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Aus dieser Gegeniiberstellung ist ersichtlich, dass in dem c h e -  
m i s c h e n  Verhalten b e i d e r  Siiuren eine bemerkenswerthe U e b e r -  
e i n s t i m m u n g  existirt; ein eigentlicher U n t e r s c h i e d  tritt nur  in dem 
e i n z i g e n  Fa l l  auf, wo es sich urn die D r e h u n g s r i c h t u n g  beider 
Siiriren handelt. Hiernach liegt es nahe, anzunehmen, dass der che- 
mische Bau und die Configuration beider Siiuren, wenn nicht identisch, 
so jedenfalls iiberaus ahnlich ist. Da infolge der einen physikalischen 
Differenz beider Siuren,  der entgegengesetzten Drehung, die Annahme 
der Ideutitiit vorderhand nicht zulassig ist, andererseits die Miiglichkeit, 
dass wir in der Crassulaceeiisaure den optischen Antipoden der I -  
-4epfelsaure For uns haben, ausgeschlossen erscheint, weil b e i d  e 
Siiuren nahezu gleich stark linksdrehende A n h y d r i d e  liefern: so 
liegt in der A berson’schen Saure ein merkwiirdiger Fal l  von Isomerir 
vor: sol1 derselbe eine Umwalzung des Bestehenden inauguriren, so 
ist es unerlasslich, dass n e u  e Versuche an der Crassulaceensaure, 
bezw. eingehendere p h y s i k a l i a c h e  Untersuchungen der k r y s t a l l i -  
n i s c h e n  und d e s t i l l i r b a r e n  (einheitlichen) D e r i v a t e  dieser Saure 
arigestellt werden. 

R i  gn, I’olyteclinicum, im August 18!W. 

424. Emil  Fischer und Friedrich Ach: Ueber die Isomerie 
der Methylharnsauren I) .  

(Eingegangen am 11. October; vorgetregen in der Sitzung von H m .  E. Fischer.! 
Die jetzt gebriiuchliche Formel der Hariisaure, 

NH-CO 
ho ~ . N H  

I I1 ‘CO, 
NH-C. NH 

18;est vier Moriomethylverbindungeu voraussehen, je  iiachdem sich das  
Alkyl in Stelluog 1 ,  3: 7 oder 9 befindet. Ausser dieseri SBureu, 
welclie bei den Synthesen in  der Puringruppe eine hervorragende Rolle 
spielten und deshalb eingehend untersucht wurden2), existirt nun in 
Wirklichkeit noch ein fiinfte5 Isomeres, welches durch v o n  L o e b e n  
nacb der synthetischen Sletliode von B e  h r e n d  dargestellt wurde ”. 
Bei der Methylirung cier Harnsaure auf nassem Wege in schwach 
essigsaurer Losung beobachteten wir etwas spiiter die Bildung eines 
Productes, welches der Beschreibung v o n  L o e b e n ’ s  so vollkommen 

I) Vergl. Sitzungsberichte d. Berl. Akademie vom 13. Juli 1S99. 
4 Die Zusammenstellong der Literatur fiodet sich diese Berichte 32. 461. 
‘+) Ann. d. Chem. 295, 1S1. 



entsprach. dass wir cs fiir identisch dnniit hielten uiid dieser Ansicht 
auch durcli eine kurze Benierkung gelegentlich einer anderen Unter- 
sachung Ausdrnck gaheii I) .  Erst  der directe Vergleicli beider Kiirper, 
den wir mit Hiilfe eines Praparntrs ,  welches Hr. R e h r e n d  uns. 
@get zur Verfiigung gestellt hatte, ausfiihren konnten, zeigte uiia 
das  Gegentheil an. Denn die beiden Sauren unterscbeiden sicb trotz 
der grossen Busseren Aehnlichkeit ganz scharf durch ihr Verhaltrn 
gegrn Phosphoroxychlorid. 

In unserem Priiparat lirgt also wiederum eiiie neue Monomrtbyl- 
harnsiiure vor, welche wir nls das  sechste Isomere :-Mrthylharnsaure 
neiineii, und welche zu der von Lorhen ' schen  8-Methylharnsiiore, 
sowie zur alten H i  ll'schen a-Methylharnsiiure in aehr interessanten 
Beziehuogen steht. 

Die [-Methylharnsiiurr ist der  8-Vrrbindung iii LGslichkeit. Kry- 
stallwassergehalt, iiusserer Form d r r  Erystalle, Anseehen einzelner 
Salze zum Verwechseln iihnlirh; aber sie zeigt ein nnderes iind hiichst 
charakteristisches Verhalteu gegen Phosphoroxychlorid. Denn sie 
a i r d  dadurch, ini Gegensatz zur (I- und 8-Methylhnrnliiiiire, bei 130° 
iii eine Chlorverbindung von der Formel CHI . CSH2KdOrCl iiherge- 
fiihrt. welche in Phosphoroxychlorid selir scliwer loslich ist uiid sich 
deshalb leicht isoliren liisst. Dieser Chlorkiirper rntliiilt das Halogen 
;in Stellr 6. denn er liefert bei der Reduction eiiie Haw CH.! . C, H J N ~ O ~ ,  
wclche durch erschopfetlde Metliplirunfi in das  :3.7.9-Trirnrthvl-~.8-di- 
osypuriii ") verwmdelt wird. 

Wird der Chlorkorper init Phosphoroxychlorid auf 140- 145" rr- 
hitzt, *o geht e r  in Liisung, und daraus lasst sich das  rnit ihm iso- 
mere Y.Methylchlorxanthin in reichlicher Mrnpe ubsrheiden. Der  Vor- 
gang ist cmmplexer Art; denii, wie hei dcr Reaclireibung des Ver- 
suchrs iioch peiiauer aus einander gesetzt wird, entbtehen dabei leicht- 
liislichr . wahrscheinlich phosphorhaltige Zwischrnproductr. Abrr  es 
liegt keiu Gruiid vor fiir die Aiin:ihme, dass dnn Methyl bei dieser 
Reaction seine Stellung wechsele. Wir  schliessen vielmrhr aus dieser 
Bildung des 3-Methylchlorsnnthins, dass der isnmrrt: Chlorkiirper 
iuid ferner auch die $Methylharnsiiure das Methyl an der Stelle 3 
erirhnl ten. 

Wir iienuen dementspreche~id die oben rrwiilinte Chlorvrrhinduug 
3-1Methyl-2.8.dioiy-6-chlo!.puriu iiiid finden d:irin rin ,4iialogon des 
3.i-Dimethyl-3.8-diosy-~-chlor~urins welchri. 311s 3 . i -  Dimethylllar~i- 
siiure entsteht. 

I) Diese Berichte 31, 198;'. 
2, Diese Berichte 30, 1S53. 
3) Dieso Beiichte 28. 94bL 



I m  Gegensatz zur 6-Methylharnsaure wird die 8-Methylverbindung 
von Phosphoroxychlorid bei 130" vie1 langsarner angegriffen und 
giebt dabei kein schwer liisliches Chlorid. Bei 140-145n diigegen 
wird sie ungefiihr in derselben Zeit wie die a- und ;-Verbindung von 
dern Phosphoroxychlorid geliist. und es  entsteht auch wieder in erbeb- 
licher Menge dasselbe 3-Methylchlorxanthin. D n  letzteres durch 
Erhitzen mit Salzsaure in a-Methylliarnsaure iibergeht, so ist man im 
Stande, diese aus den beiden lsomeren mit dem Umweg iiber das 
Chlorxanthin darzustellen. 

Nachdem es durch diese Beobachtungen wahrscheinlich geworden 
w a r ,  dass it-, 8- und c-Methylharnsiiure das Methyl an derselben 
Stelle 3 enthalten, lag es  nahe, nuch noch einen directen Uebergang 
zwischen 8- und C-Saure zu sochen. 

Wir h:iben gefunden, dass die letztere in der That  auf verschie- 
denern Wege in die 8-Saure verwandelt werden kann. Das findet 
statt. wenn iiian niit Hiilfe von Pbosphoroxychlorid erst das  3-Metbyl- 
3.8-dioxy-6-cLlorpiirin darstellt und dies mit verdiinnten Siiuren 
kocht , wobri es iiberraschend leicht daa Halogen gegen Sauerstoff 
und Wasserstoff austauscht. Dabei entsteht dann ein Gemisch von 
c- und 8-Siiure. 

I n  lileinerer Mengr entsteht die letztere auch bei mehrstiindigem 
Erhitzen der c-Verbindung rnit rauchender Salzsaore auf 1000. Vie1 
besser erfolgt endlich dicse Verwandlung bei lanperem Erhitzen der  
alkalischen Lijeung der [-Verbindung auf 100". 

D e r  umgekehrte Uebergang von der  8- zur c-Saure findet partiell 
beim langen Erhitzen mit starker Salzsaure auf 1000 statt. 

F i r  die theoretische Betrachtung dqr Siiiiren war es  beaonders 
wichtig, zu zeigen, dass das Methyl in ihnen dieselbe Stellung 3 und 
zwar am Stickstoff einnehme. Wir  baben deshalb noch ihre Verwand- 
lung in Methylallantoi'n iiotersucht und Zuni Vergleich auch siimmt- 
liche anderen Monomethylharnsauren herangezogen. Dabei hat sich 
ergeben, dass If-, 8- ond 5-Methylharneiiure das gleiche Methylallantoi'n 
liefern, welches bei 248- 253" (corr. 255-2599 unter Zersetzung 
schmilzt. Dieselbe Verbindung wird endlich aus der  9-Methylharn- 
saure erhalten. I m  Gegensatz hierzu geben die ]-Methyl- und die 
i-Methyl-Harnsiiure ein zweites, isomeres, bisher unbekanntes Methyl- 
allantoin. Das Resultat steht im Einklang mit den bisherigen An- 
nahmen iiber die Stellong des Alkyls in den verschiedenen Methyl- 
harnsauren. Am bestrn begriindet ist uach den friiheren Auseinander- 
hetzungen die Structurformel der 7- urid >)-Methylharnsiure, wghrend 
gegen die Formulirung der 1- und 3- oder u--Vethylharns&ure noch 
EinwPnde gernacht werden konnten. Retrachtet man jetzt die Structur- 
formeln der vier Sauren: 



2724 

CH3.N CO XH-CO 
CO C.NH CO C.NH 

NH- C.NH 
1 -Methyl harnsilure 3-Methylharnuffiire 

I II co, I II co, 
C H 3 . N .  -C.NH 

.- 
NH-CO C H ~  NH-CO 
do c.s  do C.NH, 

i I1 ,co, i It 'TO, 
SH-C .NH NH-C.N 

CH2 
T-Methy lharnsiure 9-Methylbarnriure 

so ergirbt sich, dass die 7-Methylsaure nur mit der 1-Methylverbin- 
dung das  gleiche Methylallantoi'n liefern kann, und dass derselbe 
Sehluss auch fiir 9 und 3 zutrifft. 

Weiterhin aber zeigt die thatsachliche Beobachtung, dass die bis- 
her iibliche Formulirung der Allantohbildung nach dein Schema 

NH CO 
I 

NH* 

CO C . N H  + O - t - H s O = C O  CO.NH 

NH-C.NH NH-CH. N H  
I il >C.O ' I >CO+COa 

modificirt werden muss, da sie die Entstehung von 2 verschiedenen 
Methylallantoi'nen aus 'i- und I-Metbylharnsaure verlangen wiirde. 
Man muss vielmebr annehmen, dass beide Ringe des Purinkernes ge- 
sprengt werden , sodass die beiden Harnstoffreste der H a r n s h r e  
wenigstens voriibergebend die gleiche Rolle spielen. Mit andereri 
Worten, wenn das Allantoi'n die obige Structurformel mit dem fiinf- 
gliedrigen Ringe enthalt, so muss man annehmen, dass derselbe nicht 
identisch ist mit dem urspriinglichen Ringe der Harnsaure, sondern 
secnndar aus einer offenen Kette entsteht. 

Alle bisherigen Beobachtuogen f6hren mithin iibereinsimmend zu 
dem Schlosse, dass die drei Verbindungen fc-, 8- und 5-Methylbaro- 
saure das Methyl an Stickstoff gebunden, und zwar an der gleichen 
Stelle 3 enthalten. Die drei Verbindungen bieten also eine Art  von 
Isomerie dar, welche bisher in der Harnsauregruppe nicht beobachtet 
wnrde. 

Dass dieselbe durch Polymerie bedingt wi, ist wenig wahrschein- 
lieh; denn wenn es aucb bei der geringen Liislichkeit der Verbindun- 
gen nicht miiglich war, maassgebende Molelrulargewichtsbestimn~ungen 
auszufiihren, so spricht doch die grosse Aehnlichkeit in drii Busseren 
Eigenschaften vielmehr fiir die Gleichheit der Molekulargrosse. Ver- 
sueht man nun, drei derartige lsomere mit der  bisber iiblichen Struc- 
torformel zu deuten, so ist das iiur miiglich durch Heranziehung d e r  
L actam- und Lactim-Formeu. 
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Neben der bisher gebrauchten Lactan~formel 

NH -CO 

i I I  co 
do C.NH 

CH3.N - C . NH 

miirden sich d a m  allerdings folgende vier verschiedene Formeln mib 
einer Lactimgruppe I 

N-CO N=C. OH 
do C . NET. 
I I1 CQ, H0.C C . N H  11. co, 

CHI. N-C . NH, I / I  I. 
CH3.N-C. NH 

NH-CO NH-CO 
111. do d . N  IV. 60 ~ . N H  

I II >C.OH, I II >C.OH, 
CH3.N C.NH CH3. N-- --C . N 

i d  ferner noch vier weitere rnit zwei Lactimgruppen 

N-CO N-CO 

I II X O H ,  I II >C.OH, 
.v. H0.C C . N  v1. H 0 . C  C . N H  

CH3. N-C . NH CH3.N-C. N 

K -C.OH N -  C . O H  
VLI. CO C . N  VIII. co C.NH 

I u >C.OH, I II X . O H ,  
CHs.N C . N H  CH3. N--C . B 

ableiten lassen. 
In dem Umstaude, dass von den drei Siuren nur  die (-Ver- 

bindung durch Phosphoroxychlorid ziemlich glatt in das  3-Methyl-2.8- 
dioxy-6-chlorpurin verwandelt wird, kiinnte man aogar einen Hinweib 
darauf finden, dam der 5-Verbindung die obige Structurformel I1 ge- 
biihrt. Auch wiirde die Thataache, dam die Iaomerie der drei Shuren 
bei der erechcpfenden Methylirung verloren geht, da  sie alle drei die 
gleiche Tetramethylharneiiure liefern, mit dieeer Annahme von Lactim- 
formen im Einklang stehen. 

Andererseits wird man die relntiv grosse Besffindigkeit der drei  
Verbindungen mit der bieher iiblichen Anechauung fiber die Tauto- 
merie von Lactam- und Lactim-Form schwer vereinigen. So lange man 
also nicht an einfacheren Beispielen eine iihnliche Stabilitat \-on Lac- 
tam- und Lactim-Form beobachtet hat, muas diese Erklarung mit Miee- 
trauen betrachtet werden. 
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Will man sie aber  verwerfen, so bietet die Structurchemie kein 
Nittel mehr, die drei Isomeren zu rrkliirrn. I n  solchen Fallen wendet 
man heutzutsge das sehr bequeme Aushiilfsmittel der sterischen Re- 
trachtung an. So liesse sich auch sagen, dass bei der Harnsaure- 
fomiel niit d er doppelten Kohlenstoffbindung eine Stereoisomerie im 
Sinne der Fumnr- und Malei'n-Saure moglich ware. Allerdings wurde 
d a s  erst zwei Isomere ergeben. Aber mau kiinnte dann auch noch von 
d r r  Asymmetrir des methylirten Stickstoffatoms reden, wie es u. A. 
Hr. L a d e n b u r g  gethan hat, um die von ihm behauptete Existenz des 
Isoconiins zn erkliiren. Endlich ist es noch moglich, die stereochernische 
Speculation mit der structurchemischen Annahme Ton Lactamen un3 
Lnctimen zu verbinden und so eine Anzabl von Isomeren zu con- 
struiren, die voraussichtlich in Wirklicbkeit niemals gefunden werden. 

Aber alle diese Betrachtungen sind fur uns in hohem Maasse 
unbefriedigend; denn das ,  was man von einer niitzlicben Theorie 
verlangen muss, dass sie ein einfaches Bild der Erscheinungen giebt, 
welches durch neue Reobachtungen controllirt wrrden kann, fehlt hier. 
Wir sind meit davon entferot, den ungeheuren Nutzen leugnen zu 
wollen, welchen structur- und stereo-chemische Retracbtungen der orga- 
nischen Chemie geleistet haben, und aiicb voraussichtlich noch weiter 
leisten werden; aber das  darf uns niclit hindern, auch die Grenzen 
ihrer Niitzlichkeit zu erkennen. Nach dem Entwickelungegang der 
organischen Chemie ist es begreiflich. dass die theoretischen An- 
schauungen in erster Linie auf die einfachen Vrrbindungen, zunial die 
Kohlenwasserstoffe und ihre Sauerstoffderivate, zugeschnitten wurden. 
Mit dem fortschreitenden Studium der Stirkstoffverbindungen stosst man 
immer mehr auf Erscheiiiungen, welche nur in gezwungener Weise 
durvh die jetzigen Anschauungen und Porrneln dargestellt werden 
konnen, und wo man sich des Gefiihls nicht erwehren kann, dass 
die Wirklichkeit mit unserer Formulirung nur noch in losem Zu- 
sainmeuhange strbt. 

Der  Eine von uns hat  sich bereits vor drei Jahren auf der  Natur- 
forscberversammlung zu Frankfurt a. M. in dieseni Sinne geaussert. 
So langr man allerdings nichts Beaseres an die Stelle zu setzen hat, 
wird structur- und stereo-chemiscbe Formulirung unentbehrlich sein. 
Aber urn so niehr ist es Pflicht, sich bewusst zu bleiben, welche Un- 
vollkommenheiten derselben anhaften. 

D arste 1 I un  g d e r c - M  r t h y 1 h ar  n sa u re. 
Die Verbindung entstebt bei der Methylirung des barnsauren Kaliums 

in schwach essigsaurer Losung. Bei Versuchen in  kleinerem Maassstabe 
benutzt man am bequemsteu dab Jodmethyl und verfiibrt d a m  fol- 
gendermaassen: 15 g Harnsaure werden in 1 L Wasser und 180 ccm 
Norlnalkalilage (2 Mol.) heiss gelost, danii in der Warme portionen- 
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weise mit etwa 12 ccm 50-procentiger Essigsffurr versetzt, bis die 
Fliissigkeit deutlich saner reagirt. Jetzt lasst man dir Liisiing in 
riuer Druckflaschr rasch aiif 40° erka l t rn ,  wobei einr starke 
Krystallisatiori erKolg< fiigt 16 g Jodmethyl (etwa l i / d  Mol.) hinzu 
und erhitzt die verschlossene Flas~lrr 3 Stunden unter Schiitteln 
:u1f 100" 1). 

Wiihrend der Operation tritt eine reichliclir Abscheiduug von 
tkeier Siiure rin. nahrend das  Jodmrthvl ganz versrbwindet. Schliess- 
licli fiigt man iioch so vie1 Salzsaurr zu. dass alles Kaliumacrtat zer- 
l rgt  ist, lasst vijllig erkaltrn und filtrirt. Das Product, dessen Menge 
ungrfahr der des Ausgangsmaterials gleichkonmt, ist ein Cfeiiiibch von 
Harnsaure nud I-Methylharnsiiure, dereu Trennung durcb das  Kaliuni- 
salz bewerkstelligt werden kann. Man 16st zu dem Zweck 10 g des  
Robproductes in 100 ccm warmer Doppelnormalknlilauge und fiigt, 
o h m  die triibr Fliissigkeit zu filtriren, 150 ccm 96-procentigen Alkohol 
eu. Dadurcli wird hariisaures Kalium gefiillt. und seine Abscheidnng 
ist so gut wie vollstandig, wenn man dxs Gemisch noch '/2 Stunde in 
Eiswassrr setzt. Iu dem Filtrat ist die 5-Methylharnsiiure enthalten. 
Fugt  m:tn zu demselben noch 50 ccm absoluten Alkohol, so beginnt 
naclr riniger Zeit die Krystulli3atiou ihres Kaliumsalzes, welches 
farblose, gllnzende, asbestartige Niidelchen bildet. Dasselbe wird 
nach zwiilf Stunden filtrirt, mit 50-procentigem .4lkohol gewaschen, 
dann in warmem Wasser geliist und mit Salzsaure zersetzt. Dabei 
fallt die ~-Methylharnsliure ale farbloses, krystalliniscbes Pulver nus, 
welchrs aus mikroskopisch kleinm Prismen besteht. Die Ausbeute 
betrug bei diesem Vrrfahrrn durrlischnittlich 25 pCt. der angewnndten 
Hnrnsiiure. 

Fiir Versuche in grijsserem Maasasfabe empfiehlt sich PUS Rillig- 
keitsgriindeo die Verwrndung des Chlormethyle, vorausgesetzt natiir- 
lich, dass man die geeigneteri Apparate besitzt. Wir  verfuhren dabei 
folgendermn:issm. Harnsiiure wird in der 70-fachen Menge Was5er 
uiid der fiir I1/s Mol. hrrechneten Menge .4etzk:ili heiss geloat, dann 
die fiir 1,'2 Mol. berechnete Menge Essigsliure zugesetzt, die klare 
IAsung siedend heiss in Autoclaven gefiillt, uun unter starkem Druck 
1 I,'? hlol Cblorrnethyl ringefiihrt und das  Ganze .-I Stunden lang uater 

Fur diese %week(- bediene iuh micli eiiiei Flasche ans -tarkern Kupfer- 
blech, auf welchor dor Deckel aufgeschrauht und dnrch einen Gummiring 
gedichtet iat. Dieselhe wird in einpn Blechkasten mit vcrschlieabbarem 
Deckel eingesrtzt und letnterer auf der Schiittelrnasctiine bewegt. wahrend 
gleichxeitig (lurch einen ~eitlichen Tubus Wa-serdampf mit H d f e  eina. 
Gummiscblauchee zilgeleitet wird. Diese einfilche Vorrichtung, durch welche 
man sehr leicht rine Temperatur von nahezu 100" errnicht, scheint mir fur 
manche ahnliche Zwecke recht geeignet xu eein. E. Fiecher. 

nrri h b r  1. 1) cl~nm.hrerllmcbaf1. Jahrg.XXXIL 176 



stetigem Riihren auf 1000 erwarmt. Nach dem Erkalten wird das 
niisgexhiedene Product filtrirt. Seine Menge betriigt 108-1 10 pe t .  
drs Ausgangsmaterials. Es ist ebenfalls ein Gemisch von Harnsaure 
uird b-Methylharnsiiure, und zwar enthalt es ungefalir gleiche Gewichts- 
theile von beiden. Trotzdem krystallisirt es ails heissem Wasser in 
ganz einheitlichen Formen, sodass bier eine Art  von Molekularverbin- 
dung oder Mischkrystalle vorzuliegen schrineo. Darauf deotet auch 
die Beobachtung hin, dass die Krystalle einen ziemlicli constanten 
Wassergehalt, ungefiihr 2'/2 Mol. entsprechend. besitzrn. wLhrend die 
Harnslure  selbst bekanntlich ohne Krystallwasser ist nnd die reine 
<-Mrthylharnsaure nur 1 Mol. desselhrn aufnimmt'). 

Urn daraus deli griissten Theil der Harnsiiurr zu entferiien, 
suspendirt man das Rohproduct in der 15-fachen Blenge heissem 
Wasser ond fiigt etwas mehr als I Mol. Natriumhydroxyd als starke 
Lauge hinza. Aus der voriibergehend klareii L6sung krystallisirt sehr 
bald saures harnsaures Natrium. Man e rwlrmt  noch etwa ' / a  Qtunde 
und filtrirt dann ebenfalls in der Wiirme, wobei der griisste Theil 
der  Harnsaure als Natriumsalz zuriickbleibt. Beim Erknlten scheidet 
sich aus den1 Filtrat abermals harnhaures S d z  ab. Man lasst liingere 
Zeit krystallisiren, erwiirmt dnnn, bis die Fliissigkrit wieder diinn- 
fliissig geworden ist, filtrirt und fallt aus dem Filtrat in der Warnir 
mit Salzsiiure die {-Methylhamsawe. Das krystallinische Product, 
dns nacb dem Erkalten filtrirt wird, enthalt nur noch weiiig Harn- 
saure, und seine Menge betriigt etwa 50 pCt. des Roliproductes. Zur 
viilligen Reinigung muss dann die 5-Methylharnsiiure noch, wie zuvor 
beschriebrn, in das neutrale Kaliumedz iibwgefiihrt iind ails diesem 
regenerirt werden. 

Fiir die Analyse wurde die aus dern Kaliumsalz gewonnene Siiure 
noehmals in warmem verdiinntem Ammoniali gelost, init Thierkohle 
entfarbt, durch Schwefelsaure gefallt und aus siedendrm Wasser um- 
krystallisirt. Sie bildet mikroskopisch kleine, kurze I'rismen oder 
auch scheinbar rechteckige Tafeln und enthalt 1 Mol. Kryst. d II wasser, 
welches bei 100° k:rum, bei 120° noch recht langsarn, bei 1500 da- 
gegen in einigen Stunden viillig auagetrieben wird. 

0.5476 g Shst. verloren 0.049 g. 
0.3241 g Sbst. verloren 0.0296 g. 

CGH~NAC)~  + H?O. Ber 1 4 0  9 . W .  tief. H20 8.95, %13. 

' j  Ein ganx iiihriliche.- Verhalten beobachtet man ubrigms auch bei eincni 
Geniisch von Harnsiiitrc und 3-Methylliarnsiiure, wclches gleichfitlls in schein- 
bar ganz einheitlichen Krystnllon aus Wasser ausfgllt und schon in 250 Theilen 
hcissen Wassers sic11 vBllig Ikt,  wihreod die Harnsiiure bokanntlich davon 
1800 verlmgt. Ijas Auftreten dicser complexen Verbindungen macht es un- 
miiglich, die Methylharnsfiureu diircli blosse Krystallisat.ion aus Wasspr zu 
reinigen. E. F ischer .  
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0.1684 g der bei 150° getrockneten Substnnz gaben 0.2444 g CO9 und 

0.146 g Y b t . :  39.0 ccm N (130, 743 mm). 
(1.0522 HzO. 

CaHuN~03.  Ber. C 39.56, H 3.49, N 30.77. 
Gef. 39.58, * 3.44, 30.85. 

Die t-Methylharnsaure liist sich in ungefahr 600 Theilen kochendem 
W'asser und nnterscheidet sicb dndurch einerseits von der Harnsaure, 
andererseits von der vie1 leichter lijslichen 3-Metbylbarnsaure. Sie 
schmilzt nicbt, sondern verkohlt bei hoherer Temperatur. Sie giebt 
mit Salpeterdure sehr stark die Murexidprobe und reducirt ammoniakali- 
sche Silberliisung. In  wiissrigen Alkalien und warmem vertiinntem 
Ammoniak ist aie leicht liislich. Die ammoniakalische Losuug ver- 
wandelt sich heim Erkalten in eine Gallerte, welche aber bei 18ngerem 
Stehen in Busserst feine Nadelchen iibergeht. 

Das fiir die Reinigung der Siiure benutzte I<aliumsalz, dessen 
Darstellung oben befichrieben wurde, enthglt wabrscbeinlich zwei 
-4tome Metall. Aber die Aualysen haben trotz des schiinen Aussehens 
der Verbindung keine genauen Zahlen gegeben; denn gefunden wurden 
fiir das  bei 1;iOO getrocknete Salz, wenn es rnit verdiinntem Alkohol 
yon der Mutterlauge ganz befreit war, nur 25.4 pCt. Kalium, und 
als das Waschen unterlassen wurde, 27.5 bezw. 28.3 pCt. Kalium. 
Fiir das Pikaliumsalz sind 30 pCt. und fiir das Monokaliunisalz 
1 7  pCt. Metall berechnet. Da dns Salz sehr stark alkalisch reagirt, 
so wird es wabrscheinlich schon durch Wasser theilweise diseociirt. 
Da ferner die lufttrockuen Krystalle reicblich vie1 Krystallwasser 
enthalten, so ist es rnijglicb, dass dasselbe bei 130" noch nicht voll- 
stiindig entweicht und dadurch die Abweichung der Analysen bedingt 
wird. Leider war Trockiien bei hiiherer Temperatur nicht miiglich, 
weil Zwsetzung aintrat. Durch Kohlensaure wird jedeufalls dieses 
Kaliiiinsalz rijllig zerlegt, wobei zuerst das  Monokaliumsalz eutsteht. 

Von deu Natriumverbiudungen wurde nur das  saure Salz isolirt. 
Lnst man dir Saure in der 8-fachen Menge Wasser unter Zusatz van 
Xatroulauge. leitet dann Kohlensaure ein, bis ein dicker Niederschlag 
entstauden ist, lost diesen wieder durch Kochen und verdunnt mit 
dem gleichen Volomen Wasser, so scheidet aich beim Erkalten das  
Natriumsalz zuniicbst als dicker, gallertartiger Niederschlag ab ; aber  
derselbe verwandelt sich im Laufe von 4--6 Tagen vollstandig in 
feine Nadelchen, welche meist zu kugelformigen Aggregaten verrinigt 
sind. Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer lijslich und 
enthiilt liifttrocken 4 Mol. Krystallwasser, welche bei 130 O viillig ent- 
-weichen. 

11.6937 g verloren bei 13OU 0.1837 g. 
CeHsNl OsNa + 4H90. Ber. HzO 26.08. Gef. HgO 26.48. 

176' 
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Der Natrinmgehalt ~ P P  trockiirn Salzes entsprach der Formel 
Ca H, Nh 0 3  Na. 

02941 g Sbat.: 0.1001 g NarSO,. 
Ber. Na 11.27. Gef. N.L 11.02. 

Arhnlich liegeii die Verhaltoisse bei der  Baryumverbinduiig. 1.5 g 
der Siiure wiirden in 1 L siedendrm Wasser gelost und mit iiber- 
schiissigeni, yerdlltem, reinem Beryiimcarbonat 15 Minuten gekocht. 
Aus dem Piltrnt scliied sich bei IPngerem Stehen das  Salz in kugeligen 
Formen ab, welrhe aus concexitrisch vereitiigten Nadelchen hestanden. 
Nach deni Tnicknen bei 100” betrug seine Meoge 1.6 g. Dasselbe 
l+te eicb vollstiindig in 400 ccm siedendem Wasser. Nachdem die 
Fliissigkrit absichtlich nocb mit 250 ccni Wasser verdiinot war, wurde 
sie rascb abgekiihlt, weil erfahrungegemass beim langsameii Abkiihlen 
heisser Liisungen die Hariiniiuren und ibre Salze leiclit Krptalle mit 
verschiederiem Wassergehalt lieferii. Das Salz schied sich unter den 
obigen Bedingungen wiederum in feinen, weissen, rneist zu kugel- 
firmigen Aggregaten vereinigten NPdelchen oder Prisnien ab. An der 
Luft  getrockiiet, hat es die Zusammensetzuiig (C, H, N40j):,Ba + 4Hz0.  
Bei liingerern Erhitzen auf 125-1300 entweichen 3 Mol Wasser. 

0.4805 g verlorcn bei 7-stiindigem Erhitzen r u f  125- 13li” 0.0489 g ull(1 

das Gewicht blieb duon constant. 
Ber. H20 9.46. Gef. 1 1 2 ( )  10.03. 

Das so grtrocknete Salz zeigte den der Formel ( C ~ M S N 4 0 a ) z H ; t  
t HrO rntsprechendeu Bar) umgehalt. 

O.  I772 g Sbbt. : 0.0789 g BLLSOI. 
(CGHsN,O&Ba + Hz0.  Ber. Bu JG.43. Gef. Ba %.IS. 

Rei 1800 entweicht aucli das letzte Molekiil Wasser. 
0.2849 g lufttrocknen Salxes verlorcn bei 1800 0 0374 g. 

Das bo getrocknete Salz batte den der Forniel (C, €15 N, O& Ba 
(CsHs N,O&Ba + 41120. Brr. 1320 12.61. Gef. H,O 13 13. 

eotsprechenden Baryumgehal t. 
0.?512 g Sbst.: O.llC3 K hsoi .  

(CbHsNc03)aBa. Ber. Bn 27.15. Gcf. 131 5 . 2 2 .  
Fast unlijslich in Wasser ist das Snlz, welcbes bt+u Zusammen- 

bringen der  Siiure rnit iiberscliiissigetii B:irytwassrr eritstrht. Es wurdr 
nicht analysirt, uber nian darf aus der Analogie iiiit der Harnsaure 
wohl schliessen, dass es  2 Aequivalente Metd l  enthlilt. Ein Bhnliches 
Product scheidet sich ab, wenn miiii die ammoniakalisclir Liisung der 
Saure mit Chlorbaryum versetzt. 

Saures C a l c i u m s a l z .  Dnssrlbe wird auf die glciche Art wir 
das  entsprrcliendr Baryumsalr erhiiltan. Nur ist cs rathsam, dir. 
wlssrigc Liisuii?: unter vermindrrtrm Uruck auf r twa riii Drittel ein- 
zudampfen. Beint Abkiihleii entst eht zuerst ein gallertartizer Niedei - 
sehlap, der  sich a b r r  irn L a d e  voii melireren Tagen in schijne gliiti- 
zendr SadlAln verwnudelt, d r r rn  Mrnge fast ebenso gross is t  wie die 
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der nngewandten Siiure. Dae Salz wurde nochmals in ungefahr 
400 Theilen heissem Wasser gelfist und schied sich d a m  beirn Er- 
kalten uod Eiiitragen einiger Krystallchen sehr bald wieder in der 
gleiclien Form nb. An der Luft getrocknet, enthiilt es 2 Mol. Rry- 
staNwnsber, welche bei mehrstiindigeni Erhitzen auf 180" riillig ent- 
weichrn. 

0.:394d g Sb-t. verloren bei 1800 0.0333 g. 
(C.HsN4 03) Ca + PH9O. 

Dns gctrocknete Salz brsass den der Forniel (C, Hs XI 0~)s Ca 
eiitaprechenden Calciumgehalt. 

O . ? G  g Slid.: 0.0557 g COO. 

Ber. H2 0 X.22. Gef. H10  8.4 1. 

(Cs HjNIOJPCa. Ber. Ca !1.95, Gd. 9.rA. 

V e r w a n d l u n g  d r r  < - M e t h y l h a r n s i i n r e  i n  M o n o m e t h y l a l l o x a n .  
Diese Reaction, welche beweist, dass das Methyl an StickstOK 

gzbunden ini Allosankern steht, wllzieht sich unter ganz lhulicheri 
Bedingungen. wie bei der bekannten Sp:iltung der Harnsiiure. 

5 g feiogepulverter Saure wurdeii rnit 10 g Wasser und 5 g Salz- 
*lure (spec. Gew 1.19) iibergoasen urid in die auf 40° erwarmte 
Yischung allmahlich 1 .S g Kalinmchloi~at eingetragen , sodass die 
Temperatur nicht iiber . N O  stieg. Nachdem klare L6suog eiogetreten, 
wurde :tiif Ziniiiiertrmperatur abgekiihlt und Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet, um das Methylalloxan i d s  Dimethylalloxantin zu fallen. Es 
schied sich dnbei allmiihlich gemischt mit Schwefel ab uiid wurde 
durcli Uinkrystnllisiren aus heissein Wasser gereinigt. Die Ausbeute 
betrug allrrditigs nur 1.1 g. Aber die Menge des Methylalloxrns ist 
jt.denfalls r i r l  griisser. Der Verlust ist zum Theil durch die zienilicb 
zro3~r Liielichlieit dee Dimethylalloxantins brdingt. 

M e t h y l i r u n g  d e r  c- Y e t h y l h a r n s i i u r e .  
Die Heaction liisst sich a u f  nassem Wege mit Alkali und Jod- 

inethyl bicht  ausfiihreii und liefert verscbiedene Producte, j e  iiachdem 
ninn i t i  nlk:ilisc.her oder schwnch essigsaurer LAsung nrbeitet. Irn 
erateren Fa11 entsteht, weiin die Operation bei 35-40Q ausgefiihrt 
und eiii Veberschuss von Alkali und Jodmethyl angawandt wird, in 
trichlicher Menge Hgdroxycaflei'n nebeii etwas Tetrainethylharnsaure. 
Die Menge drr letzteren wird bedeuteiid griisser, wenn die Reaction 
in der Hitzr rerliiuft, weil unter dieeen Redingungen, wie bekannt, 
dns HydrosyriitYei'n niic*h in Tetrniiiethylliarnsnure iibergeht. Zwischen 
0" uiic.1 20'' rndlich wurde iieben HydroxycaKei'n auch 1 .  :l-l)imethyl- 
hiirnsiiore rrhalten. 

H i l d u n g  von H y d r o x y c a f f e ' i n :  8 g kr~sta1lwaeaerhaltiQ;er 
(oder 7.3 trockner) ~-Methylharr is lore  wurden in 64 ccm Doppel- 
normalkalilauge (3 Mol.) gelost und mit 18 g Jodmethyl 20 Stonden 



lang bei 400 geschuttelt. Nachdem das iiuveriinderte Jodmethyl, dessrn 
Menge :t g betrug, abgetrennt war, wurde die alkalische Fliissigkeit mit 
Easigsaure neutralisirt, ini Vacuum zur Trockne verdampft und der Riick- 
stand mehrnials mit siedendem Chloroform extrahirt, um die entstandenr 
Tetraniethylharnsaure zu isoliren. Die Chloroformauszugr hintrrliessen 
beim Verdampfen 0.7 g einer krystallinischen Masse, welche uach 
zwrimaligem Emkrystnllisiren aus heiasem Alkohol unter Zusatz von 
etwas Thierkohle den Schmelzpunkt und die chnrakteristisclie Krgstall- 
form der Tetraniethylbarnsilure zeigte. 

Zur Gewinnung des Hydroxycafftni’ns wurde der iii Chloroform 
u~~liisliche Salzriickstand in 30 ccnl Wasser gelost, nach deui Verjageii 
des beigemengten Chloroforms init 3 ccin SalzsBure (spec Gew. 1.19) 
versetzt und auf O o  abgekiihlt. Nach 15-ethndigeni S tehm waren 
6.3 g einer farblosen, krystallinischrn Masse abgeschiedeo. Sie w r -  
den mit 80 ccm Wassrr  aiisgekwlit, wobei 0 9 g eineb schwer 165- 
lichen Productes zuriickblieben, und das rnit Tbierkohlr in drr Hitze 
behandelte Filtrat der I<rystallisation uberlassen. Nach lilngerelu 
Steheil bei O o  waren 2.9 g einer fast farbloseii Krystsllmasse ab- 
geschieden, welchr aum grosseren Theil aus HydrosycaKein beetand. 
Die Mutterlauge enthielt :tiisser HydroxycaffeYii leichtrr liisliche Pro- 
ducte, deren Nntur noch aufzukliiren bleibt. Urn nus d t w  krystalli- 
sirten Theil das reine Hydroxgcaffei’ii zu isoliren, ist der Umweg uLer 
das Ammoniumsalz zu empfehlcn Zu dem Zweck wurdrn die 2.9 g 
in 10 ccrn 18-procentigem Ainrnoniak w:trm gelijst. die Fliissigkeit auf  
0 O abgekiihlt , nach mehreren Stundrn der Krystallbrei ,rbgesogrn 
und nochmals iii d r r  gleichrn Weise :ius starkeni Amiiioniak uni- 
krystallisirt. Die Meiige des Salzes beti ug darin navh dem Trocknrn 
auf poriisem Thon 2.2 g. Es wurde i n  10 ccm heissem Waaser ge- 
18st, durch Zusatz von l crrri raucheiidrr Salzsduie zrrlegt und d a s  
abgeschiedene Hydrnxycaffei’n nochmals :tus siedenden, Wassrr uni- 
krystallisirt. Dieses Product zejgte den Scbmclzpunkt und die sonstigen 
Eigenschaften des Hydroxyc:itfeiiis. 

0.1521 g der bei 1 0 0  gctrodnetrn Sub5tanz galirn 0.3039 g CO, iuid 
0.081 1 HJO. 

C,HioNiO:. Her. C 45.i1, I-I 4.76. 
Gef. )) 45.5 I ,  A.i(;. 

Zur weiteren Identificirung wurdc das Product norh dui ch Kochetl 
niit Phosphor-Oxychlorid ucd -Pentachlorid ill Chlorcaffein verwarldrlt 
und von letzterem der Schmp. 1 h 4 0  (corr. 1930) bestimmt. 

Die Ausbeute an reineni Hydrovgcatrein betrug allerdiilgs llur 
1 gy aber die Gesammtrnenge deeselbrii betragt rnindrsteos d;rs 
Dreifache. 

Bei haherer Temperatur verlauft die Methylirung raschel- 
und liefert d a m  als Hauptproduvt T e t r a m e t h y l h a r n s i i u r e .  



2733 

1 g C-Metbylharnsaure wurde in 3.3 ccni Doppelnormalkalilauge 
gelost und rnit 2.6 g Jodmethyl bei 100- 105 O '/z Stunde geschiittelt, 
bis kein Jodrnethyl mehr sicbtbar war. Jetzt wurde die s c h w x h  
alkalisrh reapirende Fliissigkeit mit einige~i Tropfen Essigsaurr neu- 
tralisirt, im Vacuum verdampft und der Riickstand wiederholt mit 
Chloroform ausgekocht. Beim Verdampfen des letztereii hinterblieb 
0.8 g eines krystallinischen Productes, welches zuin grossten Theil aus 
Tetrarnethylharnsaure bestand. Ziir vlilligen Entfernung von sauren 
Producten muss die Masse mit s r h r  wenig starker Ralilauge verrie- 
ben und wiederum in der Kiilte mit Chloroform ausgescbiittelt wer- 
den. Wird danii nacli dem Verdaoipfen des Chloroforms die Sub- 
stsnz nus Alkohol odrr  wenig warmern Wasser umkrystallisirt, BO 

rrhalt man reine Trtramethylhariisiiure vom richtigen Schmelzpunkt. 

H i 1 d u n g  von 1.3 - D  i m e t ti y 1 h a  r II S C  ur e iin d H y d ro xyr a f f e i  n. 

5 g z-Methylharnsaurr wwrden mit 21 ccni 20-procentiger Rali- 
h u g e  (3 blol.) uiid 7.5 g Jodmethyl @';d Mol.) zuerst unter Eiskiih- 
lung 12 Stnndeti uod dnnn iiocli 48 Stunden bei Zirnniertemperatur 
gescliiittelt. Es krystallisirte dabei das Knliumsalz der 1 .S-Dimethyl- 
harnsaure. Ihre Menge betrug 1 . I  g. Die Mutterlauge dec Kaliuinsalzes 
gab beim Uebersattigen rnit Salzsaurr 2.G g eines krystallinischen 
Niedersctilages, und aus dein Filtrat wurdeii durch Eiiidampfen im 
Varuuni und Auslaugen niit Cliloroform noch 0.3 g desselben Pro- 
ductes gewvonnen. Dasselhe bestand ini Wesentlichen aua  Hydroxy- 
caKei:n und 1.3-Dimethylharnspure. Da ilire Trennung durch Kry- 
stallisireii sehr schwierig ist , so wurde das Product durch S1/2-stiin- 
diges Erhitzeu mit d r r  13-fachen Gewichtsmenge Phosphoroxychlorid 
auf 1,350 in Chlorcafle~n bezw. Chlortheophyllin ubergefuhrt, welche 
sich leicht von einender trennen lasseu, da nur dss letztere iu Alkali 
Ioslich ist. Die Menge des hierbei erhaltenen Chlarcaffei'ns betrug 
1.7 g, was ungefiibr 1.5 g Hydroxycaffein entspricht. Das Chlor- 
theophyllin wurde ebenfalls isallirt und zur  Identificirung noch in 
Theophyllin iibergefiihrt, sodass auch hierdurch die Bildung der 
1 ..~-Dirnethylharnsaare bestiitigt wird. 

1- e b e r f C h I' u n g  d v r 5-  Me t h y  1 h a r n  s Bu r e  i n  3 - %l e t h y 1 - 2.8 - d i- 
oxy- G-c hl  o r p u r i n  , 

N = C .  CI 
oc C . N H ,  

II )CO. 
CE-Is. N-C . NA' 

Wie achon erwabnt, wird diese Reaction durch Phosphoroxychlo- 
rid bei 1300 bewirkt. Man erliitzt die scharf getrocknete nnd fein 
gepulvertr ~-Methylharnsiiure iuit der 7 - facheii Gewichtsmenge 
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Phosphoraxychlorid im Drnckrohr unter fortwiihrpndem Schiitteln 
5-6 Stiinden, am besten im Oelbade, auf 130--135". Ohne dnss 
Liisuiig erfolgt, verwclndelt sich die Siiure in das Chlorid, welchrv 
Luin Scblusv i d s  ziernlich schwer'ns, krystallinisches Pulver in der 
Fliissigkeit sich absetzt. Dasselbr wird abgesaugt. mit Aether ge- 
waschen. in warmem verdiinntern Amrnoniak gelost , mit Thierkohle 
entfiirbt und durch Urbersiittigen rnit Salzsiurr  wiedrr abgeschieden. 
Man erhiilt bo h r b l o s r ,  glgnzendr Niidrlchen , deren Menge 50-60 
pZt. der angrwandten SBure betriigt. In der  ersten Mutterlaupe be- 
findet sich, nusser deni Phosphoroxychlorid uiid eiiier geringen Mengr 
des eben brschrirbenen Chlorkorpcrs, iiocli ziemlicli vie1 3-Methyl- 
dilorxanthin. welches in der spiiter Iiesrhrirhriirn Weisr leicht isolirt 
wrrdrn kann. 

Ziir Attalyse w urde d:is :LMrttiyl-8 8-dioxy-6-chlorpurin noch 
riiimrrl aus aiedrndeiii W:rsser nmgrlbst. Die so resiiltireriden, glfin- 
sendrn.  ziwnlich tlerben N:idrln enthaltrn 1 Mol. Wasser, welchea 
Iiei 120° vollig entweicht. 

0.382r; Q Shzt.: verloren 0.0197 c. 
0.40til g Sb-t.: vur1ort.n 0.OdlS g. 

C,.EliNdOsCI + H:O. Rer. I&O S.24. Gcf. € 3 2 0  7.7h. 7.83. 

IXe kr?;stallwasserhaltigr Qubataiiz gab folgende Zahleri: 
() .IIjW p; Shd.: 37.6 ccm N ( I l ; ' ' ,  745 mm). 
0.1725 g S116t.: o..)oi!I B; co,, (.o>i!r' 6 R O .  
0.1648 g Sbst.: 0.1728 c: -4gCI. 
CcH5NiO:CI t H:O. ~ : I * I . .  (; 32.!)5. II :;.do, N 25.63, CI 16.2:i. 

Gel. n 32.87. * 3.36, Y5.4!4 16.16. 

Dad :i-Yethyl-2.8-dioiy-(j-chlorpurin hat keirieri Scbmelxpurikt. 
Ueber YOO' erhitzt, zersrtzt r s  sich alliniililich. Es l o b t  sic11 in 105- 
1 1 0  Theilrn kocliend~m Wassrr klsr  aiif iind krystalliairt beim Er- 
kalten Zuni grbssereii Theil iii glinzeriden flachrii Nadeln. Es ist 
sehwrr liislich i n  Aceton. Chloroforrn und Essigester. Es ist rine aus- 
gesproclipiir Siiure, derrn Salzr z. B. durch Essigsiiiire nur schwierig 
zerlegt wrrdrn. In Folge dessen wild es v o n  verdiinnten Alkalien oder 
Alkrlii,Hrboitntrii leicht ;iufgenommen. Das Kaliumsalz ist aiich ii i  

starkw liali1;lugr tiorh liislich, wiihrrrid die Natriumverbindung diirch 
coiirt.ntrirte Laugen jiefdlt wvird. Man rrhiilt lrtzterr sogar in hiibschrn, 
fast rrchtwinkrligrn Krystiillchen, weiin m i n  zuerst in verdiiniitrr 
Xatroiilaiigr gelijst hat und dnnu conceritrirte Lauge bis ziir be- 
ginneriden Krystallisation zusetzt. He.sondrrs svhbue Eigenschnften 
habeii c1;re ..\mmonium- iind dns Baryum-Salz. Das erstere krystal l i~ir t  
ai is  der warmen Liivung der Substanz in rerdiinntem Aninioniak brim 
A bkiihlen i n  langen feineri Nndeln, welche in kaltem Wasser siemlich 
scbwer liislich sind. Als z. B. 18 g des Chlorkorpers in 200 ccm 
heissem Wasser diirch Ziisatz von gewblinlichem Ammonisk gelbst 
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wurden, begann schon iri der warmen Fliissigkrit die Krystallisation, 
wid n:ich dem Abkiihlen mit Eiswasser war die Sbscheidung so 
~allstlndig, dnss nus dem Salz durch Zersetzen mit Sauren 14.5 g 
Chlorkiirper zuriickgcwannen wurden. 

Zur I)nratellnng des Raryutnsalzes wird 1 Theil des Chlorkiirprrs 
in 4 0  Theilen heisseni Wasser snspendirt und dnzu eine Liisung von 
1 Theil krystallisirtem Barythydrnt in 1 0  Theilen Wasser zugrfiigt. 
Beim KocEen erfolgt Losung, iind beim Erkalten scheidet sich hald 
das Haryumsalz in farblosen Nedeln ah. 

Die ammoniakalische Lijsung des 3- Methyl-3.8-dioxy- 6-chlor- 
l m h  giebt auf Ziisatz von Silbernitrat einen farblosen, gallertiyrri 
Niederwhlag, welcher beim Kochen zusammenballt, sich dabei nu r  
Iangsitm zersetzt und in viol Arnnioniak 16slich ist. Ebenso erzeugt 
Silbernitrat in der reinen wassrigen Liisung des Clilorkijrpers L- m e n  
iarblnsrn nmorphen Niederschlag . der beim Kochen nicht ver- 
iindert. wird. 

Dir R:isic.itlt der Clilorc-erbindung ist wie bei dern isomeren Chlor- 
s m t h i n  sehr gering. In verdiinnten Mineralsiiuren lost sic sic11 wenig 
niehr, nls in reinein Waseer. Dagegen wird eie von coiicentrirter 
SchwrfelsPurr leicht aufgenornmeii, und nach drm Verdiinneii iiiit 
Wnsser ichridet sic sich erst allmithlich wieder ab. 

Mi: rwchendrr  Salzsaurr iibergossen, werden die glanxrnden 
Xadeln des 5-Methyl-2.8-dioxy-ti-chlorpurins triibe, weil ein Hydra- 
chlorxt enhteht. Dieses liist sich. wenn geiiug Slnrr angrwandt 
w:w. :iuf Zusatz van Waeser klar auf. Das Verhalten ist also grrade 
unigekehrt, wir hei dem isomeren :~-Methyl-S;-chlorxantliin welches 
sicb in  raiic.hender SalzsBiire l6st und beim Verdilnnen rnit Wasser 
:tasfallt. Trotzdrni l b s t  sich dieser Unterscbied nicht zur Trennung 
der lieiden isomeren Korper'beniitzei~, weil 3-Methyl 2.8-dioxy- 6-chlor- 
pwin zu leieht durch die Snlzslure in Methylhnrnsaure zurick- 
vrrwandelt w i d .  Das tritt zumal in der W I r m e  rasch ein. Wihrend 
e h e  gesiittigte wIssrige Losling des Chlorkiirpers auch nach mebr- 
stiindigrni Kochen init Silbarnitrat. keine Chlorreaction giebt, trat nach 
Zusntz von 5-proc. Snlxsiiure bald die Abechridung von Methylharn- 
siiure ein, ond nach einstiindigem Kochen war die VerwandlunF 
\-ollstAndig. 

In Folge dieser leichtril hbspsltung drs  Chlors, welche fiir die 
Verbinclung clinrakt.eristisch ist, giebt sie iinch bei der Betiandlung 
mit warmer vrrdiinnter Salpeterssure odr r  mit Salzsiiure und Kalium- 
chlorat recht stark die Murexidprobe. 

Die xus den1 Chlorid regrnerirte Methylbarnslure ist, wie spiiter 
gezeigr wird, eiu Gemiwh von c- und 8-lrerbindung. 
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3 - M e t h y 1- 2 . 8  - d i o  x y p u r i  n, 
N = C H  
do d . K H  
I I  c 0. 

CH3.N- C. NH 
Dassnelbe entsteht aus  dem Chlorkiirper durch Reduction mit Jod- 

wasserstoff. Man iibergiesst zu dem Zweck das  gepulverte P r o d w t  
mit der 12-fachen Menge Jodwasseratoffsiiure vom specifischen Gewicht 
1.96, fiigt Jodpbosphonium hinzu und erwarmt ciuf dern Wasserbade. 
Hei Anwendung von 30 g erfordert die Operation e t w i  1 Stuiide. Beiin 
Abkiibleii der klaren Liisung schied sich das .Jodhydrat des 3-Methyl- 
2.8-diorypurins iu ziemlich grosseri. gelb gefiirbteri Prismen ab. Die- 
selben werden nacli giiter Abkiihlung auf Glaswolle filtrirt. dann in 
Wasser gelost und durch rorsichtigen Zusatz von Ammoniak zerlegt. 
Die erste Krystallisation der freien Rase betrug 15 g, aus der Mutter- 
lauge wurden diirch Einerigen nocti 2.3 g erhalten. Ferner gab die 
j0dw:isserstoffsaure Mutterl;ruge nnc+ deni Eindanipfeii im Vacuum, 
Aufnehmen rnit Wiisser und Neuti.alisireri mit Amiiioniak weitere 
4.5 g Base, sodass von letzterrr 22 g oder &was iiher 90 pCt. dvr 
Theorie gemonneii wurden. 

Diis Rohproduct ist rnanclinial diircli kleinr Mengen einer halogen- 
haltigen Substanz verunreinigt , welclie weder durch Kryst:illisittion, 
noch durch weitere Beliandlung init .lodw:iasrrstoff rntfernt \verdra 
kann. In dem Fnlle wird rs mii besten mit rauchender Salz- 
satire zwei Stunden auf I 10" r r h i t d ,  wobei jene Halogenverbindung 
zerfiillt. Beim Erkalten der  Losung lirystallisirt dann das Chlorhydrat 
der Base in derben, farbloseii Prismen. welche. aus Wasser um- 
krystnllisirt und mit Ammoniak zerlegt, die reine Rase liefern. 

W a r  das  Rohproduct halogenfrei. so geniigt es, a i r  Reinigung das- 
selbe aus e t r a  40 Thln. kochendem Wneser umzukrystallisiren. Beim 
Abkiihlen fiillt dann die Rase zuerst in ziemlich derbeii. wasser- 
hellen Prismen aus, welche zuweilen mich tafelfiirmig ausgebildet sind 
uiid folgendes inerkwiirdige Vrrhalteu zeigrn: Bei weiterrr .4bkiihlung 
zerfallen eie in der Liisung unter deutlicheni Kuisteru und Herum- 
spririgen der 2ertl.iimmerungsproducte. Besondere auffiillig wird die 
Erscheionng, wenn man die noch wariiie Liisung eanimt deli Krystallen 
in Eiswiieser stellt. Nacli kiirzer Zeit sind dnnn die derlirii Prismen 
unter den eben erwiilinteii Erscheinungcn zu eiriem Piilver zerfallen, 
iind gleichzeitig scheiden sich aus der Liisung nicht niehr Prismen, 
sondern Rlattcheu ab. Das oben erwahnte Hydrochlorat zrigt iibrigens 
die gleiche Eigenschaft. Die Beobachtung ist principiell nicht neu, 
da  Verwaudlungen von Krystallen in andere Formen brim Wechsel 
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der Temperatur keineswegs selten sind I ) .  Aber die Heftigkeit, mit- 
welcber die Veranderung hier beim Fallen der Temperatur erfolgt, 
erscheiiit doch recht uiigewiihnlich; denn die IBngst bekxnntr , eben- 
falls explosionsartig verlaiifende Urnwandlung des friiher fiir Aragonit 
gehalteneu Ktypeitsa) in Kalkspath findet umgekehrt bei Warmezufubr, 
und zwar erst bei beginiiender Rotbgluth statt, zudem ist es bier 
noch zweifelbaft, ob die Explosion durcli die Urnwandlung der Kry- 
stalle herrorgerufen wird. 

Fiir die A u a v s e  dienten die in der Riilte bestiindigen Krystalle, 
d. h. die Bliittchenform. Nach dem Wnscben mit Alkobol und Aetber- 
und Trocknen im Exsiccator entbielten sie noch ' / t  Mol. Krystall- 
wassvr, welches bei I100 entwicb. 

0.llXl~~ g Sbst.: 43.1 ccm N (!P, 549 mm). 

0.4773 g Sbst. verloren 0.0265 g bci 110". 

Die getrocknete Substauz gab folgende Zahlen: 

C ~ H G N J O ~  + '/aHaO. Ber. N 32.00. Gef. N 31.77. 

C ~ H ~ N I O P  + ' / 21120 .  Ber. H g 0  5.14. Gef. H20 5.51. 

0.15?6 g Sbst.: 0.2412 g CO?, 0.0555 g H 2 0 .  
CaHsN+O2. Iler. C 43.37, H Y.61. 

Gof. )) 13.10, )) 4.04. 
Die Base hat keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sic11 bei 

tioher Temperatur. Sie liist sich in ungefiihr 35-40 Theilen Wasser. 
Sic ist ferner leicht Ioslich in rerdunnten Sluren,  rerdiinnten Alkalien 
und iiberschiissigem Aminoniak. Das Ammoniumsalz wird aber beim 
Eindampfen der Losung zerlegt. Ihre  ;rmmoniakalische Losung giebt 
init Silbernif Int einen beim Kochen bestandigen Niederschlag, welcher 
entweder gallertig ist oder ails iiusserst feinen Nadelchen bestebt. 
Ebenso liefert sir in salpetersaiirer Liiaung mit Silb,ernitrat beim 
Iiingereu Stehen kurze feiue Prismen eines Doppelsalzee. Rei der 
Behandlung mit Salesiiure und Kaliumchlorat giebt sir iiiclrt die 
Murexidreuction und unterscbeidet sich dadurch scharf von den Xan- 
tbinen. 

Um die Structur der Verbindung festzustellen. wurde sie der er- 
schijpfenden Methylirung unterworfeu, d. h. in der fiir 2l/% Mol. be- 
rechneten Menge Normalkalilnuge gelost und nach Zusatz von 2'/z 
Mol. Jodmetbyl in1 geschlossenen Rohr eine Stunde unter witweisem 
Schiitteln auf 100" erhitzt. Beim Verdampfen der Loeung uirter ver- 
~nindertem Druck blieb ein Riickstaiid, atis welchem sich durch 
siedendes Chloroforin eine erhebliche Menge Y.i.S-Trimethyl-5.8-dioxy- 
purin (gefunden Schmp. 248": corr. 3540) ausziehen liess. Daraus 

1) Eine 'Zusammenstelluog dvr wichtigsten Fiille fiiidet sicli in Leh-  

2) L a c r o i s ,  Compt. rend. 126, ti()?. 
mann's  Molt:kularpIiysik I, 153. 
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tolgt ;tlso aucli f ir  die vorliegende Verbindung, dass sie ein 5.8-Di- 
oxypurin ist, wlihrend fur das Methyl sich ails nnderen Griinden die 
Stellling :i rrgipbt. 

X C.NH2 

3-M e t I1 .y 1- 6 - n m i n 0 -  2.8- d io x y p u r  i II ~ 

bo &.NH . 
I It ' S O  

CI&.IS C . N H  
%ur Darstellung desselbeii wrrden :3 g des ;;-l\.lethyl-S.H-dioxv- 

6-chlorpiirins mit 60 ccin 18-procentigem Arnnioniak 10 Stunden suf 
1:35- 140" erhitzt. Die in der Wiirme klarc! Liisuiig wird beim Er- 
kalten gallertirrtig und schridet beini Keiben das Anirnoniurnaalz der 
Amiitoverbindung als dickru, ails feinrn Nadelclien hestehendcn Brei 
ah. Ohrir Filtration wird der Riihreninhalt im drrifachrn Volunien 
hrissrrn Wasser galiist und bis zum Verschwiiidrn des Arnmoniaks 
gekovhr. h b e i  fiillt der Aminokorper als pulvrige weissc Masse aus. 
I j : t  cbt Rohproduct noeh einr rhlorli:iltige Beimengung enthielt, so 
wurclr rp xu ihrer Zeratiirung rnit 6 CCIII Jodwasserutotfuiiiire (spec. Gew. 
l.!tt;j uutrr Zusatz von weuig Jodphosphoniurn auf dem Wasserbade 
bis ziii' viilligen Entfarbimg erhitzt, darin zur  Entfrrnung des Jod- 
w:issrrstid& miiglichst stark ringednrnpft und ails dem Riickstand die 
R:isr in der zuvor beschriebetieii Weise mit Ammoniak abgeachieden. 
Zur wrirnrwi Reinigung des so grwoniirneti PrAparates diciite das 
Hyclrorhlorat. Liist mati dir  Base i n  hrisser. etwa 5-procentiger 
Salzsiiurt , wovon iingrfiilir dir  %O-faclir M e n p  erforderlirh ist. und 
kocht init Thierkohle, so scheidet sich itus dem Filtrat beiin Erknlteit 
das Hydrucblorat in weissru , zu Biivcheln vereiaigt.cn Nlidelcheii ab. 
Evrntiirll mug4 das Liisnri in Salzsliire und die Beharidlung mit Thirr- 
knhlr wirdrrholt werden. Aus dern so gereinigten Snlz wurde danii 
d i e  H : w  wieder niit AtnmnniHli in Freiheit p s e t x t  und fur die An:i- 
lysr bri 1:lOo getrocknet. 

0.1291 g Shst.: 41.5 ccrn N (12". 7G2 mm). 
O.1)1)11# Sbst.: 0.2919 R CO1, 0.07GI g 11~0. 

G;HiNsO?. Ber. N 3F.G7, C 39.78, H 3.SL 
Gcf. 38.36, n 99.79, R 4.19. 

Diis :;-Mrthyl-6-ainiii0-.'.8 dioxypurin bildet eiri weisses, undeutlicli 
kryst:rllinisrhrs Piilrer. welches aiich in hrissrm Wasser aussernrdent- 
lich schwe? liislich i-t iiiid sich heim Erhitzen, ohnr zu schmelzen, 
z r r se ta .  Es ist eiiie scliwachr Rase, denti seine Siilzc werdert schoii 
durcti W;issrr zrrlegt. t)ic scliiiiien Kigeiiwhafteit des Hydrochlimtv 
siiid 'sc-tmn obrn erwiitiiit. D ~ J  Sull'itr ki.yut;tllisir.t :IIIS der Liisuny 
d r r  Wiise ill mijglichst wenig wariiier, verduiinter Sch\vefelsarrre beini 
Erkitltrii i i i  t'eineii N:idelii odrr  Spirsseii, welche IiiiuGy zu Kugcln 
verrinigt sind. i n  der salzsauren Liisiitig erzeugt Gfoldchlorid iiaclt 
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einiger Zeit einen Niederscblag von sehr feinen, gdbrn .  hiegsarnrn 
Nadeln. 

Kalium- und Natrium-Salz der Base sind in Wasser w h r  Iricht. 
i n  concentrirter Lauge dagegen schwer liislich und krystallisiren Iwide 
daraus in sehr feinen. weissen Niidelchen. Von Salpetersaure wird 
drr Aminokorper i n  der WBrme alsbald zerstiirt, und die Losung girbt 
danii stark die Muresidprobe. 

Met  h J 1 i I' u n g d e s  3 -M e t Ii y 1 - '3.8 - d i o x  y - 6- c h 1 o r  p II r in  s. 
Das Halogen ist in der Verbindung so beweglich, dass es bei 

der Methylirung auf tiasseni Wege abgespnltrn wird und Hydrnxy- 
caffeih entsteht, wie folgender Versuch zeigt. 

1 g des Chlorkorpers wurde mit 1.62 g Jodmethyl und 11.4 ccm 
Normalkalilauge (heides 2'/2 Mol.) unter kriiftigem Schiitteln im Wasser- 
bade erhitzt. Nacb r twa 15 Minuten war das Jodmetbyl geliist, worauf 
noch 1 Stuude erhitzt wurde. Die Fliissigkeit hatte dann eine rothlich- 
braune Fiirbung nngenornmen. Heim Erkalten schied sich eine geringe 
Menge feiner weisser Nadeln ab, die Fliissigkeit reagirte stark saoer. 
Der  Kohreninhalt wurde zur Trockne verdampft und der riithliche 
Rickstand mit siedendem Chloroform erschopft. Beim Verdampfen 
d r s  C,hlorofornis hinterblieb eine riithlich weisse Maese, dereii Menge 
rtwas iibrr 0.5 g betrug. Sie wurde aus siedendem Alkohol unter Be- 
handlung niit Thierkohle umkrystallisirt. Man gewann so weisse, 
seideuglarixeude Nldelchrn, die noch Spuren von Halogen enthielten. 
Nach nocbmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol war  das Product 
vijllig balogenfrei. 

Die Substanz sclirnolz bei etwa 341° (corr.) unter schwacher Gas- 
rntwickelung zu einer hellen Flussigkeit. Sie ging beim Kochen mit 
etwa 25 Theilen Wasper klar  in Liisung und krystallisirtr daraus in 
weissen, langen? glanzenden Nadelu. 

Zur Analyse wurde sie bei looo getrocknet. 
0.1337 g Shst.: 0.4245 g CO?, 0.0617 g H,O. 

C.HLoN401. Ber. C 45.i1, H 4.76. 
Gef. )) 45.79, 2 )  5.13. 

Beim Kochen mit Phosphor-Oxychlorid und -Pentachlorid ging daa 
Product in Losung, wid aus dieser liess sich Chlorcaffei'n isoliren, das 
an der KryEtallform und am Schmp. 188-189° (corr. 192--1!J3") 
erkannt wurde. 

An Stelle des Hydroxycaffei'ns wurdr in einem Falle unter Be- 
dingungen, die sich spiiiter iiicht mrhr  genau priicisireu liessen, ein 
jodhaltiges Product erhalten, welches in  beissem Waaser leicht 16s- 
lich war ,  I daraus in feinen, verfilzten Nadeln krystallisirte und 
llach der Analyse ein Trimethyldioxyjodpurin zu sein schien (gef. 
J 38.54, ber. J 39.67). Beim Rocben mit Mineralsiiuren ging dieses 
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Product in 3.7.9 - Trirnethylharnsaure iiber, welche durch das 
charakteristische Silbeisalz und die Analyse identificirt wurde. 

C,FII~NIOJ.  Ber. C 4i.71, H 4.76, N 26.6(; 
Gef. )) 4i.74, 4.81, )) 27.15. 

Leidrr ist die Darstellung dirses Jodkiirpers spiiter nicht mehr 
gel I1 nge 11. 

V e r w* a ii d 1 11 n p d 3 - M e t h y 1 - 2.8 - d i o x y - 6 - c' h 1 o r p u r i n s i n 
3 - M e t  h y  Ic h l o r x n n  t h i n .  

D:LS Chlorid der ;-Methylharnsliurt. wii d bri der Ternperatur vnn 
1300, welche sich fiir die Darstellung am geeiguetsten gezeigt hat, 
langsam weiter verwandelt in Producte, welche im Phosphoroxychlorid 
geliist blriben. Rascher und rnllstandig erfolgt diese Verlnderuiig 
bei 14(\0. Erhitet man 1.4 g drs  feingepulverten, scharf getrockneten 
Chlorkorpers ini geschlossenen Rohr mit 10 ccm Phosphoroxychlorid 
im Oelbad unter fortwahrender Bewegung nnf 140 - 145O, so tritt nsch 
etwa 21/2 Stunden vollige Losnnp ein, und nach weiterem einstiindigrn 
Erhitzen ist die Verwandlung beendet. Beim Abdestilliren des 
Phosphoroxychlorids im Vacuum hinterbleibt ein braunrother Syrup, 
welcher, mit 60 ccrn lauwarmern Wasser geschiittelt, zum grossten 
Theil in Losung geht, wahreud eine amorphe gelbe Masse Bus- 
geschieden wird. Die wassrigr Fliissigkeit entbalt wahrscheinlieh einr 
Phosphoreaureverbindurlg. deren Natur nicht weiter ermittelt wurde, 
welche aber beim Eindampfen drr siilxsauren Liisung zerlegt wird 
und reichliche Mengen von 3-Methylchlorxanthin liefert. Letzteres 
scheidet sich beim Eindampfen auf dern Wnsserbade als gelbe krystal- 
linische Maasr d~. Die Meuge des Rohproductes betrug nach dern 
Waschen mit Wasser 0.9 g. Es wurde zunLchst in verdiinnteni 
Ammoniak geltist, mit Thierkohle behandelt und rnit Suldsaure wieder 
gefallt, wobei die Menge auf O . i  g ziiriickging. Da das Pra- 
parat noch immer schwach gelb gefirbt war, so wurde es jetzt in 
dasBaryumsalz verwaiidelt, letzteres iiochmals mit'rhierkohle behandelt 
und schliesslich das f.u.bloae, schoir krystallisirte Salz wieder mit 
Salzslure zerlegt Dar so gewonnene 3-Mrthylchlorxanthin zeigte die 
friiher beschriebenen Eigenschaften. Das krystallisirte Priiparat exit- 
hielt 1 Mol. Wasser, und das getrocknete Product hatte den Chlor- 
gehalt, welcher der Pormrl Cg H5 NI 01 CI entspricht. 

0.2425 g Sbst. verloren bei 125 - 130" 0 0207 g. 

0.1585 g der getrockncton Substanz gaben 0.1135 g AgCI. 

I n  Folge der umstiindlichen Reinigung war  die Busbecite a n  gain 
reinem Product ziemlich gering; trotzdem kann man sagen, dass die 
urspriingliche Verwaiidlung, wie die obigenZahlen zeigen, mit weuigstens 
50 pCt. Ausbeute von Statteii geht. 

CfiH5NAOsCl i- H20. Bw. 1 1 2 0  8.24. Gef. HsO 8.53. 

C ~ H ~ N I O I C I .  Bor. C1 17.7. Gef. CI 15.04. 
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V e r g l e i c h  d e r  5 - M e t h y l h a r n s f i u r e  rnit d e r  8 - M e t h y l h a r n s a i i r e  
u n d  V e r w a n d l u n g  d e r  l e t z t e r e n  i n  3 - M e t h y l c h l o r x a n t h i n .  

Wie schon oben erwahnt, sind die 8- und L-Siinre in den ausseren 
Eigenschaften, Liislichkeit, Krystallwassergehalt, Verhalten in d r r  
Hitze, Aussehen und Liislichkeit der Kaliurnsalze zurn Verwechseln Bhn- 
lich. Ein sicheres Unterscheidungsmittel bietet aber das Verhalten gegen 
Phosphoroxychlorid bei 130O. Unter denselben Bedingungen, unter 
welchen die &-Saure in ungelostes 3-Methyl-2.S-dioxy-G-chlorpurin iiber- 
geht, bleibt die 8-Siiure griisstentheih unveriindert, und der Theil, der 
angegriffen wird, gebt in Liisung. 0.35 g 8-Siiure, welche nach der 
B ehrend 'schen Methode dargestellt nnd bei 150" getrocknet war, 
wurde mit 1'12 ccm frisch destillirtem Pbosphoroxychlorid 5*/2 Stunden 
unter daurrnder Bewegiing im Oelbad auf 130° erhitzt, und zwar 
parallel mit einer Probe 5-Methylharnsaure. 

Dit. Verschiedenheit beider Praparate gab sich schon durch den 
Anblick des Rohrinhalts nach beendigtern Erhitzen zu erkennen. Denn 
bri der L-Saure war ein krystallinisches, in der Fliissigkeit unter- 
sinkendes Pulver entstanden, welches nach dem Abfiltriren und Uni- 
losen aus Brnmoniak 21s mines 3-Methyl-2.8 - dioxy-G-chlorpurin er- 
kannt wurde, wahrend die unrerinderte leichte 8-Siiure in der 
Fliissigkrit suspendirt blieb. Sie wurde nach dem Erkalten voin 
Phosphoroxychlorid durch Absaugen und Waschen mit Aether befreit, 
und das  Praparat  enthielt dann nur noch Spuren von Chlor. Nach 
einmaligem Lijsen in heissern, verdiinntem Arnmoniak und AusEllen 
mit Mineralsauren war auch der Rest von Chlor verschwundrn. 
Dieser Versuch wurde mit dem gleichen Erfolge viermal ausgefiihrt. 
wobri die \-on Hrn. B e h r r n d  uns zur Verfiigung gestellte Siiure 
einmal direct verwendet wurde, und dreimal, nachdem sie zuvor in 
das schiin lirystallisirende, neutrale Kaliumsalz verwundelt und daraus 
durch Fallen rnit Sauren wieder abgeschieden war. 

Die Menge der zuriickgewonnenen rohen SPure betrug 85-90 pCt. 
des angrwandten Materials. D e r  Rest wird von dem Phosphor- 
oxychlorid gelost und geht dabei theilweise in 3 - Methylchlor- 
santhin iiber. 

Diese Verwandlung erfolgt vie1 vollstindiger, wenn man die 
Meugt. des Phosphoroxychlorids verniehrt und die Teniperatur etwas 
steigert. Als 0.4 g der trocknen und fein gepulverten Saure mit 2.4 g 
Phosphoroxychlorid unter fortwahrender Bewegiing uuf 140- 1 4 5 O  
erhitzt wurden, war xiach S1/?  Stunden klare Losung eingetreten, nach 
weiterem einstiindigem Erhitzen wurde die braunrothe Fliissigkeit 
unter rerniindertem Druck zur Entfernung des Phosphoroxychlorids 
verdampft uud der riickstandige Syrup in etwa 100 ccm lauwarmem 
Wasser gelost. Es rntstand dabei eine grlbrothe Fliissigkeit, welche 
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yon einem geringen rimorphen Niederschlag abtiltrirt uiid 3 u f  driii 
Wasserbade eingedampft wurde. Die Erscheinungen waren die gleicheu, 
wie die bei der Verwaridlung des 3-Methyl-2.h-dioxy-6-chlarpurins 
in 3-Methylchlorxauthin. Das letzterr schird sicli niich hirr beim 
Eindampfeii in dem Maasse, wie die iii der Flussigkeit eothaltene 
Salzsaure wirkte, wahrsclieiiilich aus einer in  Wasscr liislichn Phosphor- 
verbindung allmahlicli als gelbr krystallinische Masse ab. 1Cs wurde 
iiber das Raryumsalz gereinigt, zeigte diinn die feixirii gllnzenden 
NSdelchen des 3-Methylchlorxanthins, wrlche sich bei schnellem Er- 
hitzeii gegen 346-348O zersetzten, uiid wurde noch durch die weitere 
Ueberfihrung in Chlortheobromin (Schmp. 304O corr.) idmtificirt. 
Die  Reaction verliiuft ziernlich glatt. denn die Ausbeutr an rnheiii 
3-Methylchlorxanthin betrug 75 pCt., nach dem Iieinigm iibri ilas 
Raryumsalz noch 35 pCt. der angewandten ~~-h.lethylIrnrnslur~. 

V c r  w a n d  I ung d rr 8- M e t h y I h i t rn  s i i  ti r e  i ir 'I' r I r i t  m e t h y  1- 
h n r n  saur r. 

Da unser Material nirht ausreichte, um die Methyliriiiig der \-er- 
biiidung genau zu studirrn, so habrn wir uns damit bepi igt ,  die 
Ueberfiihrung in Tetrarnethylhnrnsiiure festrustellcn. Die Skure wurde 
in der  fur  31/2 M o l .  bereclineten Menge Normalkalilauge geliist und mit 
der entsprechrndeu Menge JodmcBthyl rine Stunde laug uirter ofterrlit 
Schiittrlii auf 101, erhitzt, d m n  die mit Essigsiiure schwach niigrsiiurrtr 
Flassigkeit iin Vacuum vcrdampft , der Itiictstuud mit kalter starker 
Kalilauge beh:mdelt und die Tetramethylharnsaurr mit Chloroform 
ausgeschiittrlt. Des Priipnrat zrigte die charakteristische Uniwnndliing 
d r r  zuerst aus  Wasser oder Alkohol anschiessenden feinrii Nadeln i n  
die derberr monokline Form, welclie den richtigeii Sehmelzpurikt 
hatte. 

Bei diesrr Geleyenheit wolleu wir nuch das 11 e u t r n I r K a l i  u 111 - 
s a l z  tler 6-Methylharnsiiure brschreiben. Es entsteht unter driiselbrii 
Bedingungen, wie das  Salz der C-SSurr, wenii man l g  der  Sluir  i n  

IOccm Doppelnormnlkalil.lu,rre warm 16st, auf Zirninertemperatur ab- 
kiihlt und mit 20ccm absolutem Alkohol vws(Atzt, wobri narh kurzer 
Zeit das  Salz in sehr feinen, farblosw, mikroskopischcii Niiddchen 
irusfiillt, welche die Flussigkeit breiartig erfiillen. Ee lijst sic11 leirht 
in Wasser und r iebt  beim Uebrrslttigrn mit Salzsiiure wirdrr  A -  Methyl- 
harnsiiure. 

V e r w a n d l u n g  d e r  :-Methyl- i n  ( l i e  d - M e t h y l - I I a r n s 2 u r e .  
Zuerst habrn wir diesr fur die Brurtheilung der lsornerie besondere 

ioteress:iute Urnlagerung mit Hiilfe des 3-  Methyl-2.8- dioxy-6-chlor- 
purins ausgrfiihrt. Letzteres wird, wie Z U V O ~  schon erwahnt ist, durch 
Kochen mit verdiinnten Siiuren, z. B. 5- proc. SnlzsBure, ziemlich 
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Tnsch unter Abspaltnng des Halogens in Metbylharnsiiure zoriickver- 
wandelt, und diese erwks sich bt.i der Prfifung rnit Phosphoroxychlorid 
a ls  Pin Gernisch yon 8- und :-Siiurr. 

Uni das zu brweisen, wurdeii (1.9 g des Productrs nach srharfeni 
Trockiien init 3.5ccrn frisch destil1irtc.m Phosphoroxychlorid SIP Stun- 
den unter dauernder Rewegiing auf 130 - 132" erwiirrnt und iiach dern 
Erkaltrn d r r  ungeloste Theil filtrirt und niit Aether gewaschen. Seine 
Mrnge betrug nach dern Losen in Arnmonink iiiid Wiederausfallen 
durch Skure 0.53 g. wahrend bei der Controliprobe. velche rnit der 
gleichen Quantitiit reiner t- Methylbariisaure genau uiiter den gleichen 
Bedingnngen angestellt war. dieser Riickstand 0.44 p wog. Irn letzten 
Falle war  das Product so gut wie reines 3 -Methyl - 2.8 -dioxy-6 - chlor- 
piiiiu, denn es l6ste sich gliitt in 110 Theilen siedendern Wasser. Irn 
andereii Fal l r  dagegen war der Riickstaiid ein Gernisch von diesriii 
Chlorid rnit 8-Methylhamsailre. Zu ihrer Trenriung wurden die 0.53 g 
niit 55ccrn Wasser ausgekocht, wobei das Chlorid riillig in Lnsung 
sing, wahrerid 0.3g chlorfre'es Product zuriickblieb. Dieses zeigte 
die Eigenschaften der 8-Methylharnsaure. lieferte beim Lijsen in der 
10-fachen Volummerige 1)oppelnnrmalkalilauge iind Versetzen rnit der 
20-faclien Volanrmenge absolutern Alkohol das  charakteristische Kali- 
urnsalz. insbesondere gab es bei nochrnaliger Beh:tndlung niit Phosphor 
nsychlorid in der  oben bescliriebenen Weise gar kein uiiliisliches 
Chlorid. 

111 kleiiier Meiige scheirit aich ferner die b- Methylbarnsaure beiiir 

1.5g ;-Methylbarnslure wurde:i mit  SUccrn Salzsaure vorn spec.Gew. 
l.l!t wahrend 9 Stundeii irn Wasserbade erhitzt. Ails der bald ent- 
standelien klaren Losung batte eich zu Elide der Operation eine kleine 
hlenge von hiibschen Prismen abgeschieden . welche hei Beriihrung 
riiit Wasser sofort triibe wurden und aller Wahrscheinlichkeit nnch 
eine uubestandige Verbindung rnit Salzsiirire waren. Aus der sale- 
sauren Losung schied crich bei stnrkem Verdiinneu rnit Wasser dir 
Methylharnsaure ab. Ihre Menge betrug nach dein Trocknen bei 150° 
I .3g. Diese wurden rnit 5.3 ccni Phosphoroxychlorid 5'iz Stunden auf 
1.300 eihitzt und der ungeloste Theil nach dein Filtriren in Arnmoniak 
geliist und init Saure gefallt. Als die hierbei ausgefhllten 0.8 g rnit 
90 ccm Waseer ausgekorht wurden und dadurch alles Chlorid entferiit 
war. enthielt der Riickstand von 0.12 Q nur noch Spuren von Chlor, 
uiid wir halten i l u  nach seinen Eigenschaften, soweit die kleine 
Menge eine Prufuiip zuliess - sie wurde nuf dem oben aiigegebelien 
Wege in dns charakteristische Raliumsalz \erwandelt -, fiir 8-Methyl- 
1i:irusaure. 

Erhitzeii dea Isomeren mit starkel Salzsaurt: auf 100 zu bilden. 

B e ~ ~ l ~ t r  4. D. , h m  ~ . ~ 4 i ~ c i i a i t .  Jnhrg SSS1 I 1 T i  



Ungleicb vollkomnienrr tindet die Bildung der letztrren am dtwr 
Isomeren statt beim Erhitzen mit Alkalien, wie folgender Versuch 
zeigt. 4.5 g krystallwasserhaltige c -Same wurde in 50 ccm Normal- 
k;tlilauge (wenig mehr als 3 Mol.) heiss gvlijst uod im rerschlossenen 
Rohr 16 Stunden im Wasserbade erhitzt. Die Fltissigkeit roch dann 
fichwach nacb Arnmoniak und schied beim Erkalten ein Kaliumsalz 
als dichten, undeutlich krystallinischen Niederschlag ab. Die RUS der 
warmen Losung durch Salzsaure gefallte Methylharnsaure wurde zur  
Trennung von Kieselsaure in  verdunnlem Ammoniak heiss gelost, 
durch Ansluern wieder gefallt und bei 150" getrocknet. Die  Priifung 
dieses Productes, welches S.9 g wog, n i t  Phosphoroxychlorid zeigte, 
dass es griisstentheils aus 8- Methylharnszure bestand ; denn der un-  
lijsliche Riickstand, welcher 5'/a-stiiiidiger Behandluiig mi8 
Phosphoroxychlorid blieb und welcher nitch dem Umliisen aus Aaimoni:ik 
uoch 65 pCt. der angewandteu Sailre hetrug, war frei von Chlor. 
Um ihn als d-Methylharnsiiure weiter zu charakterisiren, wurdr iroc.l, 
das schon krystallisirte, neutrale Kaliumsalz dargestellt. Die aus ihiil 
regenerirte freie S l u r e  loete sich in ca. 600 Theilen siedendem WsLsser, 
und das  nach dem Erkalten abgeschiedene Krystallprilver enthielt a ~ c h  
1 Mol. Wasser. 

0.33fi7 g Sbst. verloren bei 1500 0.03V3. 

C,HsNdO, + H1O. Brr. HpO 9.00. Gef. H2tl  9.00. 

Bei erneuter Behandlung mit Phosphoroxychlorid gab das Pr& 
parat gar  kein unlosliches Chlorid. 

Wir svhliessen aus diesen Beobachtungen. dass die ;-Methyl- 
harnsaure unter den Bedingungen des Versuches znm grossten Theit 
in die 8-Verbindung iibergegangen war. Vollstiindig scheint die Urn- 
wandlung aber  nicht zu sein, denn bei einem zweiten Versuch gab  
die Behandlung mit Phoephoroxychlorid auch etwns, aber relativ wenig, 
3-Metbyl-2.8-dioxv-6-chlorpurin. 

V e r w a n d l u n g  d e r  8 - M e t h y l -  i n  d i e  c - M e t h y l - H a r n s i i u r e .  
Dieselbe erfolgt beim langen Erhitzen niit starker Salzsaure auf 

1000, ist aber selbstveratandlich nicht vollstandig, wed die Reaction, 
wie oben beschrieben, auch im umgekehrten Sinne verlauft. 

1 g 8-IVIethylharnsiiure, welche aus der c-Verbindung dargestellt 
nnd durch Behandlung rnit Phosphoroxychlorid sehr sorgfiiltig gereinigt 
war. wurde in 15 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1.19) geliist, 18 Stunden 
in1 geschlossenen Rohr auf 1000 erhitzt und dann dnrch starkes Ver- 
dfinnen mit lialtem Wasser wieder ausgefallt. D e r  Niederschlag, 
welcher nnch dem Trocknen bei 150° 0.7 g wog, war  eln Gemiscli 
von 8- und C-SAore; denn bei der Trennung mit Phosphoroxychlorid 
iii der mehrfwh beac.hriebenen Weise w i d e n  0 -31 g 3-Methyl- 
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2.8 -dioxy- 6-chlorpnrin und 0.2 g uiiveriinderte 8 -  Methylharnsaure 
gemonnen. 

0 s J- d a t i o n  d e r M on o m e t h y 1 h arn s a u  re  n z u Y e t h y 1 a1 I a n  t o i'n. 

Schon Hi l l ' )  hat die von ihm entdeckte a-Methylharnsaure mit 
f'ermanganat oxydirt und dabei das  erste Methylallantoin gefunden. 
Er beobachtete, dass dasselbe unter Zersetzung bei 2250 schmelze 
und charakterisirte esnorh n5her durch Ueberfiihrung in Methylhydantoi'n. 
Die nachste Angabe ahnlicher Art wurde erst in neuester Zeit durcb 
Y. L o e  b en bei der Beschreibuiig der 8-Methylharnsaurea) gemacht- 
Da die Anwendung des Permanganats ihni unbefriedigende Resultate 
gab, so benutzte er wieder das urspriinglich von W o h l e r  nnd L i e b i g  
mgewandte Rleisuperoxyd. Er erhielt so mit h e r  Susbeute von. 
26 pCt. ein Methylallantoiin, welches bei 246O schmolz, und welches 
er deshalb fiir verschieden ron  dem Hil l ' schen Kiirper hielt. Wir  
hahen nun zum Vergleich alle Monomethylharnsanren mit Ausnahrne 
der &Verbindung, bei welcher uns das Material fehlte und wo auch 
die v. Lo e b e n'echen Angaben ausreichend siud, der gleichen Reaction 
unterworfen und dabei vergleichsweise die Oxydation sowohl mit 
Permnnganat, wie mit Bleisuperoxyd ausgefuhrt. In der Mehrzabb 
der Flille fiihreri beide zum Ziel. Nur  bei der 1-Methylharnskure 
gab das Bleisuperoxyd sehr schlechte, aber das Perinanganat urn so 
bessere Resultate. Unsere Versuche haben iiun ergeben. dase I t - ,  r- 
und 9-Methylbarnsaure dasselbe Methylallantob liefern, welches bei 
raschem Erhitzen bei 248-252 (corr. 255 - 259 O) unter Zerbetzung 
xhrnilzt und offenbar identisch ist mit dem Product, welches v. L o  e b en  
aus  8-Methylharnsaure gewann. Die Angabe von H i l l ,  dass dieses 
.Methylallantoi'n schon bei 225 0 unter Zersetzung schmelze, ist viel- 
leiclit durch eine Verunreinigung der Substanz oder auch dnrch sebr 
langaames Erhitxen bei der Bestirnmung des Schmelzpunktes eu er- 
kl l ren.  Moglicherweise hat auch Hr. H i l l  fiir den Versuch keine 
reine a-Methylharnsiiure, welclle recht schwer ZU gewinnen ist, benutzt. 
W i r  nennen dieses Methylallantoin jetzt zum Unterschied von dem 
neu aufgefundenen Isomeren die n-Verbindung. Die ipomere fl-Ver- 
biuduug wurde von uns sowohl aus ]-Methyl- wie aus 7-Methyl-Harn- 
ziiure erhalten. Sie schmilzt bei rascliem Erhitzeu unter Zersetzung 
bei 219-2210 (corr. 225-227O) uud krystallisirt mit 1 Mol. Wasser. 
Rei der Reduction mit Jodwasserstoff liefert sie das a-Methylhydantoi'n 
vom Schrnp. 180-181 

Da der Verlauf der Retictioil in deu verschiedeneu 
etwas andert. so scheint es nothig, die einzelnen Versuche 

(corr. 184- 1850). 
Fallen eich 
anzufiihreri. 

' j  Diese Berichte 9, 1090. 
1) Ann. d. Chem. 298, 181. 
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O s y d z c t i a n  d e r  i - M e t h y l l i n r n s a u r e .  
Die fein zrrriebeiie Sglure wird iri ungefahr 1.5 Theilen siedendeiii 

Wasser suspeiidirt uiid danu allrniihlicli rngeschlamrntes Isleisuprroxyd 
(ungefalir 11/9 Mol. aut 1 Mol. Methylh:trnsilure) eingetragen, bis seine 
brfillnliclie Farbe nicht iiiehr verschwindet. Die Operatioii daiiert bei 
: ; -5  g etwa Dann wird heiss filtrirt, die 1:liissigkeit rriit 
Schwefelwasseretoff enttileit, stark eiiigedampft uiid der Krystallisntion 
iiberlasseii. Die Ausbeiitr betrug br i  Anwendung voii 3 g Methyl- 
IinrnsPiire 1.2 g zchoii riemliali rsinrs $-  Methyla11~iito'in. Fiir dir 
Analysr wurde dns Product. nochmals BUS heisseni Wassrr unter 
Zueatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt und 80 in  groeaen, farb- 
losen, schief abgeschrlittenen Prismen arhalten. Die an der Luft. 
getrockneten Kryatille rnthalten I Wol.  Wassrr, welches bei 100" 
eritweicht. 

Stuiide. 

0.2969 g Sbsr. vcrloi.eit Iiei zwcisiiintligetn Erliitzen : I i i f  10olJ 0.WLSi g. 
0.1(;9? g SlJSt. verlorcii bri zwoistfiridigom Erhitsen xuf 1"J o.o1c;3 g. 

Beiin Stehen an d r r  Luft wird das Wasser iiictit wieder a u f -  
Die grtrocknrte Substanz gal) folgendr Zahlen : 

CsH$N,Os+H?O. Ber. H2C) !1.47. Gef. H.20 !).67, 9.57. 

:gt-nomnien. 
6.1194 g Sbst.: 33.3 ccm N (140, 753 nim). 
0.1338 g Sb&: O.170!) g CO., 0.0575 g H10. 

G H - N I O J .  R ~ T .  N 3'2.5G, C 34.88, H 4.(;5. 
Gef. .) 32.41, . 34.83, * 4. i i .  

Dns ,j'-Methylallantoi'n schmilzt beirn rascheri Erhitzen ziernlicti 
wristant bei 219-.3.71" (corr. 225-227") und zersetzt sic11 iinniittelb;tr 
hinterher unter Gaeentwickelung und Gelbfiirbung. In  heissem Wasser 
ist es ziemlich leicht 16sliclt und krystnllisirt daraus nach dem Er- 
kalten ziernlich Inngsam. 

Znr Uniwandlurig in Methylhyd:u~toi'n wurdrn 0.5 g iiiit 5 cciil 
60-procentigeni Jodwaeserstoff 25 Minuten laug :tuf dem Wrsserbade 
erhitzt, dann in 10 crm Wasser gegossen, das .Jod mit Schwrfel- 
wasserstoff reducirt, die Fliissigkeit mit iiberschiissigein Bleicarbonnt 
geschiittelt und das  Filtrat i r u  Vacuum zur Trockne rerdanrpft. Beiin 
Behandeln des Riickstandes rnit kaltern Wasser ging das  Methyl- 
hydantoi'n in IIBsung und schied sich beirn Verdunsten des Id'iltriits 
krystalliniscb aus. Nach deni Trockneii :tuf porcisem Than betrug 
d ie  Menge der Krystalle 0.18 g. Ziir viilligeri Ileiniguiig wurde d ~ &  
Product wit Benzol rusgekocht. Aus der aingerngten Lenzolisclieli 
Losung schiedeii ilicli dann kleine, farblosc.. kurze Prisrnen ab, welchr 
den Schnielzpunkt 180--18lu (corr. 184-1WJ) zeigten ilnd off'enbar 
init dern Methyltiydantoi'n ideiitisch sind, welcbes durch Metbylirurig 
dea Hydaiitoi'nb ertialten wurde. Die Auslfeute an reinem Priiparat 
betrug 0.19 g. 
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Will  man die Oxydation der 7-Methylharnsaurr iiiit Perniangauat 
ausfiihrcn, so werden 5 g Saure in 250 w i n  Wassrr und 4. i  g Aeta- 
kali geltist und bei 2--3O mit einrr ebenfalls k:iltrn Liisung von 
2.55 g Kaliumpermanganat in 150 ccm Wasser verserzt. Kach kurzer 
Zeit ist die Operation beeudet. Die LBsung wird vom Rraunstein 
liltrirt, sofort mit Saltsiiure schwacb angesauert, auf dern Wasserbade 
bis z u r  beginnenden Krystallisation eingedanipft und dann in die 
10-fnclie Menge siedenden Alkohols gegossen. Reim Verdaoipfen des 
:ilkoholischen Filtrats hleibt ein Syrup, aelcher  beim Reibrn riach 
einiger Zeit Krydal le  abscheidrt. Die Ausbeute an Rohproduct be- 
tragt r twa 3 g. Dasselbe wiirde aus heisserii Wassrr u m k r y s t a h i r t .  
Die Awbeute ist uugefahr dieselbe wie Iiei d r r  obigen Methode. 

O s y d a t i o i i  d e r  I - M e t h y l h a r n s a u r c .  
Wie schon trwiihnt, g;ib Bleisuperoxyd bier rin srlir schlechtes 

Ilesultat, uxii so besser bewlhrte sich dae Permanganat. 0.5 g d e r  
Siiure worden in h.5 ccrn Norrucrl kali1:iuge und I0 ccm Wasser geliist 
und bei + :io rnit einer ebenfalls gekiihlten Losiuig 1-011 0.29 g Kaliuiu- 
perm:inganat i r i  I6  ccni Wasser versetzt. Rei tlieaer Temperatiir geht 
die Oxyrl:itil1ri sehr 1:iiigsam voxi Statten. Liisst maxi aber die Fliissig- 
keit sich spontan erwarmen, so tritt bei i - - H O  die Abscheidung des 
Mangansuperoxyds ein und ist in wenig Minuten heendet. Das Filtrnt 
wurde mit Essigsiiure schw:ich iihersiittigt, atif dem Wxsserbade con- 
centrirt i i n t l  der Krystallisatioii iiberlassan. Nach 15stiindigem Stehen 
h:itte sich das Methylallantoi'n i n  farblosen, grossen Nndeln :ib- 
sewhieden. Seine Menge hetIWg 0.4 g. sodass d r r  Process faat 
( lwnti ta t i r  wrlaufrn war. Aiirh nach dem Uuikrystallieiren atis heissem 
\$'a-ser brtrug die Ausbeute noch irnmer 0 3 g. Die schiinen, farb- 
losexi, prismatischen Krystalle entliielteii :tuch I Mol. U'asser, welches. 
h i  1000 entweirht. 

0.1391 6 Sbst. verloren hei 1fW 0.0131 g. 
Cr,HhN,Os + 1 1 2 0 .  Bcr. H ? O  t1.47. Gcf. H10 9.42. 

Sie schmolzen ferner bei '230-231" (corr. 126 - 2 2 i " )  und zcr- 
setztrn sicli hinterher. Sie verhielten sich :tlm grnau \vie das oberi. 
r rnahnte  $-Mrthylall:intoi'n. 

O x y d a t i o n  d r r  9 - M e t h y l h a r r i s i i u r e .  
Mit l'ermangauat wurde sic genau so \vie oben bei cler i-Methyl- 

rrrbindung ausgefiihrt, aber di2 Isolirnng des Methylalln.ntoi'ns etwax 
rereinf:icht. Dasselbr schied sich kryst,aIlinisch ah: HIS die mit Salz- 
aaure scliwwch iibersattigte, wa.ssrige Losung bis zur beginnenden. 
Krystallisation eingednmpft wurde und dann langere Zeit stehen blieb.. 
Rei Anwendung von 8 g Saure betrug die Menge der Krystalle 1.4 g. 
Fiir die Analyse wurden sie n u s  60-prorentigern Alkohol umgeliiet. 
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Ueber Schwefelsaure an der Luft getrocknet, waren die Krystalle 
wasserfrei. 

0.1667 g Sb-t.: U.2137 g CO1, O.UiOO g HsO. 

CgHsN401. Bar. C 34.88, H 4.65. 
Gef. )) 34.95, 4.66. 

Reim raschen Erhitzen schmolzen eie gegen 250° unter Zer- 
setzung. Die Krystalle sind der Form d r s  p-  Metbylallantoi'ns ziem- 
lich ahnlich ; der  charakteristische Unterschied beider Methylallantoi'ne 
liegt aber irn Krystallwassergehalt iind ilp Schmelz- bww.  Zersetzung9;s- 
Pnnkt. 

Das a-Methj lallautoi'u wird vom Jodwauseratoff Bhnlkh der $-Ver- 
bindung reducirt, wie Hi1 1 schon bei seirirm I'rGparat festgestellt hat. 
Wir  haben den Versuclr rnit deul obigen Producte ausgefiibrt und 
dabei ein Methylhydantoin erhalten, welehas bei 153- l j 7 O  schrnole. 
Das ist ungefiilir der  Schmelzpunkt, deli E. S a l k o w a k i  fiir das aus 
Sarkosin entstehende Methylhydantoi'n gefunden hat ( I  5 6  O), wahrend 
die iiltereri Autoren 14.5" angaben. 

Die Oxydation der 9-Methylhnrnsiiure IAsst sich aucli mit Blei- 
euperoxyd in der gleichen Art, wie ez oben f i r  die 7-Methylhnrnsaurc 
beschrieben wurde. ausfiihreri, nur ist es nothig, wegen der geringen 
L;;slirhkeit der Saure in Wasser  fiir rniigliehst feine Vertheilung zu 
sorgen. Dns erhaltene Methylullnntai'n sclirnolz ebenfalls unter Zer- 
setzung zwischen 948" und ?50°, und die .\usbrute brtrug 26 pCt. 
der angewandtrn Siiure. 

0 x y d a t  i n n (1 e r  5 -  M e t  h y 1 h nr n s 9 u re .  

Per mangntiat und Bleisuperoxyd leisten hier ungefiihr gleich gute 
Dienste. Die rrsterr Metbode wurde durch einen grosseren Versrich 
gepriift, bei welcliem 41 g ~-Metbylharnsani r  iind 21 5 g Kaliurn- 
perrnanganat in Anwendling kamen. Die Siiure wurde in 2 L 
Wasser unter Zuaatz vnn 34 g Aetzkali, dau Permanganat i u  9 L 
Ieinem Wasser gelii~t und beide Fliissigkeiten bei + ' 3 O  verrnischt. 
Die Abscheidung des Braunsteins erfolgte ziernlich rasch. Die filtrirte 
Fliissigkeit wurde dann sofort mit Salzsaure ganz schwach iibersattigt 
urld rasch eingedampft. wobei dir Rewtiou der Liisuug irnmer deut- 
1ic.b sailer zu halten ist. -\I9 die Flussigkeit :tuf r twa 200 ccnr con- 
centrirt war. begann echoii in der Wiirrne die Abscheidung des 
+Metbylallantoi'ns. Narh 15-stiindigern Stehen in der Kiilte waren 
1 3  g des Pradiictev ausgefdlen. Die Mutterlauge gab noch weitere 
'L g, sodass die Ausheute ungefiihr 37 pCt. des Ausgangsniaterials 
betrug. Nach drm C'inliisen aus kochendrm Wasser, wovon ungeGbr 
X Theilp zutn Liisen niitliig sind. zeigtr das Product alle Eigen- 
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achaften, welcbe o'ben VOQ d r m  a-  Methylallantoi'n angegeben sind. 
Die lufttrocknen Krystalle waren wasserfrei und gaben folgende Zahlen : 

0.12s g Sbst.: 35.6 ccm N (180, i 6 1  mm). 
CjHsN403. Ber. N 32.56. Gef. N 32.li .  

Ziir Sicherhrit wurde noch 1 g mit .Jndwasserstoff zum Metbyl- 
;hydsntoin reducirt, dessen Schrnelzpunkt, wieder bei 157-1580 ge- 
-funden wurde. 

Hei der Oxydation mit Bleisupernxyd, welche genau so wie bei 
d e r  i - Methylbarnsaure angestellt wurde, betrug die Ausbeute an 
a-Methylallanto~n 25 pCt. des Ausgangsmaterials. I m  Uebrigen zeiate 
d:te Praparat  dieselben Eigenschnften wie das vorhergehende. 

O x y d a t i o n  d e r  3 - M e t h y l h a l n s a u r e .  
Wir  verwendeteu fiir den Versucli die Siiure, welche aus reineni 

3 -~Ilt.thylchlorsanthin durch Erhitzen mit Salzsaore gewonnen war, 
und bri welcher nian die Gnrantie hat, dass sie frei von den Isomeren 
ist, welche bei der Methylirung der Harnsaure noch nebenher ent- 
stehen. Die Osydation wurde mit Bleisaperoxyd in der  beschriebenen 
Weise ausgefiihrt. Die  Ausbeute betrug allerdings nur 15 pCt. des 
A usgaugsmaterials, aber  das Product zeigte alle Eigenschaften? welche 
euvor fir dae n-Methylallantoin angegeben sind. 

Bei obigen Versuchen h a b m  wir uns der eifrigen und geschickten 
'Hiilfe drs  Hrn. Dr. F r i t z  L e h m a n n  erfreut, wofiir wir demselhen 
besten Dnrik sagen. 

425. Theodor Posner snd Johannes Fahrenhors t :  Zur 
Xenntnies der Disulfone. TI. D a s  Amidosulfonal und Deriva te  

sowie Homologe desaelben.  
[Aus dem Chernischen Institut der Universitit Greifswald.] 

(Emgeg. am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung vcn Hm. R. Stelzner.) 
Nach den kiirzlich veroffentliditen Untersuchungen des Einen von 

uns ') gelingt es, das  Lis dahin vergeblich gesuchte Disulfon des Amido- 
acetons, das  A r n i d u s u l f o n a l ,  N H ~ . C H ~ . C ( S O ~ . C ~ H & . C H S ,  auf einem 
IUrnwege, namlich aws der Phtalplverbindung, leicht und in fast qum- 
titativer Aiisbeute zu erhalten. 

Es war  nuu zuniichst von Intereese, das Amidosulfonal dorch 
einigr Derivate niiher zu charakterisiren, da  Verbindungen, die zu- 
gleich Aminbase und Disulfon sind, bisher noch nicht bekaunr 
waren, und es rni5plich erschien, dass die Nachbarschaft der stark 

1) P o s n a r .  ctiese Berichte 32, 1239. 




