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209. Heinrich B i l t z  und Dorotkea Heidrich: 5-Oxy- 
1 .S- dimethgl-hydrtntoin. 

(Eingegangen a m  19. Mai 19‘31.) 
5 - O x y -  1.3 - d i m e t h y l - h y d a n t o i n  w i d e  von A n d r e a s c h ’ )  

%us 1.3-Dimethyl-parabansiure durch Reduktion erhalten. Die hiesigen 
Untersuchungen .iiber 5-Oxy-hydantoin, die in der voranstehenden Ab- 
bandlung niedergelegt sind, machten eine nahere Untersuchung dieser 
Dimethylverbindung wiinschenswert, weil sie sowohl in der Gewin- 
inungsweise wie in den Eigenschaften, soweit diese bekannt waren, 
Tom Glyoxyl-harnstoffe, den man bis jetzt als Oxy-hydantoin a u f f a h ,  
wesentlich abwich. A n d r e a s c h  hatte die Konstitutionsformel seines 
Stoffes erwiesen einmal durch Oxydation mit Chromsaure , wobei 
D i m e  t h y 1 - p a r a  b a n  sliu r e  zuruckerhalten wurd.e, und d a m  durch 
Spaltung mit Bariumbydroxyd. Dabei entstehen zuniichst G1 y o  x’yl- 
s a u r e  und N,n”-Dimethyl- lnarnstoff ,  von denen die erstere sich 
in bekannter Weise zu O x a l s a u r e  und G l y k o l s i i u r e  umsetzt; beide 
wurden nachgewiesen nnd bei ei’nem Versuche yuantitativ bestimmt 
Auch Dimethyl-harnstoff konnte als solcher herausgearbeitet werden ; 
zum Teil erlitt e r  Aufdpaltung zu Methylamin und Kohlensaure. 

Diese Feststellungen hatten zur Charakterisierung der Stoffe ge- 
niigt, wenn nicht das abweichende Verhalten des Glyoxyl-harnstoffu 
eine Erweiterung wunschenswert gemacht hatte. Beim Nacharbeiten 
wurden zunlichst die Angabenvon A n d r e a s c h  rollig bestatigt. In einigen 
Punkten gelang es uns, die Darstellung von Dimethyl-parabansiiure 
uud Oxy-dimethyl-hydantoin etwas zu verbessern. Wir reduzierten 
Qxy-dimethyl-hydantoin zu dem inzwiscben bekannt gewordenen 
1 . 3 - D i m e t h y l - h y d a n t o i n 4 .  .Besonderen Wert legten wir auf den 
Nachweis des Hydroxpls. Es  gelang leicht, wohl bestandige B e n z o e -  
siiure- und P h e n y l - c a r b a m i n s a u r e - e s t e r  zu erhalten, die durch 
ihre  Schmelzpunkte charakterisiert waren. Mit Diazo-methan wurde 
das  flussige 5-Methoxy-1.3-dimethyl-hydantoin dargestellt; in 
ihm konnte Methyl nach Z e i s e l  bestimmt werden; als zweites Spal- 
tungsstiick wurde 1.3 - D i m e  t h y l -  h y d a n  t o i n  gefal3t. 

Inzwischen war das  wahre 5-Oxy-hydantoin bekannt geworden. 
E i n  Vergleich mit ihm zeigte volle Analogie beider Homologen. 

Beschreibnug der Versuche. 
1.3- D i m e  t h y l -  p a r  a b a n s a u  r e. 

1.3 -Dimethyl- parabansaure wird meist durch Oxydation von 
Die Ausbeute, die man zu- 

I)  R. Andreasch ,  BI.  3, 436 [1S8’3]. 
a )  H. B i l t z  und M. Heyn,  B. 48, 1670 [1912]. 

K a f f e i n  mit Chromsaure hergebtellt3). 

R. Malp und Fr. H i n t e r e g g e r ,  M. 2, SS [ISSl]. 



nachst erhalt, la& zu wiinscben iibrig, weil ein Teil in der Mutter- 
lauge bleibt; er krystallisiert aus ihr  nicbt mebr aus, kann aus ihr 
aber rnit i t h e r  herauugelost werden; doch ist das  bei der geringen 
Loslichkeit in Ather nicht bequem. Wir fanden, daB sich Dimethyl- 
parabansbre  ails der Mutterlauge leicht rnit Chloroform ausziehen 
hat. 

Ein Gemisch von 30 g Kaffein, 60 g Keliumpyrochromat, 90 g 
konz. SchwefelsLure und 500 ccm Wasser wurde in einem Kolben 
auf dem Babotrichter 6 Stdn. gekocht. Die dabei auf 200-250 ccrn 
eingeengte, dunkeigrune Losung wurde mit Eiswasser gekublt, wobei 
sich etwa 7 g Dimethyl-parabans~ure als obenauf schwimmende Decke 
von Krystallblattchen eisscbollenartig absetzte. Das Filtrat wiirde 
zweimal mit ie etwa 200 ccm Chloroform auegeschuttelt; beim Ein- 
dampfen der Auszuge blieben etwa 4 g Dimethyl-parabans3iure. Das 
Rohprodukt wurde aus der dreifacbeo Menge siedenden Wassors um- 
krystallisiert. Gesamtausbeute 11 g; also ebensoriel a19 M a l y  und 
M i n t e r e g g e r  durch oftmaliges Ausatbern erEielten. 

Da Dimethyl-parabansaure etwas rnit Wasserdampfen fluchtig ist, 
befurchteten wir, daS rnit dem vielatiindigen Kochen und starken 
Einengen groSere Verluste verbunden seien. Deshalb verdichteten 
wir bei einem Versuch die entweichenden DImpfe;  wir fanden im 
Destillate aber n u r  eine ganz unbedeutende Menge Dimethyl-paraban- 
saure. 

Unsere Arbeitsweise war  die folgende: 

5-Oxy-1.3-dimeth yl-hydantoin. 
Sach dern Verfahren von A n d r e a s c h ' )  wurden in ein Gemiscb 

von 5 g Dimethyl-parabansLure und. 60 ccm Wasser einige Streifen 
Zinkblech gestellt. buf Zugabe von etwa 30 Tropfen konz. Schwefel- 
saure setzte lebhafte Wasserstof€-Entwicklung ein, die nach Bedarf durch 
weiteres Hinzufugen je einiger Tropfen Sch wefelsaure langsam in 
Gang gehalten wurde. Alu nach 24 Stdn. alle Dimetbyl-parabansiore 
geliist war, wurde mit etwas Zinkoxyd neutralisiert' und das Filtrat 
bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft. Der p i t  Krystallen 
durchsetzte Ruckstand wurde mit entwlssertem dlkohol  ausgekocht. 
Das vom Zinksulfate abgesogene Filtrat wurde bei Unterdruck auf 
dem Wasserbade eingcdampft. Nijtigenfalls wurde die Behandlung 
mit Alkohol wiederholt. 

Dns Rohprodukt (5 g) besaB, genau wic Andrensch angab, iiur gerirlge 
Neigung zum Krystallisieren. Bei zweimonatigem Stehen irn Vakuum-Exsic- 
cator schicden sich aus ihm Biischel von Prismen ab. Etmas schneller konnte 
man zu Krystallen kommcn, wenn man cine von Wasser und Alkohol sorg- 

1) R. Andreasch ,  M. 3, 436 [lS82]. 



1831 

fiiltig befreite, ziemlich konzentrierte Ik i ing  in Essipester in einem ver- 
schlossenem E r l e n m e y e r -  Kolbon vorsichtig unter langsamem Zntropfen je 
b i3  zur beginnenden Triibung rnit niedrigsiedendem Petroliither versetzte. 
So kamen derbc lirystallnndelo; aber die Krystallisation dnuerte rund 8 Tage. 

SchlieBlich wurde folgende VorschriEt zum Krystallisieren ge- 
fiinden. Das Rohprodukt wird 1-2 Tage im Vakuum-Exsiccator 
Cber Schwefelszure getrocknet. Dann wird es mit einigen Tropfen 
warmem, entwassertem Alkohol gemischt, mit entwcssertem Ather 
iiberschichtet und uuter Kuhlung durch Eis und Kochsalz mit einem 
Glasstnbe stark angerieben. Dabei geht die kodenschicht in etwa 
' 1 2  Stde. in eine niit Jirystallen durchsetzte, ziihe Masse iiber. Werden 
nun noch 1-2 Tropfen entwasserter Alkohol hinzugesetzt und wird 
weiter geriihrt, so verschwinden die schmierigen Anteile, die Krystalli- 
sntion schreitet ror; und nach einigen Stunden konnen 6 g Krystalle 
aus 10 g Rohprodukt abgesogen werden. Ausgewaschen wird mit 
Ather. Durch gleiche Verarbeitung der Mutterlauge werden noch 
etwa 2.5 g erhalten; die dabei abfnllende Mutterlauge zu verarbeiten 
lohnt nicht. Diese Art des Krysfallisierens fuhrt schnell und bequem 
zu einer befriedigenden Ausbeute, erfordert aber Sorgfalt uod gluckt 
vielleicht beim ersten Versuch nicht. Zur weiteren Reinigung kann 
i n  derselben Weise umkrystallisiert werdeu. Sintern vou 65O; Schmp. 
70° (k. Th.) ohne Zersetzung. Eine Siedepunkts-Bestimmung nach 
S i w o l o b o f f  gab den uogefahrrn Wert 283--284O (k. Th.). 

0.1476 g Sbst.: 25.3 ccm N (16O,  757 mm). 

Oxy-dimethyl-hydantoin lost sich auBerordentlich leicht echon bei 
Zimmertemperatur in  Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton, Chloro- 
form; ferner i n  warmem Benzol; weniger in Tetrachlorkohlenstoff, 
Petroliither; kaum in i t h e r .  Es wirkt nicht sauer, wie es  Glyoxyl- 
barnstoff tnt, und macht z. B. Carbonaten nicht Kohlensiiure frei; 
e:; entspricht in dieser Beziehung also ganz dem wahren Oxy-hydantoin. 

R e d u k t i o n :  0.2 g machte ails 1 g entfarbter konz. Jodwasser- 
stoffsliare sofort Jod frei. Die Reduktion wurde auf dem Wasser- 
bade zu Ende gefiihrt, wobei freiwerdendes Jod durch Phosphonium- 
jodid gebunden wurde. Die Losung wurde auf dem Wasserbade bei 
Unterdruck eingedampft, der Ruckstand mit entwassertem Alkohol 
urid dann mit entwlssertem Essigester abgeraucht, und der nunmehrige 
Buckstand mit Ather nusgezogen. Auu der atherischen Losung kry- 
stallisierte beim Einmgen 1.3 - D i m e  t h y 1- h y d a n  t o  i n ,  Schmp. 45-46O 
(k. Th.). Ebenso schmolz ein Gemisch rnit einem Vergleichspriiparate. 

Es interessierte, das Hydroxyl durch einige AbkBmmlinge nachzu- 
weisen. 

C I H ~ O J N ~ .  Ber. N 19.4. Gef. N 19.9. 
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B e n z o e s i i u r e - e s t e r  d e s  O x y - d i m e t h y l - h y d a n t o i n s .  
1 g Oip-dimethyl-hydantoin und 2 g Benzoesiiure-aohydrid wurden 

4-5 Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. Die erkaltete Schmelze 
wurde wiederholt mit Ather ausgezogen und dadurch von Benzoe- 
saure und iibersohiissigem Benzoesiiure-anhydrid belreit. EJ hinter- 
blieb 1.5 g Xrystallmasse. Beim Umkrystallisieren aus 25 ccni ent- 
wasserfem Alkohol kamen kleine Prismen, die meist mei5eIformig zu- 
gespitzt waren; oft Zmillinge. Schmp. 122-1230 (k.  Th.) ohne Zer- 
setzung. 

0.0965 g Sbst.: 0.2060 g COP, 0.0445 g HoO. - 0.14i2 g Sbst. 15.0 ccm 
N (200, 755 mm). 

Cl2H1z04nT?. Ber. C 58.0, H 3.9, N 11.3. 
Gef. s 58.1, )) 5.2, )) l l . G .  

Der Stoff loste sirh auaerordentlich leicht scbon bei Zimmer- 
temperatur in Essigester, Aceton, Chloroform i ferner in warmem Athyl- 
und Methylalkohol, BPDZOI, Tetrachlorkohlenstiiff; weniger in hei5ern 
Wasser, Ligroin; sehr wenig i n  Ather. Zur Herstellung der Benzoyl- 
verbindung konnte auch das arnorphe Rohprodukt verwendet werden. 
Dagegea gelang ihre  Heratellung riiit Benzoylchlorid unrl Ppridin nicht. 

P h e n y l - c a r b a m i n s i i u r e - e s t e r  d e s  O x y - d i m e t h y l - h y d a n t o i n s .  
Ein Gemisch von 1 g Oxy-dimethyl-hydantoin und l'l2-2 g 

fhenylisocyanat wurde mit einigeu CCIU Chloroform i n  ein Rohrcheu 
eingeschrnolzen und irn Wasserbade zuniichst 3 Stdn. auf 50--60°, 
dann ' /a Stde. auf 95O erwarmt. Der Inhalt des Rohrchens gab auf 
Zusatz von erwarmtem wasserfreiem Ather sofort Kryatalle; sie wurden 
abgesogen und, mit entwassertem Ather gewaschen. Ausbeute 1.7 g .  
Umkrystallisiert wurde aus Benzol, wobei bequem kleine, schlecht 
ausgebildete Krystallchen erhalten wurden. Sintern von 145O ab;  
Schmp. 147-148* (k. Th.) ohne Zersetzung. 

N' (lSo, 752 mm). 
0.1030 g Sbst.: 0.2070 g COY, 0.0485 Q HsO. - 0.1389 6 Sbst.: 19.4 CCIU 

C I z H 1 3 O 4 N ~ .  Ber. C 54.7, H 5.0, N 16.0. 
Get. s 54.8, B 5.3, * 16.0 

Der Stoff loste sich sehr Ieicht iu  Essigester, Aceton, Chloroform; 
Ieicht in warmem Methyl- oder Athylalkobol, Benzol; weuig in beil3em 
Wasser; kaum in Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Petrolfither. 

Miflerlolge murden. erzielt bei Versuchen, 0xy.dimetbgl-bydantoin mi t  
Dip h en y l -  h a r  n s  t of f ch lor i  d durch %usammenschnielzon oder in Chloro- 
form mit Natriulncarbonat umzusetzen ; die. dabei entstehenden Prhparate 
hatten wechselnde Eigenschalten und Zusammensetzung. 4uch mit Am - 
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m o n i a k  ocler rnit A n i l i n  war kein reines Urnsetzungsprodukt zu fasseo; 
die XLI crwartenden Smine hiitteu interessiert. Dagegen gelang es, zu methp- 
lieren. 

5- M e t h o x y -  1.3- d i r n e t h  y l -  h y d a n  t o i n .  
i t h e r k c h e  Diazo-methan-Losung wirkte auf Oxy-dimetbyl-hydan- 

toin lebhaft ein. In einigen Stunden lijste sich 1 g in 50 ccm iitheri- 
scher Diazo-rnethan-Lijsung. Der  Abdampfungsriickstand dieser Losung 
wurde mit neuer Diazo-methan-LBsung 2 Tage stehen gelassen; dann 
wurde die noch gelbe Losung eingedunstet. Einmal gluckt-e es, das Roh- 
produkt durch Aufnehmen in wenig Alkohol, starkes Kiihlen und Ver- 
reiben mit etwas Ather in T(rystal1forrn uberzufuhren ; esentstanden Nadel- 
biischel. Spater wurden die Bedingungen nicht wieder gefunden. 
Deshalb wurde ein Rohprodukt analysiert. 

0.1148 g Sbst.: 0.1872 g COs, 0.0544 g HzO. - 0.1130 g Sbst. 17.2 ccm 
N ( 1 7 O ,  757 mm). 

CgHlu03Na.  Ber. C 455, 11 6.4, N 17.7. 
Gcf. 2 4$.5, n 5.3, n 17.6. 

Methosyl-Bestimmung: 0.1084 g Sbst.: 0.1507 g AgJ. 
CgRlo03Na. Ber. OCHs 19.6. Gef. OCBs 18.4. 

Aus dem Riickstande von der Methoxyl-Bestimrnung wurde in  
der  eben beschriebenen Weise 1.3- D i m  e t h y I -  h y d a n  t o i n  heraus- 
gearbeitet. 

O x y d a t i o n :  0.3 g wurde mit 0.5 g Kaliurnpyrochrornat, 0.5 ccm 
konx. Schwefelsaure und 5 ccm Wasser etwa 10 hlin. gekocht und 
dann 15 Min. auf siedendem Wasserbade erwarmt. Beim Abkiihlen 
krystallisierte 0.1 g 1 . 3 - D i m e t h y l -  p a r a b a n s a u r e ,  die durch 
Krystallform, Schrnelz- und Misch-Schmelzpunkt leicht erkannt wurde. 

B r e s l a u ,  Chern. Institut d. Universitat. 

210. J. Halberkann: Umlageruog oder (rind) Verseifung der 
Tolupl-p-sulfonsBure-Verbindungen einiger psubstituierter 

Aniline und ihrer N-Alkyl-Derivate. 
(Eingegangen am 6. Juni 1921.) 

In einer friiberen Arbeit ') war festgestellt worden, daB 'Methyl- 
4-benzol-snlfonsiiure-l-[methyl-(methoxy-4'-phenyl)-amid] durch Ein- 
wirkung von Schwefelsiiure (D. 1.62-1.84) bei Temperaturen von 
100- 150° sich infolge Wanderung des Toluol-p-sulfonsiiure-Restes in 
das  Sulfon umlagert, wie dies W i t t  2, an ahnlichen Verbindungen ge- 

0. N. W i t t  und D. UermBnyi, B. 46, 396 [1913]; 0. N. W i t t  und 
l )  J H a l b e r k a n n ,  B.54, 1665 [1921]. 

H. T r u t t w i n ,  B. 47, 2786 [1914]. 


