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Konzentrierte Schwefelsiure 16st das Dinitro-tolan mit tief blau-
violetter Farbe. Setzt man die je nach der Konzentration heligelb
his gelb gefarbte Pyridiolésung des Tolan-Kirpers dem Sonnenlicht
aus, so farbt sie sich bald tief orangerot; beim Verdunsten der belich-~
teten Losung scheiden sich die rubinroten Bléattchen des Nitrophe-
nyl-isatogens vom Schmp. 205—206° ab. Ausbeute etwa 62%,.

(Gibt man zur #therischen Lésung des Dinitro-tolans Brom binzu
und laf}t dann die Fliissigkeit langsam verdunsten, so hinterbleibt ein
gelblicher, krystallinischer Riickstand, der beim Umkrystallisieren aus
Alkoho! fast farblose, durchsichtige, prismatische Nadeln vom Schmp.
141—142¢ gibt; es liegt hier das Dibromid des o,p-Dinitro-
tolans vor.

Analyse. Die Analysen des Dinitro-tolans und Dinitro-tolan-bromids
bezichen sich auf Substanzproben, die aus einem mit Dinitro-stilben verun-
reinigten Dinitro-brom-stilben dargestellt worden waren (siehe hicrzu die An-
gaben @ber die Bildung des Monobrom-Korpers, B. 45, 1815, 1816 [1912]);
sie enthielten demnach etwas der entsprechenden Stilben-Korper, Dinitro-stilben
resp. Dinitro-stilben-bromid beigemengt, was aber far die angegebenen Ana-
lysen ohne Bedeutung ist.

Dinitro-tolan. 0.1308 g Sbst.: 12.5 cem N (20°, 726 mm). — 0.1120 ¢
Sbst.: 10.7 cem N (209 726 mm).

Ber. N 1048. Gef. N 10.47, 10.39.

Dinitro-tolan-bromid. 0.1102 g Sbst.: 0.0965 g AgBr. — 0.1344 «
Shst : 0.1179 g AgBr.

Ber. Br 37.38. Gel. Br 37.27, 37.33.

Ziirich, Chem. Uuiversitits-Laborat. im November 1913.

467. Heinrich Biltz und Paul Damm:
Uber die Gewinnung von Dialursiuren und Uramilen.

(Eingegangen am 8. November 1913.)

Zu Synthesen brauchten wir groflere Mengen von Uramil und
seinen Methyl-Derivaten. Voun den letzteren waren einige picht in
reinem Zustande bekannt; bei fast allen war der Weg der Darstellung
nicht bequem und die Ausbeute mangelhaft. Wir haben deshalb ver-.
sucht, bekannte Methoden zu verbessern und neue zu finden.

Die Uramile werden entweder durch Zersetzung von thiounur-
sauren Salzen mit Mineralsiuren') oder aus Alloxantinen durch
Kochen mit Ammoniumehlorid-Lésung?) erhalten; statt Ammonium-

) Fr. Wéhler nod J. Licbig, A. 26, 268, 274 [1838).
?) Fr. Wohler und J. Liebig, A. 26, 310 [1838].
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chlorid empfablen Piloty und Finckh') ein Gemisch von Ammo-
niumacetat' und Ammoniumcarbonat; Uramil erbielten sie auch durch
Wasserabspaltung aus trocknem, dialursaurem Ammonium. Bei der
Darstellung der Uramile aus Alloxantinen bleibt die Ausbeute unterhalb
50 ®; der berechneten, wahrend in der Mutterlauge das entsprechende
Alloxan vorhanden ist. Daraus war zu folgern, daB nur die andere
Komponente des Alloxantins, pimlich die Dialursiure, sich an der
Uramil-Bildung beteiligt. War das richtig, so mufiten sich Uramile
in bedentend besserer Ausbeute aus Dialursduren und Ammonium-
oder Methylammouvium-Salzen gewinnen lassen:

NH. CO NH.CO
OC\\ C \OH + NH, = 0C C “NH, T H,0.
'NH.C NH. CO

Diese Vermutung bestitigte sich in der Tat. Es wurden Vor-
schriften ausgearbeitet, nach denen jetzt Uramil und seine Methyl-
Derivate #uflert bequem und in kiirzester Zeit hergestellt werden
konnen. Fiir die Gewinnung von Uramil selbst emptahl es sich,
Dialursdure in wiBriger Loésung mit Ammouniumchlorid zu kochen,
wihrend bei Herstellung seiner Methyl-Derivate essigsaure Losungen
bevorzugt wurden.

Dialursiiuren werden bekanntlich durch Reduktion von Alloxan
oder Alloxantin oder ihrer Methyl-Derivate hergestellt. Als Reduktions-
mittel $ir Alloxan beputzten Wohler und Liebig? Schwefelwasser-
stolf bei Siedehitze oder Zink' und Salzsiure; spiter wurde eine salz-
saure Losung von Stannochlorid?®) empfohlen, die sich bei ubpseren
Versuchen als ganz besonders geeignet erwies, wenn sie bei héherer
Temperatur zur Anwendung kommt. Fiir die Reduktion der Alloxantine
eignete sich Natriumamalgam*) und Wasser. Die bisher nicht be-
kaonte 1-Methyl-dialursiure’) wurde von uns auf beiden Wegen er-
halten.

Die Dialurséuren sind starke einbasische®) Siuren; ihre Salze
werden .weder durch Kohlensiure noch durch Essigsiure gespalten. .
Vollkommen trockne Priparate halten sich lange Zeit. an trockner
Luft fast unveréndert. Feuchte Priiparate sind unbestindig: sie oxy-

1 0. Piloty und K. Finckh, A. 833, 64 [1904].
2) Fr. Wohler und J. Liebig, A. 26, 276 [1838].
5 A. v. Baeyer, A, 127, 13 [1863].
) A. v. Baeyer, A. 127, 12 [1863]; W.-Teehow, B 27, 3082 '[1894].
3) Methyl-alloxan konnte mit Schwefelwasserstoff nicht in Methyl-dialur-
sdure iibergefithrt werden. R. Andreasch, M. 8, 431 [1882].
% R. Behrend und H. Friedrich, A. 844, 1 [1905].
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dieren sich unter starker Wirmeabgabe zu Alloxantinen; wenn die
Priparate soast rein sind, réten sie sich dabei wmicht, wohl aber weou
sie Alkalimetallsalz enthalten. Die feuchten Alkalimetallsalze der
Dialursiure und pamentlich der methylierten Dialursiuren zersetzen
sich an der Luft &uBerst leicht und lebbaft. Die Loslichkeiten der
Dialursauren in Wasser zeigen eine &hnliche GesetzmaBigkeit wie die
der entsprechenden Alloxantine'). Die Loslichkeit der Dialur-
sdure in siedendem Wasser betrigt etwa 17, die der Methyl-dialur-
siiure etwa 30, die der Dimethyl-dialursidure etwa 3, wihrend die ent-
sprechenden Werte in der Reihe der Alloxantine®) 6, 33, 1.1 betragen.
Entsprechendes zeigen die Schmelzpunkte: wir fanden bei Dialur-
siiure Schinp. 214—215° (k. Th.) unter Zersetzung und Rétung, bei kry-
stallwasserfreier Methyl-dialursiure Schmp.184—185° (k.Th.) unter Auf-
schiumen, bei krystallwasserfreier Dimethyl-diafursiure Schmelzpunkt
etwa 2159 (k. Th.) unter Zersetzung und intensiver Rotung. Zur Prii-
fung der Priparate vou Dialursiuren auf die entsprechenden Alloxantine
verwandten wir in iiblicher Weise Bariumhydroxyd-Lésung, die das
Priparat nicht firben darf, wahrend Alloxantine oder damit verun-
reinigte Priparate sich mit Bariumbydroxyd-Loésung bald violett
firben. Es zeigte sich, daB uvsere frischen Praparate von Dialur-
siure keine Alloxantine enthielten, wohl aber in geringer Menge
die ilteren.

Experimenteller Teil.

Dialursiure.

Ein Gemisch von 30 g Harnsiore, 60 g konzentrierter Salzsiure und
60 cem Wasser wird durch langsame Zugabe von 3 g fein gepulvertem Ka-
liumchlorat unter Schiitteln bei 30—40° oxydiert?). Das dauert etwa 3/, Stde.
Zur Entfernung freien Chlors wird durch die erhaltene Losung 'fy Stde. Luft
gesaugt. Dann werden 50 cem konzentrierte Salzsiure und 50 g krystallisiertes
Stunnochlorid zugegeben, und die tiefgelbe Losung aufgekocht. Wird nun
gekithlt, zuletzt mit Eiswasser, und heftig geschiittelt, so setzt Krystallab-
scheidung ein, und die Losung geht in cinen dicken Brei iber. Es ist sehr
zu empfehlen, dabei mit etwas fester Dialursiure anzuimpfen; wenn solche
picht vorhanden ist, nimmt man mit einem Glasstabe einen Tropien aus der
gekihblten Losung, bringt ibn durch Anreiben mit einem zweiten Glasstabe
zur Krystallisation und impft damit an. Die Ausbeute an Dialursiure sinkt
anffallenderweise etwas, wenn sich der Stoff langsam aus unbewegter Flis-
1) H. Biltz, B. 45, 3675 [1912].
%) Es sei an dieser Stelle auf einen Fehler aufmerksam . gemacht, der die
Loslichkeit des Tetramethyl-alloxantins betrifft, Sie betrigt in siedendem
Wasser 1.1 und nicht, wie B. 45, 8675 [1912] angegeben ist, 11.

3) Nach E. Fischer; vergl. auch A. Schlieper, A.55, 261 [1845].
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sigkeit abscheidet. Nach mehreren Stunden wird abgesaugt, mit chlorwasser-
stoffhaltigem Wasser, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im
Vakuumexsiceator getrocknet. Die Ausbeute betviigt 20—23 g, d. h. 80—909%,
der berechneten. Die so erhaltenen Priiparate sind fir fast alle Zwecke rein
genug. Manchmal enthalten sie etwas Zion; man kann sie davon befreien,
indem man ihre Losung in siedendem Wasser mit Salzsiure schwach an-
siuert, mit Schwefelwasserstoft warm ausfillt und das Filtrat auskrystallisieren
1afit. Dabei erleidet man nur geringen Verlust. Zur Herstellung gréBerer
Mengen Dialursiure oxydierten wir die Harnsiiure in Portionen zu je 30 g
und verarbeiteten die erhaltenen Lisungen zusammen weiter.

Zur Darstellung von Dialursiure kann man statt reiner Harnsiure eben-
sogut die zum billigen Preise von S Mk. fir das Kilogramm kiufliche rohe
Harnsiure verwenden. Nur muB die mit Stannochlorid reduzierte braune
Lésung vor der Krystallisation noch warm filtriert werden; zweckmaBig durch
einen Bausch angefeuchteter Watte, der in einem entsprechend grofien Trichter
liegt. Aus 120 g roher Harnsiiure wurden regelmiiBig rund 80 g Dialursiure
(fast 809/, der berechneten Ausbeute) erhalten, die hellbriunlich aussah, aber
zn allen weiteren Umsetzungen vollkommen brauchbar war.

Dialursiure krystallisiert in farblosen, meist kurzen, derben Prismen
oder bei schneller Krystallabscheidung in schmalen, diinnen Blittchen,
deren Enden vielfach gerundet sind; der Stoff rotet sich beim Er-
hitzen im Schmelzpunktrohrchen von etwa 180° an tief und schmilzt
bei 214—215° (k. Th.) unter Aufschdumen.

Zur Priifung unserer Priparate von Dialursiure lieBen wir eine
Probe sich mit Alloxan zu Alloxantin vereivigen. Beim Mischen
konzeatrierter willriger Losungen von 1 g Dialursiure uand 1.2 ¢
Alloxan-monohydrat (ber. 1.1 g) schied sich fast augenblicklich 1.8 ¢
Alloxantin ab, ber. 2.0 g.

Uber die Gewinnung von Dialursiure aus Alloxantin mittels Re-
duktion durch Natriumamalgam ist in der Dissertation J. Kartte,
Breslau 1913, S. 30 berichtet.

1-Methyl-dialursiure.

1. Aus Dimethyl-alloxantin?). Eio dicker Brei aus 10 g Dime-
thyl-alloxantin und 15 cem Wasser wird unter gelegentlicher Kihlung durch
Wasser nach und nach mit 2'/g-prozentigem Natrinmamalgam unter Schiitteln
versetzt. Je nach der Konzeutration des Amalgams werden 50—80 g ver-
braucht. Sollte der Brei zu dick werden, so wird noch etwas Wasser zu-
gesetzt. SchlieBlich wird die breiige Masse ans methyl-dialursaurem Natrium
vom Quecksilber abgegossen, dieses mit wenig Wasser nachgespiilt, und alles
durch Zugabe von heifler, verdiinoter Salzsinre gelost. Die gelbbraune Lo-

1) Uber die Gewinnung von Dimethyl-alloxantin aus Theobromin ist be-
richtet B. 45, 3674 [1912].

Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI, 235
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sung wird schnell- filtriert. Beim Abkidhlen des stark sauren Filtrats mit
Eiswasser krystallisiert die Methyl-dialursiiure in fast farblosen, seidegléinzen-
den Fiiserchen aus; Ubersittigung wird durch Animpfen oder Ankratzen der
Geliwanduug aufgehoben. Nach beendeter Krystallisation wird das Pri-
parat abgesangt, mit etwas Wasser und nach dessen Absaugen mit Alkohol
und lther gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute
ilbersteigt oft 909/, der berechneten. ‘

Durch Krystallisation aus der vierfachen Gewichtsmenge kochenden
Wassers unter Zugabe von etwas Tierkohle erhilt wan in 809, der zur Kry-
stallisation angewandten Menge farblose, kugelige Aggregate aus feinen, seide-
glinzenden Niidelchen oder schmal lanzettlichen Blittchen. Schmelzpunkt etwa
167—168° (k. Th.) ohne Zersetzung. ’

Das Robprodukt geniigt fiir die meisten Zwecke.

0.1281 g Sbst.: 0.1603 g CO,, 0.0546 g H,0. — 0.2200 g Shst. gab bei
110—120° 0.0223 g Wasser ab.

C:Hg Oy No + H:0. Ber. C 84.1, 11 4.6, H0» 10.2,
Gef, » 34.1, » 49, » 10.L
1-Methyl-dialursiiure lost sich sehr leicht in kochendem
Wasser (Loslichkeit etwa 30), leicht in heiBem Alkohol (Léslichkeit
etwa 5), Eissessig; wenig in Aceton, Essigester, kaltem Alkohol und
kaum in Ather, Benzol, Chloroform.

Krystallwasserfreie 1-Methyl-dialnrsdure erbilt man durch
Umkrystallisieren ans Alkohol. Auch zur Reinigung ist Krystallisation
aus Alkohol zu empfeblen, da sie mit nur geringen Verlusten ver-
kniipft ist. Glinzende, derbe Rhomboeder. Schmp. 184—185° (k. Th.)
obne Zersetzung; oberhalb 200° beginnt die Schmelze sich zu réten.

2. Aus Theobromin. Noch bequemer und schoeller als auf
dem ehen beschriebenen Wege erhilt man Methyl-dialursiure direkt
aus Theobromin vach folgender Vorschrift, die in ibrem ersten Teile
allerdings besondere Sorgfalt und am besten einige Ubung verlangt.

In vier Portionen von je 30 g Theobromin, 40 g konzentrierter Salzsiure
und 30 cem Wasser wird unter sehr hiiufigem, krifticem Schitteln in sehr
kleinen Portionen nach und nach je 15 g feingepulvertes Kaliumechlorat einge-
tragen. Dabel erwiirmt sich die Mischung. Durch gelegentliches Kihlen wird
dafir gesorgt, da$} die Temperatur nicht Gber 60° steigt. Die {)xydation
davert 1'/;—2 Stunden. Dabei schittelt man die Gefife der Leihe nach und
trigt entsprechend; der Reihe pach, Kaliumchlorat cin, so dafl man dauernd
beschiftigt ist. Wird weniger sorgfiltig goarbeitet, so sinkt die Ansbeute
wesentlich. Nun werden dic tritben Ldsungen sogleich gekiihlt und unter
Kithlung mit Eiswasser mittels Luftdurchsaugens von freiem Chlor Dbefreit.
Gleichzeitig scheidet sich etwa 12 g 3.,7-Dimethyl-harnsiureglykol ab.
Dies wird abgesaugt, und das Filtrat it 160 g konzentrierter Salzsiiure und
160 g krystallisiertem Stannochlorid versetzt. Die tiefgelbe Losung wird auf-
gekocht, abgekithlt und in Eiswasser auskrystallisieren gelassen; durch An-
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reiben der Gefiwandung oder Implen und Umschiitteln kann die Krystall-
bildung beschleunigt werden. Nach einigen Stunden wird abgesaugt, mit
etwas salzsiurehaltigem Wasser, dann mit Whasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und im Vakuumexsiccator getrocknet.

Farblose, stark glinzende Biindelchen von Fasern, die vielfach zu
sehr diinnnen, schmalen Blittchen verbreitert sind. Schmp, 167—168°
{k. Th.) ohune Rotung, Ausbeute Y0—100 g; lLerechnoet 117 g. Da
rund 109, vom Theobromin als Dimethyl-harnsiureglykol erhalten
werden, ist die Ausbeute also vortrefflich. Die Priparate konnten
fir alle Umsetzungen ohne weiteres verwandt werden. Aus Wasser

oder Alkohol lieflen sie sich in der beschriebenen Weise umkrystalli-
sieren.

1.8-Dimethyl-dialursidure.

Es gelang ups nicht, 1.3-Dimethyl-dialursiure durch Reduktion
von Dimethyl-alloxan mit Stannochlorid zu erhalten. Dagegen be-
withrte sich das von Techow?). angegebene Verfahren, wobei Tetra-
methyl-alloxantin mit Natriumamalgam reduziert wird. Zur Ver-
meidung von MifBerfolgen, wie wir sie zuerst hatten, seien einige Er-
ginzungen zu Techows Vorschrilt gegeben.

Sciner Angabe entsprechend wurde ein dicker Brei von Tetramethyl-
alloxantin?) und Wasser unter Schiitteln mit 2'/;-prozentigem Natriumamalgam,
gelegentlich auch mit wenig Wasser versetzt, bis auf erneuten Zusatz von
Natriumamalgam keine Firbung mehr aultrat. Der entstandene Brei des
schwerloslichen Natriumsalzes der Dimethyl-dialursiiure wurde durch Zugabe
eines reichlichen Ulerschusses von heifier, starker Salzsiure in Losung
gébracht. Die gringelbe Losung wurde schnell filtriert, Das Filtrat gab
heim Abkiithlen mit Eis und Anreiben der GefliBwandung, schneller nach An-
impfen eine reichliche Krystallabscheidung von Prismen mit Dach oder
schriger Endigung. Nach mehrstindigem Stehen in Eis wurde abgesaugt,
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Valkuumexsiccator ge-
trocknet. Ausbeute etwa 609, der berechneten.

Das Priparat enthielt ein Mol. Krystallwasser, das teilweise
schon beim Aufbewahren im Vakuumexsiccator, véllig bei 110° ab-
gegeben wurde.

0.2211 g Shst: 0.3079 g CO,, 0.1067 g H,0. — 0.1565 g Shst.: 20.2 cem
N (17° 753 mm). — 0.3618 g Sbst. verloren bei 110° 0.0335 g Wasser.
CsHO4N; + H,0. Ber. C 879, H 5.3, N 14.7, H;0 9:5.
Gef. » 38.0, » 5.4, » 149, » 93.

) W. Techow, B. 27, 3082 [1894].

%) Uber die Darstellung vergl. H. Biltz, B. 48, 3674 [1913]. Auch bei
Oxydation von Kaffein mit Kuliumchlorat und Salzsiure muf} das Kalium-
chlorat sebr labngsam und unter hiiuligem, sebr lebhaftem Schitteln einge-
tragen werden.

235*



3668

Techow hat offenbar ein vollig entwiissertes Priparat analysiert;
wenigstens gibt er von dem Krystallwassergehalte frischer Priparate
nichts an. Unpsere Priparate krystallwasserhaltiger Dimethyl-dialur-
siure schmolzen etwas unterhalb 100° und zersetzten sich unter
Rotung bei etwa 210° (k. Th.). Krystallwasserfreie Dimethyl-dialur-
siure, die durch drei- bis vierstindiges Erhitzen auf 120° erhalten
war, schmolz bei etwa 218° (k. Th.) unter Aufschiumen und starker
Rétung, welch letztere von 190° etwa einsetzte. Techow gab an:
Roétung von 100° Zersetzung gegen 1700

Eptwiisserte Dimethyl-dialursiure unterscheidet sich von Tetra-
methyl-alloxantin in der prozentigen Zusammensetzung kaum. Auch
in Léslichkeit und Ausseben sind beide Stoffe recht ahnlich. DaB
der Zersetzungspunkt des Tetramethyl-alloxantins etwa 30° hiher liegt,
ist nicht sebr charakteristisch. Wesentlich ist aber der Gehalt eines
Mols Krystallwasser in der Dimethyl-dialursiure. Einen weiteren
Unterschied gibt das in der Einleitung erwidhnte Verhalten gegen
Bariumhydroxyd-Losung. SchlieBlich liefert Dimethyl-dialursiure mit
etwa 80°%, Ausbeute Dimethyl-uramil, wihrend Tetramethvl-allo-
xantin hdchstens 50%, Ausbeute geben kano.

Weon man bei der Darstellung von Dimethyl-dialursiure den
Brei von dimethyl-dialursaurem Natrium nur eben ansiuert, so er-
halt man beim Erwirmen eine Losung, aus der beim Abkiihlen das
Natriumsalz der Dimethyl-dialursidure auskrystallisiert: lange,
balkenartige, meist zugespitzte Prismen; bei Zusatz vou Alkobol ist
die Fillung fast quaatitativ. Das Natriumsalz ist im Gegensatze zur
freien Dimethyl-dialursiure gegen Luftsauerstoff auBerordentlich emp-
findlich. Wird es abgesaugt, und die feuchte Krystallmasse nur kurze
Zeit der Luft ausgesetzt, so erfolgt plotzlich unter Tiefschwarzviolett-
Fiarbung und starker Wirmeabgabe Oxydation, wihrend die an-
haftende Feuchtigkeit wegdampit. Ein Kaliumsalz wurde vou
Techow dargestellt und analysiert. Wenn man bei der Darstellung
von Dimethyl-dialursiure zu wenig Salzsdure zum Ansiuern verwendet,
kann sich neben Dimethyl-dialursiure auch etwas von ihrem Alkali-
metallsalze ausscheiden. Solche Priparate sind in feuchtem Zustande
gegen Luftsauerstoif sehr empfindlich. Wir erhielten sie zuniichst
mehrfach; auch Techow scheint sie nach seiner Beschreibung ge-
legentlich in Hénden gehabt zu haben.

Uranmile aus Dialursiiuren.

Uramil.
Uramil wird am bequemsten aus Dialursidure hergestellt.
Die nach der im Vorstehenden gegebenen Vorschrift aus 120 ¢ Harnsiure
erhaltene Dialursiure (80—90 g) wird gleich nach dem Absaugen, wasser-



feucht, in 750 cem kochendes Wasser eingetragen und die, wenn von roher
Harnsiiure ausgegangen ist, hellbraune Losung nach Zugabe von 100 g
Ammoniumchlorid in einer Porzellanschale zum Kochen erhitzt. Nach
10—15 Minuten Kochens beginnt Abscheidung von Uramil; es wird weiter
gekocht und dabei umgeriihrt, bis ein dicker Brei entstanden ist. Nach Er-
kalten wird abgesaugt und sorgfiltig mit Wasser gewaschen, wobei es sich
zweckmiilig erweist, die abgesaugte Masse noch einmal mit Wasser zu ver-
reiben und wieder abzusaugen, das Wasser unter Pressen maoglichst fortzu-
saugen und schlieflich mit Alkohol nach Mbglichkeit zu verdringen. Da
Uramil sich in #uBerst feiner Verteilung ausscheidet, dauert die Trocknung
solcher Priparate im Vakuumexsiccator einige Tage. Schneller trocknet man
bei erhithter Temperatur; es empfichlt sich, das Praparat in einem Fraktio-
vierkolben in der bei Vakuumdestillationen @blichen Weise unter Luftdurch-
saugen aus einer Capillare auf dem Wasserbade zu trocknen, was 2—3 Stunden
in Anspruch nimmt. Dabei farbt sich das Priiparat meist schwach rot-
stichig. Die Ausbeute ist bei Verarbeitung kleiner Mengen quantitativ; bei
Verarbeitung groBerer Mengen sind sebr geringe Verluste.

Uramil 1a8t sich aus einer sehr grofen Masse kochenden
Wassers umkrystallisieren, wobei sehr feine, an den Schmalseiten tief
ausgezackte Blittchen entstehen. Schmelzpunkt etwa 310—320° (k.
Th.) unter Schwiirzung. Es lost sich leicht in Natronlauge und kann
aus der Losung mit Shuren wieder gefillt werden.

In der Dissertation von Hrn. Dr. J. Kartte, Breslau 1913,
S. 81 ist im Anschlusse an Apgaben C. Matignons') eine Vorschrift
gegeben, Harnsiure in einer Operation in thionursaures Ammonium
iiberzufiihren, woraus leicht Uramil zu erhalten ist. Aus 100 g roher
Harnsiiure wurden rund 64 g Uramil erhalten.

1-Methyl-uramil?®.

Eine Lésung von 5g Methyl-dialursiure in 40 cem siedendem
Wasser wird mit 15 cem 20-prozentiger Ammoniakldsung, die mit Eisessig
apgesiiuert ist, versetzt, Es wird auf dem Wasserbade bis zu beginnender
Krystallisation eingedampft und nach dem Abkiihlen abgesaugt.

Schiefe sechsseitige Tifelchen, die zu Aggregaten vereinigt sind.
Ausbeute 3.5 g; ber. 4.5 g. Schmp. etwa 272° (k. Th.) unter Schwar-
zung und starkem Aufschiumen. Die Loslichkeit in kochendem
Wasser betrigt etwa 1.3; in kaltem Wasser ist es sehr wenig 16slich.
Aus viel Wasser lifit es sich gut umkrystallisieren, nur ist lingeres

! C.Matignon, A. ch. [6] 28, 312 [1893].

%) Eine sich an E. Fischer (B. 830, 3091 [1897]) eng anschlieBende
Vorschrift zur Gewinnung von 1-Methyl-uramil ans Theobromin tiber 1-Methyl-
thionursiure belindet sich in der Dissertation von Hrn. Dr. J. Kartte,
Breslan 1913, auf S. 47. Aus 180 g Theobromin wurden etwa 72 g 1-Methyl-
uramil erbalten. '
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Erbitzen zu vermeiden; aus schwefeldioxyd-haltigem Wasser kommen
farblose Krystalle. In Alkohol lést es sich nicht.

7-Methyl-uramil?).

Ein Gemisch von 20 g Dialursiure und 300 cem siedendem Wasser
wird mit 50 g waBriger 33-prozentiger Methylamin-Losung (3 Mol.), die mit
starker Essigsiure angesiuert ist, versetzt. Die tiefviolette Losung wird beim
Kochen farblos. Nun wird auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystall-
abscheidung eingeengt, der dicke Krystallbrei nach dem Erkalten abgesangt
und mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Rohprodukt sieht gewihnlich
schwach rosa aus, ist aber fir weitere Umsetzungen geniigend rein.

Es zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich von 250°
ab langsam unter Violettfirbung. Durch Umbkrystallisieren aus viel
Wasser kann es ohne erheblichen Verlust vollig gereinigt werden.
Loslichkeit in kochendem Wasser etwa 0.31. Feine seideglinzende
Nidelchen.

0.1546 g Sbst.: 0.2150 g CO., 0.0680 g H,0.
CsH‘[Ox Na. Ber. C 382, H. 45
Gef. » 37.9, » 4.9.

Es gelang in diesem Falle ebensowenig wie bei der Darstellung
anderer in Stellung 7 methylierter Uramile mit weniger als der an-
gegebenen Menge Methylamin auszukommen.

1.3-Dimethyl-uramil?®).

1. Aus 1.3-Dimethyl-dialursaure. Ein Gemisch von 5 g 1.3-Di-
methyl-dialursiure und 40 cem siedendem Wasser wird mit 15 cem 20-pro-
zentiger Ammoniaklésung, die mit Eisessig angesiuert ist, versetzt. Eine
voriibergehende Violettfirbung geht heim Einengen auf dem Wasserbade
gehlieBlich in Gelb iiber. Man engt auf dem Wasserbade ein, bis reichlich
Krystalle kommen. Nach Erkalten wird abgesaugt und mit wenig Wasser
und Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betrigt rund 4.2 g; ber. 3.0

1.3-Dimethyl-uramil kann aus Waisser oder Alkohol umkrystal-
lisiert werden, wobei seideglinzeunde, verfilzte Nadelchen kommen,
die sich im Schmelzpunktrébrchen von 220° ab riten und gegen 300°
(k. Th.) unter Zersetzung schmelzen. W. Techow gab als ungefahre
Zersetzuogstemperatur 200° an.

1) 7-Methyl-uramil wurde zuerst, aber nicht in ganz reinem Zustande,
von E. Fischer ber 7-Methyl-thionursiure erhalten (B. 30, 561 [1897}).
Rein wurde es aus Dimethyl-alloxantin von O. Piloty und K. Finckh
gewonnen (A. 833, 64 [1904]).

3) 1.8-Dimethyl-uramil wurde zuerst von W.Techow (B. 27, 3087 [1894])
aus dimethyl-thionursaurem Ammonium hergestellt.



2. Aus Tetramethyl-alloxantin. Noch bequemer, aber nicht
ganz so rein, erbalt man 1.3-Dimethyl-uramil aus dem leicht zuging-
lichen Tetramethyl-alloxantio direkt.

5 g Tetramethyl-alloxantin wird in 25 g 20-prozentiger Ammmoniaklosung
gelost, die tiefviolette Liosung mit Eisessig angesiiuert, wobei die Firbung
verschwindet, und lei Zimmertemperatur unter Vermeidung groBerer Lr-
wirmung pach wud pach mit 80—100 g 2'/;-prozentigem Natriumamalgam
reduziert. Dabei wird die Masse unter Abscheidung eines rosafarbenen
Krystallniederschiages dickfliissig. Der Brei wird unter Nachspilen mit wenig
Wasser vom Quecksilber abgegossen und durch Anséuern mit heier, verdiinnter
Salzsiure in Losung gebracht. Nach schnellem Filtrieren krystallisiert 1.3-
Dimethyl-uramil in fcinen, seideglinzenden Nidelchen, die meist rosafarben
aussehen, zu dickem Krystallbrei aus. Ausbeute etwa 809, der berechneten.

1.7-Dimethyl-uramil.

1.7-Dimethyl-uramil wurde zuerst von E. Fischer und Clemm?)
iiber das euntsprechende Thionursiure-Salz erhalten. Es entstand ein
durch etwas 1-Methyl-uramil verunreinigtes Priiparat. Unser Ver-
fahren lieferte uus reines 1.7-Dimethyl-uramil.

1. Aus Methyl-dialursiure. Eine Ldsung von 20 g I-Methyl-dialur-
siure in 80 ccm siedendem Wasser wird mit 30 cem 33-prozeutiger Methyl-
amin-Losung versetzt. Beimm Ansiuern mit Lisessig schligt die Rotviolett.
tirbung in Braungelb um. Nun wird auf dem Wasserbade eingeengt, bis aus
der wieder violett gewordenen Losung sich Xrystalle abscheiden. Nach Er-
kalten wird abgesaugt, mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather gew:schen
und im Vakuumexsiceator getrocknet. Ausbeute 15—18 g.

Das Rohprodukt, das zu allen Umsetzungen geniigt, ist schwach
ritlich gefirbt und besteht aus vierseitigen Prismen mit dachférmigem
Ende. Umkrystallisieren aus siedendem Wasser gibt bei schuneller
Abkiihlung der Lisung kiirzere Krystalle, die unter Vergréflerung des
Domas entstanden zu denken sind und sich als derbe, fast farblose,
glinzende Rhomboeder erweisen. Im Schmelzpunktréhrchen wird das
Priparat von etwa 225° ab tiefviolett und schmilzt hei 276° (k. Th.)
unter Zersetzung.

0.1673 g Sbst.: 0.2580 g CO;, 0.0849 g H.O. — 0.1300 g Sbst.: 27.5 cem
N (18°, 748 mm).

CeHgOaNa. Ber. C 42], H 53, N 24.5.

Gef, » 42.1, » 5.7, » 24.0.
1.7-Dimetbyl-uramil [6st sich in Wasser miBig leicht zu einer
violetten, in Eisessig zu einer roten Losung; nicht merklich lost es
sich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform und iiholichen Losungs-
mitteln. Reine Priaparate lassen sich im Exsiccator oder im gut ver-

) E. Fischer und H. Clemm, B. 30, 3095 {1897].
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schlosseneu Glase lange aufbewahren, ohne Veriinderung zu erleiden;
an der Luft roten sie sich bald.

2. Aus Dimethyl-alloxantin. Lhe das oben beschriebene
Verfahren gefunden war, stellten wir uns 1.7-Dimethyl-uramil nach
der zur [ferstellung vou 7-Methyl-uramil von Piloty und Finckh
ausgearbeiteten Vorschriit bLer.

Eine Losung von 2 g Dimethyl-alloxantin in 10 com Wasser von 80°
wurde mit 10 g wiBriger 33-prozentiger Methylamin-Lésung, die mit 3.3 2
Eisessig gemischt und dann mit Kohlendioxvd gesittigt war, versetzt. Beim
Ausiinern der Lisung mit Eisessig schlug die I'arbe von Ticlviolett in Hell-
brano um.  Nun wurde auf dem Wasserbade bis zur Krvstallabscheidung
eingeengt und nach dem Erkalten abgesaugt. Die Aushbeute Dbetrug fast
K009, der berechoeten Menge. Das Priparat war mit dem chen  be-
schriebencn vollkommen gleich.

Zur weiteren Identifizierung und zum Nachweise seiner Reinheit
tiihrten wir unser 1.7-Dimethyl-uramil ic die in reinem Zustande
noch nicht bekannte 1.7-Dimethyl-pseudobarnsiure iiber.

1.7-Dimethyl-pseudoharnsiure. Lin Gemisch von 10g
1.7-Dimethyl-uramil, 7.5 g reinem Kalivmcyauat und 40 cem Wasser
wurde aul dem Wasserbade unter kriifticem Riibhren erhitzt, bis nach
voriibergebender, von der Oberflache ibren Ursprung nebhmender Rot-
firbung eine helle, klare Losung entstanden war. Beim Abkiihlen
und Apsiiuern mit Salzsiiure sobied sich 1.7-Dimethyl-pseudoharn-
sdure als farbloses Krystallpulver fast guantitativ ab. Krystallisation
aus Wasser gab leicht derbe Rhomboeder, die bei 120° getrocknet
werden konnten.  Schmp. 236° (k. Th.) unter Zersetzung. Der Stoff
lste sich reichlich in Wasser, nichit aber in Alkohol.

0.1534 ¢ Sbst.: 0.2204 g CO,, 0.0646 ¢ H.0. — 0.1112 g Sbst.: 23.5 ccm
N (200 752 mm).

C; HioOsNy. DBer. C 39.2, H 4.7, N 26.2

Gef. » 39.2, » 4.7, » 25.9.
1.7-Dimethyl-pseudobarssiure lie3 sich leicht in die von E. I'ischer
und Clemm') eingehend untersuchte 1.7-Dimetbhyl-harnsiure
iiberfiihren. Die Umsetzung erfolgte in diesem Falle besonders leicht.
Schon beim L&sen von 10 g 1.7-Dimethyl-pseudoharnosiiure in 80 g
heifler 20-prozentiger Salzsiiure trat Reaktion ein, und 1.7-Dimethyl-
harnsiiure begann sich auszuscheiden. Nach halbstindigem Ir-
warmen auf dem Wasserbade war die Umsetzung beendet. Die Aus-
beute war fast quantitativ. Eine ohne besondere Vorsicht ausgefiihrte
Lislichkeitsbestimmung ergab in siedendem Wasser die Loslichkeit
0.8, wihrend E. Fischer und Clemm bei sorgfiltigerer Messung 0.5

W E. Fischer und H. Clemm, B. 30, 3096 [1897].
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gefunden hatten. Krystallisation aus Wasser gab schone, glinzende,
beiderseits zugespitzte Prismen oder gelegentlich auch schmale Blitt-
chen, die — ebenfalls im Einklange mit den Beobachtuogen von
E. Fischer und Clemm — gegen 390° unter Zersetzung schmolzen.

1.3.7-Trimethyl-uramil.

Ein Gemisch von 10 g Dimethyl-dialursiure und 40 ccm siedendem
Wasser wird mit 20 g willriger, 33-prozentiger Methylamin-Lésung,
die mit Eisessig angesiiuert ist, versetzt, wobei Losung eintritt. Beim
Eindampfen auf dem Wasserbade Lkommen bald Krystillchen; und
beim Rithren entsteht ein dicker Krystallbrei. Nun wird abkiiblen
gelassen, abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und
im Vakuumexsiccator getrocknet. Das fast farblose Robprodukt kann
aus Wasser umkrystallisiert werden: es kommen Nidelchen; doch
sind dabei Verluste nicht zu vermeiden; iibrigens gentigt das Roh-
produkt zur weiteren Verwendung vollauf. Im Schmelzpuoktrébrchen
rotet sich der Stoff bei etwa 180° und zersetzt sich bei etwa 220°
(k. Th.) unter Braunschwarzfirbuog. Ausbeute 8 g.

Trimethyl-urawil ist schon von E. Fischer!) iiber Dimetbyl-
thionursiure hergestellt worden. Die Eigenschafter seines Priparates
waren denen des unseren gleich; nur lag unser Zersetzungspunkt, was
iibrigens nicht sehr charakteristisch ist, etwas héher.

1.5.,7-Trimethyl-pseudobarnsiiure. Zur Charakterisierung
unseres Trimethyl-uramils wurde aus ihm nach E. Fischers Vor-
schrift 1.3.7-T'rimethyl-pseudoharnsiure hergestellt. Sie krystallisierte
aus Wasser zu schonen, glinzenden Prismen mit schiefen Eudigungen
oder bei kiirzerer Ausbildung der Krystalle in schonen, glinzenden,
flichenreichen Krystallen, die oft wie Oktaeder aussahen. Schmp.
195° (k. Th.) unter Zersetzung und Dunkelrotiirbung, nachdem von
170° al) gelinde Rotung eingetreten war. Alles im Einklange mit
£. IFischers Angaben,

Breslau, Chemiscbhes Universitits-Laboratoriun.

1) E. Fischer, B. 30, 564 (1897).



