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Einwirkung von 
St ickstoff t r ioxyd auf das  Allo-benzalphthalid. 

In eine benzolische Aufschlammung von 6 g Allo-benzalphthalid wurden 
2 Stdn. nitrose Gase eingeleitet. Von der dunkelgriinen Losung wurde nach 
2-stdg. Stehen das Benzol abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute 3 g. Die Verbindung bildet schwefelgelbe Krystalle, 
die durch Umkrystallisieren aus Benzol analysenrein erhalten wurden. 
Schmp. 206-210~. 

0.1848 g Sbst.: 0.4588 g CO,, 0.0618 g HeO. - 0.2043 g Sbst.: 19.0 ccm N (18~. 
741 mm). - 0.2077 g Sbst.: 19.0 ccm N (16O, 741 mm). 

C,,H,008N,. Ber. C 67.64, H 3.79. N 10.53. Gef. C 67.71. H 3.74, N 10.67, 10.54. 

498. H. Bil ts  und H. Xlein: 
Abbau elnigec Harnsllureglgkol-llther durch Lauge. 

(Eingegangen am 29. Oktober 1925.) 
Vor einigen Jahren war gefunden wordenl), daB sich eine Reihe von 

Harnsaureglykol-athern durch kochendes Wasser zu den entsprechenden 
-4llant oinen abbauen la&. So entsteht aus Harnsaureglykol-dimethylather 
sein halbes Gewicht an Allantoin und aus den Glykol-dialkylathern der 
im Folgenden aufgefiihrten alkylierten Harnsauren in 30 -50 "4 Ausbeute 
die darunter verzeichneten Allantoine: 

Methgl-harnsauren: I ; I 3 7.9 1 .7  Xthyl-harnsaure: 7 
Methyl-allantoine: 3 j 1.3  1 .3  3.8 dthyl-allantoin: 3 

Xllantoin-Bildung blieb dagegen aus bei den Harnsaureglykol-athem 
mit Methyl in 3.7, 3.9, 1.3.7 und 1.3.7.9. Nun war nahe dem Abschlusse 
dieser Untersuchung beobachtet worden, dal3 sich Harnsaureglykol-di- 
methylather durch Liken in zimmerwarmer Kalilauge und alsbaldiges An- 
sauern mit guter Ausbeute in Allantoin iiberfiihren la& 2). Wir stellten 
uns die Aufgabe, dies aussichtsvoll erscheinende Verfahren auf die Glykol- 
ather substituierter Harnsauren anzuwenden und hofften, mit ihm auch 

. die Glykolather, die sich Wasser gegeniiber als bestandig erwiesen hatten, 
in AUantoine iiberzufiihren, wodurch noch fehlende Allantoine hatten er- 
halten werden kiinnen. Das gliickte aber nur bei der Tetramethyl-harn-  
saure,  und auch da nur unter schlechter Ausbeute, wahrend die anderen 
Glykolather, die von .uns untersucht wurden, weitergehende und neuartige 
Abbauten erfuhren. -4llantoine werden durch Losen in Lauge und darauf- 
folgendes Ansauern somit nur von den Glykolathern der Harnsaure selbst 
und der ebenfalls symmetrischen, vollmethylierten Tetramethyl-harnsaure 
erhalten. 

I. Abbau des Tetramethyl-harnsaureglykol-dimethylathers. 
Das Ausgangsmaterial wurde aus Kaffein uber 8-Methoxy-kaffein 

und Tetrarnethyl-harnsaure3) hergestellt. Ek wurde durch verdiinnte 
Lauge bei Zirnmertemperatur nicht angegriffen ; konz. Laugen spalteten, 
namentlich beiin Erwarrnen, Methylamin ab, wobei mehrfach beim Auf- 

1) H. Bi l tz  und F. M a s ,  B. 54, 2451 [I~zL;. 
s, H. B i l t z  und K .  Strufe,  -1. 419, zoo L1936:. 

z, 1. c., S. 2475. 
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arbeiten Te t r ame thy l - a l l an to in  in geringer Menge gefaDt wurde. Ver- 
haltnismaBig am besten, aber immer no& sehr miiBig, war die Ausbeute, 
als eine Losung von 1.5 g Glykolather in 4 ccm heil3em Wasser rnit 15 ccm 
kalt gesattigter Bariumhydroxyd-Lijsung versetzt und auf dem Wasserbade 
erwarmt wurde. Bald begann eine Abscheidung von Bariumcarbonat. Nach 
20 Min. wurde mit Kohlensaure neutralisiert und das Filtrat eingeengt. 
Nach mehrtagigem Stehen im Vakuum-Exsiccator blieb ein halbfester Riick- 
stand, aus dem durch Verreiben mit Petrolather 0.04 g Tetramethyl-allantoin- 
Monohydrat erhalten wurden. Sein Schmelzpunkt lag ebenso wie der eines 
Gemisches mit einem Vergleichspraparate bei 86 -93O. Durch vorsichtiges 
Destillieren wurde wasserfreies Tetramethyl-allantoin vom Schmp. 11 I -112~ 
(am kurzen Thermometer) erhalten. 

2. Einwi rkung  von Lauge  auf d ie  Glykola ther  der  I -  und  d e r  
7 -Met h y 1- h a  r n s a u r e. 

Der bisherige lange Weg vom Theobromin zur I - M e t h y l - h a r n s a u r e  konnte 
etwas abgekiirzt werden. Es erubrigte sich, die Oxydationslosung des Theobromius4) 
zu reduzieren, das Dimethyl-alloxantin abzufiltrieren und zu Methyl-alloxan zu oxy- 
dieren. Vielmehr konnte sie unmittelbar mit Hydroxylamin zu Methyl-violurskre um- 
gesetzt werden, die als ein weniger leicht loslicher Stoff bepuem zu isolieren war. Methyl- 
violursaure wurde mit Stannochlorwasserstoff zu Methyl-urad reduziert6), wobei es 
sich als wichtig herausstellte, die Temperatur nicht iiber 700 steigen zu lassen. Der weitere 
Weg fiihrt %e iiblich iiber I -Methyl-pseudoharnsaure. 

20 g Theobromin  werden in bekannter Weise mit Raliumchlorat und Salzsaure 
vorsichtig oxydiert. Nach Wegsaugen freien Chlors und Abfiltrieren von 3.7-Dimethyl- 
harnsiiureglykol wurde die Losung mit 10 g Hydroxylamin-Hydrochlorid 20 &. auf dem 
Wasserbade erwarmt und dam bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
Riickstand wurde mit 50 ccm kaltem Wasser verriihrt. Durch Absaugen und Waschen 
mit kaltem Wasser wurden 8.0-8.6 g Methyl -v io lursaure  erhalten. Schmp. 202 

bis 203O (k. Th.5"), unter Aufschaumen und starker Rotung). 
7 -Methyl -harnsaure  wurde aus Harnsaure iiber 5-Methylamino-pseudoharn- 

saure und 7-Methyl-uramils) gewonnen. 
Bei Einwirkung von Lauge auf die Glykoldimethylather dieser beiden 

Monomethyl-harnsauren stellte sich eine auff allende Bestandigkeit heraus. 
9-proz. Lauge wirkte wahrend z Min. bei Zimmertemperatur kaum ein; 
fast 90% des Glykolathers wurde durch Ansauern zuriickerhalten. Bei 
langerer Einwirkung entwich Ammoniak; aber auch nach z Tagen war mch  
nicht alles umgesetzt. Erst bei Verwendung von 20-proz. Kalilauge war 
nach 9 Stdn. aller Glykolather verbraucht. 

Die angesauerten Losungen wurden filtriert und eingedampit . Bus 
den glasigen Ruckstanden lid sich auf keine Weise ein reiner Stoff heraus- 
arbeiten. 

Es erscheint bemerkenswert, dalj das Methyl in Stellung I oder 7 die 
bei dem Harnsaureglykol-ather glatt erfolgende Allantoin-Bildung vollig 
verhindert. Den Grund hierfiir glauben wir darin zu sehen, da13 das Gleich- 
gewicht  i n  der  Molekel durch dieses Methyl verschoben ist: je nachdem 
es in I oder 7 steht, ist entweder der 6-Ring oder der 5-King stark un- 
symmetrisch belastet, wodurch die limsetzungsfahigkeit des ganzen Systems 

4) H. Bi l tz ,  B. 46, 3674 [1912]. 
5a) = am kurzen Thermometer. 

8 )  H. Bi l tz ,  I(. Marwi tzky  und M. H e y n ,  A. 438, 127 [xgar]. 

s, H. Bi l tz  und F. X a x ,  B S4, 2466 [ I ~ Z I ] .  

176* 
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weitgehend verandert wird. Ersichtlich ist die Veranderung geringer in 
dem durch vier Methyle gleichrntiBig belasteten Tetramethyl-harnsaure- 
glykolather, der, wie oben gezeigt, zur Allantoin-Bildung befiihigt ist. 

3. . ,Cpansaure-Abbau" der  3.7- und 3.9-Dimethyl-  
ha rnsau reg lyko l -a the r .  

Die Einwirkung starker Lauge auf die Glykolather der 3.7- und 3.9-Di- 
methyl-harnsaure und darauffolgendes Ansauern fiihrte zu einem neuen 
und unerwarteten Abbau; da bei ihm Cyansaure frei wird, ist er als Cyan-  
sau re -  Abbau  bezeichnet. Wesentlich fur sein Eintreten scheint zu sein, 
da13 im Pyrimidin-Ringe der Harnsaure nur e i n Alkyl, und zwar an Stelle 3, 
steht. Von den Bestandteilen des Pyrimidin-Ringes tritt dies NCH, als 
Methylamin, ferner ein CO als Kohlendioxyd und NH.CO 31s Cyansaure 
aus, wahrend das in 4 stehende OR verseift wird, so daB bisher unbekannte 
A t  her  d es I -Met h y 1 - 5 -ox y - h y d a n t o i n s entstehen') . 
,%I co 

+ RO.CH.N(CH,) 
OC-NH Y O  

Od C (OR). N (CH3) + H N :  CO 
\N (CH,) . C (OR) -- - A J  >cO H,N.CH,, ROH 

Ein Auftreten von Cyansaure heim Abbau von Harnsaure-Abkiimmlingen 
wurde vor einigen Jahreii zuerst bei der therinischen Spaltung von 4-OXY- 
4.5-dihydro-7.9-dialkyl-harnsauren beobachtet 8, ; da I. 3-Dialkyl-hydantoyl- 
amide entstanden, ist hier der Pyrimidin-Ring in 3.4 geoffnet und CO und NH 
aus den Stellen 2.3 als Cyansaure ausgetreten. 

Eine genauere Beobachtung des Abbaues unserer Harnsaureglykol- 
dimethylather fiihrte zu der Erkenrrtnis, daf3 die durch obige Formeln 
veranschaulichte Umsetzmg stufenweise verlauft. Bei Einwirkung von 
I,auge tritt Xethylaniin nur Zuni geringen Teile aus: Aus einem Gemische 
von 2 g 3.7-Dimethyl-harnsaureglykol-diathylather und 6 ccm 33-proz. 
Kalilauge wurdeii in '3 Tagen nur 0.03 g Methylamin  frei, warend  sich 
fur Abgabe eiiies Mols 0.20 g Methylamin berechnet. Wurde die alkalische 
Losung nun durch Zutropfen von Salzsaure neutralisiert, so trat deutlich 
Methylainin-Gerucli auf, der erst verschwand, als die Reaktion sauer ge- 
worden war ; jetzt erst entwich Kohlendioxyd und Cyansaure, welche an 
ihrem Geruche tind an ihrer Reaktion mit Robaltacetat g, erkannt wurde. 

Hieraus ware zu schliegen, daB in der alkalischen Losung zunachst 
eine Aufspaltung erfolgt, daB aber Methylamin dabei im wesentlichen noch 
gebunden bleibt und erst wahrend des Ansauerns austritt. Die Aufspaltung 
kann an der Bindung 1-6 esfolgen, worauf Cyansaure aus der offenen 
nlethylharnstoff-Kette abspaltet, und CO in 6 als Kohlensaure austritt. 
Miiglich ware aber auch eine Aufspaltung in 1-2, wobei Cyansaure aus 
den in I und 6 befindlichen Eestandteilen entsteht; CO von Stellung 2 bliebe 
zunachst als Carboxyl und konnte in der alkalischen Losung als Natriumsalz 
das NCH, in 3 schiitzen, so da13 erst beim Ansauern die freie Carbonsaure 

7 )  Uber 3-Methyl-5-methoxy-hydantoin vergl. H. B i l t z  und M. Kobel,  B. 64, 
1820 [19zr!. - Uber 1.3-l)imethyl-5-methoxy-hydantoin vergl. H. B i 1 t z und 
D. H e  i d r i c h , B. 64, 1833 [1921]. 

8 )  H. B i l t z  und R. L e m b e r g ,  A. 432, 143. 162. 169 [Ig23]. 
B, E. A. S c h n e i d e r ,  B. 28, 1540 [1895]. 
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entsteht, die dann als eine Carbaminsaure sofort CO, abgibt und weiter 
zerfdlt. Die soeben an zweiter Stelle entwickelte Abbaumoglichkeit wiirde 
in ihrem Anfange dem Kaffeidin-Abbau entsprechen und bote eine an- 
nehmbare Erklarung fur die Geringfiigigkeit der Methylamin-Abgabe aus 
alkalischer Losung. 

Eine Abspaltung von Methyl-harnstoff in der alkalischen Losung 
ist nicht wahrscheinlich, hochstens als Nebenreaktion ; denn Methyl-harnstoff 
zerf allt rnit Lauge bekanntlich in Rohlensaure, Ammoniak und Methylamin. 
Wir konnten diesen Zerfall bestatigen; nur in eben nachweisbarer Menge 
entstand Cyansaure, als I g Methyl-harnstoff mit 3.5 ccrn 40-proz. Kali- 
lauge bis fast zum Sieden erhitzt wurde. Jedenfalls tritt diese Zersetzung 
wesentlich zuriick hinter der entsprechenden CyansaureSpaltung unseres 
Methylhamsaure-Derivates. 

- 

Abhau des 3.7-Dimethyl-harnsaureglykol-diathylathers. 
Das Ausgangsmaterial wurde ans Theobromin iiber 3.7-Dimethyl-chlor-iso- 

harnsaure lo) hergestellt. Zur Herstellung der 3.7-Dimethyl-chlor-isoharnsaure ist zu 
bemerken, daf3 bei der Chlorierung von Theobromin in Bisessig dieser etwa 1.7 yo Wasser 
enthalten mu& worauf bei der angefiihrten Beschreibung nicht hingewiesen ist. Uber 
den Was s e r g e h a 1 t des vorliegenden Praparates v o n E i s e s s i g unterrichtet man 
sich am bequemsten durch Bestimmung des Schmelzpunktes. wozu ein weites Probier- 
@as und ein in l/loo geteiltes Thermometer ausreicht. 

Schmp. ...,... 16.6 15.6 14.8 13.7 I I .go 
Wassergehalt . . 0.0 0.5 1.0 1.7 2.9 %. 

3.7-Dimethyl-harnsaureglykol-diathylatber envies sich gegen Lauge 
recht bestandig. Eine zimmerwarme Losung in 30-proz. Kalilauge roch 
zwar bald nach Amin, schied aber nach Stde. beim Ansauern noch iiber 
die H a t e  Glykolather unverandert wieder ab, wobei Kohlendioxyd entwich, 
und Cyansaure zu riechen war. Erst rnit 40-proz. Kalilauge war in I Stde. 
alles umgesetzt, ebenso auf dem Wasserbade rnit zo-prozentiger in Stde. 
Ameisensaure, auf deren Freiwerden wir den Geruch zunachst zuriickgefiihrt 
hatten, entstand nicht. 

I-Methyl-5-athoxy-hydantoin Eel3 sich aus den alkalischen I&- 
sungen durch Ansauern, Eindampfen, Ausziehen mit Alkohol und Um- 
krystallisieren des Riickstandes vom alkoholischen Auszuge mit Toluol 
erhalten. Bequemer und ergiebiger war folgende Vorschrift : 3 g Dimethyl- 
harnsaureglykol-diathylather blieben mit 7 ccrn 30-proz. Kalilauge 2 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen. Die Lijsung wurde mit Salzsaure schwach 
angesauert und bei 40-50° eingedampft. Der noch feuchte Riickstand 
wurde im Vakuum-Exsiccator vollig getrocknet und rnit Essigester aus- 
gezogen. Aus der Losung krystallisierte fast 0.5 g Rohprodukt aus. 
Schmp. 93-950 (k. Th.). Es wurde durch Umkrystallisieren aus Benzol ader 
bequemer aus Wasser gereinigt, wobei sechseckige Blattchen kamen, oder 
derbe Tiifelchen von 2-3 mm Kantenliinge und rhombischem Umrisse mit 
abgestumpften, spitzen &ken. Schmp. 99.5 -100.5~ (k. Th.). 

0.1302 g Sbst.: 0.2180 g CO,, 0.0787 g H,O. - 0.1534 g Sbst.: 23.5 ccrn N (16O, 
756 mm). - 0.0923 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 1 5 ~ / ~ ~ ,  750 mm). 

C,H,,O,N,. Ber. C 45.5, H 6.4, N 17.7. Gef. C 45.7. H 6.8, N 17.7, 17.7. 

10) H. Biltz und P. Damm, -4. 406, 32, 36 [IgI4]. 
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Der Stoff lost sich reichlich in Alkohol, Essigester (Loslichkeit beim 
Sieden etwa zo), Wasser (16), Benzol (IZ), Toluol (10), wenig in Ather und 
in den eben genannten Losungsmitteln bei Zimmertemperatur. 

Aus 0.18 g wurden 
mit Jodwasserstoff 0.012 g I-Methyl-hydantoin erhalten. Schmp. 
154--155~ (k. Th.) ; ebenso schmolz ein Gemisch mit einem Vergleichs- 
praparate. 

Abbau des 3.7-Dimethyl-harnsaureglykol-dimethylathers. 
In gleicher Weise wurden unter gleichen Erscheinungen aus 2 g Glykol- 

dimethylather 0.15 g I -Met hy 1- 5 -met ho x y - hy d an  t oin erhalten. Es 
krystallisierte aus Essigester in feinen Blattchen. Schmp. 1180 (k. Th.). 
I.6slichkeitsverhaltnisse wie bei der hhylverbindung. 
0.0768 g Sbst.: 13.25 ccm N ( 1 7 ~ .  744 mm). - C,H,O,N,. Ber. h’ 19.4- Gef. N 19.5 

Wichtig fur die Aufklarung war die Reduktion. 

Abbau des 3.9-Dimethyl-harnsaureglykol-dimethylathers. 
8-proz. Kalilauge veranderte auch in Stunden nicht, wohl aber zo-proz. 

Kalilauge, wobei Methylamin f rei wurde. Beim Ansauern entwich reichlich 
Cyansaure und Kohlendioxyd ; das erwartete 3-Methyl-5-methoxy-hydantoi*~. 
herauszuarbeiten, gliickte nicht. 

4. Einw ir kun g von Lauge au f I .3.7 -Tr i me t h y 1- h a r  ns auregl y ko 1 - 

Das Ausgangsmaterial wurde aus Xaffeinl l )  bereitet. Das Rohprodukt konntr 
aus vie1 Alkohol umkrystallisiert werden. Sparsamer wax, es mit der zl/,-fachen Mengtt 
Methylalkohol 5 Min. im Wasserbade zu erhitzen und nach dern Abkiihlen abzusaugen; 
das dadiirch von Saure vollig befreite Praparat lieD sich jetzt bequem aus der 6-fachen 
Menge siedend heil3en Wassers ohne wesentlichen Verlust umkrystallisieren. wenn eiri 
Kochen der Msung vermieden wurde. 

Nach ein- 
stiindiger Kochdauer wurde durch Eindampfen der mit Salzsaure neutra- 
lisierten Losung und Ausziehen mit Alkohol zu etwa 2/3 der angewandten 
Menge ein Sirup erhalten, der sich auf keine Weise krystallisieren lieS; Ke- 
duktion des Sirups rnit Jodwasserstoff lieferte etwa 1/5 der berechneten Menge 
I-Methyl-hydantoin.  Auch hier ist somit ein Abbau des Pyrimidin- 
Ringes ein getreten. 

Ein k r y s t allisier b ares A b b aup r o du k t C8Hl40,N, wurde beini 
Losen des Glykolathers in zimmerwarmer 30-proz. Kalilauge, Neutralisieren 
nach einem Tage, Eindampfen und Ausziehen des Riickstandes mit Essig- 
ester erhalten. Der Stoff ist unter Aufnahme von I Mol. Wasser und Ab- 
gabe von I Mol. CO, und I Mol. CH,OH entstanden. Unter Beriicksich- 
tigung der im folgenden Abschnitte mitgeteilten Erfahrungen bei Einwirkung 
von Ammoniak auf den Glykolather ist es zweifellos, da13 die Aufspaltung 
an der Bindung 1.6 einsetzt ; bei den milderen Bedingungen unseres Ver- 
suches bleibt die offene Dimethylharnstoff-Kette erhalten; aber CO von 
Stellung 6 und OCH, von 4 treten aus, weshalb dem neuen Stoffe die Formel 
eines I - Met h y 1 - 4- d i m e t h y 1 u r e i do - 5 - met h o x y -A 3.4 - g 1 yo x a 1 o n s- (z)  , 

dimethylather.  

Kochende I --I 1/2-proz. Kalilauge spaltete Methylamin ab. 

CH,O . CH . N (CH,) 
‘CO, 

CH,. N H .  CO . N (CH,) . C - -X’ 

11) H. Bi l tz  und M. Heyn,  A. 413, 180 [1916]. 



zuzuschreiben ist. Fur den tertiiiren Stickstoff in 3 - entsprechend Stellung g 
der Harnsaure-ZIihlung - spricht die Tatsache, daf3 der Stoff sich Sauren 
gegeniiber als schwache Base verhdt. Methyl nahm er weder rnit Diazo- 
methan noch rnit Dimethylsulfat a d .  Damit fiillt eine zuerst von uns in 
Betracht gezogene Formel, nach der NH in 3, und die Doppelbindung in 5.6 
steht. Lehrreich ist ein Vergleich mit dem im folgenden Abschnitte be- 
schriebenen Produkte, das bei Einwirkung von Methylamin auf 1.3.7 -TI+ 
methyl-harnsaureglykol-dimethylather entstand, und das zweifellos als 
I-Nethyl-4 - methylimino-5 - methoxy - hydantoylmethylamid aufzufassen ist. 
Eine weitere Aufklarung der Konstitution des vorliegenden Stoffes durch 
Studium des Abbaues gelang nicht. Einwirkung von Jodwasserstoff lieferte 
unter Reduktion um zwei Wertigkeitsstufen ein Polyjodid R.  J3, aus dessen 
Zusammensetzung sich fur R ein Molekelgewicht von etwa 97 berechnet. 
Tjm den zugrunde liegenden Stoff zu fassen, wurde das Polyjodid mit Schwefel- 
dioxyd reduziert und der Gesamtjodwasserstoff rnit Bleicarbonat gefiillt. 
Beim Sinleiten von Schwefelwasserstoff in das Filtrat schied sich zunachst 
wenig Bleisulfid ab, und aus dem Filtrate davon langsam, am besten bei 
60--80°, ein hellroter Niederschlag, der bei 350° sublimierte und sich in 
den iiblichen Losungsmitteln kaum loste. Die Analyse des Rohproduktes 
fiihrte zu einer Formel C,H,ON,S, nach der die offene Dimethylharnstoff- 
Kette der obigen Formel abgespalten sein mu13. Eine Aufklarung des Stoffes 
gelang nicht; in Betracht zogen wir auch die Formel C,Hl,0,N4SI, auf die 
die Analyse jedoch weniger stimmt : 

(cH,) N . CHAWH. N (CHJ 
NH-CH,~,~H - ---NH‘ 

oc; ‘CO . 

Zur Herstellung des Stoffes  C8Hl,0,N4 wurden 16 g 1.3.7-TI-i- 
methyl-harnsaureglykol-dimethylather nach und nach in 35 g gekiihlte 
33-proz. Kaliilauge eingetragen. Beim Stehen entwich Methylamin, das, 
wie eine Untersuchung des platinchlorwasserstoffsauren Salzes unter dem 
Polisarisations-Mikroskope zeigte, frei von Ammoniak war. Nach 2 -3 Tagen 
wurde die Lasung mit verd. Salzsaure genau neutralisiert und bei Unterdruck 
auf dem Wasserbade bei. 50-6oo eingedampft. Der schwach nach Methyl- 
amin riechende Ruckstand wurde mehrmals mit siedendem Essigester aus- 
gezogen. Beim Abkuhlen schieden sich 7.1 g zu Sternen vereinigte Kry- 
stallchen ab.. Bei langsamem Umkrystallisieren aus der 15-fachen Menge 
Essigester kamen derbe Rhomboederchen. Schmp. 123 -1z4O (k. Th.). 
Wasserfeuchte Praparate verloren h i m  Trocknen bei 95O etwas Methyl- 
amin, trockne nicht. Aus dem gleichen Grunde wird eine kochende wal3rige 
Losung langsam alkalisch. 

0.1585 g Sbst.: 0.2617 g CO,, 0.0968 g H,O. - 0.1063 g Sbst.: 24.3 ccm N (I@, 

738 -4. 
C,H,,O,N,. Ber. C 44.8, H 6.6, N 26.2. Gef. C 45.0, H6.8, N25.8. 

Athyl- und Methylalkohol sowie Wasser losen auch bei Zimmer- 
temperatur leicht ; die Loslichkeit in siedendem Essigester betragt etwa 8, 
bei Zimmertemperatur ist sie gering. h l i c h  verhalten sich Benzol und 
Toluol. Ather lost wenig. Wasserstoffsuperoxyd wirkte kaum ein ; selbst 
1-stiindiges Erwarmen mit Perhydrol auf dem Wasserbade lie13 die Haupt- 
menge unangegriffen. 
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Perchlorat: Beim Zutropfen von 1.5 g 60-proz. Uberchlorsaure zu 0.7 g ent- 
stand voriibergehend eine Lasung; bald kamen Krystalle. Der Brei wurde auf Ton ab- 
gesogen und mit wenig Alkohol gewaschen. 
0.1622 g Sbst.: 0.0791 g AgC1. - CaH,,O,N,, HClO,. Ber. C1 11.3. Gef. C1 12.1. 

S a l z s a u r e s  Salz:  Eine Losung von 0.5 g in 3 ccm entwiissertem Alkohol schied 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff 0.35 g Krystalle ab. Zersetzung bei 190O unter Gelb- 
rotfiirbung. Der Chlorgehalt eines bei 105~ getrockneten Praparates wechseltc je nach der 
Erhitzungsdauer, iiberstieg aber den fur C,H,,OSh-,, HCI berechneten Wert um einige 
Prozente. 

Reduk t ion  von 3 g mit 8 ccm konz. Jodwasserstoffsaure auf den1 
Wasserbade fiihrte nicht zu I-Methyl-hydantoin, sondern zu 6.7 g eines 
metallisch griin glanzenden, bei Durchsicht braunen Poly  j odi  d s. Vier- 
kantige Prismen mit schrager Endflache. Leicht loslich in Alkohol, Chloro- 
form, wenig in Wasser. 

0.2488 g Sbst.: 0.2008 g Jod (nach Denns ted t ) .  - 0.1342. 0.2407 g Sbst. verbr. 
9.98, 10.28 ccm &,-Thiosulfat-Losung. 

Gesamt-Jod: Ber. 80.7, gef. 80.7. 
Zur Prufung, ob sich in der vom Polyjodid abfiltrierten Mutterlauge D i m e t h y l -  

harns tof f  nachweisen lied, wurde bei Unterdruck zur Trockne eingedampft und der 
Ruckstand mit heidem Essigester ausgezogen; es war im Auszuge aber kein Dimethyl- 
harnstoff, wohl aber Methylamin nachzuweisen. 

Zur Feststellung der Wertigkeitsstufe, um die der Stoff C,H,,OsN, bei Bildung 
des Polyjodids reduziert wird, wurden 0.2140 g in Kohlendioxyd-Atmosphare mit farb- 
loser Jodwasserstoffsaure 1/1 Stde. auf dem Wasserbade reduziert. Zum Binden frei- 
gewordenen Jods wurden 19.7 ccm n/,,-Thiosulfat-Losung verbraucht. Fur eine Re- 
duktion urn zwei Wertigkeitsstufe? berechnen sich 20.2 ccm. Wurde ohne Kohlensiiure 
reduziert, so wurden etwas hohere Werte erhalten, nlimlich 20.5 und 20.9 ccm. 

Z u r  Befre iung  von Jod wurde Schwefeldioxyd in ein Gemisch von 11 g Polyjodid 
und 30 ccm Wasser geleitet. Durch die farblose Losung wurde zum Vertreiben der Haupt- 
menge iiberschiissigen Schwefeldioxyds Kohlendioxyd gesogen. Dann wurde unter 
Umriihren mit Bleicarbonat versetzt. Aus dem Filtrate fie1 mit Schwefelwnsserstoff 
zunachst etwas Bleisulfid und weiterhin bei 60-8oo ein hochroter Stoff in geringer Menge. 
Ausbeute 0.21 g; doch konnte aus dem Filtrate mit Schwefelwasserstoff noch etwas 
mehr geflllt werden. Er  zeigte keinen Schmelzpunkt, sondern sublimierte bei etwa 350~. 
In Wasser, Alkohol, Ather, Eisessig loste er sich wenig. Analysiert wurde ein gut ge- 
trocknetes Rohprodukt. 

0.0812 g Sbst.: 0.1233 g CO,, 0.0232 g H,O, 0.1294 g BaSO,. -- 0.0828 g Sbst.: 
15.0 ccrn N (17,. 747 mm). 

Polyjodid-Jod: Ber. 53.8, gef. 54.1, 54.2. 

C,H,0N2S. Ber. C 42.2, H 4.3, N 19.7. S 12.6. Gef. C 41.4, H 3.2, N 20.6, S 21.9. 
Da nur e i n e  Analyse vorliegt, und der Stoff nicht ohne grol3en Verlust gereinigt 

werden konnte, ist die abgeleitete Formel nur als angenaert anzusehen. 

5. E inwi rkung  von  Ammoniak  und Aminen auf 1.3.7-Trimethyl- 
harnsaureglykol-dimethy lather. 

Zur weiteren Aufklarung der im vorigen Abschnitte beschriebenen Ver- 
hiiltnisse wurde die Einwirkung schwacherer Basen a d  1.3.7-Trimethyl- 
harnsaureglykol-dimethylather untersucht. Ammoniak und Methylamin- 
Losung wirkten bei Zimmertemperatur nicht ein. Bei IOOO erfolgte Um- 
setzung. Mit Ammoniak entstand das schon bekanntelz) I -Methyl -  
4-me t hyl imin  0- 5 -me t  hox  y - h y d a n  t o y lami  d , mit Methylamin das ent- 
sprechende, noch nicht beschriebene M e t  h y 1 a m  i d. 

I*) H. B i l t z  und P. D a m m ,  A.  406, S7 [1914]. 
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V (CH,) . CO H,N . CO 
/ oc 
\N (CH,) .& (OCH,) -NH >co CH,.N:C SH 

- (cH,o). C . N (cH,) 
>co C (OCH,) . N (CH,) 

Auch hier erfolgt Lijsung der Bindung I .  6. Durch Amid-Bildung wird 
das CO in 6 gefestigt, wahrend bei der erhohten Versuchstemperatur die 
offene Harnstoff-Kette rnit dem in 4 haftenden OCH, abgebaut wird. Der 
Umsetzungsverlauf ist somit anders, wenn auch ahnlich wie bei Einwirkung 
von Kalilauge. 

I -Methyl-4-methylimino-5-methoxy-hydantoylamid. 
3.2 g I .3.7 -T r i m e t  hyl-  h a r n s a u  r eg  1 y k o 1- d i rn e t h y 1 at her wurden 

rnit 7 g konz. Ammoniaklosung im Einschmelzrohre I Stde. im Wasserbade 
erhitzt. Beim Abkiihlen schieden sjch 1.2 g einer schweren Krystallmasse 
ab. Lange, flache Prismen mit rechtwjnklig angesetzter Endflache. Nach 
Umkrystallisieren aus der 6-fachen Menge Wasser erschienen die Plattchen 
schiefwinklig verzogen. Schmp. z54O (k. Th.) unter Zersetzung und Braunung. 
Ebenso verhielt sich ein Gemisch mit dem Dammschen Praparate. Auch 
in allen iibrigen Eigenschaften waren beide Stoffe gleich. 
0.1203 g Sbst.: 29.45 ccm N (15~. 742 mm). - C,H,,O,N,. Ber. N 28.0. Gef. N 27.9. 

Die Liislichkeit in heillem Methyl- und Athylalkohol betrug etwa 8 -10. 
Sauren losten unter Salzbildung; mit Lauge schied sich der Stoff unverandert 
wieder ab. Durch Erwarmen mit konz. Salzsaure wird Ammoniak ab- 
gespalten, das als Ammoniumchlorid durch dessen Eigenschaften und Ana- 
lyse nachgewiesen wurde. 

I - M e t h y 1 - 4 -me t  h y li m i n o - 5 -me t  h o x y-  h y d a n t  o y 1 me t  h y 1 a m  i d . 
3 g Glykola ther  wurden mit 6 g 33-proz. wdriger Methylamin-  

Losung I Stde. im Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen krystallisierten 
1.1 g aus. Rechteckige Plattchen. Umkrystallisiert wurde aus Wasser oder 
Methylalkohol. Schmp. 2700 (k. Th., unter Aufschaumen und Rotbraun- 
farbung). 

0.1300 g Sbst.: 0.2154 g CO,, 0.0756 g H,O. - 0.1349 g Sbst.: 30.9 ccm N (18~. 
758 -1. 

C,H,,O,N,. 
In Essigester, Benzol, Ather loste sich der Stoff auch bei Siedetemperatur 

wenig. Er  gab die Biuret-Reaktion. Worauf sie bei diesen Stoffen beruht, 
ist nicht klar. Die friiher geaderte  Vermutung, daf3 in Lauge ein Abbau 
zu (IJ ; w’-Dimethyl-biuret erfolge, trifft jedenfalls nicht zu, da dieses, wie 
ivir jetzt wissen, die Biuret-Reaktion nicht gibt. 

Mit A thy lamin  erfolgte eine gleiche Umsetzung; doch gelang es nicht, 
das olige Umsetzungsprodukt zu krystallisieren. Seine waI3rige Liisung gab 
die Biuret-Reaktion, wenn auch schwach. 

Ber. C 44.8, H 6.6, N 26.2. Gef. C 45.2, H 6.5, N 26.3. 

Bres lau ,  Chemisches Institut der Universitat. 


