 3.7-Dimethyl-harnsiiureglykol als solches erkannt 
war, hatte Clenin i ' )  es im E. Fischerschen  Laboratorium mit 
Jodwasserstoff reduziert und ein schon krystallisierendes, leicht liisliches 
Produkt  erhalten, dieses aber nicbt weiter untersucht. 

nasselbe 1 -Methylhydantoin hat E. F i s c h e r ' )  aus  H y d r o -  
kaff u r s L u  r e  (I-Methyl-hydantoyl-methylamid) beim Verseifen mit 
Bariumhydroxyd erhalten; Hydrokaffursiiure gewann er durch Re- 
duktion von Kaffurslure, und diese durch Kochen einer wiifirigen 
Apokaffeinliisung. Wir fanden, dafi der Weg urn eine StuFe abge- 
kurxt werden kann. Apokaffein geht bei Reduktion mit, Jodwasser- 
stoff glatt i n  Hydrokaffursaure iibrr. 

Die Reduktion wurde genau in der eben beschriebmen Weise mit 
je 5 g A p o k a f f e i n  durchgettihrt. Der  Riickstand von der Vakuum- 
destillation wurde mit 60-70 ccm heiDem Wasser aufgenommen und 
krystallisierte bei I -2-tagigem Stehen nus. Ausbeute 3.3 g. Um- 
krystallisieren aus der 8-fachen Gewichtsmenge Wasser gab 3.0 g reine 
H y d r o k s f f u r s a u r e ,  d. h. 8O0iO der  berechneten Menge. Als 
Schmelzpunkt fanden wir 250-2520 (k. Th.), also etwas hoher, als 
E. F i s c h  e r  angab. Durch Verseifen mit Bariumhydroxyd nach 
E. F i s c h e r s  VorschriEt erhielten wir in 8O-85OlO Ausbeute reines 
I - M e t h y l - h y d a n t o i n ,  das ebenso wie das aus 3.7-Dimethyl-harn- 
saureglykol erhaltene bei 159--160° (k. Th.) schmolz. E. F i s c h e r  
hatte in cbereinstimmung damit 1560 am gewohnlichen Thermometer 
gerunden. In  den meiaten organischen Losungsmitteln liiste es sich 
sehr schwer, auBer in Benzol; noch leichter liiste es sich in Alkohol; 
a m  leichtesten, auch bei Zimmertemperatur, in Wasser. Es krystalli- 
sierte in Bliittchen. 

Dieser Weg ist zur Gewinnung von I - M e t h y l - h y d n n t o i i ~  
bestens xu empfehlen. 

I) H. Clenim, B. 31, 1452 [l8981. 
2, E. F i s c h e r ,  A .  215, 486 [1882]. 
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R e d  u k t i o  n v o n  0 -  Met  h r  1- h a  rn s a  u r e g l  y k o l  z u 
3 - M e t h y 1- h y d a n  t o  i n. 

In der beim 3.7-Dimethyl-harnsPureg)ykol beschriebenen Weise 
wurden je 5 R 9-Methyl -harns i iureglykol  Nit Jodwaaseratoff re- 
duziert. Der  Abdampfungsriickstand von der Vakuumdestillation 
wurde mit 25 ccm heil3em Alkohol gelast; beim KiihIen und Anreiben 
der  Losung krystallisierte e r  schnell aus. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol wurden 1.8 g reinee 3 - M e t h y l - h y d e n t o i n  in spiebigen 
Prismen, die zu kugeligen Aggregaten vereinigt waren, erhaltrn ; 
d. h. 66Oh der berechneten Menge. 

0.1835 g Sbst.: 0.2838 g C o g ,  0.0941 g H,O. - 0.1453 g Sbst.: 31 8 c im 
K (230, 765 mm). 

Schmp. 185-1860 (k. 'l'h.). 

CcRsOsN1. Bcr. C 42.1, H 5.3, N 246. 
Gef. D 42.2, n 5.7, D 24.8. 

3-Methyl-hydantoin loste sich in den meisten orgahischen Lo- 
sungsmitteln sehr schwer; am leichtesten loste es sich in kochendem' 
Alkohol, jedoch schwerer als sein Isomeres; in Wasser loete es sich 
auch bei Zimmertemperatur sehr leicht. 

Durch diese Uberfiihrung i n  3-Methyl-hydantoin ist bewiesen, daB 
daa hlethyl des MethylharnsHureglykolv in Stellung 9 steht. 

~ 

R e d  u k t i  o 11 v o n M e t h y 1 - p a r ab a n s a u re .  
Da Dimethyl-parabansaure, wie im Folgenden gezeigt iet, sich init 

Jodwasserstoff zu Dimethyl-hydantoin reduzieren ItiBt, war es yon 
Interease, lestzustellen, ob bei der Reduktion von M o n o m e t h y l -  
p a r a b  a n s i i u r e  1-Methyl-hydantoin oder 3-Methyl-hydantoin entsteht. 
Der  Versuch lehrte, da8  beide in gleicher Menge erhalten werden. 

2 g Methylparabansaure wurde mit 10 g rauchender Jpdwasserviiure 
saure (Dichte 1.96) reduziert. Durch Krystallisation des Rohprodukts 
aos wenig Alkohol wurden 1.3 g Krystalle erhalten, d. h. 72 O/O der 
berechneten Menge. Enter dem Mtkroskope erkannte man, dnB ein 
G e m i d  von Bliittchen (l-Methyl-hydantoio) und kugeligen Aggregaten 
(3-Methyl-bydantoin) vorlag. Durch Krystallisation war es nicht zu 
trennen '). Der Schmelzpunkt lag bei 120° (k. Th.). Ebenso lag der  
Schn~clzpunkt eines Gemisches gleicher Mengen 1 - M e t h y l - h y d a n -  
t o i n  und 3 - M e t h y l - h y d a n t o i n .  Dagegen schmolz' ein Gemisch 
gleicber Mengen des Resktionaprodukts mit 3-Methyl-hydaotoin bei 
158O (k. Th.), mit 1-Methyl-hydantoin bei 145". Die Andyse  ergab: 

0.3173 6 Sbst.: 0.3380 g Cog, 0.1085 g HoO. 
CcHgOpN,. Ber. C 42.1, H 5.3. 

Gef. D 42.4, D 5.6. 

I) Vergl. E. Weitzner, A. 364, 129 [1908]. 
' 
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R e d u k t i o n  v o n  9 - A t h y l - h a r n s a u r e g l y k o l  
z u  3 - A t h y l - h y d a n t o i n .  

Die Reduktion (la Ai t h y l - h a r n s a u r e g l y k o l s  erfolgte in der beschrie- 
beiien Weise. Etwas schwieriger war die Isolierung des Produktes. Ent- 
aeder wurde der Abdampfungsriickstond der Vakuumdestillation wiederholt 
niit ie 30-40 ccm Chloroform ausgekocht, der Abdampfungsriickstand der 
Chloroiormausziige erstarren gelassen, auf Ton abgepreDt und dann aus Tetra- 
chlorkohlenvtoff umkrystallisiert. Oder el' wurde mit 50 ccm heillem Wasser 
aufgelBst, die Losung mit etwa 1 g Bleioxyd und weiter mit Bleicarbonat 
versetrt, bis bei erneutem Zusatze keine Koblendioxydentwicklung mehr er- 
folgte. Das Filtrat wurde mit Scbwefelwasserstoff ron Blei befreit und im 
Vakuum eingekocht. Der Hiickstand wurde mit etwas Alkohol in  ein Bccher- 
glas iiberftihrt, die Masse eingedunstet, krystallisieren gelassen und auf Ton 
abgeprellt. Das 80 erhaltene Rohprodukt wurde ans 15 Gewichtsteilen heiDem 
'J'etrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Breite Blattchcn. Die Ausbeute betrug 
in beiden Pitlien ein Viertel der angewandten Meiige .~thylharnsiruregIykol. 
.Der Schmelzpunkt wurdc entsprechenil der Angabe von H a r r i e s  und WeiQ') 
fiir 3- At hy I -  h y d a n  to in  bei 101-102° gefunden. 

0.1943 g Sbst.: 0.3338 g Cot, 0.1 163 g Hz0. - 0.1297 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (220. 764 mm). 

CsHeO4N2. Ber. C 46.8, H 6.3, N 21.8. 
Gef. n 46.9, n 6.7, n 22.1. 

3-Athyl-hydantoin lost sich in Wasser und den meisten orga- 
nischen Losungsmitteln leicht. Schwerer liist es sich i n  Tetrachlor- 
kohlenstoff, aus dem es in breiten Bliittchen krystallisiert. 

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

R e d  u k t i o  n v o n 7.9 - D i m e t h y 1- h ar n s a  u r e g 1 y k o 1 *) z u 
1.3 - D i m  e t h y 1- h y d  a n  t o  in. 

Die Reduktion des 7.9 - D i m  e t h y 1- h ar n s a u r e g l y  k 01s erfolgte 
bei Verwendung rauchender Jodwasserstoffshre (Dichte 1.96) ebenso 
glatt wie die der friiher besprochenen Harnsaureglykole und wurde 
mit je 5 g in der beschriebenen Weise durchgefiihrt. 

Vie1 schwerer war es, das  1.3-Dimethyl-hydantoin aus dem Umsetzungs- 
gemische zu isolieren. Zunitchst wurde der sirup6se Rhckstaud der Vakuum- 
destillntioo voq Jotlwasserstoff und den Situren des Phosphors befreit: er 
wurde dazu mit 50 ccni Wasser aufgenomnicn , mit  etwa 1 g Bleioxyd und 
dann so lange mit Bleicarbonat versetzt, als nach Zugabe einer neuen Meoge 
noch Kohlendioxyd cntwich. Nun wurde filtriert, das Filtrat nebst Wucb- 
~~~. ~~ 

I) C .  H a r r i e s  und M. \\-eil3, A.  327, 379 [1903]. 
2, Die Redozierbarkeit von r~Oxy-7.9-dimethyl-harns~iire(( hatte schon 

E. F i s c h e r  beobachtet. Vergl. B. 17, 1781 [1884]. 



wasaer mit SchwefelwasserstoR von Blei befreit und wieder im Vakuum ein- 
gekocht. Zur vBlligen Entfernung von Wasser wurde der Sirup einige Male 
im Vakunm mit absolutem Alkohol, zuletzt einmal mit wasserfreiem Essig- 
ester abgeraucht, und der nun verbleibende Riickstand mit 50 ccm Beiizol 
aufgekocht. Dabei blieb 1.4 g Harnstoff (ber. 1.3 g) ungelht. Die Benzol- 
16sung wurde erncut im Vakuum eingedampft uod der jetzt bleibende Kick- 
stand mit etwa 50 ccm wasserfreiem Ather aufgenommen. Aus dieser LBsuug 
kamen beim Einengen im Exsiccator Rosetten oder Drusen breiter, schwert- 
artiger, an beiden Enden zugespitzter Blittchen, die bei 44-45'' schmolzen. 
Bei erneutem Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt. An reinem Produkt 
wnrden je 1.6 g erhalten, d. h. 60% der berechneten Mengc. 

Es empfiehlt sich, zur Reduktion r a u c h e n d e  Jodwasserstoffsiiure 
zu nehmen, d a  bei Verwendunp; einer niedriger prozentigen Siiure 
neben der Reduktiom leicht ein hydrolytischer Abbau des 7.9-Dimethyl- 
harnsiiuregly kols erfolgt, so dal3 ein Gemisch von Dimethylhydnntoin 
und Dimethylparabansiiure entsteht. Ein solches Gemisch kann nur 
sohwer darch Krystallisation getrennt werden ; am besten wird es 
durch erneute Reduktion mit rauchender Jodwasserstoffsiiure in Di- 
methyl-hydantoin tibergefcihrt. 

CO,, 0.0835 g HaO. - 0.1321 g Sbst.: 25.0 ccm N (18", 762 mm). 
0.1840 g Sbst.: 0.3172 g COP, 0.1065 g Ha0. - 0.1560 g Sbst.: 0.2677 6 

CsHsOsNs. Ber. C 46.8, H 63,  N 21.8. 
Gef. )D 47.0, 46.8, B 65, 6.0, * 21.9. 

Molgewichtsbes t immung.  I n  20.9 g Benzol gab 0.1916 g Sbst. eine 
Erniedrigung des Erstarrungspunktes um 0.3700. 

1 . 3 - D i m e t h y l - h y d a n t o i n  zieht leicht Peuchtigkeit an und ist 
deshalb vor der Analyse im Vakuumexsiccator sorgfiiltig zu'trocknen. 
Es destilliert fast ohne Zerselzung, Sdp. 262O (Th. i. D.) bei 760 mm. 
Die bei der Destillation ubergehende , leicht bewegliche, farbloee 
Fliissigkeit erstarrt im Exsiccator nach kurzer Zeit krystallinisch. Der 
Stoff last sich in Wasser uod den fiblichen organischen L6su)lgsmitteln 
iiuberst leicht; nur  in Ather ist e r  wenig I6slich, in Petrollither so 
gut  wie unlSslich. 

1.3 - D i m e  t h y 1- h y d a n  t o i  n a u s 1.3.6 - T r i  m e t  h y  1- s l l a n  t o  in 
(Kaffolin). Dasselbe Dimethyl-hydantoin war  als ein Produkt der 
Reduktion von 1.3.6 - T r i m e  t h y l - a l l  a n  t o i  n zu erwarten. 

M = 124 (ber. 128). 

N (CHa). CO oc< N ( c H ~ )  .CH . N(cH,). CO. N H ~  

+ HaN,CO. ,N (CHJ . CO -+ oc, 
N(cH,).CH, CH~.NH' 

E. . F i s c h e r  ') hatte diese Umsetzung vor 30 Jahren studiert, aber 
nur das andere Produkt der Spaltung, niimlich den Methylharnstoff, 

I) E . F i s c h e r ,  A. 215, 294 [1884]; vergl. H. B i l t z ,  B.44, 287 [l9111. 
_-- 



fassen k8nnen. Nachdem jetzt die Eigenscbaften des 1 .S-Dimethyl- 
hydantoins beliannt waren, machte e8 keioe Schwierigkeit, es aus 
1.3.6-Trimetbyl-allantoin zu geninnen. 

J e  5 g 1 . 3 . 6 - T r i m e t h y l - a l l a n t o i n  wurden in  der mehrfacb 
bescbriebeneo Weise rnit 60-prozentigem Jodwasserstoff reduziert, der  
Abdnmpfungsriickstand rnit Bleioxyd und Bleicarbonat von Slureo  
befreit, das Filtrat mit Schwefelwnsserstoff entbleit und wieder irn 
Vnkunm eingedompft. Bei Aufnnhme rnit h e r  blieben 2.0 g Methyl- 
bnrnstoff (ber. 1.8 g) - nocb nicbt gsnz rein - zuruck. AUS der  
iitberischen Lijjung wurde durch Eineogen und Umkrystallisieren des  
Rohprodukts 1.5 g reines 1 . 3 - D i i n e t b y l -  h y d a n t o i n  (50 '/o der be- 
rechneten Menge) vom Schmp. 44-45O erhalten. Das Priiparat w a r  
i n  jeder Beziehung, aucb im Scbmelzpunkte eines Gemieches, rnit dern 
ails 7.9-Dimethyl-barnsaureglykol erhaltenen Priiparate gleich. 

1.3 - D i m e t b y l - h y d a n t o i n  a u s  D i m e t h y l - p a r a  b a n s i i u r e  
( C b o l e s t e r o p h a o ) .  Auch C h o l e s t e r o p h a n  konnte - allerdings 
nur bei energisch geleiteter Reduktion - in 1.3-Dimethyl-bydantoi~ 
i-ibergeliibrt werden. Da Cholesterophan bequem durch Oxydation VOD 
Knffeiu z u  erbalten ist, ist dies der einfachste Weg zur Darstellung 
von 1.3-Dimetbyl-hydantoin. Reduktion und Aufarbeitung des Re- 
aktionsgernisches wurden in der eben beschriebenen Weise ausgefiihrt; 
n u r  echien es zweckmiifiig, auf einmal nicht mehr als 2 g Cbolestero- 
phan in Arbejt zu nehmeo. Auch muBte, d a  Cholesterophan viet 
schwerer angegriffen w i d ,  rauchenrk Jodwasserstoffsliure (Dichte 1.96) 
yerwaodt und die Reduktioosdauer auf 2-3 Stunden ausgedehnt. 
werden. Bei Aufnahme in Ather blieb etwa 0.2 g D i m e t h y l - o x a r n i d  
ungelost. A n  D i m e t h y l - h y d a n t o i n  wurden je 1.2 g (67 O/O d e r  
berechneten Menge) erhalten. 

L. Siemonfien I), hatte versucht 1.3-Dirnethyl-hpdantoin ans dem iibrigens 
rccht unbedtlndigen Silbersalze des 3-Methyl-hydantoins mit Jodmethyl zu er- 
halten. Wir wiederholten diesen Versuch rnehrfach, hatten aber ebensowenig 
wie er Eriolg, ans dem schmierigen Umsetzungsprodukte einen reincn Stoff zu 
isoliereo. Auch aus dem vie1 bestirndigeren Silbersalze des I-Methylhydantoins. 
and Jodmethyl konnte kein Dimethylhydantoin gewonnen werden ; sondcrn eg 
wurden nur 8OOiO des angewandten Methylhydantoins zuriickerhalten. 

SchlieBlirb hiitte 1.3-Dimethylbydantoin bei Spaltung von D e s o x  y - 
n l l o k a f f ~ r s a u r e ~ )  mit Rariumhydroxyd erhalten werden kiinnen.. 
Es war damals nicht gefunden worden, trotzdem darauf gefahndet 
wurde; auch bei einer Wiederholung der Vervuche kounten wir e s  
nicht fassen. Nunmebr konnten wir aber den Grund hierfiir fest- 

I )  I,. Siemonson,  A. 333, 114 [1904]. 
1) 11. Bil tz ,  B. 43, 1615 [1910]. 
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stellen; D i m e t h y l - h g d a n t o i n  ist kegen B a s e n  sehr empfindlich und 
wird durch sie zu D i m e  t h y  1- h y  d a n  t o i  n s a u r e  hydrolytisch aufge- 
spalten. 

0.5 g 1 . 3 - D i m e t h p l - h y d a n t o i n  wurde mit 10 ccm gesiittigter 
Bariumbpdroxydlosung Stunde auf dem Wamerbad erhitzt; naoh 
dem Abkiihlen wurde die Losung rnit Koblendioxyd ausgeffillt, das 
Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft und der ,Rircketrtnd einige 
Male mit wasserireieni Alkohol, zuletzt einmal mit wasserfreiem Eeeig- 
ester, nbgeraucht. Es blieb 0.5 g einer weifleu, trocknen Mame, die 
bei etwa 95O schmolz. Fiir die kleine Menge, die uns zur Verliigung 
stand, gelang es nicht, ein geeijinetes Losungsmittel zum Umkryetal- 
lisieren zu finden. Die Bariumbestimmung, die wir rnit dem Rob- 
produkte vornahmen, stimmt deshalb nur miibig: Gef. 28.4 O/O Ba, 
ber. 32.1 O l 0  fiir (CsHs OsN&Ba; jedenialls liegt aber 1 .3-d imethpl -  
h y d a n t o i n s n u r e s  B a r i u m  vor. Beim Abrauchen rnit konzentrierter 
Snlzsaure gab es - anscheinend quantitativ - Dimetbylbydantoio 
z u ruck. 

Es wurden ciuige Versuche gemacht, mit  1.3-Dimethyl-hydsntoin Kon- 
densationen durchxufiihren. Der Methylenwasserstoff htitte rnit Benzaldchyd ro- 
agieren I) kbnnen, doch lie0 sich keine Umsetzung erzielen, a16 Dimethyl- 
hydautoin mit Benzaldehyd, Natriurnacetat, Eiseasig und Essig&ureanhydrid 
drei Stunden im Olbade unter Hiicklauf gekocht wurde; vielmehr war Di- 
methylhydantoin grbfitenteils aua dem Gemiscbe nnoerhdert znrbckzugewinnen - 

Ebensowenig wurde mit Chlorharnstoff ") oder mit Chloramiolbsung oder 
mit Dimethylbarnstoff und Brom*) eine Umsetzung ormbglicht. Auch Amyl- 
nitrit Qnd salpetrige Sinre wirkten nicht ein. 

E i n  w i r k u n g v o n  J o d  w a s  ser  s tof  f a u  f 1.3- II i m  e t h y l -  h a r  n -  
s l u  r e  g 1 y k 01. 

1.2 g 1 . 3 - D i m e t h y l - h a r n s i i u r e g l y k o l  wurde in der beschrie- 
benen Weise rnit Jodwasserstoff behandelt. Der bei der Vakuum- 
destillation bleibende s i r u p h e  Riickstand hinterlieD beim Verreibeo 
rnit Alkohol 0.7 g Amal insaure ,  die duroh Umkrystallisieren viillig ge- 
reinigt wurde; sie wurde durch ihren Schmelzpunkt und die sonstigeo 
Eigenschaften identifiziert. 

Die gleiche Umsetzung erfiihrt 1.3-Dimethyl-harnsiiureglykol beim 
Erhitzen mit SalzsZture; Jodwasserstoff bat also nicht als Reduktions- 
mittel gewirkt. 

1) H.L.Wheeler  und Ch.EIoftman, .4m.15,368[1911]; verg1.C. lQl1, 
T. B. J o h n s o n  und Ch. A. B r a u t l e c h t ,  Am. Soc.88,1531[1911]; I, 1857. 

wrgl. C. 1911, 11, 1325. 
1) A. BChal und A. DetoeuE, C. 1911, I[, 1521. 

L. Siemonsen,  A. 333, 133 [1901]. 



A n \v e n d u n g a n d  e r e r R e d  u k t i o n s m i t t  e 1 a u f B a r n s  i u r e - g 1 y k o 1 e. 
Zuneit  ist n i r  e i n  Beispiel der Reduktion eines Hnrnsiiureglykols zur 

entsprechenden Hmnsiiure lekannt, nimlich dic uberfiihrung 1) des 1.3.7 - 
Trim e t h y 1 - h a r  n s z u r e g l  y k o l  iit hers  in 1 3.7-Trimethyl-harnsaure. Da sich 
damals niedere Temperatur und Ausschlul3 von Wasser zweckmil5ig erwiesen 
hatte, stellten wir einige fhnliche Venuche mit Harnsfnreglykolen an. 

1 g 3.7-Dimethylharnsiureglykol wurde bei O o  vierundzwanzig Stunden 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure stehen gelassen. Unter laichlicher Jod- 
abscheidung trat  I h u n g  ein. Aber auf Wasserzusatz fie1 keine 3.7-Dimethyl- 
barnsiiurc aus;  ebcnsowenig als die I i s u n g  mit Zink stehen gelassen wurde. 
7.9-Dimethyl-harnsfureglykol verhielt sich ebenso. 

Als ein Gemisch Ton I g 3.7-Dimethylharnsiureglykol und 30 g maser -  
Ireieni Chloroform mit Jod\vnsserstoffgas gesiittigt wurde, trat keine mesentliche 
Umsetzung ein : 90 O/O vom GIykol wurden zuriickerhalten; ebenso als Eisessig 
s t i t t  Chloroform verwandt wurde. 7.9-Dimethyl-harnsiureglykol verhielt sich 
mit Eisessig und Jodwasserstoff insofern anders, als es schon bei Zimmer- 
temperatur in Dimethylhydantoin kberging, von dem 60°h cler berechneten 
Ausbeute isoliert wurden. Beim Erhitzen niit einer LBsung von Jodwasserstoff 
in Eisessig Ring 3.7-Dimethyl-liarnsaureglykol in den isonieren 5 - 0 x y - 1 - 
m e t h y l  h y d a n  toy1  - m e  t h y 1 harns . to l f  iiber. 

Kochen von 3.7-Dimethyl-harnsLureglyko1 (2 g) mit 4.5 g Phosphorpenta- 
chlorid und 30 g Acetylchlorid unter RiickfluB fiihrte zu keiner Umsetznng; 
ebensowenig Erhitzen im Rohre auf Wasserbadtemperatur. 7.9-Dimethylharn- 
slureglykol. dogegen ging unter den Bedingungen des letztgenannten Versuchs 
in D i i n e t h y l - p a r a b a n s i u r e  fiber, von der 7O0/o der berechneten Meiige . 
erhalten wurden. 

Beim Schiitteln mit Alkohol und Natriumamslgam oder bei Einwirkung 
von Zinkspinen nut die EisessiglBsung trat bei keinem Glykole 6nderung 
ein. Auch Einwirkung von elementarem Wasserstoff in Gegenwart von Pal- 
ladium und elektrolytische Reduktion versagten. 

A m ru 0 n i u m s a1  z e d e r  Ha r n s a u r e-g 1 y k ole. 
Die  Ammoniumsalze des 3 . 7 - D i m e t h y l  - h a r u s a u r e g l y k o l s  

und  des 7.9.-D i m  e t  h y 1- h a r n  s iiu r e g  1 y k o 1s wurden du rch  o b e r -  
gieBen von 1 g Glykol  mi t  15 ccm warmer ,  gesit t igter,  alkoholischer 
Ammoniaklosung erhalteo. Hierbe i  loste sich das Glykol  ; doch be- 
gann, meist schon ehe alles in Losung gegangen war,  d ie  Abschei- 
d u n g  des Ammoniumsalzes.  Nach schon 1 S tunde  wurde  die Kry- 
stallmasse abgesogen und rnit Ather  gewaschen. Ausbeute  fast quan- 
titativ. In  diesen wie den  folgenden Fallen wurde  stets n u r  ein Mol 
Ammoniak  aufgenommen; es saB locker: scbon bei kurzem Aufbe-  
wahren  verloren d ie  Salze Ammoniak  und  gaben die  entsprechenden 
HarnsBureglykole zuriick. 

1) E. F i s c h e r  und L. Keese ,  A. 221, 337 [1883]. 



Ammoniumsalz  d e s  3 . 7 - D i m e t h y l -  harnsaureglykols .  Vier- 
seitige Prismen rnit domrtischer, unter etwa 45O ansctzcnder Eodigung. Viel- 
fach 'K~euzzwillinge. Das Salz enthiilt oin Mol Krystallalkohol, das beini Er- 
liitzen auf Wasserbadtemperatur leicbt abgegeben wird. Die Ammoniakbe- 
stimmungen wurden hier, wie in den folgenden Fallen durch direktes Titrieren 
der mit Wisser iibcrgossenen Substanzprobe ausgefiihrt. 

0.300 g Sbst.: 0.017 g NHa. - 1.4250 g Sbst. vorlOrrn beim Erhitzen 
im Wasserbade 0.3039 g Alkohol + -4mmoniak (= 21.3 o,!o). 

C7Hs05Nd (NH,), CzHS.OH. Bcr. NH3 5.8, CaH5.OH 15 6. 
Gel. * 5.7, D 15.8. 

Am m o n i u ni s a 1 z d e s 7.9 - D i m c t h y I - h a r  ns  8u r e g 1 y k o 1 s. Mciet 
drusige Aggregatu vieiwStiger, anschcinend rechtwinkliger Prismen rnit Baais 
und Doma. 

0.4673 g Sbst.: 0.0321 R NH3. 
CIHH;OSN~(NHJ.- Ber. NH3 6.9. Gef. N H ,  6.9. 

Die Amnioniumsalze des 9 - Met  11 y I -h  a r n sii 11 reg1 y k ole  und des  
H a r n a a u r e g l y k o l s  wurden. in dcr Weise hergestellt,' daI3 ein Ge- 
misch von 2 g des GIykols und 50 ccm wssserfreien Alkohols mit 
eiuem schnellen Strorne Amnioniakgas gesattigt wurde. Vom Harn- 
siureglgkol wurde die krystallwnsserfreie Form (rergl. die folgende 
Arbeit) genornmen. Auch bier erfolgte zunlchet Liisung und dano 
sofort I~rystallabscheidung. Nach 10 Minuten war die .Umsetziing 
beendet. 

Sechsseitige 
Tafclchcn von monoklinem Habitus mit schrag antietzcnden Seitmflirchen. 
Vielfach zu Aggrcgatcn vercinigt. - hlanclimnl nicbt gut ausgebildet oder 
in Gestalt cisblumen8hnlicl1er l.'ornien. 

0.579; g Sbst.: 0.0405 g NH3. 

A'mmoniumsalz des  Harns&uri!gly ko l s .  Schr kleine kugelige 

b m m  onium s a l z  dcs  9-  Mc th y l -  h a r n s  ii LI reg1 y kols. 

. .  

C,~I&OSN* (NHd). Ber. NIIa 7.3. GeF. NHa 7.0. 

Aggregate, die nus fcinen Ngdclclicn zu bcstehcn schieneu. 
0 1624 R Sbst.: 0.0122 g "13. 

CsHsOsN, (NHI). B c ~ .  NHz 7.5. Gcf. NA, 7.5. 
Ein Ammoniumsalz yom 1.3-Dimethyl- harnsaureglykol konnte nicht dar- 

gestellt merden ; unter den bcschriebencn Veraui,lisbedinuiiiig~Ii entatrod cine 
tiefrote LBsung, die zmeifellos Tetramethyl-miirvxid euttiblt. \ I W I  auch kier 
wird der Glyoxalonring des ~.3-Dimctbyl -harns~urr~lyk~~ls  aiifge-pdten. 

S i 1 b e r s a1 z e d e r H a r 11 R a u r e  - g I y k 11 I 

IieiOe, konzentrierte, wHI3rige Liisuiigen drr  I€:irii-ii~tr,*glyk& 
wurderi bei gediimpltem Lichte rnit eiiicr konzelitrlrrrrii I.;i.~ing deer 
doppelten Gewichtsmenge Silbernitrat vrrsetzt iriid I I : I  ~ I .. . I 4  wit 
Ammoaid vorsicbtig schwacb alkaliwli ceniaclir t I : I I W ~  ' ri lw iieh 

Bericlito tl. D. Cbem G d s c b s f t .  JahrK X X h  X \. 1 0  
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die Silbersalze als amorpbe, weifie Niederschliige nus. Nnch einigeii 
Stunden wiirde abgesogen, niit Wasser, Alkobol und Atber geivascheri 
und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrug 80-~0° /0  
der  berechneten. Die Silbersalze cles 3.7-Pimetbyl-hnrnsaureglyl~ols 
und des Harnsjlureglykols selbst wnren leidlicli lichtbestandig, die 
nnderen weniger. Uemerkenswert ist, dn13 das 7 . 9 - D i n i e t l i y l - h a r n -  
s a u r e g l y k o l  sich n i c h t  in ein Silbersnlz iiberfiihren liefi. 

Beim Stehenlassen oder Erwarmen mit .Jodniethyl wnrde dns 
Silber durch Methyl ersetzt; zugleich fnnd aber Ablrnu zu den ent- 
sprechenden K a f f o l i d e n  stntt, die i n  eioer Ausbeute 1-011 etwn ?(I 

-30 O:,, der berechneten Menge gewonnen wurden. Diese Feststel- 
lung bestatigt frtihere Reobnchtuugen, daf5 niim\icli hoher methylierte 
Hnrusiiureglykole nicht bestaudig sind, sondern i n  Ihffolide iibergeben. 

3.7 -Di  m c t h y I - h n r n  s ii iiregl p lio I - 1.9-d isi 1 b e r s  n lz .  0.7 102 g S h t .  : 
0.3488 g Ag. 

C I  Hg OSNI hgp.. BCY. 9 g  48.6. Gel. A g  49.1. 
1 g des Silbersnlzes nurdc  uiit 5 g Jodmcthyl  bei Zimmertcmpeixtur gc- 

schiittelt. Nach kurzer Zeit trat Keaktion ein, nobei die Masse sich etwas 
ermarmte. SchlicBlicli w a d e  das iibcrschiissigc Jodmetliyl wcggedunstct und 
dcr Riickstand mehrf:ich mit Alkohol ausgckocht. Aus tler eingeengten La- 
sung kamcn 0.15 g Krystallc (ber. 0.5 g), dic nach Umkrystallisiercn lei  
2050 (k. Th.) schmolzen und sicli nacli L6sliclikcit, I<rystall[orm, Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt sicher 81, 1.3.7-Trimc t h y  I - k a f f o l i d  ( 9 1 1 0 -  
k af fei n) herausstellten. 

Die Bildung ~ o u  Allukaffcin erwcist die Stellung <lev Silberatome: sic 
stehcn a m  Stickstoff uud nicht an tlcn Glykol-Sauerstoffatonieo. 

1 . 3 - D i m e t h y l - l i a r n s ~ i u r c ~ l ~ k ~ l - 7 . ! 1 - d  i s i lbersa lz .  0.4144 g Sbst.: 
0.2099 g dg. 

C1Hs05N~Agz. Bcr. Ag 48.6. Gef. -4: 50.8. 
1 g dicses Silbersalzes wurdc mit 5 g Jodmcthyl ini KBhrchen 2 Stiioden 

auF Wasserbadteni1,eratur crhitzt. In dcr eben bcschriebenen Weise wurde 
0.1 g . l l lokaf fc in  (bcr. 0.5 g) genonncn. 

9 .  M e t h y l  - I i n r i i s P u r c g l y k o l -  1.3- t l is i lbctsalz .  0.9265 g Sbst.: 
0.46k2 g Ag. 

Ce.13605 NiAg2 Bur. X g  50.3. Gc!. Ag 50.1. 
1 g dieses Silbcrsnlzes reagiertc beim Schiitteln mit 5 g Jodmetlijl; nnch 

\-ollendetcr Uuisetzung wurde zur Trockna gedampft uncl dcr Riickstand niit 
Wasscr ausgezogeu. Aus der waSrigcn Losung krystallisiertc beim Stehcn- 
lasscn im Exsiccator 0.12 g Isonpokaffe in  vom Schmp. 177O (k. Tli.). Es 
wurde auBerdcm ani Nischschmelzpunkte und an der typischen lirystalltorui 
sicher erkannt. Wie inzwischcn gcfunclcn, aber noch niclit vercffentlicht 
wurde, ist IsoapokafFein das 3.7-Dimcthyl-  kaffolid.  Daraiis ergibt sich die 
Stellung der Silberntome, wic obeii angepben ist. 
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Harnsaurcglykol-1.9-disilbersalz’). 0.3105 g Sbst.: 0.1286 g Ag. 
CsI140sN4-4g2. Ber. Ag 51.9. Gef. -4g 41.4. 

\Vie die Analyse zeigt, enthilt das Priparat eine reichliche Beimengung 
YOU Monosilbcrsale oder von Harnsaureglykol. DaB in ihm jedoch vorwie- 
gend das Harnsiiweglykol-1.9-disilbersalz enthaltcn sein muO, zeigt die Um- 
setzung mit Jodmethyl, dic unter Zusatz von etwas Silberoxyd im Rohro bei 
anniihernd 1000 darchgefiihrt w i d e .  Dnrch Auszichen mit Wasser konnte 
0.07 g I s o a p o k a f f e i n  ails 1 g Silbcrsalz erhalten werden. 

ZusanimenFassend ist uber die Bildung der Silbersalze zu sagen, 
da13 unter den gewlhlten Hedingungen zwei, aber auch nicht mehr nls 
zwei Silberntome in die Molekel des HarnsHureglykols eintreten. 
Siimtliche Imidwasseratoffe kounen so durch Silber ersetzt werden ; 
berorzugt wird Stellung 1 und 9, und wenn 9 besetzt ist, 3. 

Cheniische Cnirersitiitslaboratorieu Kiel und Breslau. 

216. Heinrich B i l t z  und Myron Heyn: Harnaliure-glykol. 
(Eingegangen am 21. Mai 1912.) 

%u den Stolien tler IlarnsLure-Gruppe, YOU deren Konstitution 
m a n  uocli gar nichts \veil$ gehijrt die A l l u r a n s a u r e ,  die E. M u l -  
der’) in1 Jnhre 1573 dargestellt und iinteraucht hat. E r  erhielt sie 
beim Eiudunaten eiuer wiiBrigen Losung von Alloxan und Harnstoff 
im Exsiccator. Da bei der Einwirkung substituierter Harnstoffe auf 
.4lloxan aber HarnaHureglykole3) entstehen, lag die Vermutung nahe, 
daB in M u l d e r s  Alluransiiure d a s  G l y k o l  d e r  H a r n s i u r e  s e l b s t  
rorlag. 

N H .  co NH.CO 

Deshalb wurde schon vor Lingerer Zeit eine Neuuntersuchung 
der Allurnuslore geplnnt; sie scheiterte aber dnran, da13 es  nicht ge- 
lang, deli Stoff nach der Mulderschen Vorechrift zu gewinnen; stets 
krystallisierte nu3 der  Losuog beini Stehen im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure - gleichgultig ob  bei .ltiiiosph5rendruck oiler bei 

I) E. N u l t l e r ,  C. 6, 1013 [1873], hat von der Allursnsaurc, die, wie in 
tler folgenden Albeit. gczeigt wirtl, niit Ilarnsaureglykol identisch ist, unter 
Vermendung eines 1101s Silbcrnitrat cin hfonosilbersalz erhalten, das nach 
seiner .Inalyse mit ’I? hlol. Krystallansser krystallisicrt. 

:) H. Bi l tz ,  B. 43, 1511 [I9101 2)  E. M u l d e r ,  B. (i, 1012 [18i3]. 
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