
Konzentrierte Schwefelsaure last das Dinitro-tolan mit tief blau- 
Yioletter Farbe. Setzt man die je nach der Konzentration hellgelb 
Itis gelb gefarbte Pyridinlosung des Tolan-Kiirpers dem Sonnenlicht 
aus,  so farbt sie sich bald tief orangerot; beim Verdunsten der belich- 
teten Liisung scheiden sich die rubinroten RIHttchen cles N i t r o p  b e -  
I I  y l - i s a t o g e n s  vom Schmp. 205-206O ab. 

Gibt man zur  atheriscben Ltkung des Dinitro-tolans Brom binzu 
rind lafit dann die Flussigkeit langsarn verdunsten, so hinterbleibt ein 
gelblicher, lirystallinischer Ruckstand, der beim Umkrystallisieren a u s  
Alkohol fast tartdose, durchsichtige, prisrnatische Nadeln voni Schmp. 
141-142" gibt; es liegt hier das D i b r o m i d  des o , p - D i n i t r o -  
t o l a n s  vor. 

Anal yse. Die Analysen cles Dinitro-tolans und Dinitro-tolaii-broiuids 
beziehen sich auf Substanzproben, die aus einem mit Dinitro-stilben vwun- 
reinigten Dinitro-brom-stilben dargestellt worden waren (sieho hicrzu die An- 
gaben iiber die Bildong des Monobrom-K6rpers1 B. 46, 1815, 1816 [1913]); 
sie enthielten demnach etwas der cntsprechenden Stilben-Korper, Dinitro-stilben 
resp. Dioitro-stilben-bromid beigemengt, was aber fiir die angegebenen Aua- 
lpsen obne Bedeutung ist. 

Din i t ro- to lan .  0.1308 g Sbst.: 12.5 ccm N (200, 726 mm). - 0.1120 g 
Sbst.: 10.7 ccm N (20'3, 726 mm). 

dusbeute  etwa 62"". 

Ber. N 10.48. Gef. N 10.47, 10.39. 
Din i t ro- to lan-bromid .  0.1102 g Sbst.: 0.0965 g AgBr. - 0.1344 y 

Sbst : 0.1179 g AgBr. 
Ber. Br 37.38. Gef. Br 37.37, 37.33. 

Zi i  r i c h ,  Chem. Uuiversitiits-Laborat. im Noverriber 1!)13. 

467. Heinrioh B i l t s  und Paul Damm: 
fher die Gewinnung von Dialura&uren und Uramilen. 

(Eingegangen am 8. November 1913.) 

Zu Synthesen brarichten wir grallere Mengen von U r a m i l  u u d  
seinen M e t h y l - D e r i v a t e n .  Von den letzteren waren einige nicht in 
rainem Zustande bekannt; bei fast allen war der Weg der Darstellung 
nich t  bequem und die Ausheute mangelhaft. Wir  haben deshalb ver- 
siicht, bekannte Methoden zu verbessern und neue zu finden. 

Die U r a m i I e werden entweder durch Zersetzung von t 1 i o u u r - 
s n u r e n  S a l z e n  rnit Mineralsauren') oder aus A l l o x a n t i n e n  durcb 
Kochen mit Ammoniumchlorid-Liisung *) erhalten; statt Ammonium- 

I )  Fr. W6Ller  and .I. Li( ,b ig ,  -1. 26, 26S, 374 [1538]. 
!) Fr. W o h l e r  und J. L i e b i g ,  A. 26, 310 [1838]. 



chlorid empfahlen P i l o t y  und P i n c k h ' )  ein Gemisch von Ammo- 
niumacetat und Ammoniumcarbonat; Uramil erhielten sie auch durch 
Wasserab3paltung aus trocknem, dialursaurern Ammonium. Bei der 
Dnrstellung der Urarnile aus Alloxantinen bleibt die Ausbeute unterhalb 
50 der berechneten, wiihrend in der  Mutterlauge das entsprechende 
.illoxan vorhanden ist. Daraus war zu folgern, daI3 nur die andere 
Kmnponente des Alloxantins, namlich die Dialursaure, sicb an der 
Urarnil-Bildung beteiligt. War daa richtig, so mudten sich Urarnile 
1 0  bedeutend besserer Ausbeute aus D i a l u r s a u r e n  und A r n m o n i u m -  
oder Met  h y l a m  m o u i u  m - S  a1 z e n  gewinnen lassen : 

NH.CO . _ _  NH.CO . _ _  
+ H I O .  . . I&*  . & . L l Z  

NH.C NH.CO 
Diese Vermutung bestatigte sich in der Tat. Es wurden T'or- 

schriften ausgearbeitet, nach denen jetzt Uramil und seine Methyl- 
Derivate audert bequem und i n  kurzester Zeit hergeatellt werden 
konnen. Fiir die Gewinnung von U r a m i l  selbst ernpfabl es sich, 
Dialursaure in wiihiger  Lzisung rnit Arnmoniumchlorid zu kochen, 
wahrend bei Herstellung seiner Methyl-Derivate essigsaure Losungen 
bevorzugt wurden. 

D i a l u r s a u r e n  werden bekanntlich durch Reduktion von Alloxan 
oder Alloxantin oder ihrer Methyl-Derivate hergestellt. A19 Reduktinns- 
mittel fur Alloxan benutzten W o h l e r  und L i e b i g 2 )  Schwefelwasser- 
stoff bei Siedehitze oder Zink' und Salzsiiure; spater wurde eine salz- 
saure Losung von S t a n n o c h l o r i d ' )  ernpfohlen, die sich bei unseren 
Versuchen als ganz besonders geeignet erwies, wenn sie bei boherer 
Temperatur z u r  Anwendung kommt. Fur die Reduktion der Alloxantine 
eigoete sicb Natriumamalgam ') und Wasser. Die bisher nicbt be- 
kannte 1-hIethyl-dialurslure ') wurde yon uns auf beiden Wegen er- 
halten. 

Die D i a l u r s a u r e n  sind starke einbasiscbeb) Siiuren; ihre Salze 
werden weder durch Kohlensiure nocb durch Essigsaure gespalteo. 
Vollkommen trockne Praparnte balten sich laoge Zeit ap trocknm 
Luft fast unuerandert. Feucbte Priiparate sind uobestiindig: sie oxy- 
__- 

*) 0. P i l o t y  und I<. F i n c k h ,  A. 333, 64 [1904]. 
2)  Fr. W o h l e r  und J.  Liebig,  A.  26, 276 [1838]. 
a) A. v. Baeyer ,  A. 127, 13 [1863]. 
+) A. v. Baeyer ,  A. 127, 12 [1863]; W. Teehow, B. 87, 3082 [1894]. 
3) Methyl-alloxao konnte mit Schwefelwasserstoff nieht in Methyl-dinlur 

6) K. B e h r e a d  und H. F r i e d r i c h ,  A. 844, I [1905]. 
haure nbergefuhrt werden. R. Andreasch ,  M. 3, 431 [1882]. 

a 
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dieren sich tinter starker Warnieabgabe zu Alloxantinen; wenn die 
Pr iparate  sonst rein siod, rBten sie sich dabei nicht, wohl aber weuu 
sie Alkalinietallsalz enthalten. Die Eeuchten Alkalimetallsalze der 
1Ii:ilursiiure und namentlich der methylierten Dialursauren zersetzen 
sich an der Luft auBerst leicht und lebhaft. Die Loslichkeiteo der 
Didursauren in Wasser zeigen eine ahnliche GesetzmHBigkeit wie die 
der  entsprechenden Alloxantine'). Die L i i s l i c h k e i t  d e r  D i a l u r -  
sa  u r e i n  siedendem Wasser betragt etwa 17, die der  Metbyl-dizltir- 
s%ure etwa 30, die der Dimethyl-dialursaure etwa 3, wHhrend die ent- 
spechenden Werte in der Heihe der Alloxantiue2) 6, 55, 1.1 letrageu. 
Eutsprecheudes zeigen die S c h m e l z p u n k  te :  wir fanden bei Dialur- 
s a m e  Schmp. 214-215O (k. Th.) unter Zersetzung und Rijtung, bei kry- 
stallwssserfreier Methyl-dialursaure Schmp. 184- lY5O (k.Th.) unter Auf- 
scliZunien, bei krystallwnsserfreier Dimethyl-dialurbaure Schmelzprin L t  
etwir SlHO (k. Th.) unter Zersetzung und intensiver Rotuog. Z u r  Prii- 
f u u g  der Praparate von Dialursauren auf die entsprechenden Alloxautine 
verwandten wir i n  ublicher Weise Bariumhydroxyd-Liisung, die das  
Priipnrat nicht farben darf, wahrend Alloxantine oder damit verun- 
reinigte Pr lparate  sich rnit Bariumhydroliyd-Losung bald violett 
fiirbeo. Es zeigte sich, daI3 unsere frischen Praparate von Dialur- 
saure keine Alloxantine enthielten, wohl aber in geringer hlenge 
die alteren. 

E x p e r i m e n t  e l l e  r T e i 1. 

Dialnraanre. 
Ein Gernisch von 30 g Harnsirure, 60 g konzentrierter Salzsirure und 

60 ccrn Wasser wird durch langsame Zugabe von Y g fein gepulvertem Ka- 
liumchlorat unter Schiitteln bei 30--40° oxydierta). Das dauert etwa "4 Stde. 
Zur Entfernung freien Chlors wird durch die erhaltene LBsung ' / a  Stde. Luft 
gesaugt. Dann werden 50 ccm konzentrierte Salzsiure uod 50 g krystallisiertes 
Stannochlorid zugegebco, and die tiefgelbe LBsung aufgekocht. Wird n u u  
gekiihlt, zuletzt mit Eiswasser, und heftig geschiittelt, so setzt Krystallab- 
scheidung sin, und die LBsung geht in einen dicken Brei iiber. Es ist schr 
zu empfehlen, dabci mit etwas festcr Dialursaure anzuimpfen; aenn solchc 
nicht vorhandcn ist, ninimt man mit eineni Glasstabe einen Tropfen aus dcr 
gekiihlten Lbsung, bringt ihn durch Anreiben rnit einem zweiten Glasstabe 
zur Krystallisation und impft darnit an. Die .Qusbeute an Dialursiiure sinkt 
aulfallenderweisc etwas, wenn sich der Stoff langsam aus unbewegter Fliis- 
- . ~ ~  ~. 

') H. Bil tz ,  13. 45, 3675 L19121. 
Es sei an dieser Stelle auf eincn Yehler aufmerksern gemacht, der die 

LBslichkeit den Tetramethyl-alloxantins betrifft. Sie betragt in siedendem 
Wasser 1.1 und nicht., wie B. 46, 3675 [1912] angegeben ist. 11. 

';) Nach E. F i s c h e r ;  vergl. auch A. S c h l i e p e r ,  A .  55, 261 [1845]. 



sigkeit abscheidet. Nnch niehreren Stunden wird abgesaugt, mit chlorwasscr- 
stoffhaltigem Wasser, mit Wasser, Alkohol nnd Ather gewaschen und in1 
Vakuumessiccator getrockuet. Die Ausbeute betragt 20-23 g, (I.  h. 60-90°/~ 
der berechneten. Die so erhaltenen Priiparate sind fiir fast alle Zwecke rein 
genug. Manchmal enthnlten sie etwas Zion; man kann sie daron befreien, 
indem man ihre Lusung in siedendem Wasser mit Salzsiure schmach an- 
siuert, rnit Schmefelwasserstoff warm ausfillt und das Filtrat auskrystallisieren 
Iif3t. Zur Herstellung grij Derer 
Xengen Dialursiure oxydierten mir die Harnsiiure iu Portionen zu je 30 g 
und verarbeiteten die erhalteneu Liisungen zusammen meiter. 

Z u r  Darstellung von Dialursaure kann man statt reiner Harnsaure eben- 
sogut die zuni  hilligen Preise  on S Mk. fiir das Kilogramin ItzuIliche r o h e  
H a r n s i u r e  verwenden. Nur mull die mit Stannochlorid reduzierte brsune 
LBsung vor dcr Krystallisation noch warm filtriert merden ; zweckmahig durch 
einen Bausch angefeuchteter Watte, der in oinem entsprechend gro5cn Trichter 
liegt. Aus I20 g roher Harnsiiure wnrden regelmillig rund 80 g Dialurszure 
(Fast SO O i 0  der berechneten Ausbcutej erhalten, die hellbraunlich aussah, aber 
zn allen weiteren Urnsetzungen vollkommen brauchbar mar. 

Dialursaure krystallisiert in farblosen, nieist kurzen, derben Prismeo 
oder bei schneller Krystallabscheidung in schrnalen, diinnen Blattchen, 
deren Enden vielfach gerundet sind; der  Stoff rBtet sich beim Er- 
hitzen in1 Schnielzpunktriihrchen YOU etwa 180' a n  tief und schrnilzt 
bei 214-2150 (k. Th.) unter Aufschaumen. 

Zur Priifung unserer Priiparate vou Dialursaure liel3en wir eine 
Probe sich init Alloxan zu A l l o x a n t i n  vereinigen. Beim Mischen 
konzentrierter wiifiriger Liisungen r o n  1 g Dialurslure und 1.2 g 
.~llosan-monohydrat (ber. 1.1 g) schied sich fast nugenblicklich 1.8 g 
Alloxantin ab, ber. 2.0 g. 

a b e r  die Gewinnung von Dialursaure R U S  Alloxantin mittels Re- 
duktiou durcb Nntriumarnalgarn ist in der  Dissertation J. K a r t t e ,  
Breslau 1913, S. 30 berichtet. 

Dabei erleidet mau nur geringen Verlust. 

1-lethyl-dialursanre. 
1. A u s  Dimcthpl -a l loxant in ' ) .  Eio dicker Brei aus 10 g Dimc-  

t h y l - a l l o x a n t i n  und 15 ccm Wasser wird unter gelegentlicher Kiihlnng durch 
Waseer nach und nach mit 2'/a-pro~entigcm Natriumamalgam unter Schiitteln 
versetzt. J e  nach der Konzentration des Amalgams merden 50-80 g ver- 
braucht. Sollte der Brei zn dick werden, so wird noch etwas Wasser zu- 
gesetzt. SchlieDlich wird die breiige Nasse ans methyl-dialursaurem Natriuni 
tom Quecksilber abgegossen, dieses mit wenig Wasser nachgespiilt-und a:les 
(lurch Zugabe von heiDor, verdiinnter Salzsiure gel6st. Dio gelbbraune Lii- 

1) Uber die Beminnung von Dirnethyl-alloxantin aus Theobromin ist be- 
richtet B. 46, 3674 [1912]. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 235 
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sung wirtl schnell. filtriert. Beim Abktihlen des stark sauren Viltrats mit 
Eisansser krystallisiert (lie hiethyl-dialnrsiiure in fast farblosen, seideglitnzen- 
den Fiiserchen ails ; Uberscdtigung wild durcli Aninipfen oiler Anltratzen (lei. 
Gcf%llwanduug :iufgehoben. Nacli beendetcr I<r-ystaIlisation wird das Prii- 
p i a t  abgesaugt, mit etmas Wasser und nmh desscn Absaugen mit Alkohol 
und .ither gewaschen untl i i n  Vakuurnessiccator getrocknet. Die Ausbeutr 
iibersteigt oft 90 Ol0 der berechneten. 

Durch I<i.ystallis;ition xiis tler vierfacheii Gewichtsrnenge kochendeii 
Wa.-scrs unter Zugabe von etwxs Tierkohlc erhiilt ni:in in 800/o der zur Rry- 
6tnllisatioii niigewandtcri Alenge faillose, kugelige Aggregate aus Ieinen, seide- 
gllnzeiiden Niidelchcn oder sclirnal lanzettlichen Bliittclicn. Schmelepunkt etwa 
1 67--16So (k. '111.) ohne Xcrsetzuiig. 

] )as  Robprodukt geniigt fiir die nieisten Zwecke. 
0.1281 g Sbst.: 0.1603 g Go?,  0.0546 g H,O. - 0.3300 6 SlJst. gall bei 

1 lo- 120° 0.0223 g Wasser ab. 

C5HsOrN?+H:0. Her. C 34.1, 11 4.6, Hal) 10.2. 
Gef. )> 34.1, x 4.9, )) 10.1. 

l - i \ ' l e t h v l - d i a l u r s i u r t .  lost sich sehr leicht in kochendeni 
IVasser (Loslichlteit etwa ;lo), Ieicht in heiBem Alkohol (Loslichkeit 
etwa 5) ,  Eissessig; weuig i n  Aceton, Essigester, kaltem Alkohol unt l  
k:tum iu Ather, Benzol, Cliloroform. 

K r y s  t a l l w a s s e r  f r e  i e 1 -hi e t h y 1- d ial 11 r s  L u r e  erhalt man (lurch 
Umkrystallisieren nus Alkohol. Auch ziir Reinigung ist Krystallisatiou 
ails Alkohol zu enipfehlen, da sie mit nur geringeu Verlusteu ver- 
kniiplt ist. Glaozende, derbe Rhomboeder. Schmp. 184-185O (k. Th.) 
ohne Zersetzung: oberhnlb 200° begiunt die Schmelze sich zu riiten. 

2. ^ \ u s  T l i e o b r o n i i n .  Noch becluemer und schneller als aiif 
den1 eljen beschriebeneu V e g e  erhiilt man Methyl-dialursaure direkt 
atis Theobromio nach folgender Vorscbrift, die in ibrem ersten Teile 
allerdiugs besondere Sorgfalt and a m  besten einige o b u u g  verlangt. 

I n  vier Porrionen von je 30 g TIi~:obroinin, 40 g lconzentrierter Salzsiiure 
uirtl  3) ccni Witsscr wird linter sehr hiiuligern, kraftigem Scbtitteln in sehr 
kleiiien I'ortionen iiach untl nach je 15 g feingepulvertcs Kaliuniclilorat einge- 
tragen. Dabei erwiirmt sicli tlie Mischung. Dnich gclegentliches IGihlen airtl 
dafiir gesorgt, daW tlie Ternperatur nicht tiber 60° steigt. Die jsydation 
dauert 11/2--2 Stundeu. Dabei schuttelt man die GefiBe dcr 1:eihe nach uiitl 
trigt entsprechend, der Iteihe nach, Iialiumchlornt cin, so daU man dauernd 
beschiftigt ist. Wird weniger sorgfiiltig goarbeitet, so sinkt die Aosbeute 
wescntlich. Nun aertlen dic! triiben L6sungen sogleich gekiihlt und  unter 
Kiihlung mit Eiswnsser mittels Luftdurchsaugens yon freiem Clilor befreit. 
(.;leiclizeitig sclieidet sic,h etwa 1'2 g 3.7- D i m e t h y l - h a r n s i i u r e g l y k o l  ah. 
L)ics w i l d  abgesaugt, und das Filtrat init 160 g konzentrierter SalzsIiurc untl 

stallisiei.tcm Stnniiochlorid versetat. Die tiefgelbe Lijsung wird ail[- 
gekuclit, abgekalilt und in Eiswasser auskrystallisieren gelassen ; tlurcli An- 

sf s
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reibeu der GefiDaandung oder Inipfen und Umschiitteln kann die Krystall- 
Iddung beschleunigt werden. Nach einigen Stunden wird abgesaugt, mit 
etmas salzsiurehaltigem Wasser, dann mit Wxsser, Alkohol und Ather ge- 
wxschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Farblose, s tark gllnzende. Biindelchen von Fasern, die vielfach zu 
schr diinunen, schmalen Bliittcben verbreitert sind. Schmp. 167-160O 
(k. Th.) ohne Rotung, Ausbeute 90-100 g;  berechnet l l i  g. Da 
rund 1 0 0 l o  vom 'I'heobromiu als Dimethyl-harnsaureglykol erhalten 
verden, ist die Ausbeute also vortrefflich. Die Priiparate konnten 
fiir alle Urnsetzungen ohne weiteres verwandt werden. Aus Wasser 
oder Alkohol lieBen sie sich i n  der beschriebenen Weise umkrystalli- 
sieren. 

1 .B-DimetbSl-dlalnrs8nre. 
Es gelang uus nicht, I .3-nimethyl-dialursjure durch Reduktion 

yon Dimethyl-alloxan mit Stannochlorid zu erhalten. Dagegen be- 
wlhrte  sich dns von T z c h o w  '). nngegebene Verfahren, wobei T e t r a -  
m e t h y l - a l l o s a n t i n  mit Natriumamalgsm reduziert wird. Zur Ver- 
meidung von MiBerEolgen, wie wir sie zuerst hatten, seien einige Er- 
gsnzungen zu T e c h o  ws Vorschrift gegeben. 

S h e r  Angabe entsprcchend wurde cin dicker Brei vnn Tetramethyl- 
allorantin 2, und Wasser unter Schiitteln mit 2 '/n-prozentigem Natriumamalgam, 
gelegentlich auch mit wenig Wasser versetzt., bis auf erneuten Zusatz voii 
Natrinmnnialgam keiiie Parbung mehr aultrat. Der entstandene Brei dcs 
schwerliislichen Natriumsalzes der Ditnetbgl-tlialursBure wurde durch Zugabc 
eines r e  i c hl  i c  h c n 1; berschusses von heiller, starker fjalxskure in LBsnng 
gebrdit. Die griingelbe Losung wurde schiicll filtriert. I)as Filtrat gab 
llcim Abkiiblen mit Eis und Anreiben der GefiiBwandung, schneller nach An- 
impfcn eine rcichliche Krystallabscheidung von Prismen mit Dnch odcr 
scliriger Endigung. Nach mehrstiindigem Stehcn in Eis wurde abgesaugt, 
init Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und in1 Valaumessiccator ge- 
trocknet. 

Das Praparat enthielt eiu Nol. Krystallwasser, das teilweise 
schon beirn Aufbewahren irn Vakuumexsiccator, vollig bei 110" ab- 
gegeben wurde. 

02211 g Sbst: 0.3079 g CO?, 0.1067 g H10. - 0.1565 g Sbst.: 20.2 ccm 
N ( 1 7 O .  755 mm). - 0.3618 g Sbst. vcrlorcn bei 110O 0.0335 g Wasser. 

Ausbcute ctwa 600,'o tlcr berwhneten. 

C6HhO& +B?O.  Bcr. C 37.9, H 5.3, N 14.7, HsO 9i5. 
GeF. )) 38.0, n 5.4, )) 14.9, * 9.3. 

'1 W. Techow, H. 27, 3082 [1894]. 
2, Uber die Darstcllung vergl. H. B i l t z ,  B. 45, 3674 [1913]. Auch bei 

Oxydation yon Kaffein mit Kuliumchlorat und Sqlzsiure mu13 das Kalium- 
chlornt sehr langsam und unter hiiuligem, sehr lebhaftem Schiitteln einge- 
tragen werden. 

231' 
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T e c h o w  hat offenbar ein viillig entwassertes Praparat analysicrt; 
wenigstens gibt e r  von dem Krystallwassergehalte frischer Praparate 
nichts an. Unsere Praparate krystallwasserhaltiger Dimethyl-dialur- 
siiure schmolzen etwas unterhalb 100° und zersetzten sich unter 
Rotung bei etwa 210° (k. Tb.). Krgstallwasserfreie Dimethyl-dialiir- 
siure, die durch drei- bis vierstiindiges Erhitzen auf 130° erhalteii 
war ,  schmolz bei etwa 218O (k. Tb.) unter Aufschaunien untl starker 
Riitung, welch letztere von 190° etwa einsetzte. T e c h o w  unb a n :  
Rotung von looo, Zersetzung gegen 170O. 

Entwjlsserte Dimethyl-dialursaure unterscheidet sich r-on Tetln- 
methyl-allosantin in der prozentigen Zusammensetzung kauni. Auch 
in Liislichkeit und Aussehen sind beide Stoffe recht Bhnlich. DaB 
der Zersetzungspunkt des Tetramethyl-alloxantins etwa 30° hbher liegt, 
ist nicht sehr charakteristisch. Wesentlich ist aber der Gehalt riues 
Mols Krystallwasser i n  der Dimethyl-dialursHure. Einen weiteren 
Unterschied gibt das in der Einlcitung erw5hnte Verhalteo gegen 
Bariumhydroxyd-Losung. SchlieMich liefert Dimethyl-dialursiiure nrit 
etwa 80 Ol0 Ausbeute D i m e t  h y l -  u r a mi i l ,  wahrend Tetrametli yl-allo- 
xantin hiichstens 5 O 0 / o  Ausbeute geben kann. 

Wenn man bei der  Darstellung von Dimethyl-dialurs~trre cleri 
Brei von dimethyl-dialursaurem Natrium our  eben ansauert, >(I  er- 
hiilt man beinr Erwarnien eioe Losuog, aus der  beim Abkiihlen dab 
N a t r  i u m  s a l z  d e r  D i m  e t h y I -d i  a l u  rs  a u r e auskrystallisiert : lange, 
balkenartige, meist zugespitzte Prismen; bei Zusatz voii Alkohol ist 
die Fallung fast quantitativ. Das Natriumsalz ist im Gegensatze ziir 

freien Dimethyl-dialursaure gegen Luftsauerstoff auBerordentlich emp- 
findlich. Wird es  abgesaugt, und die feuchte Krystallmasse nu r  kurzr 
Zeit der  Luft ausgesetzt, so erfolgt plotzlich unter Tiefschwarzviolett- 
Farbung und starker Warmeabgabe Oxydation, wabrend die no- 
haftende Feuchtigkeit wegdampft. Ein K n l i u m s a l z  wurde WII 

T e c h o w  dargestellt und analysiert. Wenn man bei der  Darstellung 
von Dimethyl-dialorsaure z u  wenig Salzsaure zumi Ansiuern verwendet, 
kann sich neben Dimethyl-dialursaure auch etwas von ihrenl Alkali- 
metallsalze ausscheiden. Solche PrLparate sind in feuchtem Zustande 
gegen Luftsauerstoff sehr empfindlicb. Wir erhielten sie zuuachst 
mehrfach; auch T e c h o w  scheint sie nach seiner Beschreibung ge- 
legentlich i n  Handen gehabt zu haben. 

Uraniile aus Dialnrsiinren. 
U r ani i  1. 

Uramil wird am bequemsteu aus D i :I 1 u r s a  u r e hergestellt. 
Die nach der im Vorstehenden gegebenen Vorschrift aus 120 g HarnsBuie 

erhaltene Dialursaure (80-90 g) wird gleich nach den1 .4bsaugen, washw- 
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feucht. in 750 ccm kochendes Wasser eingetragen und die, wenn YOU roher 
Harnsiiure ausgegangen ist, hellbraune LBsung nach Zugabe von 100 g 
Ammoniumchlorid in einer Pnrzellanschale ziim Kochen erhitzt. Nach 
10-15 hlinnten Kochens beginnt Abscheidung von Uramil; es wird meiter 
geknclit und dabei umgerhhrt, bis ein dicker Brei entstanden ist. Nach Er- 
lialten aird sbgesnugt. und sorgfaltig mit Wasser gemaschen, wobei es sich 
zweckmii0ig erweist, die abgesaugte Masse noch einmal mit Wasser. zu ver- 
ieiben and mieder abzusaugen, das Wasser unter Pressen m6glicbst fortzu- 
saugen und schlieRlich mit Xlkohol nach M6glichlieit zu verdrangen. Da 
Tjramil sich in  8uberst feiner Verteilung ausscheidet, dauert die Trocknung 
solcher Praparate im Vakuumessiccator einige Tage. Schneller trocknet.man 
bei erhi'lliter Temperator; es empfichlt sich, das Praparrrt in einem Fraktio- 
uierkol ben i n  der bei Vakuumdestillationen bblichen Weise unter Luftdurch- 
5aupen nus eiuer Capillare auf dem Wasserbade zu trocknen, was 2-3 Stunden 
in Ansproch nimmt. Dabei firbt sich das Prliparat rneist scliwach rot- 
stichig. Die Xusbeate ist bei I'erarbeitung kleiner Mengen quantitativ: bei 
Ver;irbeiturig grd3erer Mengen sintl  sehr geringe Verluste. 

U r n m i l  ia13t sich aus einer sehr groBen hfasse kochenden 
\\'assers umkrystnllisiereo, wobei sehr Seine, an den Schrnalseiten tie€ 
ausgeznckte Bliittchen entstehen. Schrnelzpunkt etwa 310--3'?Oo (k. 
Th.) iruter Schwiirzuog. EY lijst sich leicbt in Natronlauge und kaon 
:(us der Losuog mit Sauren wieder gefallt werden. 

I n  der Dissertation von Hrn. Dr. J. K a r t t e ,  'Breslau 1913, 
S. 31 ist iri i  Anschlusse an Angaben C. M a t i g n o n s ' )  eine Vorschrift 
gegeben, Harnsaure in e i n e r  Operation in thionursaures Ammonium 
uberzuilhren, worms leicht Urarnil zu erhalten ist. Aus 100 g roher 
Rarusiiure wurdeii rund 64 g Urarnil erhalten. 

1 - M e t h y 1 - u r a m i 1 '). 
Eine Lijsung YOU 5 g bfethyl-dialursfi.ure in 40 ccm siedendem 

\l-asser wird niit 15 ccm 20-prozentiger AmmoniaklBsung, die mit Eisessig 
xnyewuert ist, versetzt. Es wird auf dem Wasserbade bis zu beginnendm 
Iirystnllisation eingedampft und nach dem Abkiihlen abgesangt. 

Schiefe sechsseitige Tafelchen, die zu Aggregaten vereinigt sind. 
Ausbeute 3.5 g; ber. 4.5 g. Schmp. etwa 272O (k. Th.) unter Schwlr-  
zung und starkem Aufschaumen. Die Loslichkeit in kochendem 
M'asser betriigt etwa 1.3; in kaltern Wasser iet es sehr wenig liislich. 
A u s  vie1 Wasser 15Bt es sich gut umkrystallisieren, nur  ist laogeres 

I) C. M a t i g n o n ,  A. ch. [6] 28, 312 [1893]. 
2) Eine sich an  E. F i s c h e r  (B. 30, 3091 [1897]) eng anschliellende 

Vorsclirift z u r  Gewinnung von I-Methyl-uramil ans Theobromin iiber 1-Methyl- 
thionmsanre befindet sich in der Dissertation von Hrn. Dr. J. K a r t t e ,  
Breslau 1913, auf S. 47. Xus 180 g Theobromin wurden etwa 72 g I-Methyl- 
uramil erhnlten. 



Erhitzen zu vermeiden; aus  schwefeldioxyd-haltigem Wasser kunimeu 
farblose Krystalle. I n  Alkohol lnst es sich nicht. 

7 - Met  h y I -  u r a m i 1 I). 

Ein Gemisch von 20 Q Dia lurs i iure  und 300 ccm siedendern Wasser 
wird mit 50 g wiitbiger 33-proxentiger Methylamin-LBsung (3 Mol.), die rnit 
starker Essigshre angesioert ist, versetzt.. Die tiefriolette Lijsung wid  bcini 
Kochen farblos. Nun wird auf dem Wasserbade bis zur begiunenden Xrystall- 
abscheidung eingeengt, der dicke Ihystallbrei nach dem Erkalten abgesaugt 
und mit Alkoliol und .ither gewaschcn. Daa Rohprodukt sieht ge\~-i'~hnlich 
schwacti rosa aus, ist aber fur cveitcre Urnsetzungen genitgentl rein. 

Es zeigt keinen Schrnelzpunkt, sondern zersetzt sich YOU 250" 
ab lnngeam unter Violettfarbuug. Durch Urnkrystallisie'ren aus Tiel 
Wasser kann es ohne erheblichen Verlust viillig gereinigt werden. 
Loslichkeit in kochendern Wasser etwa 0.31. Feine seidegliinzende 
Ngdelchen. 

0.1516 Q Shst.: 0.2150 g COz, 0.0680 HzO. 
C5BiO~ NS. Ber. C 38.2, I i  4.5. 

Gef. )D 37.9, >) 43.  

Es gelnng in diesern Falle ebensowenig wie bei der Darstellung 
anderer in  Stellung 7 methylierter Urnrnile mit weniger als tler nn- 
gegebeneu Menge Methylamin auszuh-ornrnen. 

1.3- I, i m e t  b y 1- II  r a m  i l  '). 
1. A u s  1 . 3 - D i m e t h ~ l - d i a l u r s i u r ~ .  Ein Gemisch von 5 g 1.3-Di- 

methyl-dialnrsiure und 40 ccni siedendem Wasser wird niit 15 ccm ?(!-pro- 
zentiger Arnmoniaklijsung, diu mit Eisessig angesiiuert ist, rersetzt. Eine 
vorhbergeheiide Violettfiirbuiig geht 1)eim Einengen auf dem \Vasserbade 
schlieSlich in  Gelb iiber. Man engt auf dem Wasserbade ein, bis rc.ichlii~h 
Krystnlle kommen. Nach Erkalten wird nbgesnugt und mit wenig \\'as%er 
und Alkohol geaaschen. 

1.3-Dimethyl-uramil kann nus W.isser oder Alkohol umkrFstal- 
lisiert werden, wobei seideglinzende, verfilzte Niidelchen koninien, 
die sich im Schmelzpunktriihrchen \-on 220° ab riiten u n d  gegen 300" 
(k. Tb.) unter Zersetzung schmelzen. W. T e c h o w  gab als unpefahre 
Zersetzungstemperatur ?OOo aii. 

Die Aiisbeiite betract runt1 4.2 8 ;  her. 5.0. 

I)  7-Methyl-uramil wurde zuerst, sber nicht in  ganz reinem Zustande, 
von 8. P i s c h e r  iiber $-hIetbyl-thionursiiure erhalten (B. 80, 561 [lsgi]). 
b i n  wurde es a m  Dimethyl~nllouantin von 0. P i l o t y  und I<. F i n c k h  
gewonnen (A.  333, 64 [1904]). 

2) 1.3-Dimethyl-uramil wurde znerst von W.Techow (B. 27, 3057 [lS94]) 
aus dimethyl-thionursaurcni Ammonium hergeatellt. 



?. A u s  T e t r a m e t h y l - a l l o x a n t i n .  Noch bequemer, aber nicht 
ganz so rein, erhalt man 1.3-Dimethyl-oramil aus  dem leicht zugang- 
lichen Tetrarnathyl-allox~ntin direkt. 

5 g Tetranietbyl-alloxantin wird in  25 g 50-proxentiger Ainnioniaklbsnng 
geliist, die tiefviolette Liisung rnit Eisessig angesiiuert, wobei die V9rhnng 
verschwindet, und hei Zinimerternperatnr unter Vermeidung gr8Bercr EP 
wzrrnung nach uud nnch mit 50-100 g 2l,'*-prozentigem Natriurnanialgam 
reduziert. Dabei wird die Muse unter hbscheidung eines rosnfarbenen 
I(rvstal1iiiederschritges dickiliissig. Der 13rei wird unter Nachspiilen niit wenig 
Wnsser voiii Quecksilber abgegossen uud durcli Ansrioern mit heiDer, verdiinnter 
Salzsaure in Lbsuog gebracht. Nach schnelleni Filtrieren krystallisiert 1.3- 
Dimethyl-urarnil in feinen, seideglinzcnden Nadelclien , die meiet rosafartxn 
aussehen, zii dickcm Krystallbrci nus. Ausbeute etwo 8O0/o der bcrechneten. 

1.7 - D i m e  t h  y 1 - II ram i I .  
1.7-l)itneth~.l-nramil wurde zuerst von E. F i s c h r r  uncl Clernm' )  

iiber dns eutsprecheode Thionursiiure-Salz erbalteii. Es entstand ein 
durch etwns 1-Methyl-urnmil verunreiiiigtes l'riipmtt. Unser Yer- 
fahren lieferte uus reines I .7-Dimethyl-uramil. 

1. A u s  M e t l i ~ l - d i a l u r s z u r e .  Eine I,6sung von 20 g I-bletli!-L-ilialur- 
siiure in SO ccm siedeudem \\-user wird niit 30 ccm 33-prozcutiger Methyl- 
amin-Lbsung versetzt. Beim Antiauern mit lcisessig schligt clic Kotviolctt- 
farbung i n  Braungelb uni. Nun wird auf den] Wasserbade eingcengt, bis aus 
tler \rietlcr violett gcwordenen Liisung sich I<r!-stalle abscheiden. Na,.h Er- 
kalten wird abgesaugt, mit lialtem \\'assel-, Alkohol und .ither ge\v:tscheu 
ond im Vakuumessiccator getrocknct. 

Dns Rohprodukt, das z u  allen Umsetzungen genugt, ist scliwach 
riitlich gefiirbt und besteht aus vierseitigen Prismen init d a c h k m i g e m  
Ende. Urnkrystallisieren aus siedeodern Wasser gibt bei schneller 
Abkuhlung der Liisuog kurzere Krystalle, die unter Y'ergriiUeriing des 
Domas entstnnden zu denken sind rind sich als derbe, fast farblose, 
glanzende Khomboeder erweisen. Im Schmelzpuoktrahrchen wird dns 
Praparat von etwa 225' a b  tiefviolett und schrnilzt bei 276O (k. Th.) 
unter Zersetzung. 

0.1673 g Sbst.: 0.2550 g COZ, 0.0549 g H20. - 0.1300 g Sbst.: '37.5 C C I ~  

N (No, '74s mm). 

Ansbeute 15- IS g. 

C ~ H ~ O J N B .  Ber. C 42.1, H 5.3, N 24.5. 
Gef. B 42.1, D 5.7, D 24.0. 

1.7-Dimethyl-uramil lost sich in Wasser maBig leicht zu eiuer 
violetten, in Eisessig zu einer roten Losuog; nicht merklich lost es 
sich i n  Alkohol, i t h e r ,  Essigester, Chloroform und lhnlichen Losuogs- 
mitteln. Reine Priiprtrnte lassen sich im Exsiccator oder im gut ver- 

~ ~- ~. 

9 1;. F i s c h e r  und H. Clemm, B. 80, 30% [lSSi]. 



schlosseneu Glase lange aufbewahren, oiine Verloderung zu erleideo ; 
an tler LuEt roten sie sich bald. 

2 .  A u s  n i n i e t h y l - a l l o x a n t i n .  Ehe  das ciben beschriebene 
Verfahreu gef unden war, stellten wir iins 1.7-Dimethyl-iirn~iiil uach 
tler zur IIerstellung vou 7-Methyl-urnmil yon P i l o t y  u n d  F i n c k  11 
ausgearbeiteten Vorscbrift her. 

Eine Lijsung von 2 g Diiiiotliyl-allosantin in 10 ccni Wasser von SO" 
wurde init 10 g waliriger 33-prozeutiger Netliylamin-L%ung, die niit 3.3 .r: 
E i s e s s i g  zeniischt und d a m  i i i i t  Kolilendioxyd gcs5ttigt war, versetzt. Beini 
.Iiisiiuern der L+ung rnit Eisessig schlug die Farbe \on Ticfviolctt in Hell- 
I J K I I I U  i i m .  Xiin wnrda xuf rlein \\'nsserbnde Lis z u r  I~r~-atnllal~sclieirl i i i i~ 
eiiipcngt uiid nncli tleni Erknlten abgesaugt. Die Iluslrente bctrug lnb t  
.-kjo:,, der I~creclineten Menge. Das Priipnrat w x  mit dcni cbeii bc- 
sclirielmieu vollkon~nicii gleich. 

%ur weitereii Identifizierung und ziiiii Kachweise seiner Keinheit 
fiilirteu wir unser 1.7-~imethyl-uramiI in die in reineni Zustaiide 
noch uicht bekannte 1.7 - D i m e t  h >- 1- p s e  ii  d o h a r n siiu r e ii ber. 

1 .i -n  i i n  e t  h y 1- p s e u d o  11 ar  n s a u  re. Ein Gemisch von 10 g 
1 .i-T)iniethyl-uraolil, i .5  g reinem lialiutiicynust und 40 ccm Wasser 
wurde auf dem Wasserbade uiiter kriiftigein Riihren erhitzt, bis nach 
voriibergehender, YOU der Oberfliiche ihren Ursprung nehmeoder Rot- 
flrlwug eiue helle, klare I.iisung eutstanden war. Reim Abkiihlen 
und Ausiiueru mit Salzsiiure sohied sich 1.7-.Dimeth3.l-pseudoharn- 
saure als farLloses I<rystallpul\-er iast cliiautitatir ab. Krystnllisation 
aus Wasser gab leicbt derbe Rhomboeder, die bei 120O getrocknet 
werrlen konnten. Schmp. 236" (k. Th.) linter Zersetaung. ller Stoff 
liiste sich reichlich iu  \V:isser, n ich t  nber in Alliohol. 

0.1534 g Sbst.: 0.?304 g CO?, 0.0646 g H20. - 0.1112 g Sbst.: 25.5 ccin 
IT (L)OO, 75? mni). 

C ;WIo0~N4.  Bar. C 39.3, €I 4.7, K 26.2. 
GcF. D 39.2, P 4.7, H 25.9. 

1.7-Dimethyl-pseudobnrnsiiure lie13 sich leiclit in die yon E. V i s c h r r  
und C leiiim I) eingeheud uotersiicbte 1.7 - I3 i m e t  h y 1- h a  rus i iu  r e  
iiberfiihreu. Die Umsetzuog erfolgte in dieseni Falle besonders leicht. 
Schon beini LBseo v o n  10 g 1.7-Dit~ieth~l-pseiidoharnsiure in SO g 
heiBer 20-prozentiger Salzsiiure trat Reaktion eiu, u n d  1.i-Dimethq.l- 
harrisiiure begann sich nuszuscheiden. Nach halbstaudigeni Er- 
wirmen nuf dem Wasserbade war die Unisetzuug beeudet. Die Ails- 
Leute war fast cluaotitativ. Eine ohne besondere Vorsicht ausgefuhrte 
Lijslichkeitsbestiriimung ergab iu siedendem Wasser die Lijslichkeit 
O.S, wiihrend E. F i s c l i e r  und C l e m m  bei sorgfiltigerer Jlessung 0 
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gefuncteu hatten. Ilrystallisation aus Wasser gab schone, glanzende, 
beiderseits zugespitzte Prismen oder gelegentlicb auch schmale Blatt- 
chen, die - ebenfnlls im Einltlange mit den Beobachtungen von 
E. F i b c h e r  und C l e m m  - gegen 390° unter Zersetzung schmolzen. 

1 . 3 . 7 - T r i m e t h y l - u r a m i l .  
E iu  Gemisch yon 10 g Diniethyl-dialursaure und 40 ccm siedendem 

\Vasser wird mit 20 g viiBriger, 33-prozentiger hiethylamin-Losung, 
d ie  niit Eisessig angesiiuert ist, versetzt, wobei Losung eintritt. Beini 
Eindamiiien niif dem Wasserbnde kornmen bald Krystlllchen; und 
beini Hiihren entsteht eiu dicker Krystallbrei. Nun wird abkiihlen 
gelassen, abgesaugt, rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
im Yakuuinessiccator getrocknet,. Das fast farblose Rohprodukt kann 
aus Wnsser umkrystallisiert aerden : es kornmen Nadelchen ; doch 
sind t1:ibei Yerluste nicht z u  vermeideu; iibrigens genugt das  Roh- 
prodiikt ztir weiteren Verwendung vollauf. I m  Schrnelzpunktrohrchen 
rotet sich der Stoff bei etwa lSOo und zersetzt sich bei etwa 520° 
(k. Tli.) unter Braunschwnrzf~rbung. 

Triniethyl-tirairiil ist schon von E. F i s c h e r  ') iiber Dimethyl- 
thiunurGiwe hergestellt wordeu. Die Eigenschaften seines Praparates 
waren tlerien des unseren gleicb; nur  lag unser Zersetzungspunkt, was 
ubrigeus uicht sehr charnkteristiscli ist, etwas Miher. 

Zur Charakterisierung 
unseres Trimethyl-uramils wurde am ihm nach E. F i s c h e r s  Vor- 
schrift 1.3.'i-Trimcthyl-pseudoharnsaure hergestellt. Sie krystallisierte 
B U S  WasLer zu schcnen, glanzenden Prismen mit schiefen Endigungen 
oder bei kurzerer Ausbilduog der Krystalle in schonen, glanzenden, 
fliicheiireichen Rrystalleu, die olt wie Oktaeder aussahen. Schmp. 
195" (k. Th.) unter Zersetziing und Dunkelrotfarbnng, nachdem yon 
170' ah gelinde Rotung eingetreten war. Allas im Einklange rnit 
E. 3:ischers Angaben. 

Ausbeute 8 g. 

1.9.7 -T  r ime t h y 1 - p s e u d o  b a r n  sii ure. 

B r es l  a u ,  Chernisches Universitats-Laboratoriunl. 

') E. F i s c h e r ,  13. 30, 561 (1597). 


