
42. Julius Tafel: Reductionsproduote au8 methylirten 
Harnsliuren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Univcrsitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 30. Januar.) 

Im Anschluss an die in  der vorhergehenden Arbeit bescbriebene 
Reduction der Harnsaure habe ich eine Reihe vou Yethylderivaten 
dieses Karpers auf ihr Verhalten bei der elektrolytischen Reduction in 
schwefelsaurer LBsung geprfift, vorzijglich in der Hoffnung, hei dem 
einen oder dem anderen dieser Kiirper die Reduction analog wie bei den 
Xanthinen ohne Lasung der Kiihlenstoffdoppelbindung im Harnsiiure- 
molekiil durcbfiihren zu k6nnen. Es bat  sich aber gezeigt, dass, wo 
iiberhaupt Reduction eintrat , dieselbe in gleicher Weise verlief, wie 
bei der Harnsliure selbst, d. h. es werden 6 Atorne Wasservtoff pro 
Molekiil aufgenornmen, und es entstehen die entsprechendeii M e t h y l -  
ptrrone.  Von den ziir Reduction gekornrnenen Methylharrisaurenl) 
wurden redncirt: die 3 - M e t h y l h a r n s a u r e n  (a- und [-), die 1.3-, 
3.9- u n d 7.9- D i m  e t h y I h a r n si\ u r  e ,  1.3.7-Trim e t  h y I h a r  n- 
siiu r e  (Hydroxycaffei’n) und eiidlich die T e t r a  m e t h y 1 h a r n s a u r e ,  
wahrend die 7-hlethj Ihainsiiure und die 3.7-Dimethylharnsaure der  
Reduction in schwefelsaurer LBsiing mit e h e r  praparirten Bleikathode 
widerstanden. 

Ein der Tetrahydroharnsaure entsprechender Kiirper wurde in  
keinem Falle unter den Reductionsproducten beobachtet, dagegen 
wiederholte sich bei einigen derselben der  an der llarnsiiure gemnchte 
Refund, dass zwei isomere Reductionsproducte entstehen, von denen 
das eine Eisenchloridreartion liefert, das axidere nicht. 

Die sarnmtlichen Methylpnrorie, mit Ausnahme des Tetrametbyl- 
piirons, lassen sich ferner durch Erwiirmen mit Alkali mehr oder 
weniger leicht in solche EXsenchloridi eaction-liefernde Substanzen um- 
lagern. Das dabei entsfehende, methylirte Isopuron wurde iiber nirr 
beirn 1.3.7-Trimethylderivat nhher untersucht. Bei diesern zeigt sich 
ganz derselbe Gegenwtz in den allgemeinen chernischen Eigenschaften 
wie zwischen Puron und Isopuron. Nur ist vielleicbt ein Rest 
basischer Natur im TI imefhylpuron ebenso wie im Tetrarnethglpuron 
etwas deutlicher wahrnehrnbar als irn Puron selbst. 

Von besonderein Interesse war es  zu erfahren, ob die isomeren 
3-Methylharnsaureu yon E m i l  F i s c h e r  bei der Reduction isomere 
Reductionsproducte liefern. Ich habe bisher nur die 8- und die c- 
Siiure reducirt und dsbei Substnnzen gewonnen, welche in ihren Eigen- 
scliaften ini A llgemeiiien gi nsse Uebereinstinirnung zeigen, sodass ich 

1) Dieselben wurden m i l  von der Wilma C. F. E b h r i n g e r  & S6hne  in 

die 

_ _  - - -- 

Waldhof zur Verfiigung gestellt. 



nie fur identisch halte. D a  jedoch bei der Bestirnrnung der Liislich- 
keit in keltem Wasser sich gewisse Differenzen zeigteri, so bleibt 
die Moglichkeit, dass isomere Producte yorliegen, bis aiif Weitere8 
bestehen. 

R e d u c t i o n d e r 8 - 3 - M e t h y 1 h a r 11 s a u r e. 
Die 8-3-Methylharnsiiure lost sich in 60- procentiger Schwefel- 

s iure  bei gelindew Erwarrnen in einer zur Reduction geniigenden 
Meoge. Aber die Reduction verlauft in dieser Liisung an einer pri- 
parirten Bleikathods unter den bei der llarnsaure angewendeten 
Strornverbiiltnissen ausserordeiitlich unregelmassig, wahreod eine 
Losung in 70-procentiger Schwefelsgure von der Concentration 100 g 
im Liter ganz regelmassige Reactionsverlaufscurveii liefert '>. 

R e d u c t i o n  i m g e s c  h 10s s e n  e n A p p a r a  t: Anfangsconceu- 
fration 100 g im Liter, 70-procentige Schwefelsaure, Anoderifliissigkeit 
60-proc~nt ige Schwefelsiure, Stroniconcentration 120 AmpBre, Kailiode 
10 qdm pro Liter, Tenipcratur 13- 15"; snfiingliche Strarnausbrute 
6 5  pCt., Versuchsdauer 3 Stunden, Wssserstoffverbrnuch von 10 g 
Substaiiz 3660 ccm, berechnet fiir 6 Atome Wasserstoff auf 1 Molekiil 
Methylhariisaure 3675 wm. 

Bei der Reduction iii offeneii Appnraten macht sich starkes 
Schlumen der Liisung unangenehnl benierkb:lr. I)ie Reduction, sowir 
die Verarbeitiing der ftei1uctic)nsfliissi~keit wurde wie bei drr Harn- 
alure') beschrieben durcbgefuhrt. Der beini Abdestillireii der. 
schwel'elsiiurefreieu Liisung im Vacuum bleibeude schw:ichgelbe, gurnnii- 
artige Riickstaiid verwnridelte sich beirn Uebergiesseii niit knlteui 
Wasser i t i  einen Brei scliiiiier Krysinlle. Die Mutterhuge derselben 
lirfertc kriiftige Eisencliloridreac.tion, entliielt also wohl 3-Methyliso- 
purori (vgl. unteii). Ziir Ardyse  wurde der aoegeschietlrne K6rper 
aus heissem Wasser unikryatnllidirt uiid zeigte daiiii eiii wllkoriliiien 
einheitliches Aussehen. 

0.12(;1 g Sbet.: 0.195s g Cog, 0.0670 g f40. 
CSII,"C),N,. l h .  c 42.3.5, 11 5.s.8. 

Gef. n .12.3:,, 5 90. 

bas 3 - M e t h y l p u r o n  fiirbt s k h  beirn Erhitzen irn Schmrlz- 
punktriihrchen gegeri 25OU gelt)licli-braiin uiid zersetzt sich etwnv i i b e r  
260° u n t w  Schw:rrzfiirbuiig. Es liist sich ill etwa 11 Ttieileii siedenden 
Wassers uiid krystallisirt darnus in glfinzenden Nadelu ohrie Krysiall- 
wiisser. Die wiissrige Liisung der Substanz liefert keinc! Eisen- 
cb1oridre:tctioii und entfiirbt K a l i u m p e r m a i l g ~ i n a t l ~ s ~ ~ n ~  aiich in der 

I) Diescs Yerhalten deutet auf eine gerioge inotallische Vrrunreinigung 

9 Vgl. die vorhergehtwle Abliandlung. 
des versendeteu Ausgau:,rmaterialb. 



Siedehitze nicht sofort. Mit 50- procentiger Schwefelsaure gekocht, 
liefert das Methylpuron eine orangerothe Fiirbung. In  verdiionten 
Mineralsiureo, ebenso wie in verdiinntem Alkali ist die Substanz 
nicht rnerklich leichter loslich als iu Wasser, aber durch kurzes Er-  
hitzen mit 10- procentiger Natronlauge entsteht eine Liisilng, welche 
nach dem NeutraliRiren n i t  Salzsaure kraftige Eisenchloridreaction 
zeigt. 

In allen diesen Eigenschaften stimrnt das  3-Methylpuron am der 
8-Saure rnit dem aus der C-Siiure iiberein. Dogegeu fund ich die Liis- 
lichkeit in Wasser von 15" bei dem 8-Product kleiner als bei dem anderen, 
und zwar loste sich eine Probe in 89 Theilen, eine zweite Probe nach ein- 
maligern Umkrystallisiren in 103 Theilen und nach nochmaligern Um- 
krystallisiren iri 116 Theilen Wasser, wahrend das reine Product aus C- 
Sailre Rich in  138 Theilen Wasser liiste und diese Liislichkeit durch noch- 
maliges Urnkrystallisiren nicht niehr iinderte. Trotzdem halte ich die 
beiden Substanzen fur identisch und glaube, dam die hiihere Liislich- 
keit der eineri durch gerioge Verunreinigung hervorgerufen wurde. 
Eiiie endgiiltige Eritacheidurig dieser Prage habe ich bisher nicht 
treffen kijnnen, weil die Ausbeute an 3~hlethylpuron aus der d-Siiure 
nu r  etwa 10 pCt. des Ausgangsmaterials betrug. 

R e  d II c t i o n  d e r  5-3-Me t Ii y 1 b a r 11 siiu re. 

Die Rrdiiction der ~ - 3 - ~ ~ e t l i y l h ~ r n s a 1 1 r e  ver lhf t  in 70-proceotiger 
Sctiwefelsiiure an prap~r i r ten  Hleikathoden unter gleichen Bedingungen 
wie bei der 6-3-Methylharnsaure beschriebeii, etwas lanpamer ,  aber 
recht glatt : ~nfangliclie Stromausbeute 90 pCt., Dauer etwa 4 Stdn., 
Waeserstc,ff~erbraucli \on 10 g Substanz 3.350 ccm, bet erhnet fiir 
6 Mol. M'asserstotf3675 ccni. Beziiglich der Teinperatur gilt dns Gleiche, 
was dort erwiihnt. 

Die Verarbeitung der Reductionsfliissigkt.it geschah wieder, wie 
bei der IIarnsaure beschrieben. Die Ausbeute nu krystallisirten Pro- 
ducten war hier besser ala bei der 8-Siiure iind zwar worden ails 
12 Q Methylharnsiiure 3.6 g fast reines 3 - M e t h y l p u r o n  gewonnei,, 
welches x u r  Annlyse nur einrnnl umkrptallisirt zu werden braiichte. 

0.1517 g Sbst.: 0:!3.54 g C32, 0.0804 g H.0. - 0 I174 g Shst.: 33.4 ccm N 
(18". 757 mm). 

Cr;H,oO?h',. Ber. C 42.35. I1 5.88, N 32.94. 
Gcf. )) 42.32, )) 5.58, )) 32.73. 

Die Eigenschaften der Substanz sind ( h e n  beschrieten. Atis der 
Mutterlaupe des Methylpurons krystallisirteii noch 0.8 g einer Substanz 
heraus, welche kraftige Eiseiichloridreaction ztigte urid sich durch 
die Krystallform deutlich vorn 3 - M e t h y 1 p u r o li unterschied. Sie  
krystallisirte in langen, farblosen, weichen, biegsdmen Nadeln, welche 



nach sorgfiltigern Trocknen zwiechen Papier im Vacuurri tiber 
Schwefelsaure betriichtlichen Oewichtsrerlust erlitten. 

0.7390 g (zwischen Papier getrocknete) Sbst.: 0.0546 g Verlust im Vacuum. 

0.1147 g (wasserfreie) Sbst.: 0.1772 g CO?, 0.0585 g HIO. - 0.0961 g 
C & H I O O ~ N ~ . H ~ O .  Ber. H a 0  9.57. Gef. HrrO 7.39 

Sbst.: 28.4 ccrn N (220, 745 mm). 
CsHloOpN,. Ber. C $2.35, H 5.58, N 32.94 

Gef. )) 4'2.14, n 5.67, D 32.t0. 
Es lag hier also obne Zweifel 3 - M e t h y l i s o p u r o n  vor, welchee 

aus heisser, wassriger Liiering rnit z w e i Molekiilen Kryetallwasser 
krystallisirt. Dnss der Wnssergehalt etwas niedriger gefunden wurde, 
ale er der angegebenen I'orrnel entapridit, ist wohl darauf zuriick- 
zufiihren, dnss eine rollige Trennuiig des 3-Methylieopurons vom 
wasserfrei krystallisirenden 3-Methylpurotr nicht gelungen ist. 

Die EisencLloridreaction des 3-Jlerhylisopurons zeigt dieselbe 
Farbe wie  die des Isopuroxis selbat. 

R e d u c t i o n d e r 1.3 - D i rn e t h y 1 h a r n a a 11 r e. 
Die Reduction der 1.3-Dimethylharnsaiire geht in 75-procentiger 

Schwefelsaure ziemlich langsain cor eich. Unter den bei der Harn- 
shure Versuch No. 3 l) beschriebenen Redingungen dauert die Re- 
diiction etwa 4l/* Stunden bei einem Wasserstoff\-erbrauch von 3150 ccm 
pro I0 g Substanz statt d r r  fiir 6 Molekule Wasserstoff aiif 1 Molekiil 
der Diinethylharnsaure berechneten 34 18 ccm. 

Die Verarbeituug der Reductioiisfliissigkeit geschah anfai:glich 
unter denselben Vorsichtstnassrcgeln wie bei der Harnsaure be- 
schrieben. Die beim Abdestilliren der schwefelstiurefreien, neutral 
reagireiiden, farhlosen Losung bltibende, gelblich gefarbte, gumrniartige 
hlasse wird vortheilhaft zrierst mit Chloroform fibergossen und langere 
Zeit stehen gelnssen, wobei ein Theil in Losring geht, der grokere 
l h e i l  aber (2.6 g :us 4 g Auqpngsniaterinl) krystallisirt. Die 
Krystalle wurden rnit warmem Methylalkohol aufgenoxnmen und die 
Losurig iiii Vacuum eindutisten gelasseir. Es krystallisirt dann 
1 .3-Dinie t  h y l p u r  o n  in farblosen, gut ausgcbildeten Krystallkiirnern, 
welche nach dem Trockoeii zwischen Papier irn Vacuum iiber Schwefel- 
siiure ~ i ich t  an Gewirht verloren'). 

0.1177 g Sbst.: 0.3458 g COY, 0.0953 g A2O. - 0.1 107 g Shst.: 29.5 ccni 
N (Ii", 7 4 ;  mm'. 

G B i 2 0 2 N j .  BCV. C 45.65, IT 6.52, N 30.41. 
Get'. )> 4.'1.33, n (i.13, 30.33. 

I)ie Snbstnnz begitint bei 224'' zu sintern nnd k t  bei 240' x u  
einer bi auiien Fllssigkeit geschmolzen, in welcher Inogsnme Gaserit- 

. .~ 

li Vergl. die vot.hergehende Abbandhiog. 
2) Die Substanz e~thielt eint. Spur Asche. 
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wickelung stattfindet. Die wassrige Liisung dieses Kiirpers liefert 
keine Eisenchloridreaction, dagegen entsteht beim Erhitzen rnit 50- 
procentiger Schwefelslure eine orangerothe Fiirbung. 

Wird das  1.3-Dimethylpuron mit 10-procentiger Natronlauge im 
Wasserbad einige Zeit erwiirmt, so entsteht eine wenig gefiirbte 
Lijsung, welche nach dem Neutralisiren mit Salzsiiure nur  eine schwache 
Eisenchloridreaction liefert. Die Urnwandlung der Substanz in 1.3-Di- 
methylisopuron geht also ziim rnindesten sehr trage vor eich. Es 
scheint inir nber auch nicht ausgeschlousen, dass die beobachtete 
Farbenreaction niir der Urnwandlung einer geringen Beirnengung 
stellungsisorner er S l u r e  zuzuschreiben eei. Zur genaueren linter- 
sucbuirg dieses Sachverhnltes reichte das Material nicht aus; da  die 
Umlngrriingsf~higkeit des 1.3.7-Trimethylpurons (8. unten) ausser allern 
Zweifel steht, hat iibrigens diese Frnge zuniichst kein besonderes 
In tere3se. 

R e d  u c t i o n  d e r 3.9 -D i in e t h y 1 h a  r n  s a u  r e. 
Die 3.9-Dirnethylharnsaure wurde in der gleichen Weise reducirt 

und weiter verarbeitet, wie die 1.3-Verbindung. Der  Wasseretoff- 
verbranch betrug hier 3425 ccm pro 10 g Substanz bei einer Reduc- 
tionsdauer von 3'/a Stunden. 

Die in Chloroform unl6sliche Rrystallmasse wog bei 2 g Aus- 
gangsinaterial 0.85 g. Sie liist sich in warmem Methylalkohol, Aethyl- 
alkohol und Wasser bis auf eine geringe Menge uoveranderter Di- 
rnethylhariistiure ziemlich leicht aof, schwer in warmem Aceton und 
warmeni Essigester; iius letzteren Liisungen krystallisirt sie nicht gut. 
Sie wurde daher in warinern Methylalkohnl geliist, die rnethy1:ilkoho-- 
lische Liiaiirig ron einer geririgen Triibung abfiltrirt und iiber Schwefel- 
saure verdiinsten gelassen, wobei wiederum Krystallisation eintrat. 

0.11Wg Sbst..: 0.1512 g COs, 0.06% g H10. 
C ~ H L S O ~ N J .  Bor. C 45.65, H 6.52. 

Gof. D 4.5.ii7, s 6.38. 
Das 1 . 3 - D i m e t h y l p n r o n  gicbt mit Eisenchlorid direct keine 

Reaction, wohl nber rrach kurzeni Erhitzen mit 10 proceiitiger Natron-- 
Itluge im Wassttrbad uird Neutralisiren rnit Salzsiiure, und zwar war 
dieselbe ron der gleicheii Farbe iind Intensitat wie sie beim Priron 
unter den gleichen Redingungen beobachtet wurde. E$ scheint a h  
die Uniwnndlung in eine Iwrerbindung durch Alkali glatt zu ver-- 
I au fen. 

R e d  uc t i o  i i  d e r 7.9- I) i m e t hy  I h a r n  siiure. 
1.7 g 7.9-Dirrieth~.lharusRure wurden in genaa der gleicheu Weise 

behandelt wie bei der I .3-Dirncthylharnsaare beschrieben. Re:ictio~is- 
dnuer 4 Stunden, Wasserstoffverl,radch pro 10 g Substanz 3050 ccrn. 
Rein) Abde~tillireir der Biblosen, iieutial rengirenden Liisurig ini. 



Vacnum blieben direct 1.3 g weisse, krystallinische Substanz ziiriick, 
welche nach dem Ausziehen mit wenig kaltem Chloroforni in sieden- 
dem Methylalkohol gelost urid nach dem Filtriren voti einer gering- 
figigen Triibung iiber concentrirter Scbwefelsaure verdunsten gelasseo 
wiirde. 

Es erschienen glasglanzende Krystalle, welche nach dem Trocknen 
zwischen Papier im Vacuum iiicht an Gewicht nbnahmen. 

0.1348 g Sbst.: 0.2251 g COU, 0.0782 g H d .  
C ~ H ~ S O ~ N ~ .  Bcr. C 43.65, H 6.52. 

Lief. >> 45.54, n 6.43. 

R e  d u c t  i o n  v on I1 y d r o x y c a  f f e  i'n. 
Dae Ilydroxycaffei'n l i i s t  sich sclion in 60-procentiger Schwefel- 

aaure leicht und i n  grosser Meiige a i d ,  sodass es dariii in der Con- 
centration 300 reducirt werdeii kanli. 

V e r s u c h e  i m  g e s c h l o s s e n e i i  A p p a r a t .  1. Priiiparirte Blei- 
kathode; Anfangscouceiitration 101) g im Liter; GO-procentige Schwefrl- 
saure; Stromconcentration 120 A m p k e ;  Kathode 10 qdm pro Liter; 
Temperatur 23-26O; Aitfiingliclie Stromnusbeote 64 pCt.; Dauer 
2'/3 Stunden; Wasserstoff'rerbr:iuch voii 10 g Subataiiz 3470 ccm, 
wahrend die Gleichiing CS HI ,OJ XI + 4 II = C a  H 1 2  O1 Nc + €i,O 
2128 ccm uiid die Reaction CS HloOs N, + 6 €I = CB 1 4 1 4 0 2  Nr + 1.12 0 
3 192 ccm verlangen. 

2. Anfangsconcentratioii 2OU, sonst wie 1 ; anfiiiigliche Stroiii- 
ausbeute 82 pCt. ; Dauer etwn 1 Stunden; \~"asserstoffverbraucti vnii 
10 g 3470 ccm. 

3. Arifangsconceiitiation N O .  sonst wie 1 und 2 ;  anfiiiigliclie 
Stromnuubctute 82 pCt.; Wassri,atofverl)rauch von 10 Q 2760 ccrn. 

Eiri Versuch , das €Iydroxyc:iffri'11 ebeiifalls in sCh\v(:!'el,qaurer 
Liisung mit Platin- oder Silber.-K:itltodf,ri zu reducireu, ergab ein vol l -  
stliidig iieg:itives Resultat. 

Weiin die farblose Redtictii,iisHiissifikeit. wie sie bei den e\ieii 
bescliriebeneii Versuchen erbaltrii witl.de, genau n:tcli der fiir die 
Iaolirung der I-I;irnslure-Red~i~tioiispl.oducte beschrisbenen Methode 
verarheitrt wiirde, so blieb beiiii Abdestilliren der baryt- und 
sch\n.rfrl.Iure-freien Liisung ein S!-i.iip zuruck, ails dem niir a m i g  
krystnllinirtes Trimetliylpuron gewoiiiien werden koniite. Wurdtt die 
Triri Iierntiir bei der Rrdiicdoii i i i w h  tJtw.;is Itiiliei. gehslteri, SO l iwerii  
sich kryatnllisii.t,e l'raiiuctc iiber1l;iul;t iiicht mehr gewiitneii. dagegen 
n:ihm die 3lerige derselben erheblicli zu.  wenn bei sehr niederer 
Tempei,atrir grarbeitet wurde. Andere krystallisirte Producte als 
Trirnethylpulon sind such d;tnn'nicht beobachtet worden, wenn die 
Reduction nur theilweise durchg+fiihrt worden war. 



I .3.7 - T r i m  e t b y  1 pu ron .  
25 g reines Hydroxycaffei'n wurden mit 60-procentiger Schwefel- 

G u r e  (60 g H2SOd, 40 g Waseer) zu 125 ccm geliist und in 
einem Bleibecher von 72 mm Weite unter Verwendang einer Zelle 
von 48 mm iiuseerem Durchmesser (10 qdm Kathode pro Liter 
Inbalt) mit 15 A m p h e  4 Stunden lang unter Kiihlung des Bechem 
mit Kaltemischung und der hohlen Anode Nit fliessendem Eiewaaser 
elektrolysirt, wobei die Temperatur zwiachen 4O ond 9 0  scbw@cte. 
Die Verarbeitung geschah zuniichst genau wie bei der Darstaltaeg 
des Purons I )  beschrieben. Der  beim Abdestilliren der scbwefeldnrra 
freien Ldsiing bleibende Syrup erstarrt beim Erkalten zum @mwn 
Theil krystallinisch. Die Krystallmasse wurde mit wenig kaltem 
Aceton angerieben und die Acetoiilauge von den Krystallen abgeaaogt. 
Die Letzteren ldsen sich dann in 10- 12 Theilen Chloroform auf, und 
durch Zugeben von Aether wird nus  dieser Losoog fast reinea Trime- 
thglpuron gewoniien (Ausbeute 9.3 g). Aus der Acetonmutterlauge 
krystallisirte nach lLngerer Zeit noch etwa 1 g Subetanz aus. Daa 
Filtrat von dieser hinterliess beim Abdestilliren des Acetons ein 
gelbes, nicht krystallisirendes Harz. Zur Analyse wurde die Substanz 
mehrmals in Chloroform geliist und mit Aether gefallt. Nach dem 
Trocknen im Vncuiim uber Schwefelsaure verlor sie bei 1000 nicht 
a n  Gewicht. 

0.181'2 g Sbst.: 0.3215 g COa, 0.1159 g HzO. - 0.1144 g Sbst.: 29.3 c ~ m  

N (20.5", 736 mm). 
C ~ H ~ ~ O L N I .  Bcr. C 48.48, H 7.07, *N 28.28. 

Gef. R 48.39, n 7.1 1,  o 28.85. 
Eiue ebullioskopisctre Molekulargewicbtsbestimmung in Alkohol 

ergab: 
0.3757 g Sbst. in 18.2:: g Alkohol: 0.130° ErhBhung. - 07457 g Sbet. 

in 1528 g Alkohol: 0.2180 Erhiibung. - 0.4214 g Sbst in 15.53 g Alkohol: 
0.151O ErhBhuog. 

CsBlcOaN4. Mol.-Gew. Ber. 198, Gef. 182, 217, 202. 
Das 1.3.7-Trimetbylpuron scbmilzt bei 209O ohne Zersetrnng, 

liisst sirh dagegeii nicht ulrzersetzt destilliren. Es liist sich schon in 
weniger als gleicheii Theilen warmen Wassere und auch noch sehr 
leicht in kaltem. Die warmgesiittigte Liisung erstarrt beim Erkalten 
zu einem Brei steifer, feiner Nadelchen. I n  deneelben Niidelchen fgllt 
die Substanz aue, wenn die kaltgesattigte, wbsrige Liisung mit Natron- 
h u g e  versetzt wird. Dass dabei nicht etwa ein Natriumsalz gebildet 
wird, beweist die Beobachtung, daes Chloroform diese Flillung glatt 
aufnimmt. Die whssrige Liisnng der Subetanz reagirt vollkommen 
neutral. 
- 

I) Yergl. die vorhergebende Abhandlung. 
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Das Trime~hylpuron ist ebenfalls sehr leicht 1BsIich in Alkohol 
und Eisessig. Von kochendem Chloroform sind 9.5 Theile zur Lijsung 
nothwendig, von kaltetu iibrigens nicht r ie l  mehr. Schwerer last sich 
der Riirper i i i  warmem Aceton und Essigester, noch schwerer in 
Benzol, fast nicht in Aether und Schwefelkohlenstoff. Wird die con- 
cent1 irte ChloroformlBsung rorsichtig rnit Aether versetzt, so lost sich 
die zuniichst entstehende olige T r i b u n g  wieder auf, und beim Stehen 
scheiden sich dann kleine, doppelspitzige Pyramiden oder 6ehr schief- 
winklige Parallelepipede ab. Sehr kleine Krystiillchen erscheinen 
uuter dem Mikroskop a19 doppelbrechende, schiflchenahnliche Gebilde. 
Aus der warmen AcetonlBsurig krystallisirt die Substanz langaam 
in wohlausgebildeten Krystallk6rnerii, beim raschen Verdunsten in 
Nadelchen. 

Das Trimethylpuron ist nach dem eben erwiihnten Verhalten der 
wassrigen LBsung gegen Natronlauge &her keine Saure, aber auch 
basische Eigeiischaften bind nur nndeutungsweise varhanden. Kry- 
stallisirte Salze niit Mineralsiiuren darzustellen, ist nicht gelungen. 
Eine L6sung der Substanz in nicht zu rerdiinnten M i n e r a l s a u r e n  
(50-procentige Schwefelsiiure) farbt sich bei lRngerem Steheii oder 
rasch beirn Erhitzen blutroth. Die Chloroformliisung des Kijrpers 
liefert mit tracknem Chlorwasserstoff eine im ersten Moment nnr ge- 
ringfijgige, olige Triibung, welrhe sich bei einigem Stehen betriicht- 
lich rermehrt und an der Gefiisswand als farblose Fliissigkeit absetzt. 
DiP6e liefert aber eine krlftige Eisenchloridreaction; es  ist a k o  nun 
unter dem Eiufluss der Salzsiiure Unilagerung in Trimethylisopuron 
eiiigetreten. Uebrigens fiirbt sich dieses Oel nach kurzem Stehen 
ebenfalle roth, ohne zii erstarren. 

Der  Versuch, RUS der alkoliolischen Losung des Trimethylpurons 
rnit alkoholischern Platinchlorid eio krj  stallisirtes I’latindoppelsalz zu 
gewinnen, misslang gleichfalls. Durch vie1 Aether wurde ein gelbes 
Oel gefiillt. Beim Erwarmen niit alkoholiecher Salzsaure tritt iibri- 
gens wiederum Umlagernng in die Isoverbindung ein. 

Dagegen gelingt es, aus der alkoholischen Liisu~ig des KBrpers 
ein krystallisirtes P i k r a t  zu erhalten, was allerdings fiir die basische 
Natur des K6rpers nicht direct beweisend ist, da  j a  auch sicher neu- 
trale Substanren, wie Naphtirlin, rnit Pikrinsaure Doppelverbindunge~i 
bilden. 

Die wlssrige Losung des Trimethylpurons entfdibt K a1 i u m -  
p e r r n a n g a n a t l o s u n g  nur langsam, selbst nach dem Aiisauerii niit 
Schwefelsiure. Auch H r a m w a s s e r  wird von ihr nicht entfiirbt. 
De8 tveitcren giebt sie keinen Niederschlag mit Quecksilberkaliumjodid, 
Wibniuthkaliurnjodid, Cadmiumkaliumjodid, PhoRphormolybdiinsRure, 
I-’hosphorwolframslure, Jodjodkdium und Tannin. Jodjodwnsserstotf 
erzeugt, im Ueberechuss zugesetzt, einen braunen, nicht krystalliuischen 



Niederscblag. N e s s l e r ' s  Reagens erzeugt eine gelbe Triibung, welche 
anfangs beim Unischiitteln wieder rerschwindet und erst bei einem 
groasen Ueberwhuss des Reagenses bestehen bleibt. Bei langerem 
Stehen setzt sich der Niederschlag ale gelbliches Oel ab. 

Murexidreaction bei der Oxydtltion mit Kaliunrchlorat und Salz- 
siiure, Abdampfen und Zusatz von Ammoniak liefert das Trimethyl- 
puron nicht. 

Wird dns Trimethylpuron 
mit 10 Theilen krystallisirtem Rarythydrat und 50 Theilen Wasser 
anhaltend gekocht, so tritt ganz allmahlich Abscheidung ron Raryum- 
carbonat. ein. Nach 24 Stunden wurde seine Menge zu 1.1 Theil be- 
stimnit, wahrend die Abspaltuiig ron  1 Molekiil Kohlensaure 1 Theil 
Raryunicarbonat verlangeii wiirde. Bei der Verarbeitung der Reactions- 
fliissigkeit zeigte sich jedoch, dass ein betriichtlicber T h e 3  der Sub- 
stanz unveriindert geblieben war, iind ausser dieser konnten krystalli- 
sirte Producte nicht geworinen werden. Eine Spaltung bei hiiherer 
lempera tur  habe ich bier noch nicht ausgefiihrt. Jedeofalls darf 
schon ails den vorlicgenden Resultaten der Schluss gezogen werden, 
dass das Trinietbylpuron wie das Purori selbst bei der Barytspaltung 
mehr als 1 Molekiil Kohlensaure bildet., 

T r i m e t h y l p u r o n p i k r a t .  1 g Trimethylpuron wurden rnit 1.1 g 
Pikrinsaure in 4 g kochendem reinem Alkohol geltist. Nach mehr- 
stiindigem Stehen schieden 6ich nu8 der dickfliissigen LBsung gelbe 
Rrystalle a b ,  welche rnit Alkohol gewasclien und im Vacuum Bber 
SchwefelsCure getrocknet wurderi. 

Ve r h a l t  e n  g e g e  n B a r y  t w as s er. 

0.1 196 g Sbst.: 24 ccm N ( 1 9 O ,  756 mm). 
CIIHI,OYNT. Ber. N 22.95. Gef. N 22.95. 

Es liist sich in  warmem Chloro- 
form ziemlich schwer rnit scbwach gelber Farbe, ebenso in warmem 
Essigester und kryetallisirt :ius beiden Losungsniitteln anscheinend 
unreraiidert wieder aus. In warmem Wnsser lijst sich die Substanz 
rnit tief goldgelber Parbe ziemlich leicht auf, aLer beim Erkalten 
krystallisirt d a m  niir Pikritisaure aus. Das  Pikrat  liefert mit Eiseii- 
chlorid keine Fiirbung, wahrend das Trimcthylisopuron eine solche 
auch bei Gegenwart von Pikririsiiure deutlich erkeunen l a s t ,  ein Be- 
weis, dass durch die Pikrinsaure cine Urnlagerung des Trimethj l -  
purons nicht stat.tgefunden hat. 

A e e t y l t r i m e t h y l p u r o n .  Trimethylpuron wird rnit 10 Theilen 
Essigsaureanhydrid 14 Stunden lang uuter Ausschluss ron Feiichtig- 
keit gekoclit und die braun gefarbte 1,B~ung im Vacuum abdestillirt; 
es hiiiterbleibt ein braiines Oel, welches beim Erkalten krystallisirt. 
Es wurde aus warmem Essigester umkrystallisirt und im Vacuum 
iiber Schwefelshure getlocknet. Die Analyse zeigt, dass eine Acetyl- 
gruppe in das Molekiil eingetreteii ist. 

Das Pikrat scbmilzt bci 128.5". 
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0.1652 g Sbst.: 0.3024 g COs, 0.1000 g HaO. - 0.1243 g Sbst.: 25.3 C C ~  

N (20°, 759 mm). 
C I ~ E I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 50.00, H 6.66, N 23.33. 

Gef. 2 49.93, * G.72, * 23.26. 
Das A c e t y l t r i m e t y l p u r o n  schmilzt bei 184'.. Es lBst sich in 

ungefahr 20 Theilen kochenden Essigesters und krystallisirt beim 
Erkalten in firrblosen KrystLllchen. welche unter dern Mikroskop als 
srchseckige, Iangliche, zurn Theil ziemlich dicke Platten erscheinen. 
In Wasser ist der Kiirper leicht liislich, die Liisung liefert mit Eisen- 
clilorid keine Fiirbung. Reim Kochen rnit 50-procentiger Schwefel- 
siiure liefert das Acetylproduct langsani eine rothe Fiirbung. D a s  
gleichr Acetylderivat wurde, in allerdings wesentlich geringerer Aus- 
beiite des Ausgangsmaterials), erhalten, als dns Trirnetbylpuron 
init 1 0  Theilen Essigsaureanhydrid irn geschlossenen Rohr auf  1800 
erhitzt wordrn war. Danebeii wurden anderr krystallisirendr PI o- 
ducte nicht erhalten. 

1 . 3 . 7 - T r i  ine t h y l i s o p u r o n .  
3 g reines Trirnetliylpumn wurden in 30 g auf  1000 errvlirmte 

10-proceatige Kntronlauge eiiigetragen und 10 Minuten irn kochenden 
Wasserbad erliitzt. Dann wurde die wenig gelb gefiirbte Fliissigkeit 
in Eis gekiihlt wid niit 50  - procentiger Schwefelsiiure neuti.alisirt. 
Reim Vermengen dieser LKsuiig mit derii doppelten Volninen Alkohol  
fiillt reichlicli Natriumsnlfat aus, welclies durch kurzes Erwiirrnen 
krystallinisch u n d  filtrirbar wird. D a s  Piltrat wurde ails dem Wasser- 
bad iin Vacuum abdestillirt, der zurlckbleibende, von Krystnllen 
durchsetzte Syrup nocbmals rnit heissem Alkohol digerirt , wieder 
filtrirt und dns Filtrat im Vacuum abdestillirt. Nun wurde der  
schwach geflirbte Syrup rnit heissem Chloroform aufgenommen yon 
dem letzten Rest des Nntriiimsulfats filtrirt und der beim Verdunsten 
des Chloroforms bleiberide Syrup diirch Verreiben rnit Aceton zum 
Erstarren gebraclit. s o  wurden 2.6 g krystallinische Substanz ge- 
wonnen, welcbe bei 1G4-1GV schmolz, dabei aber eine triibe Fliissig- 
keit lieferte. Die Substanz gab ausserdem rnit Eisenchlorid kriiftige 
Farbungen. Offenbar besteht dieses Product aus einem Gemenge ron 
unveranderter iind von umgelagerter Substanz. Eine Trennung der 
beiden gelingt, wenn man dasselbe rnit der 10-fachen Menge Cbloro- 
form in der Khlte schfittelt, wnbei das leichter liisliche Trimethyl- 
puron vollstiindig in Liisung geht, wiitirend die in Ch1or;)form weit 
schwerer liisliche Isoverbindung zum grosheren Theil zuriickbleibt 
und nun einrn hiiheren Schmelzpiiilkt (193-204") zeigt. Durch Auf- 
liisen in siedendeni Chloroform, Abdestilliren des Chloroforms, bie 
Triibung eintritt, und Stehenlaseen kann dieses Product umkrystallisirt 
werden und zeigt danu eirien scharfen Schmelzpunkt. Die im 
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Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz verlor bei 1 0 0 0  
nicht an Gewicht. 

0.1431 g Sbst.: 0.2330 g Con. 0.0924 g &O. - 0.0996 g Sbst.: 24.2 ccrn 
N (200, 760mmJ. 

CsHlrOaN4. Ber. C 48.48, H 7.07, N 25.28. 
Get  m 48.22, B 7.17, B 27.80. 

Das reine Trimethylisopuron schmilzt bei 211-212O (uncorr.) 
zu einer klaren Fliissigkeit. Es ist in Chloroform sehr vie1 schwerer 
liislich als  das  Trimethylpuron, kommt aber aus dieser Liieung erst 
nach dem Abtreiben des Haupttheils des Chloroforms wieder heraus. 
Die wlssrige Liisung der  Substanz liefert eine kraftige Eisenchlorid- 
reaction derselben Farbung wie das Isopuron und entfarbt Kalium- 
permanganatlBsung sofort. 

R e d u c t i o n  v o n  T e t r a m e t h y l h a r n s l i n r e .  
Die Tetramethylharosiiure 16st sich in 50-procentiger Schwefel- 

same leicht in so grosser Menge auf, dase sie in der Concentration 
300 reducirt werden Irann. 

V e r s u c h e  irn g e s c h l o s e e n e n  A p  p a r a t .  
1. Praparirte Bleiksthode; Anfangsconcentration 100 g im Liter; 

50-procentige Schwefelsaure; Stromconcentration 120 A m p b e ;  Kathode 
10 qdm pro Liter; Temperatur - 4 O  bis + 2O: anflingliche Stromaus- 
beute 68 pCt.; Dauer 2'/2 Stunden; Wasserstoffverbrauch \-on 10 g 
Siibstanz 3395 ccm, wabrend sich f i r  die Reaction 

Q H ~ B O ~ N I  + 6 H = C ~ H ~ R O ~ N ~ +  HzO 
299'2 ccrn errecbnen. 

2. Anfangsconcentration 300; Temperatur 5-00, sonst wie bei 
1 : anfangliche Stromausbeute 70 pCt.; Dauer ca. 4 Stunden; Wasser- 
stoffverbrauch 3270 ccm. 

T e t r a m e t h y l p u r o n .  
24 g Tetranieth\~lharnsiiure wurden mil 50-procentiger Schwefel- 

skure (50 g H ~ S O I ,  50 g Wasser) zu 80 ccm gelost und mit 9.6 Am- 
pire  6 Stunden in dem unter 1.3.7-Trimethylpuron erwiihnten Apparat 
elektrolysirt. Die Temperatur wurde durch Kiihlung der Kathode mit 
Kaltemischung und der Anode mit flieseender gekiihlter Kochsalz- 
losung zwischen 00 und 10' gehalten. Die Reductionsfliissigkeit farbte 
sich kurze Zeit nach Beginn der Elektrolyse rooa. Die Verarbeitung 
derselben geschah anfiinglich genau wie beim Puron beechrieben; der 
beim Abdestilliren der schwefelsiiurefreien Losung bleibende, schwach 
gelbliche Syrup erstarrte beim Erkalten sofort krystallinisch. Die 
Masse (22 g) loste sich in Chloroform vollstiindig auf; die Chloro- 
formlosung wurde stark eingeengt und mit Essigester versetzt, wobei 

Iserirhle (I. D. rhem. Gcsellscllaft Jnhrg. XLSIV. 19 



innerhalb kurzer Zeit 6 g farbloser Substanz auskrystallisirten. Aus 
der Mutterlauge wurde nur noch wenig reines Tetramethylpuron er- 
halten. Zur Analyse wurde die Substanz aus warmem Essigester um- 
krystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1905 g Sbst.: 0.3566 g COa, 0.1271 g H10. - 0.1271 g Sbst.: 29.0ccm 
N ( 1 3 O ,  '746.5 mm). 

CsHiGOaNd. Ber. C 50.94, II 7.55, N 26.41. 
Gef. 51.04, I) 7.41, I) 2ii.46. 

Das Tetramethylpuron schmilzt bei 1700 zu einer klaren Fliissig- 
keit und destillirt bei hiiherer Temperatur unter gerioger Zersetzung, 
wobei ein die Schleimhhte stark reieender Geruch auftritt. I n  
Wasser ist die Substanz sehr leicht liislich, ebenso in Aceton. Von 
Essigester sind in der Siedehitze etwa 15 Theile zur Losung niithig; 
beim Erkalten krystallisirt die Halfte der Substanz wieder aus. In  
Aether ist der  Korper unlijslich; aus der Acetonliisung wird e r  durch 
Aether in prachtigen Krystallen gefallt. Beim Erwarruen mit 5i)-pro- 
c e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e  entsteht eine tiefrothe FBrbung, welche 
auch beim Kochen dieser Fliissigkeit bestandig ist Mit E i s e n -  
c h l o r i d  dagegen liefert das  Tetramethylfluron keine Farbung. Seine 
wassrige Losung entfirbt K a 1  i u m  p e r  m a n g  a n a  t l o  s o n g  selbst nach 
dem Ansauern in der  Kiilte nur sehr Iangsam und auch beim Kochen 
nicht sofort. Eine Chloroformlosung der Substanz wird durch trocknen 
C h 1 o r w a s s e r s t o f f  iilig getriibt, aber die Menge des ausgeschiedenen 
Oels entspricht weitaus nicht der des gelosten Korpers. Bei einigem 
Stehen im geschlossenen Gefass verschwindet die Triibung wieder, und 
wo Luftfeuchtigkeit Zutritt hat, tritt alsbald die eben erwshnte Roth- 
farbung ein. 

Ebenso wie aus dem Trimethylpuron k s s t  sich aus der Tetrn- 
methylverbindung ein P i  k r a t  herstellen, das aber nur  schwer krystal- 
lisirt und daher nicht naher untersucht wurde. 

B a r y t s p a l t u n g .  Wird  das Tetramethylpuron mit 10 Theilen 
krystallisirtem Harythydrnt und 50 Theilen Wasser am Riickfluss- 
kiihler zum Kochen erhitzt, so scheidet sich allmahlich Baryum- 
carbonat ab. Nach 48-stundigem Kochen, wahrend dessen der  Zutritt 
atmosphirischer Kohlensaure sorgfaltigat ausgeschlossen war ,  betrug 
die Menge des abgeschiedenen Baryurncarbonats 1.7 Theile, wiihrmd, 
die Abspaltung von 2 Molekiilen Kohlensaure 1.8 Theile verlangen 
wiirde. Keben Kohlensaure werden fliichtige Aminbasen (wahrschein- 
lich Methylaniin). danu aber auch nicht fliicbtige, alkalisch rea- 
girende Basen gebildet, melche noch nicht naher untersucht sind. 

V e r s u c h ,  d a s  T e t r a m e t h y l p u r o n  u m z u l a g e r n .  0.4 g Tetru- 
metbylpuron wurden genau nach der fiir die Umlagerung des Tri-  
methylpurons gegebenen Vorsclirift behaiidelt und die beirn zweit- 
maligen Abdestilliren des Alkoliols zuriickbleibende weisse Krystall- 
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mnsse in 14 g kochendem Essigester gelBst,' filtrirt und auf l / ~  dee 
Volumens eingeengt. Beim Erkalten krystallisirten 0.3 g rein weisses 
Tetramethylpuron vom Schmp. 169-1 700 aus, welches weder Eisen- 
chloridreaction gab, noch Baliumpermanganat direct entfiirbte. Eisen- 
chloridreaction war auch bei dem in Essigester gelcat bleibenden Theil 
nicht zu erkennen. Die Substanz war  somit jedenfalls zum weitaus 
gr6ssten Theil unverandert geblieben. 

Auch bei dieser Arbeit hat  mich in der Hauptsache Hr. Dr. O t t o  
S c h w a b ,  bei erganzenden Versuchen Hr. Dr. K u r t  B o e r n e r  puter- 
stiitzt, wofiir ich beiden rneinen besten Dank sage. 

43. A lber t  Hesee: Ueber atherieohee Jasmipbluthenol. 
(Eingegangen am 1. Februar). 

V. 

In  der vierten Abhandlnng iiber das atherieche Jasrninbliithen611) 
theilte ich mit, dass die Studien iiber die Bildung und Yerlnderung 
des  Riechstoffs der Jasminbliithe bei der  Jasminernte des Jahres  1900 
mit grosseren Mengen authentischen Materials fortgeeetzt werden 
eollten. Die erschopfende Cntersuchung des bei dieser Ernte ge- 
wonnenen umfangreichen Materials 9, wird noch langere Zeit in Anapruch 
nehmen. Iudem ich einen abschliessenden Bericht bis nach ruhiger 
Erledigung der Untersuchung verschiebe, theile ich von den bisher 
erhalteuen Resultaten diejenigen mit, welche eine Antwort auf einige 
bisher nicht ganz erledigte Fragen schon jetzt geben, nnd welche die 
von anderer Seite geausserten Zweifel a n  der Echtheit des von mir 
untersuchten Materials zu widerlegen gestatten. 

Vor einiger Zeit3) haben J e a n c a r d  und S a t i e  ,analytische 
Studien fiber einige JasrninBlec reroffentlicht. In dieser Arbeit wollen 
die genannten Autoren beweisen, dass mach ihrer Ansicht die mit 
Jasminpomaden vorgenornrnenen Untersuchungen falsch sein mfissenc, 
wcil nach ihrer Ermittelung in 1 k g  Jasminpomade 0.05 g Benzos, 
0.250 g Orangenblfithen61 und 3.00 g Jasminol vorhanden seien. Von 
anderen Forschern sei also ein Jasminol untersucht worden, welches 
1 1 pCt.Verunreinigungen (8de corps Btrangers au Jasmincc) enthalten habe. 
Die genannten Cherniker haben pznr Vermeidung dieses Nachtheilsc 
_- ~ 

1) Diese Berichte 38, 1585 [1900]. 
a) Auch an dieser Stelle moge der Firma P i l a r  frkree  in Urasse 

und Cannes fiir die aorgsame Beriicksichtigong aller Wtinsche bei der Be- 
schafl'ung des kostbaren Materials der Dank ansgesprochen werden. 

3, Balletin de la sociktQ chimique [3] 23, 555; Chem. Centrdblatt 1900 
11, 262. 

19 * 


