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209. Heinrich Biltz und Dorotliea Heidrich: 5-0Oxy-
1.8-dimethyl-hydantoin.
(Eingegangen am 19. Mai 1921.)

5-Oxy-13-dimethyl-hydantoin wurde von Andreasch’)
aus 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-
nungsweise wie in den Eigenschaften, soweit diese bekannt waren,
vom Glyoxyl-harnstoffe, den man bis jetzt als Oxy-hydantoin auftaBte,
wesentlich abwich. Andreasch hatte die Konstitutionsformel seines
Stoffes erwiesen einmal durch Oxydation mit Chromsiure, wobei
Dimethyl-parabansiure zuriickerhalten wurde, und dann durch
Spaltung mit Bariumhydroxyd. =~ Dabei entstehen zunichst Glyoxyl-
sdure und N,N’-Dimethyl-harnstoff, von denen die erstere sich
in bekannter Weise zu Oxalsdure und Glykolsdure umsetzt; beide
wurden nachgewiesen und bei einem Versuche quantitativ bestimmt
Auch Dimethyl-harnstoff konnte als solcher herausgearbeitet werden;
zum Teil erlitt er Aufspaltung zu Methylamin und Kohlensiure.

Diese Feststellungen hitten zur Charakterisierung der Stoife ge-
niigt, wenn nicht das abweichende Verhalten des Glyoxyl-harnstoffs
eine Erweiterung wiinschenswert gemacht hiitte. Beim Nacharbeiten
wurden zunéichst die Angaben von Andreasch v5llig bestitigt. In einigen
Punkten gelang es uns, die Darstellung von Dimethyl parabansiure
und Oxy-dimethyl-hydantoin etwas zu verbessern. Wir reduzierten
Oxy-dimethyl-hydantoin zu dem inzwischen bekannt gewordenen
1.3-Dimethyl-hydantoin?®. ,Besonderen Wert legten wir auf den
Nachweis des Hydroxyls. Es gelang leicht, wohl bestindige Benzoe-
siure- und Phenyl-carbaminsiure-ester zu erhalten, die durch
ihre Schmelzpunkte charakterisiert waren. Mit Diazo-methan wurde
das fliissige 5-Methoxy-1.3-dimethyl-hydantoin dargestellt; in
ihm konnte Methyl nach Zeisel bestimmt werden; als zweites Spal-
tupgsstiick wurde 1.3-Dimethyl-hydantoin gefalit.

Inzwischen war das wahre 5-Oxy-hydaptoin bekannt geworden.
Ein Vergleich mit ihm zeigte volle Analogie beider Homologen.

Beschreibung der Versuche.
1.3-Dimethyl-parabansiure.
1.3-Dimethyl- parabansiure wird meist durch Oxydation von
Katfein mit Chromsiure hergestellt®). Die Ausbeute, die man zu-
) R. Andreasch, M. 3, 436 [1882].

%) H. Biltz und M. Heyn, B. 45, 1670 [1912].
3) R. Maly und Fr. Hinteregger, M. 2, 88 [1881].
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pichst erbilt, liBt zu wiinschen iibrig, weil ein Teil in der Mutter-
fauge bleibt; er krystallisiert aus ihr nicht mehr aus, kann aus ibr
aber mit Ather herausgelost werden; doch ist das bei der geringen
Loslichkeit in Ather nicht bequem. Wir fanden, daB sich Dimethyl-
parabansiure aus der Mutterlauge leicht mit Chloroform ausziehen
1af}t. Unsere Arbeitsweise war die folgende:

Ein Gemisch von 30 g Kaffein, 60 g Kaliumpyrochromat, 90 g
konz. Schwefelsiiure und 500 cem Wasser wurde in einem Kolben
auf dem Babotrichter 6 Stdn. gekocht. Die dabei auf 200—250 ccm
eingeengte, dunkelgriine Losung wurde mit Eiswasser gekiiblt, wobei
sich etwa 7 g Dimethyl-parabansiure als obenauf schwimmende Decke
von Krystallblittchen eisschollenartig absétzte. Das Filtrat wurde
zweimal mit je etwa 200 ccm Chloroform ausgeschiittelt; beim Ein-
dampfen der Ausziige blieben etwa 4 g Dimethyl-parabansiure. Das
Rohprodukt wurde aus der dreifachen Menge siedenden Wassers um-
krystallisiert. Gesamtausbeute 11 g; also ebensoviel als Maly und
Hinteregger durch oftmaliges Ausithern erbielten.

Da Dimethyl-parabansiiure etwas mit Wasserdiimpfen fliichtig ist,
befiirchteten wir, daf mit dem vielstiindigen Kochen und starken
Einengen groBere Verluste verbunden seien. Deshalb verdichteten
wir bei einem Versuch die entweichenden Dampfe; wir fanden im
Destillate aber nur eine ganz unbedeutende Menge Dimethyl-paraban-
sdure.

5-Oxy-1.3-dimethyl-hydantoin.

Nach dem Verfahren von Andreasch’) wurden in ein Gemisch
von 5 g Dimethyl-parabansiiure und. 60 ccm Wasser einige Streifen
Zinkblech gestellt. Auf Zugabe von etwa 30 Tropfen konz. Schwefel-
siure setzte lebhafte Wasserstoff-Entwicklung ein, die nach Bedarf durch
weiteres Hinzufiigen je einiger Tropfen Schwefelsiure langsam io
Gang gehalten wurde. Als nach 24 Stdn. alle Dimetbyl-parabansiure
gelost war, wurde mit etwas Zinkoxyd neutralisiert’ und das Filtrat
bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampit. Der mit Krystallen
durchsetzte Riickstand wurde mit entwiissertem Alkohol: ausgekocht.
Das vom Zinksulfate abgesogene Filtrat wurde bei Unterdruck auf
demm Wasserbade eingedampit. Nétigenfalls wurde die Behandlung
mit Alkohol wiederholt.

Das Robprodukt (5 g) besa, genan wie Andreasch angab, nur geringe
Neigung zum Krystallisieren. Bei zweimonatigem Stehen im Vakuum-Exsic-
cator schieden sich aus ihm Bischel von Prismen ab. Etwas schaeller konnte
man zu Krystallen kommen, wenn man eine vor Wasser und Alkohol sorg-

4 R. Andreasch, M. 3, 436 [1882].
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filtig belreite, ziemlich konzentrierte Lésung in Essigester in einem ver-
schlossenem Erlenmeyer-Kolben vorsichtig unter langsamem Zutropfen je
bis zur beginnenden Tribung mit niedrigsiedendem Petrolither versetzte.
So kamen derbe Krystallnadeln; aber die Krystallisation daunerte rund 8 Tage.

SchlieBlich wurde folgende Vorsehrift zum Krystallisieren ge-
funden. Das Rohprodukt wird 1—2 Tage im Vakuum-Exsiceator
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Dann wird es mit einigen Tropfen
warmem, entwissertem Alkohol gemischt, mit entwissertem Ather
iiberschichtet und uater Kiihlung durch Eis und Kochsalz mit einem
Glasstabe stark angerieben. Dabei gebt die Bodenschicht in etwa
!/ Stde. in eine mit Krystallen durchsetzte, zihe Masse iiber. Werden
nun noch 1—2 Tropfen entwiisserter- Alkohol hinzugesetzt und wird
weiter geriihrt, so verschwinden die schmierigen Anteile, die Krystalli-
sation schreitet vor; und nach einigen Stunden kinnen 6 g Krystalle
ans 10 g Robprodukt abgesogen werden. Ausgewaschen wird mit
Ather. Durch gleiche Verarbeitung der Mutterlauge werden noch
etwa 2.5 g erhalten; die dabei abialiende Mutterlauge zu verarbeiten
lohnt nicht. Diese Art des Krystallisierens fiihrt schnell und bequem
zu einer belriedigenden Ausbeute, ecfordert aber Sorgfalt und gliickt
vielleicht beim ersten Versuch nicht. Zur weiteren Reinigung kaon
in derselben Weise umkrystallisiert werden. Sintern von 63% Schmp.
70° (k. Th.) ohne Zersetzung. Eine Siedepunkts-Bestimmung nach
Siwoloboff gab den ungefihren Wert 283—284° (k. Th.).

0.1476 g Sbst.: 25.3 cem N (16° 757 mm).

CsHs O3 Ny. Ber. N 194, Gef. N 19.9.

Oxy-dimethyl-hydantoin 18st sich auBerordentlich leicht schon bei
Zimmertemperatur in Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton, Chloro-
form; ferner in warmem Benzol; weniger in Tetrachlorkohlenstoft,
Petrolither; kaum in Ather. Es wirkt nicht sauer, wie es Glyoxyl-
barnstoff tut, und macht z. B. aus Carbonaten nicht Kohlensiiure frei;
es entspricht in dieser Beziehung also ganz dem wahren Oxy-hydantoin.

Reduktion: 0.2 g machte aus 1 g entfarbter konz. Jodwasser-
stoffsiure sofort Jod frei. Die Reduktion wurde auf dem Wasser-
bade zu Ende gefithrt, wobei freiwerdendes Jod durch Phosphonium-
jodid gebunden wurde. Die Losung wurde auf dem Wasserbade bei
Unterdruck eingedampft, der Riickstand mit entwissertem Alkohol
und dann mit entwissertem Essigester abgeraucht, und der nunmehrige
Rickstand mit Ather ausgezogen. Aus der #therischen Lésung kry-
stallisierte beim Einengen 1.3-Dimethyl-hydantoin, Schmp. 45—46°
(k. Th.). Ebenso schmolz ein Gemisch mit einem Vergleichspriparate.

Es interessierte, das Hydroxyl durch einige Abkémmlinge nachzu-
weisen.
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Benzoesiure-ester des Oxy-dimethyl-hydantoians.

1 g Oxy-dimethyl-bydantoin und 2 g Benzoesiiure-anhydrid wurden
4—5 Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. Die erkaltete Schmelze
wurde wiederholt mit Ather ausgezogen und dadurch von Benzoe-
sjure und iiberschiissizem Benzoesiure-anhydrid befreit. Es binter-
blieb 1.5 g Krystallmasse. Beim Umkrystallisieren aus 25 ccm ent-
wissertem Alkohol kamen kleine Prismen, die meist meiBelférmig zu-
gespitzt waren; oft Zwillinge. Schmp. 122—123¢ (k. Th.) ohne Zer-
setzung.

0.0967 g Sbst.: 0.2060 g COs, 0.0447 g Hy0. — 0.1472 g Sbst. 15.0 cem
N (200, 755 mm).

Ci2H1504Na. Ber. C 580, H 43, N 11.3.
Gef. » 58.1, » 5.2, » 11.6.

Der Stoff loste sich auBerordentlich leicht schon bei Zimmer-
temperatur in Essigester, Aceton, Chloroform; ferner in warmem Athyl-
und Methylaikohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff; weniger in heiflem
Wasser, Ligroin; sehr wenig in Ather. Zur Herstellung der Benzoyl-
verbindung konute auch das amorphe Robprodukt verwendet werden.
Dagegen gelang ihre Herstellung wit Benzoylehlorid und Pyridin nicht.

Phenyl-carbaminsiiure-ester des Oxy-dimethyl-hydantoins.

Ein Gemisch von 1g Oxy-dimethyl-hydantoin und 1Y/:—2 g
Phenylisocyanat wurde mit einigen ccm Chloroform in ein Rohrcheu
eingeschmolzen und im Wasserbade zunichst 3 Stdn. auf 50—60°,
daouo Y, Stde. auf 95° erwirmt. Der Inhalt des Rohrchens gab auf
Zusatz von erwirmtem wasserfreiem Ather sofort Krystalle; sie wurden
abgesogen und, mit entwissertem Ather gewaschen. Ausbeute 1.7 g.
Umkrystallisiert wurde aus Benzol, wobei bequem kleine, schlecht
ausgebildete Krystiillchen erhalten wurden. Sintern von 143° ab;
Schmp, 147—148¢ (k. Th.) obne Zersetzung.

‘ 0.1080 g Sbst.: 0.2070 g COy, 0.0485 g Hy0. — 0.1389 g Sbst.: 19.4 ecm
N (18%, 752 mm).
Cy)HmO;N;. Ber. C 547, H :)0, N 16.0.
Gef. » 54.8, » 53, » 16.0.

Der Stoff loste sich sehr leicht in Essigester, Aceton, Chloroform;
leicht in warmem Methyl- oder Athylalkobol, Benzol; wenig in beiflem
Wasser; kaum in Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Petrolither.

MiBerfolge wurden erzielt bei Versuchen, Oxy-dimetbyl-bydantoin mit
Diphenyl-harnstofiéhlorid durch Zusammenschmelzen oder in Chloro-
form mit Natrinumearbonat umzusetzen; die. dabei cntstehenden Priiparate
hatten wechselnde Eigenschalten und Zusammensetzung. Auch mit Am-
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moniak oder mit Anilin war kein reines Umsetzungsprodukt zu fassen;
die zu erwartenden Amine hitten interessiert. Dagegen gelang es, zu methy-
lieren.

5-Methoxy-1.3-dimethyl-hydantoin.

Atherische Diazo-methan-Losung wirkte auf Oxy-dimethyl-hydan-
toin lebhaft ein. In einigen Stunden l8ste sich 1 g in 50 ccm &theri-
scher Diazo-methan-Losung. Der Abdamplungsriickstand dieser Losung
wurde mit neuer Diazo-methan-Ldsung 2 Tage stehen gelassen; dann
wurde die noch gelbe Losung eingedunstet. Einmal gliickte es, das Roh-
produkt durch Aufnehmen in wenig Alkohol, starkes Kiihlen und Ver-
reiben mit etwas Ather in Krystallform tiberzufithren; es entstanden Nadel-
biischel. Spiter wurden die Bedingungen nicht wieder gefunden.
Deshalb wurde ein Rohprodukt analysiert.

0.1148 g Sbst.: 0.1872 g CO4, 0.0544 g H;0. — 0.1130 g Sbst. 17.2 cem
N (17°, 757 mm).

CeH;yO3Na. Ber. C 455, H 64, N 171,
Gel. » 44.5, » 5.3, » 17.6.
Methoxyl-Bestimmung: 0.1084 g Sbst.: 0.1507 g AgJ.
CsHyO3 N5, Ber. OCH,y 19.6. Gef. OCH; 18.4.

Aus dem Riickstande von der Methoxyl-Bestimmung wurde in
der eben beschriebenen Weise 1.3-Dimethyl-bydantoin heraus-
gearbeitet.

Oxydation: 0.3 g wurde mit 0.5 g Kaliumpyrochromat, 0.5 ccm
konz. Schwefelsiure und 5 ccm Wasser etwa 10 Min. gekocht und
dann 15 Min. auf siedendem Wasserbade erwirmt. Beim Abkuhlen
krystallisierte 0.1 g 1.3-Dimethyl-parabansiure, die durch
Krystalliorm, Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt leicht erkannt wurde.

Breslau, Chem. Institut d. Universitit.

210. J. Halberkann: Umlagerung oder (und) Verseifung der
Toluopl-p-sulfonsinure-Verbindungen einiger p-substitulerter
Aniline und ihrer N-Alkyl-Derivate.

(Hingegangen am 6. Juni 1921.)

In einer friiberen Arbeit!) war festgestelit worden, dafl "Methyl-
4-benzol-sulfonsdure-1-[methyl-(methoxy-4'- phenyl)-amid] durch Ein-
wirkung von Schwefelsdure (D. 1.62—1.84) bei Temperaturen von
100~—150° sich infolge Wanderung des Toluol-p-sulfonsiure-Restes in
das Sulfon umlagert, wie dies Witt? an iholichen Verbindungen ge-

1) J Halberkann, B. b4, 1665 [1921).

%) 0. N, Witt und D. Uerményi, B. 46, 296 [1913); O. N. Witt und
H. Truttwin, B. 47, 2786 {1914].



