
276. Heinrich Biltz und Rudolf  Robl: Aufkltlrung 

(Eingegangen am 13. Juli 1921 ) 

O x o n s i i u r e  (l), deren Identitiit rnit Allantoxanslure letzthin von 
uns') gezeigt wurde, und das  'urn eine Molekel. Kohlendioxyd l r m e r e  

einiger Umsetaungen der Oxonstlure und de8 Allantoxaidins. 

(5) (5) (6) 
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A l l a n t o x a i d i n  (2) lassen sich leicht in Cyanursaure und in Biuret 
iiberfiihren. . D a  die Ausbeuten gut siud, handelt es sich urn einfach 
verlaufende Urnsetzungen. Schwierigkeit bereitet in beiden Ft l len 
eine Erklarung der Aufspaltung an der I(oh1enstoff-Kohlenstoff-Rin- 
dung 4.5, fur die ein Grund um so weniger zu erkennen ist, als die 
gleiche Bindung in zahlreichen verwandten Stoffen aufierordentlich 
Fest ist, so daB eher I-Iarnstoff abgespalteu, sls daB sie gelijst wird. 
Neuere ErFahrungeb lehrten uns den Weg der AufklHrung und 
brachten die sonderbaren Umsetzungen dem Verstiindnisse niiber. 

1. O x y d a t i o n  z u  C y a n u r s a u r e .  
Wir  zeigten letzthin, daB Oxon s a u r e  durch Kaliumpermanganat 

in  schwefelsaurer Losung quantitativ zu C y a n u r s i i u r e  oxydiert 
werden kann a). Ebenso verhalt sich Allantoxaidin. 

In  eio Gemisch von I g Allantoxaid in ,  5 ccm konz. Schwefelsanre 
und 20 ccm Wasser wurde bei Zimmertemperatur 1 g Fein gepulvcrtes Ka- 
liumpermanganat eingetragen. Die Mischung erwLrmte sich dabei nur  wenig. 
Nach ' / 1  Stde. wurde das reichlich ausgeschiedeiic Mangandioxydhydrat durch 
Zugabe einiger Tropfen Wa~serstoFfsupRroxyd gel6st. Jetzt hlieh 1 g Cyanur- 
siiure ungelost, die durch Absrugeu zu gewinncn und in iiblicher Weise zu 
erkennen war. 

Auch rnit Wasserstoffsuperoxyda) oder mit Bromwasser4) k n m  Oxon- 
sgurc zu Cyanursaure oxytliert merden. 

Wir  sehen i n  d l e n  diesen Fallen Beispiele einer O x y d a t i o n s -  
U m l a g e r u n g .  Unter .Oxydations-Urnlagerungena ') sind Umsetzungen 
von Stoffen rnit einer Doppelbindung A = B aufzufassen, bei denen 
unter dbergang der Doppelbindung in eine einfache Bindung Sauer- 
stoff an A gelagert wird, wiihrend ein an A stehender Substituent 

1) H. B i l t z  uncl R. R o b l ,  B. 53, 1967 [1920]. 
H. Bi l tz  und R. Robl ,  B. 53. 1978 119201. 

3) C. S. Venable ,  C. 1915, TI 711. 
4) F. J. Moore  und R. M. Thomas ,  C. 1918, I1 713. 
5) H. Bi l tz ,  6. 46, 143 119131. 



nach B wandert. 
a t h y l e n  zu Trichlor-acetylc’hlorid’) genannt: 

Als Beispiel sei die Oxydation von  T e t r a c h l o r -  

ClcC:CCla + 0 --+ CIC:CC1, 

A 
Oxydati6ns-Umlagerungen cyclischer StoFEe kBnnen zu einer Ring- 

erweiterung fiihren. So wird B i s - d i p h e n y l e n - a t h y l e n  zu D i -  
p h e n  y l  e n  - p h  e n a n t  h r e n osydiert a) : 

c 1-14, @ C---CIc6H4\ 
/ \  C:C’C:H4/+0 --f ! I ‘Ca He’ 

C6H4 . CsII4 C‘o Hc .Cs H1 

Dievem letzten Beispiele entspricht rolikommen unsere Oxydation 
TOD O x o n s a u r e  zu C y a n u r s ”  a u r e :  

NII-C:NH NH-CO-NH oc< I 4-0 --f oc: 
NIT-CO NH-CO’ 

Neu ist nur,  daB bier die Oxydations-Umhgerung an  eineln 
durch Doppelbindung verbundenen Paare eines Kohlenstoff- und Stick- 
stoffatomes erfolgt, wahrend die zahlreichen, bisher beschriebenen Bei- 
spiele an einem Paare zweier Kohlenstoffatome erfolgen. 

Fur den M e c h a n i s m u s  d i e s e r  U m s e t z u n g  ergibt sich Iolgende 
Anschauung : Das Sauerstoffatom tritt i n  Beziehung zu einem der doppelt 
gebundenen Atome A ,und wird unter Beanspruchung eines Teiles 
seiner Valenzkraft von dessen Partialvalenzen locker gebunden. Diese 
Fesselung wPchst unter Schwachuog der Doppelbinduag ; gleichzeitig 
verstlrkt sich der Anteil freier Valenz an dern Atome B. Von i h m  
aus erstrecken sich Valenzlini’en zu eioem an A stehenden Substi- 
tueuten. Unter dem Einflusse der wachsenden Rindung des Sauer- 
stoffatoms wird dieser Substituent immer mehr P O U  A gelockert und 
schliedlich nach B gedrangt uud gezogen. Darni t  wird das End-  
stadium erreicht. Die Ulnsetzung erfolgt somit durch ein gewisscs 
A b r o l l e  n. FormelmSBig kann unsere ADscbauung in folgender Weise 
wiedergegeben werden : 

0 0 0--.. 0 
I li 

Cl.C=CCla --f c l . c - - - C c I ,  --f c1.c- CClP -+ C1.C-CClr 

c1 CI C1 CI 
Eiiie Durchsicht des ausgedehnten Tatsachenmaterials, debsen zu- 

sammenfasende Darstellung jetzt n i c k  moglich ist, ergibt, da13 eut- 

I 

9 13. B i l t z ,  B. 35, I533 [I902;. 
?) 11. K l i n g e r  und C. Lounes;B. 29, 3 i 5 4  C18961. 
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sprecbende Anschauungen such zur Verdeutlicbung von DAustausch- 
Urnlagerungenc wie der Pinakolin-Umlagerungen nnd dem Abbaue der 
SLiireamide und Azide n i t  Erfolg tenutzt werden kiinnen. 

2. S t u f e n w e i s e  U m l a g e r u n g  d e s  A l l a n t o x a i d i n s  
zur C y a n u r s i i u r e .  

Zum Belege der eben vorgetragenen Anschauung ware der Nach- 
weis sehr erwunscht, daB Allantoxaidin i n  der Ta t  die angenommene 
Anlagerungsfiihigkeit a n  dem durch Doppelbindung verbundenen 
Kohlenstoff-Stickstoff-Paare besitzt. 

Allantoxaidin lagert, wie wir fsnden, leicht Natriumhypobromit 
a n .  Wie au8 den weiteren Umsetzungen z u  folgern ist, tritt dabei 
Brom unter Losung der Doppelbindung an den Stickstoff in 6 und 
- O N a  an den in 5 stehenden KohlenstofE. Der  neue Stoff entspricht 
weitgehend den Natriumsalzen der Bromamide, wie sie vom Hof- 
m a n n s c h e n  Abbaue der Siiureamide her bekannt sind. Unter dem 
Einflusse von Essigsaure kann 'das  Natrium durch Wasserstoff ersetzt 
werden, wobei 5 -  Ox y -5- b r  o m a m i  no- h y d a n  t o i n  gebildet wird. 

Interessant ist, daB dieses 5-0xy-5-bromamino-h~dantoin ebenso 
wie sein Natriumsalz eine Art Hofrnannschen  Abbau erleidet und 
zwar langsam bei Zimmerremperatur, schneller beim Erwarmen. Aus 
der  wal3rigen Liisung der erhitzten Masse krystallisiert, event. nach 
Ansiiuern, Cyanursiure. 

Das ist der Fall. 

0 Na i- 0 Na 

Rrom wandert also nach 5, und die POD. dort zu dem in 4 steben- 
den CO fuhrende Bindung wandert an den Stickstoff in 6. Wie in 
den Bnalogiefallen ist das in  der hlitte formulierte Z wischenprodukt 
nicbt zu fassen; und es erscheint ausgeschlossen, daI3 ibm eine eigene 
Existenz zukommt; deswegen ist es i n  eine Klammer gesetzt. Die 
Niederschrift seiner Formel ist jedoch zweckmal3ig '), weil dadurch 
die iiubtausch-Umlagerung bekonders anschaulich dargestellt wird. 
Wir fassen den Vorgang in iinserem Beispiele wie bei dem Hol -  
mannschen  Abbaue als ein DAbrollena auf. Das Treibende sehen 
wir im Austritt von Natriunihalogenid und schreiben d e n 4 I o f m a n n -  
scheo Abbau: 

I) A. B i I t z  und K. S e y d e l ,  B.46, 138 [1913]. 
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0 
I II 
0-Na 0 Na 

I 
C=N-Br -+ G=N 

I I 
R R R 

l& -* C=N -l- N a B r  

In unserem Falle wird ein Fiinlring zu einem Sechsringe er- 
weitert. Fur  solche Ringerweiteruogen, die mit einer dustausch-Urn- 
lagerung verkuiipft sind, sind zahlreiche Beispiele bekannt. So geht 
Cy cl o p e  n t a n  o n -  o x i  m i n  a - P i p e r i d  o n I) iiber : 

“H, Ha C,CIT,--’-CO 
‘CHa--CH1’ 

oder I s  o n i t  r o  s o  - c a m p  h e r  i n  C a m  p h e r  s 541 r e -  i m i d  ’). 
Nicht von EinfluB ist, ob die beiden Atom-, an denen die Aus- 

tausch-Umlagerung erfolgt, einfach oder doppelt gebunden sind. Ersterea 
ist bei den mannigfachen Pinakolin-Umlagerungen, beini Abbaue der 
dzide und bei unserer Umsetzung der Pall, letzteres bei den Um- 
lagerungen der Oqime und beim H o f m a n n s c h e n  Abbaue. In  vielen 
Fallen ist, wie schon friiher mehrfach hervorgehoben worden ist, das 
Treibende der Gmsetzung in der A b s p a l t u n g  z u  sehen, gleichgiiltig, 
oh dabei Wasser, Halogenwasserstoff, Metallhalogenid oder Stickstoff 
(bei den Aziden) austritt. Wenn die Umsetzung ohne jeden Austritt 
erfolgt, wie bei dem Oximabbaue und den Umlagerungen der Athylen- 
oxyde, sieht man meniger’ k la r ;  vielleicht ist eine groflere Verwandt- 
schaft des IIydroxyls zum Kohlenstoff als ziim Stickstoff oder d i e  
Spaniiung im Ringsysteme der Athylenoxyde von EinfluB. 

N a t r i u m s a l z  d e s  5 - O x j - 5 - b r o m a m i n o - h y d a n t o i n s .  Zu  
einer Losung von 1 g A l l a n t o x a i d i n  in 30 ccm 2-n. Natronlauge 
wurde unter Eiskiihlung 1 ccm Brom getropft. Unter sofortigem Ver- 
hrauche des Broms schied sich ein farbloser Stoff in Nadelchen ab, 
die sich bei Verwendung eines Eromiiberschusses gelb farbten. Die 
Fallung wurde abgesogen, mit wenig Wasser, dann mit Alkohol u n d  
i t h e r  gewaschen und an der Luft getrocknet. 

0.2851 g wurden zunichst auf 120° erhitzt, wobei reichlich Brom ent- 
wich. Dorch Abrauchen mit Schwefelsiure in ublicher Weise wurde 0.0738 g 
Nal SO1 erhalten. 

Ausbeute 1 g. 

CaH303N3BrXa. Ber. Na 9.9. Gef. Na S.4. 

I) 0. Wal lach ,  A. 312, li9 [1900]. 
a) A. Angel i ,  B. 26, 58 [1893]; 0. Manasse,  B. 26, 341 [1893]. 
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5 - O x y -  5 - b r o m a m i  n o - h y d a n  t o i  n. 2 g Natriumsalz wurden 
mit 40 ccm 3-72. Essigsaure ubergossen. hlehrfach wurde umgeschwenkt. 
Nach 15 Min. wurde die durch wenig Brom gelbliche Losung abge- 
sogen. Die schlecht ausgebildeten Krystallchen wurden rnit Alkohol 
und Ather gewaschen. Ausheute 1.4 g. I m  Schmelzpunktriihrchen 
wurde bei .etwa 1430 (k. Tb.) Schrnelzen und Zersetzung beobachtet. 

COO, 0.0313 g H20. - 0.1934 g Sbst.: 22.4 ccm N (23O, 752 mm). - 
0.1052 g Sbst.: l’9.3 ccm N (240, 752 mm). - 0.1457 g Sbst.: 0.0550 g Br. 

CaH, 03N3Br. Ber. C 17.2, H 1.9, N 20.0, Br 38.1. 
Gef. )) 18.0, 17.9, * 2.8, 2.6, 20.2, 20.3, 37.8. 

0.1585 g Sbst.: 0.1047 g COz, 0.0392 g 820. - 0.1340 6 Sbst.: 0.0882 g 

U m s e t z u n g e n  zu C y a n u r s a u r e :  a) Das in der beschriebenen 
Weise aus  2 g Allantoxaidin hergestellte N a t r i u m s a l z  des 5 - O x y -  
5 - b r o m  a m  i n o -  h y d a n  t o i  n s wurde i m  Trockenschranke bei lang- 
Sam steigender Temperatur erhitzt. Bei etwa SOo entwich reichlich 
€horn, und die Masse schmolz. Nachdem die Schmelze 2 Stdn. auf 
120O gehalten war, wurde rnit Wasser gelost und mit Salzsaure an- 
gesBuert. Beim Abkuhleu krystallisierte C y a n  u r s a u r e .  Unter Auf- 
arbeiten der Mutterlauge wurde 0.9 g, erhalten. Das Praparat miea 
bis 3OOo keine Schmelz- oder Zersetzungserscheinungen auf ;  bei noch 
hoherer Temperatur erfolgte Zersetzung, wobei ein Sublimat und der 
bekannte, stechende Cyanursgure-Geruch aaftrat. Eine amrnoniakalische 
Losung gab rnit warmer Kupferemmoniaksalz-Liisung beim Abkuhlen 
den charakteristischen, amethgstfarbenen Niederschlag. 

b) Auch uus dern Ereien l i - O x y - 5 - b r o m a r n i n o -  h y d a n t o i n  
wurde in gleicher Weise Cganursiure gewonnen. Wir  verwendeten ein 
aus 10 g Allantoxaidin bereitetes Praparat und erhitzteu es 2 Stdn. 
irn Wasserdampf-Trockenschranke. Durch Umkrystallisieren aus 
Wasser wurden 3 g C y a n u r s a u r e  erhslten. 

c) Bei den folgenden Versuchen wurde die Umsetzung in waB- 
riger Losung durchgeflhrt: 1 g 5-Oxy-5-bromamino-hydantoin 
wurde rnit 5 ccm Wasser erwiirmt. Von etwa 400 ab wurde Brom 
frei. SchlieBlich wurde die  Losung kurze Zeit gekocht. Beim Ab- 
kuhlen rnit Eiswasser kam 0.4 g farblose Ausscheidung schlecht au5- 
gebildeter und ersichtlich nicht einheitlicher Krystalle. Der  Zer- 
setzungspunkt verschiedener Praparate wechselte; beobachtet wurden 
150°, 136’, 225O. Es gelang, das Gemisch durch Alkohol zu trennen. 
Aus  einer Losung von 1 g in 100 ccrn entwassertem Alkohol schieden 
sich beim Abkiiblen lanzettliche, beiderseits zugespitzte Blattcben ab. 
Nach eintagigem Stehenlassen miwden 0.4 g abgesogen. Dies Pra-  
parat wwies sich als C y a n u r s a u r e .  

Aus dem alkoholischen Filtrate kamen nach starkem Einengen 
diinne Tiifelchen VOII rechteckiger oder rhombischer Umgrenzung. 



Ausbeute 0.5 g. Leichtes Sintern von 1 8 f ) O  cib; Schmp. 190-192O 
(k. Th.) ohne weseutliche Zersetzung. Aus der klaren Schmelze ent- 
wichen langsam Gasblaschen. Ebenso verhielt aich reines B i u r e  t 
und ein Geffiisch mit ihm.  Auch gab das Pr lpara t  die Eiuret- 
reaktion scharf. 

Dieselbc Umsetzpng erfolgte, als 3 g Allantoxaidin mit 2.50 ccm einer 
BUS Brom und Quecksilberoxyd bereiteten w213rigen Lijsung von unterbro- 
miger  SSure 9 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen wurden. Die 
Eiisung wurde bei Unterdruck auf einem Wasserbade von 600 stark einge- 
en@. Beim Abkiililen kam 1.5 g Krystallgemisch, das bei etwa 1350 sintertc 
und bei etwa 1900 schmolz und sicb ebeufalls als ein Geniisch Ton Cyanur- 
saure und Biuret erwies. 

Durch die Aufklarung der Bildung von Cyanuriaure aus Allnc- 
toxaidin ist eine erwunschte BestHtjgung von P o n  o m a r e m s  Formel 
Cur Allantoxaidin gegeben. AuBer der am Eingaoge dieser Abhaud- 
lung unter Nr. 2 gegebenen Formel kommt n a d i c h  noch eine zweite 
in Betracht, bei der die Doppelbindung im Ringe zwiochen 1 und 
5 stande: 

N-L- C , i\: €12 Diese Formel ist nach unseren jetzigen Er- 
(3 c< I fahrungen unmoglich, weil sie den Cbergaog in 

NH-co CyanursLure nicht erkltirt. Das Stickstoffatom 
i n  6 muB ungesattigt sein, damit einmal die 0xydations.Urnlaqer;tng 
z u  ibm bin erfolgen kann; und fewer, darnit es sich an der Anlage- 
rung von Natriumhypobromit beteiligen kann, &as wegen des stofen- 
weisen Abbaus z u  Cpanurriiiure erforderlich i6t. 

3. U b e r g a n g  v o n  A l l a n t o x a i d i n  i n  B i u r e t .  

P o n o m a r e w ' )  fand bei seiner Untersuchung des A l l a n t o x a i -  
d i n s  die auffallende, damala und in  der Folgezeit unerklarliche Re- 
aktioa, daB es beim Erhitzen seiner wafirigen Liisung fur sich oder 
rnit Sauren in B i u r e t  und AmeiseosBure iibergeht. Die Aufspaltuog 
tier Kohlenstoffbindung 4.5 ist in der Tat sehr sonderbar. 

Die eben mitgeteilten Versuche weisen den Weg der Erklarung. 
Es ist gezeigt worden, da13 der in 5 stehende Kohlenstoff zur Anla- 
gerung von Hydrosyl befahigt ist. Nun krgstallisiert Allantoraidin 
niit einer Molekel N'asser. Es liegt der Gedanke nahea), daB das 

I )  I. Ponomarew,  M. 11, 46 [1879]; B. 11, 3156 [1878]. 
2, Fur allantoxansaures Ammonium vermuteten C. S. Yenable, C. 1918, 

I1 711 und F. J. Moore und R. N. Thomas ,  C.1918, I1 712 eine ent- 
eprechende Einbeziehung des Krystallwassers in die Mdekel : doch.sind an 
den angefihrten Zentralhlattstellen keine Grinde fiir diese Auffassung zu 
finden. 
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Wasser auch in waBriger Losung festgehalten w i d ,  und daB es in 
der Weise an  Allantoxaidin angelagert ist, daB sich 5 - O x y - 5 - a m i n o -  
h y d a n t o i n  bildet. Bei Stoffen, in  denen Hydroxgl und Carbonyl- 
sauerstofE an benachbarten Kohlenstoffatomen stehen, herrscht - bald 
mehr, bald weniger ausgepriigt - eine .Neigung zur Aufspaltung, WO- 

fur das hekannteste Beispiel die Spnltung von Milchsaure in Acet- 
aldehyd und Ameisensaure darstellt. Wir glauben in unserer AuE- 
spaltung des Allantoraidins eine vollig vergleichbare Umsetzung sehen 
zu durfen und formulieren 

,NH.CO.N€12 + H.COOH 
OC\N€Ia 

P i e  in dem vorhergebender, Abschnitte 3 unter c angefuhrten Vcr- 
siiche batten neben Cyanursaure auch Biuret ergeben. Wir erklaren 
tins die Bildung von Biuret durch die Bunahme, daB der bei der 
Cyanursaure-Bildung entstehende BrornwasserstoFF aus anderen Alolekeln 
eine Abspaltung von unterbromiger SIure  veranlaBt und sich rnit ihr 
unter Freiwerden von Brom umsetzt; und daB d r s  dabei in Freiheit 
gesetzte Allantoxaidin die bekannte Umsetzung zu Biuret erfahrt. 
Ein unmittelbarer Ubergaug \ o n  5-Oxy-5-bromamino hydantoin in 
Biuret erscheint uns weniger wnhrscbeinlich. 

Diese Auffassung findet eine Begrimdnng in der Beobachtung, 
daB die Bildung von Biuret ausbleibt, wenn in der Liisung iiber- 
schiissiges Hypobromit vorhanden ist. Dadurch wird eia Freiwerden 
r o n  Allantoxaidin verhindert; und es erfolgt nur die Umlagerungs- 
reaktion zu Cyanursaure. 

Wir  versetzten eine Losung von 3 g Allantoxaidin i n  60 ccm 
3-1). Natronlauge unter Eiskuhluog tropfenweis mit 4 ccm Brom, WO- 

bei  sich 5-O?cy-~-bromamioo-hydantoinnatrium, das durch Bromaulage- 
rung gelb gefarbt war, ausschied. Am nachsten Morgen waren seine 
prismatischen Nadeln verachwunden, und statt ihrer C y a n u r s i u r e  
in reicher Ausbeute abgesehieden. Wir  filtrierten 2.2 g a b  und er- 
hielten aus der Mutterlauge bei weiterem Stehenlassen noch 0.3 g. 
Sie w x d e  als solche sicher erkannt und als frei von Biuret erwiesen. 
Zur Gewinnung von Cyanursaure aus Allantoxaidin mit Hypobromit 
ist diese Versuchsanordnung am giinstigsten. Bei eioem anderen Ver- 
suche wurden aus 2 g Allantoxaidin 40 ccm 2 4 .  Natronlauge, 3 ccm 
Brom und 1.3 g Cyanursaure erhalten; doch wiire bei langerern Stehen- 
lassen die Ausbeute sicher noch etwas gestiegen. 

n e r  folgende Versuch belegt das. 
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Wurde bei diesen Versuchen weniger Brom angewendet, SO daS 
die iiber dem Oxy- bromamino-hydantoinnatrium stehende Flussigkeit 
alkalisch blieb, so erfolgte keine Umsetzung zu Cyanursiure. 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitat. 

277. Heinrich B i l t s  und Rudolf Robl: 
3-Methyl- oxonsaure und 3-Methyl- allantoxaidjn. 

(Eingegaogen am 13. J u l i  1921.) 
Die i'berfuhrung von Allantoin i n  Oxonsiiure (Allantoxansaure) 

i n d  Allantoxaidin hatte bisher nicht ihresgleicben. Es interessierte, 
festzustellen, ob substituierte Allantoine in  gleicher Weise umgesetzt 
werden kiinnen. Wir pruften zuuachst das am leichtesten zuglngliche 
3-Jlethyl-allantoin; dabei erhielten wir glatt 3 - M e t h y l - o s o n s i i u r e  
(: i-Methyl-allantosan~aur~) (1.) uud 3 -  M e t h y l -  a l l a n  t o  x a i d i n  (11.). 

PTH -C : N .  COOK ,NR -c : NI-I 
1. oc< 11. oc, 

TX (CHs)-CO N(CH3) -CO 
Unsere Versiiche bezweckten zugleich eine Aufklarung dea letzt- 

bin I) durch Methylierung von Allantoxaidin mit Diazo-methan er- 
haltenen D i m e t h y l - a l l a n t o x a i d i n s ,  in dem die Stellung der Me- 
thyle noch nicht Festgestellt ist. Da unser 3-J~ethyl-allantoxaidin 
rnit Diazo-methan i n  dasfielbe I)inietbyl-allantoxaidin ubergeht, mufl 
in  diesem das eine Methyl sicher in Stellung 3 stehen. Ob datl 
zweite Methyl seinen Platz iu 1 oder i u  6 hat, kann erst eine Fort- 
setzung der Untersuchung ergehen. 

Einige Versuche wurden augestellt zur Gewinnung von 1 - M e t h  y 1- 
u x o n s a u r e  aus 1-Methyl-allantoin. Sie fiihrten Tor der Hand nicht 
zum Ziele. Weitere Versuche in dieser Gruppe sind geplant. 

Beschreibung der Versuche. 
3 - A1 e t h y 1 - a1 1 a n t  oin.  

Allantoin2) nimmt leicht ein Methyl in Stellung 3 auf. Als 
Methylierungsmittel empfahlen B e h r e n d  und Z i e g e r 3 )  das Dimethyl- 
sultat. Nach unseren Errahrungen bewahrt sich Dimethylsulfat auch 
zur  praparativen Darstellung groderer Mengen 3-Methyl-allantoin 
bestens. 

I) H. B i l t z  und It. R o b l ,  B. 53, 1S92 [1920]. 
a) Bei der Darstellung von Allantoin nach E. E. S u n d w i k ,  H. 41, 

313 [1901], empfiehlt es sich, nach beendigter Oxpdation sofort abzufiltriercn 
und mit Essigsaure anzusiuern ; andernfalls leidet die Ausbeute. 

3) R. Behrend  und R. Zieger ,  A. 410, 372 [1915]. 


