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n-Acetyl-1.3-dimethyl-kaffolid wurde ebenso hergestellt. Nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Essigester feine, schmale, schrig endigende
Prismen. Schmp. 104° (k. Th.). Ausbeute 1.5g aus 2 g.
o.rors g Sbst.: 14.75 ccm N (17°, 760 mm, 23-proz. KOH).
CoHyO¢N;. Ber. N 16.5. Gef. N 16.8.
Leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln; kaum in Ather, Petrol-
dther.

Verseifung wurde veranlaBt durch kochendes Wasser in 5 Min., nicht aber durch
Xkochenden Alkohol.

Breslau, Chem. Institut d. Universitit.

154, Heinrich Biltz und Lotte Loewe:
Umsetzungen von Iso-apokatfein.
(Eingegangen am 4. Februar 1931.)

Nachdem die in der voranstehenden Abhandlung beschriebene Be-
reitungsweise fiir Iso-apokaffein gefunden war, wurde eine Reihe Um-
setzungen dieses Stoffes untersucht, woriiber ebenfalls schon in der Bres-
lauer Dissertation L. Loewe, 1927 berichtet ist. Zum Vergleich wurden
die beiden anderen Dimethyl-kaffolide und das Trimethyl-kaffolid heran-
gezogen. Es zeigte sich beim Iso-apokaffein eine bemerkenswerte Reaktions-
fihigkeit an Stellung 5, die den genannten anderen Kaffoliden fehlt.

Iso-apokaffein (I) setzt sich schon bei Zimmer-Temperatur mit alkohol.
Methylamin-Lésung lebhaft unter CO,-Abgabe um. Esentsteht 3-Methyl-
5-methylamino-hydantoyl-methylamid (II). Mit Athylamin wurde

N(CH,).CO CH,.NH.CO
| : |
I. OC~— O.C—NH-— ~co II. CH,.NH.C——NH
OC . N(CHy)"~ OC—N(CH,)™

die entsprechende 5-Athylamino-Verbindung gewonnen. Interessant ist,
dafl weder 1.3.7-Trimethyl-kaffolid (Allo-kaffein), noch 1.7-Dimethyl-kaffolid
(Apo-kaffein), noch 1.3-Dimethyl-kaffolid die gleichen Umsetzungen zeigten.
Hieraus ist zu folgern, daBl ein Methyl in Stellung 1 die Reaktionsfihigkeit
des benachbarfen Kohlenstoffs in 5 schwicht, so dafl3 er zur Aufnahme von
Stickstoff unter den Umsetzungs-Bedingungen nicht mehr befdhigt ist.
Mit Ammoniak glickte die gleiche Umsetzung zunichst nicht. Nachdem
aber im Iso-apokaffein die Stellung 1 acetyliert war, erfolgte sie; nur wurde
der in Stellung 7 stehende Methylamin-Rest teilweise durch NH, ersetzt,
so dal ein Gemisch von 3-Methyl-5-amino-hydantoyl-amid und
methylamid entstand, das sich leicht trennen lieB. Acetyl in 1 stirkt
somit die Aufnahmefihigkeit des Kohlenstoffs in 5 fiir Stickstoff.

Es lockte, Versuche anzustellen, um vom 3-Methyl-5-methylamino-
hydantoyl-methylamid durch Ringschlufl zwischen den zwei NH.CH,-
Gruppen unter Zwischenschaltung eines CO zum unbekannten, aber wieder-
holt gesuchten 1.3.7-Trimethyl-spiro-dihydantoin (III) zu gelangen.
Der Stoff interessierte als Isomeres des seit linger bekannten 1.3.9-Tri-
methyl-spiro-dihydantoins (Hypo-kaffein) sehr. Wir versuchten, das Ziel
mit Phosgen oder mit Chlor-kohlensiure-ester zu erreichen. Beide Male
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vergeblich. Hieriiber ist kurz im experimentellen Teil berichtet. Auch mit
Thio-phosgen war keine entsprechende Umsetzung zu erreichen. Erst ein
Umweg fithrte zum Ziel: Als wir, in der Erwartung, zum I.3.7-Trimethyl-
spiro-dihydantoin zu gelangen, unser 3-Methyl-5-methylamino-hydan-
toyl-methylamid mit symm. Dimethyl-harnstoff verschmolzen, ent-
stand eine Verlingerung der Methylamino-Gruppe in 5 zum Dimethyl-
harnstoff-Rest. Es entstand 3.6.8-Trimethyl-allantoin-5-carbonsidure-
methylamid (IV). Der gleiche Stoff bildete sich aus 3-Methyl-5-methyl-
amino-hydantoyl-methylamid mit Methylisocyanat, und am be-

_N(CH,).CO CH,.NH.CO
~N(CH;).C~—NHw_ V. CH,.NH.CO.N(CHy)C——NH -
T OC.N(CH)~ ’ OC—N(CHy)~™

quemsten aus Iso-apokaffein beim Verschmelzen mit Dimethyl-harn-
stoff. So ist er jetzt verhiltnismiBig leicht zuginglich. Entsprechend
wurde mit Phenyl-isocyanat das 3.6-Dimethyl-8-phenyl-allantoin-
5-carbonsiure-methylamid erhalten. Diese Reaktion ist sicher weiter
auszubauen. '

In dem Stoff IV liegt das erste Derivat einer Allantoin-5-carbon-
sdure vor. Der Grundstoff selbst kommt in dieser offenen Form oder in
der geschlossenen Form einer Oxy-acetylendiurein-carbonsiure als Zwischen-
produkt bei der Allantoin- und Uroxansiure-Bereitung aus Harnsiure in
Frage?!). Versuche, ihn darzustellen, schlugen bisher fehl. Diesbeziigliche
Versuche mit dem jetzt bekannten Trimethyl-allantoin-carbonsiure-methyl-
amid wurden noch nicht angestellt.

Dagegen gelang es, das 3.6.8-Trimethyl-allantoin-5-carbonsiure-methyl-
amid durch Schmelzen oder Abrauchen mit Salzsiure unter Abspaltung
von Methylamin glatt in 1.3.7-Trimethyl-spiro-dihydantoin (III) iiber-
zufilhren. Da spiro-Dihydantoin und die meisten seiner Methyl-Derivate
nunmehr bekannt sind, sei eine Zusammenstellung mit Nachweisen gegeben:

spiro-Dihydantoine.

spiro-Dihydantoin, Zers.-Pkt. 400°; H. Biltz, M. Heyn, A. 413, 38 [1916].

3.7-Dimethyl - spiro - dihydantoin, Schmp. 298°; H. Biltz, M. Heyn,
M. Bergius, A. 413, 82 [1916]; diese Abhandlung.

1.9-Dimethyl-spiro-dihydantoin, Schmp. 265°; H. Biltz, M. Heyn,
M. Bergius, A. 413, 84 [1916)].

1.7-Dimethyl-spiro-dihydantoin, Schmp. 265°; H. Biltz, H. Krzikalla,
A. 423, 279 [1921].

1.3.9-Trimethyl-spiro-dihydantoin (Hypo-kaffein), Schmp. 186°; H. Biltz,
B. 44, 291 [x911].

1.3.7-Trimethyl-spiro-dihydantoin, Schmp. 183°; diese Abhandlung.

1.3.7.9-Tetramethyl-spiro-dihydantoin, Schmp. 228°; H, Biltz, B. 44, 294
T1gr11]. ‘

Es fehlen noch die unsymmetrischen spiro-Dihydantoine mit Methyl in 1, in 3
und in 1.3. Dem 3-Methyl-spiro-dihydantoin sind wir auf der Spur.

Die mit Iso-apokaffein gemachten Erfahrungen legen entsprechende
Versuche mit anderen Kaffoliden nahe, in denen ebenfalls Stellung 1 nicht

Yy vergl. H. Biltz, F. Max; B. 54, 2454 [1921].
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alkyliert ist; so mit dem Kaffolid selbst?) und mit 3-Methyl-kaffolid?),
wihrend bei 1-Methyl-kaffolid?) die Einwirkung von Aminen Schwierig-
keiten machen diirfte.

Beschreibung der Versuche.
3-Methyl-5-methylamino-hydantoyl-methylamid.

5g Iso-apokaffein wurden mit 10 ccm alkohol. Methylamin-Lésung
iibergossen. Die Mischung erwidrmte sich stark, und Kohlendioxyd entwich
heftig. Beim Abkiihlen der Losung und, wenn nétig, Einengen im Vakuum-
Exsiccator krystallisierten etwa 4.5 g Rohprodukt aus. Umkrystallisieren
aus Alkohol lieferte flache Prismen oder Blittchen mit schriger oder dach-
férmiger Endigung. Aus Wasser kamen schén ausgebildete, flichenreiche
Krystalle. Schmp. 187 (k. Th.).

Uber die Krystall-Form der aus Wasser gekommenen Krystalle berichtete Hr.
Prof. Dr. Valeton®) freundlichst:

Triklin-holoedrisch. Durchgiingig begrenzt von den Formen {100} {ror} {orr}
{101} {or1}. Die Ausbildung ist zentrisch-symmetrisch; der Habitus oktaeder-ihnlich.
Gelegentlich dicktafelig nach 100. Die krystallographischen Elemente sind:

a = go° 38
B= 93°52
Y = 107° 39’

a:b:c = 1.2493:1:1.0012.

o.1025 g Sbst.: o.1591 g CO,, 0.0614 g H;0. — 0.1036 g Sbst.: 0.1610 g CO,,
©0.0615 g H 0. — o.1001 g Sbst.: 24.3 cem N (16° 757.5 mm)¥).
C,H,,0,N,. Ber.C 42.0, H6.0, N 28.0. Gef. C 42.3, 42.4, H6.7, 6.6, N 28.1.

Leicht 16slich in Wasser; etwas weniger in Alkohol, Essigester, Benzol;
unléslich in Ather. Diazomethan wirkte nicht ein.

Salzsaures Salz: Es war nicht durch Abrauchen mit konz. Salzsdure zu er-
halten, wohl aber durch Sittigung eines Gemisches von 0.5 g Methylamino-Stoff und
10 ccm entwissertem Alkohol mit Chlorwasserstoff. Zundchst erfolgte unter schwacher
Erwirmung Losung, und dann schied sich das Hydrochlorid aus. Da es zunidchst sehr hy-
groskopisch ist, wurde es schnell abgesogen und sofort im Vakuum-Exsiccator getrocknet.
Nun wurde es in entwisserten Alkohol geschiittet und nach Umschwenken des Ge-
misches wieder abgesogen, was jetzt ohne Gefahr eines ZerflieBens leicht gelingt. Prismen
mit domatischer Endigung, oft sargdeckel-dhnlich. 3chmp. 208° (k. Th.).

0.1002 g Sbst.: 0.0610 g AgCl. — C,H,,0,N, HCl. Ber. Cl 15.0. Gef. Cl 15.1.

Loslich in Athyl- und Methylalkohol, kaum in Essigester, Ather, Chloroform,
Benzol, Petrolither.

Durch Wasser wird Chlorwasserstoff abgespalten. Deshalb gelang es auch nicht,
das Salz mit konz. Kaliumcyanat-Losung in Umsetzung zu bringen, wobei ein 3.6-Di-
methyl-allantoin-5 carbonséure-methylamid hitte entstehen konnen.

Acetylierung: Es gelang nicht, eine Acetylverbindung des Methylamino-Stoffes
zu erhalten. Ersichtlich tritt Methylamin aus und zwei Acetyle ein. Wahrscheinlich
entsteht Diacetyl-isokaffursiure. Ein sicherer Beweis dafiir steht aus; aus Iso-
kaffursdure und Essigsdure-anhydrid wurde der Stoff nicht erhalten, sondern nur eine
Schmiere.

?) H. Biltz, M. Heyn, A. 418, 56 [1916].

%) H. Biltz, H. Krzikalla, A. 423, 277 [1921].

$) H. Biltz, E. Topp. B. 44, 1530 [1911].

) Abbildung bei J. J. P. Valeton, Ztschr. Krystallogr. 66, 516 [1928].
¢) Der Stickstoff der Analysen wurde iiber 23-proz. Kalilauge abgelesen.
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2 g 3-Methyl-5-methylamino-hydantoyl-methylamid wund 40 ccm  Essigsdure-
anhydrid wurden !/, Stde. gekocht. Die Losung wurde bei Unterdruck auf dem Wasser-
bade eingedampft und der Riickstand mit heiem Essigester aus dem Kolben gespiilt.
Nach Abkiithlen wurde abgesogen. Ausbeute 1.5 g. Schmp. 195° (k. Th.) unt. Zers.
Aus entwiissertem Alkohol kamen schdne, 4-seitige Doppelpyramiden.

0.1039 g Sbst.: 0.1695 g CO,, 0.0443 g H,0. — o0.1149 g Sbst.: 0.1882 g CO,,
0.0399 g H,0. — o.1122 g Sbst.: 15.5 ccm N (19° 744 1nm).

CoH306N;. Ber. C 44.3, H 4.8, N 15.5. Gef. C 44.5, 44.7. H 4.8, 39, N 15.5.

Teicht 16slich in Wasser, Athyl- und Methylalkohol, weniger in Essigester, kaum
in Ather.

Andere Methyl-kaffolide setzten sich mit Methylamin nicht in gleicher
Weise wie Iso-apokaffein um. Wir bestitigten fiir Trimethyl-kaffolid
die fritheren Angaben?), daB es sich mit Methylamin zu Allo-kaffursiure
und Dimethyl-harnstoff umsetzt. 1.7-Dimethyl-kaffolid und 1.3-Di-
methyl-kaffolid gaben mit Methylamin ebenfalls keine 5-Methylamino-
Stoffe.

3-Methyl-5-dthylamino-hydantoyl-methylamid.
1g Iso-apokaffein setzte sich mit 1.5 ccm alkohol. Athylamisn-
Losung unter heftiger CO,-Entwicklung um. Es schied sich 0.5 g ab; durch
Eindampfen des Filtrates konnte noch etwas mehr erhalten werden. Um-
krystallisiert wurde aus Alkohol. Schmp. 187° (k. Th.), also ebenso wie der
des Methylamino-Stoffes; ein Gemisch beider schmolz um 20° tiefer. Beide
Stoffe sind sehr #hnlich.

o.ro1z g Shst.: 23.15 cem N (16%, 752 mm). — CgH ,O,N,. Ber. N 26.2. Gef. N 26.3.

3-Methyl-5-amino-hydantoyl-amid und -methylamid.

Beim UbergieBen von 2 g 1-Acetyl-isoapokaffein (vergl. die vor-
anstehende Abhandlung) mit 4 ccm konz. willriger Ammoniak-Losung
entwich unter starker Erwirmung Xohlendioxyd. Die Losung wurde im
Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure eingedunstet und der sirupdse
Riickstand mit einigen Tropfen Alkohol und etwas Ather verrieben. Nach
Wegdunsten der Losungsmittel wurde das wiederholt, bis eine feste Krystall-
masse entstanden war. Manchmal war oftmalige Wiederbolung nétig.
Hiufiges Verreiben und Animpfen férderte sehr. SchlieSlich wurde die
Masse auf Ton gestrichen. Ausbeute 0.9—1 g. Schmp. etwa 180° Das
Stoffgemisch wurde mit Methylalkohol getrennt, in dem das Amid sehr
wenig, das Methylamid leicht 16slich ist. Man 16st in der eben erforderlichen
Menge siedenden Methylalkohols und 148t erkalten; erst wenn das Filtrat
fast vollig eingedampft ist, scheidet sich das Methylamid ab.

3 - Methyl - 5 - amino - hydantoyl-amid (0.3 g): Walzenférmige
Krystalle, Schmp. 186° unt. Zers. Leicht léslich in Wasser, Eisessig; kaum
in Ather, Benzol, Aceton, Chloroform, Petroldther.

0.10II g Sbst.: 0.1302 g CO,, 0.0495 g H,0. — 0.0944 g Sbst.: 26.8 ccm N (17%
751.5 mm). — 0.1068 g Sbst.: 30.8 com N (18.5° 751.5 mm).

CyHgO,N,. Ber. C 34.9, H 4.7, N 32.6. Gef. C 35.1, H 5.5, N 32.5, 32.7.
3-Methyl-5-amino-hydantoyl-methylamid (0.6 g): Schmale, ge-
streckte Prismen mit domatischer Endigung; manchmal walzenférmig.

7) H. Biltz, B. 43, 1615 [1910].
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Schmp. 147° (k. Th.). Sehr leicht lgslich in Wasser, Methylalkohol; leicht
in Athylalkohol; léslich in Essigester; wenig in Benzol, Aceton, Chloroform;
kaum in Ather,
0.0991 g Sbst.: o0.1407 g CO,, 0.0538 g H,0. — o0.0910 g Sbst.: 23.9 ccm N (18°,
762 mm).
CeH,yO3N,. Ber. C 38.7, H 5.4, N 30.1. Gef. C 38.7, H 6.1, N 30.3.

Umsetzung von 3-Methyl-5-methylamino-hydantoyl-methylamid mit
Phosgen, Thio-phosgen, Chlor-kohlensdure-ester.

Phosgen: Von vielen Ansitzen fiir eine Umsetzung mit Phosgen sei der folgende
beschrieben, der uns am giinstigsten erschien: Zu einem Gemisch von 1 g 3-Methyl-
s5-methylamino-hydantoyl-methylamid und o.5 g Pyridin wurden 3 ccm 30-proz. Phosgen-
Losung in Benzol bei Zimmer-Temperatur gegében. Nach 10 Min. wurde /3 Stde. auf
dem Wasserbade erwdrmt. Nach Abkiihlen wurde die Benzol-Losung abgegossen, der
feste Riickstand mit wenig Wasser auf Ton gebracht und dort getrocknet. Umkrystalli-
sieren aus Alkohol lieferte 0.5 g glatte, manchmal breite Prismen mit domatischer
Endigung; zuweilen Biischel feiner Nad:In. Sinterbeginn von 230° ab, Schmp. etwa
260° (k. Th.).

Die Analyse bereitete Schwierigkeiten. Von zahlreichen Analysen selen einige
Werte angefiihrt: C 37.9, 38.6, 39.1, H 3.4, 4.0, 4.3, N 19.5, Cl 10.4, 11.1, 12.2. Mit
Vorsicht kann hieraus auf die Formel CyH,O4N,Cl geschlossen werden mmt: C 37.4,
H 3.1, N19.4, Cl12.3.

Léslich in Methylalkohol, Essigester, Chloroform, Aceton, wenig in Athylalkohol,
kaum in Wasser, Petrolither, Tetrachlorkohlenstoff. Durch Diazo-methan liefl sich
der Stoff nicht methylieren.

Nach Herstellung und Zusammensetzung wire ein 1-Chlorformyl-trimethyl-
spiro-dihydantoin mdglich. Versuche, das Chlorformyl abzuspalten, fiihrten nicht
zum Ziele. Erwihnt sei, dafl 1/,-stdg. Erhitzen mit konz. Schwefelsdure auf dem Wasser-
bade den Stoff nicht verdnderte; er wurde mit Wasser wieder abgeschieden; ebenso-
wenig verdnderte Abrauchen mit konz. Salzsdure.

Thio-phosgen und Chlor-kohlensidure-ester wirkten bei verschiedenen
Versuchen entweder nicht ein, oder es kamen amorphe Flocken. Mit Chlor-kohlensaurc-
ester wurde einmal ein wenig eines in kugaligen Aggregaten krystallisierenden Stoffes
vom Schmp. 147° erhalten.

3.6.8-Trimethyl-allantoin-5-carbonsiure-methylamid.

I. Aus 3-Methyl-5-methylamino-hydantoyl-methylamid und
symm. Dimethyl-harnstoff: 1 g vom Methylamino-Stoff und o.5 g Di-
methyl-harnstoff wurden im Paraffinbade bei 150° zusammengeschmolzen.
durch die klare Schmelze wurde wihrend 5 Min. Chlorwasserstoff geleitet,
wobei die Masse glasig erstarrte. Umkrystallisiert wurde zunichst aus
5 ccm Wasser. Die o.5 g Rohprodukt gaben bei*erneutem Umkrystallisieren
aus Wasser 0.1 g Tetramethyl-spiro-dihydantoin, dessen Bildung sich
durch Einwirkung von z Mol. Dimethyl-harnstoff erklirt, und bei weiterem
Einengen des Filtrates im Exsiccator 0.4 g des in der Uberschrift genannten
Stoffes. Er wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol weiter gereinigt,
wobei sein Zers.-Pkt. von 217° auf 220° (k. Th.) unter starkem Aufschiumen
stieg. Prismen mit rechteckig angesetzter Endfliche.

0.1018 g Sbst.: 0.1587 g CO,;, 0.0652 g H,O. — 0.0988 g Sbst.: 24.0 ccm N (18°,
741 mm). — o0.1003 g Sbst.: 23.85 cem N (19°, 766 mm).

C,H,;O,N;. Ber. C 42.0, H 5.9, N 27.2. Gef. C 42.5, H 7.2, N 27.2, 27.5.
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Leicht 16slich in Wasser, weniger in Essigester, Methyl- und Athyl-
alkohol, kaum in Ather. Diazo-methan wirkte nicht ein.

2. Aus 3-Methyl-5-methylamino-hydantoyl-methylamid und
Methyl-isocyanat: Zur Durchfithrung dieser fiir den Xonstitutions-
Beweis wichtigen Synthese wurden 1 g Methylamino-Stoff und 2z g Methyl-
isocyanat im Einschmelzrohrchen bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt.
Nach 4 Tagen war die Fliissigkeit verschwunden. Der Rohrinhalt wurde
mit Ather auf ein Filter gespiilt und gewaschen. Ausbeute 1.xg. Nach
Umkrystallisieren aus Alkohol, Schmp. 220° (k. Th.) unter Aufschiumen.

3. Aus Iso-apokaffein und symm.Dimethyl-harnstoff: Am
bequemsten und in vortrefflicher Ausbeute erhilt man den Stoff auf folgendem
Wege: Ein Gemisch von 1 g Iso-apokaffein und o.5 g Dimethyl-harnstoff
wurde im Paraffinbade langsam steigend erhitzt. Bei 130° schmolz die Masse
unter CO,-Abgabe zusammen, bei I50° setzte eine neue Gasentwicklung
ein. Die Fliissigkeit wurde immer dicker und erstarrte schliefllich plétzlich.
Durch Umbkrystallisieren aus 3 ccm Wasser wurden 0.65 g eines ziemlich
reinen Priparates (Zers.-Pkt. 217% erhalten, das durch Umkrystallisieren
aus Alkochol véllig gereinigt wurde. Schmp. 220° (k. Th.) unter Aufschiumen.
Die zweite der obigen N-Bestimmungen riihrt von einem solchen Pridparat her.

Versuche, durch Abspaltung von CO.NH.CH; zum viel gesuchten 3.6.8-Tri-
methyl-allantoin zu gelangen, waren bislang ergebnislos.

3.6-Dimethyl-8-phenyl-allantoin-5-carbonsiure-methylamid.

1 g 3-Methyl-5-methylamino-hydantoyl-methylamid wurde
genau, wie eben unter 2 beschrieben ist, mit 2 g Phenyl-isocyanat um-
gesetzt. Waschen mit entwissertem Ather. Nach Umkrystallisieren aus
Alkohol 1.5 g Rohprodukt vom Zers.-Pkt. 193°. Das Filtrat enthielt etwas
Diphenyl-harnstoff. Umkrystallisieren des Rohproduktes aus entwissertem
Alkoliol lieferte ein reines Priparat vom Schmp. 200° (k. Th.) unter Auf-
schiumen. Lange Prismen mit rechteckig angesetzter Endfliche.
o.1o17 g Sbst.: 19.65 ccm N (18° 750 mm). — C JI,,0,N;. Ber. N 22.0. Gef. N 21.9.

Loslich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, wenig in Essigester,
kaum in Ather, Benzol, Chloroform, Petrolither.

1.3.7-Trimethyl-spiro-dihydantoin.

0.5 g 3.6.8-Trimethyl-allantoin-5-carbonsiure-methylamid wurden 3-mal
mit je 4 ccm konz. Salzsiure auf dem Wasserbade abgeraucht. Die hinter-
bleibende Schmiere wurde beim Verreiben mit 2 cem Wasser krystallin.
Nach Abpressen auf Ton 0.3 g. Umkrystallisiert wurde aus entwissertem
Alkohol.  Sechsseitige Bldttchen oder &fter flichenreiche Krystalle.
Schmp. 183° (k. Th.) ohne Zersetzung. Ein Gemisch mit dem isomeren
1.3.9-Trimethyl-spiro-dihydantoin (Schmp. 186% schmolz um 30° tiefer.

0.1044 g Sbst.: 0.1629 g CO,, 0.0432 g H,0. — o0.0914 g Sbst.: 20.5 ccm N (19°,
740.5 mm),

CoH;,O,N,. Ber. C 42.5, H 4.5, N 24.8. Gef. C 42.6, H 4.6, N 25.0,

Leicht lslich in Wasser, Methylalkohol, Fisessig, etwas weniger in
Athylalkohol, Essigester, Chloroform, kaum in Ather, Benzol, Petrolither.
Beweisend fiir die Konstitution ist, dal} der Stoff sich durch Diazo-methan
quantitativ zum charakteristischen Tetramethyl-spiro-dihydantoin



(1931)] Herzenberg, v. Winterfeld. 1025

methylieren 14Bt. Der gleiche RingschiuBl zum spiro-Dihydantoin erfolgte,
als das Trimethyl-allantoin-carbonsiure-methylamid bei 220—225° ver-
schmolzen wurde. Reichlich entwich Methylamin. Der briaunliche Riick-
stand wurde aus Alkohol umkrystallisiert.

Diese Umsetzungen haben ein besonderes Interesse. Sie beweisen,
daB im Trimethyl-allantoin-carbonsiure-methylamid die offene Harnstoff-
Kette der iiblichen Allantoin-Formel vorhanden sein muf}; eine Oxy-acetylen-
diurein-carbonsiure-methylamid-Formel erscheint ausgeschlossen.

3.7-Dimethyl-spiro-dihydantoin.

Ein Gemisch von 1 g Iso-apokaffein und 0.3 g Harnstoff wurde
im Paraffinbade bei 130° geschmolzen. Die Temperatur wurde langsam
auf 160—170° gesteigert und darauf 45 Min. gehalten. Zunichst entwich
Kohlendioxyd, spiter Ammoniak. Die Masse wurde schlieflich blasig fes:.
Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus etwa 5ccem Wasser wurde 0.6 g
3.7-Dimethyl-spiro-dihydantoin gewonnen. Schmp. 298° (k. Th.). Ebenso
schmolz ein Gemisch mit einem Vergleichspriparat.
0.0999 g Sbst.: 23.5 cem N (189 743 mm). — C.H,O,N,. Ber. N 26.3. Gef. N 26.3.

Mit Diazo-methan wurde aus 0.1 g ebensoviel Tetramethyl-spiro-
dihydantoin erhalten.

Der neue Weg scheint zur Gewinnung von 3.7-Dimethyl-spiro-dihydantoin
geeignet; er ist bequemer als die Methylierung vom Disilbersalz des spiro-
Dihydantoins mit MethyljodidS$).

Breslau, Chem. Institut d. Universitit.

155. J. Herzenberg und E. v. Winterfeld: Uber die
Ketone des Braunkohlen-Teerdles.
(Untersuchungen iiber den Braunkohlen-Teer, III. Mitteil.)?)
[Aus d. Institut d. Gesellschaft fiir Braunkohlen- u. Mineraldl-Forschung an d. Techn.
Hochschule Berlin.)

(Eingegangen am 26. Februar 1931.)

Unter den sauerstoff-haltigen Verbindungen des Braunkohlen-Teeres
sind die Ketone bisher nur wenig untersucht worden, obwohl ihre Menge
in den mniedrigsiedenden Anteilen desselben, den Gas-Benzinen, nicht
unbetrichtlich ist, allerdings durch die bekannten Methoden der Isolierung
nur zum Teil erfalt werden kann. Diese Ketone werden, ihrer genetischen
Entstehung zufolge, gewisse Ahnlichkeiten mit denen des Holzgeist-Oles,
des Torf- und des Steinkohlen-Urteeres aufweisen, doch sind Riickschlilsse
auf die Konstitution nicht ohne weiteres moglich, da die Ursprungs-Ma-
terialien der pyrogenen Zersetzung verschieden geartet sind. Denn wahrend
bei der Holz-Verkohlung siamtliche Bestandteile des Holzes (also auch Cellu-
lose, Hemi-cellulosen und die Inkrustations-substanzen) an der Teer-Bildung
beteiligt sind, kommen bei der Braunkohle nur die Wachse und Harze
als Teer-Bildner in Frage, wihrend die chemische Natur der bituminésen
Anteile der Steinkohle noch véllig unerforscht ist.

%) H. Biltz, M. Heyn, M. Bergius, A. 413, 82 {1916].
1) 1. Mitteil.: B. B8, 2249 [1925], 2. Mitteil.: B. 60, 889 [1927].
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