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Es wird IR-spektroskopisch bewiesen, dal~ bei der Acety- 
lierung yon 5-Benza]hydantoinen die Aeetylgruppe in Ste]lung 3 
des Hydantoinringes eintritt. 

Bei der Darstellung yon 5-Benzalhydantoinen (I) wurde yon BiZlelc t 

eine Subs~anz mit einer augerordentlich leieht ~bspaltbaren Aeetyl- 
gruppe erhalten, deren Stellung auf ehemisehem Wege nieht sieher zu 
eruieren war. Es sollte daher versueht werden, diese Frage auf IR- 
spektroskopisehem Wege zu klgren. 

Prinzipiell w~ren f/inf MSglichkeiten der Aeetylierung denkbar, 
ns 2 N-Aeetylverbindungen - -  mit der Aeetylgruppe entweder 
am N-Atom i oder 3 - -  bzw. 30-Aeetylverbindungen, die sieh yon den 
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denkbaren Enolformen I I - - i V  des Hydantoins ableiten. Naeh UV- 
spektroskopisehen Untersuehungen yon Scl~auenstein  und Per/co 2 ist 
eine Enolisierung des Hydantoins am wahrseheinliehsten zwisehen 
N-Atom 3 und C-Atom 4, demnaeh die Bildung eines 4-O-Aeetylhydan- 

1 GI Bille~, Mh. Chem., 92, 352 (1961). 
E. Schaue~ste in  und G. ~'VI. Per~o, Z. Elektrochem. 58. 883 (1954). 
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toins am ehesten anzunehmen. Es war also primgr die Entscheidung 

zwisehen N- bzw. O-Aeetyl-benzalhydantoin zu treffen und weiters dann 

die Stel lung der  e inget re tenen Aee ty lg ruppe  zu bes t immen.  Beide F ragen  
liel3en sieh in der vor l iegenden Arbe i t  IP, ,-spektroskopiseh 15sen. 

In  tier Tab. 1 sind die II%-Spektren verschiedener Benzalhydantoine im 
Bereieh der C=O-  und C=C-Valenzsehwingungen zusammengestellt.  Zum 
Vergleieh sind die entspreehenden Banden des Hydantoins  sowie dreier 
Methylhydantoine (Verbindungen 1--4) a ngefiihrt. Die Werte sind der 
Spektrensammlung yon Randall, Fowler, Fuson und Dangl 3 entnommen. Da 
es sieh bei diesen der Li teratur  entnommenen Spektren um Nujolaufnahmen 
handelt ,  die neu vermessenen Verbindungen 5--12 aber als KBr-Prel31inge 
untersueht wurden, erscheint ein Vergleieh der Spektren unbeeinflugt 
durch die Aufnahmebedingungen stat thaft .  LSsungsspektren waren wegen 
der i~uBerst geringen L6sliehkeit der Benzalhydantoine in den tiblichen 
Mitteln der II%-Spektroskopie kaum zugiinglieh. 

Tabelle 1. C=C-  u n d  C = O - V a l e n z s e h w i n g u n g e n  v o n  t t y d a n t o i n  
u n d  s e i n e n  D e r i v a t e n  

Verbindung Nr. C=C II-C=O IV-C=O 
Acetyl 

Hydantoin ......................... I 1698 
i -Methylhydantoin .................. 2 1712 
3-Methylhydantoin ................... 3 1706 
5-Methylhydantoin .................. 4 1695 
1 -Aeetylhydantoin ................... 5 1704 
5-Benzalhydantoin .................. 6 1661 1713 
5_Benzal-x-acetylhydantoin .......... 7 1661 1713 
5-Benzal-3-methylhydantoin .......... 8 1660 1712 
5-(4'-Hydroxybenzal)-hydantoin ....... 9 1659 1712 
5-(4'-Aeetoxybenzal)-x-aeetylhydantoin i0 1657 1712 
5-(4'-Methoxybenzal)-hydantoin ....... II 1654 1712 
5_(4%Methoxybenzal)-x-aeetylhydantoin 12 1664 1712 
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Alle un te rsueh ton  I t y d a n t o i n e  zeigen erwartungsgem~il3 zwei Carbo- 
ny lbanden  a, 4, eine zwisehen 1690 und  1715 em-~, die andere  zwisehen 
1720 und  1790 em -1. D a  in 2 -Thiohydan to inen  3, 4, 5 die h6herf requente  
Carbonylsehwingung e rha l ten  bleibt ,  wird al lgemein die t iefer f requente  
Carbonylsehwingung in I - [ydantoinen der C = O - G r u p p e  in Ste l lung 2 
zugesehrieben.  I n  welch engen Bereieh die beiden C=O-Va lenzsehwin -  
gungen bei  al len angef i ihr ten K y d a n t o i n e n  fallen, is t  besonders  eindrueks-  

H. ~I. Randall, R. G. Fowler, N. Fuson und J. R. Dangl, Infrared 
Determination of Organic Structure (New York 1949). 

4 L, J. Bdlamy, Ultrarotspektrm~ und chemisehe Konst i tut ion (Darm- 
s tadt  1955). 

5 A. Epp, Analyt.  Chemistry 29, 1283 (1956). 
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roll  aus Abb. 1 zu ersehen. In  dieser sind die Schwingungsfrequenzen 
der beiden Carbonylgruppen zueinander anfgetragen. Dies sprieht fiir 
die Richtigkeit der< Zuordnung, und damit  for die Anwesenheit yon 
zwei Carbonylgruppen im Hydantoinring und gegea die Annahme einer 
Enolform. 

Weiters mug allen untersueh~en Benzalhydantoinen (Verbindungen 
6--12) die gleiehe Struktur des IIydantoinr;nges zugesehrieben werden, 
mit  anderen Worten, es ist auszusehlieBen, dab die Hydantoine in der 
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Amidform vorliegen, die Aeetylhydantoine sich aber yon einer Enolform 
ableiten. Dies folgt aus der Lage der C=C-Streckschwingung der Benzal- 
gruppe innerh~lb des engen Bereiches 1654 bis 1664 cm - i  bei etw~ ver- 
gleichbarer In tens i t i t  der B~nden. Ware fiir die Acetylhyd~ntoine 
eine Enolform in Erwagnng zu ziehen, die far die Hydantoine nicht 
in Frage kommt,  wie anschlieBend noeh kurz bewiesen werden wird, so 
w~iren welt gr6Bere Differenzen in der Lage der C----C-Schwingung fest- 
zustellen. I m  IR-Spektrum der Hydantoine finden sich keinerlei Hin- 
weise auf eine enolische OH-Gruppe; es muB daher fiir diese die Amid- 
form angenommen werden. 

Ein dritter Beweis far  den Ausschlug einer Enolstruktur der Acetyl- 
hydantoine ergibt sich aus der Zahl der CO-Banden. Wie der Tab. 1 
zu entnehmen ist, weisen Mle Acetylhydantoine mindest drei CO-Banden 
auf. Eine Aufspaltung einer Carbonylschwingung in zwei Banden anzu- 
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nehmen, erscheint wenig plausibel, zumal bei einer Verbindung (7) ein 
LSsungsspektrum erhalten werden konnte, das sich yore Festk5rper- 
spektrum im Gebiet der Doppelbindungsbanden nnr unwesentlic5 unter- 
seheidet. Damit sind aber die drei C0-Banden drei verschiedenen Carbo- 
ny]gruppen zuzuordnen, eine Enolform der Aeetylderivate also auszu- 
schlieBen f 

Es mu• demzufolge die Bande zwischen 1780 und 1800 cm-~, die in 
den Benzalhydantoinen (Verbindungen 7, 10 und 12) beobachtet wird, 
einer N-Acetylgruppe zugeschrieben werden. Im 1-Acetylhydantoin 
]iegt die co-COI der N-Acetylgruppe zweifelsfrei bei 1728 cm -1, also er- 
heblich tiefer als in den drei anderen hier untersuchten N-Acetylderi- 
vaten. Es ist daher auch IR-spektroskopisch in den drei fraglichen 
Acetylderivaten die Acetylgruppe nicht in Stel]ung 1 anzunehmen, ein 
Befund, der sich mit chemischen Befunden yon Bi l lek  I deckt. Es ver- 
bleibt somit die Annahme einer N-Acetylgruppe in Stel]ung 3. Diese 
Annahme deckt sich mit weiteren chemischen Befunden. Bereits Picket t  

und M c L e a n  6 hatten nachgewiesen, dab der saure Charakter yon Ky- 
dantoin durch die NI-LGruppe in Stellung 3 bedingt ist. Sie geben fiir 
Benza]hydantoin einen pK-Wert  yon 8,6 an. Die leichte Abspaltbarkeit 
der Acetylgruppe ist mit diesem Befund gut erkl~ir]ich. Die I~T-Acetyl- 
gruppe in Acetylhydantoinen sollte daher eine CO-Schwingung ergeben, 
wie sie auch bei anderen ,,sauren" acety]ierten IqH-Verbindungen ge- 
funden wird. Es konnte friiher gezeigt werden 7, dal~ Acetylverbindungen 
eine um so hSherfrequente CO-Schwingung liefern, je ,,saurer" das durch 
die Acetylgruppe ersetzte H-Atom war; dies gilt sowohl ffir O- a]s aueh 
ffir N-Acetylverbindungen. 1N-Acetylphthalimid z .B.  zeigt eine Bande 
bei 1797, die der N-Acetylgruppe zuzuschreiben ist. 

Damit ist schlfissig bewiesen, dab die Acetylgruppe bei den Acetyl- 
hydantoinen (Verbindungen 7, 10 und 12) in Stellung 3 des Hydantoin- 
tinges eingetreten sein muB. 

Kerrn Dr. G. Bi l lek  danke ieh bestens fiir die Uberlassung der Sub- 
stanzen. 

6 L. W. Piclcett und M.  McLean,  J. Amer. Chem. Soc. 01, 423 (1939). 
v j .  Derl~osch und E. Rieger, Mh. Chem. 90, 389 (1959). 


