
hydurilsaure iiber, die sich gegen 300° zersetzte. Sie loete sich leicht 
in Chloroform. D in1 e t  h y 1- b r o  m- b a r b i  t u r  s a u r e krystallisierte in 
Nadeln, schmolz obne Zersetzung bei 97-99O und loste sich in Chlo- 
roform nur mil3ig. 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitlt. 

64. Heinrich Bi l tz ,  Myron Heyn und Toni  Hamburger:  
Neue Abkammlinge der Hydurilsiiure. 

(Eingegangen BM 24. Pebruar 1916.) 

Von der als  Ilydurilsaure bezeichneten :i.:i-nibarbitiirsiure waren, 
abgesehen von Salzen, bisher n u r  zwei nsherstehende Abkornmlinge 
bekannt: die 5 .5 -  I) i c h  1 o r -  h y d u r  i l s i i i  r e  u n d  die T e t r a  m e t b 1- 
h y d u r i l s a u r e .  Uber beicle ist, i n  dem voranstehenden Aufsntze ge- 
handelt worden, in  Clem ihnen als dritter die ‘ J ’ e t r a m ~ t h S I - c l i c h l c i r -  
h y d  u r i  I s i iu re  zugesellt. wurtle. 

Die Beschaftigung mit tlieveri Stoffen gab Anla8 xu einigen 
aeiteren Versuchen , durch die nene Stoffe dieser Klasse gefunden 
wurden. Hydurilsiiure zu  brornieren, gelarig nicht. Kani aber auf 
Hydurilsiiure Brom und Methyl- oder ~ t h y l a l k o h o l  zur Einwirkucg, 
so wurden Stoffe eines ganz neuen Typus erhalteu, nimlich : i - R r o m -  
5 - a l k o s y  - h p d ~ ~ r i l s i i u r e n  (1). Entsprechentle Abkijmmlinge lie- 

ferte die Tetramethyl-hydurils~ure.  Alle diese Stoffe sincl anffallend 
bestandig, namentlich nuch gegen starke Siuren und gegen Cblor; 
Reduktion fiihrt sie in die HytlurilsLuren zuriick. J3emerkenswert 
ist, dald nur e i  n Alkoxyl in die Hpdurilsiuren eingefiihrt wertltn 
konnte: es gelang :iuf keine Weise, eiiie ~ i a l k o ~ ~ - h p d u r i l s ~ u r e  z u  er- 
halten. 

Diese Versuche werfen Licht :tuf eine eigenartige, von Y. I:ne)-er I )  

gefundene C‘msetzung, die Hydurilsiure Lei l<inwirkiinq VOII  13rorn- 



663 

wasser erleidet: sie wird dadurch in 1 Mol. Dibrom-barbitursaure u n d  
1 Mol. Alloxan geepalten. Wir sind geneigt, als Zwischenprodukt 
eine wenig bestandige Brom-oxy-hydurilsaure anzunehmen, die mit 
weiterem Brom nach folgender Gleichung zerfallt: 

, NH . CO OC. NH , N H . C O  OC . N H  ,, 

‘NH. co O C . N H  ‘NH.CO OC. NH’ 
c ;,Br HO,b ~ “CO+ Bra = OC\ CBr2 + H Rr+ OC .co . /  oci  

Brorn-oxy-hydurilsaure konnte bisher nicht gefaI3t wrerden. 
Wahrend, wie gesagt, Hydurilsaure nicht bromiert werden konnte, 

gelang dies mit ihrem Tetramethylderivate, als Wasser vollkommen 
ausgeschlossen wurde. Mit Alkoholen geht dns Dibromid in die eben 
beschriebenen Brom-alkoxy-verbindungen uber. Beim Erwarmen auF 
etwa 140’ verliert T e t r a  m e t h 1- 1-5.5- d i b r o m -  h y d  u r i l s  a u  r e  quan- 
titativ ihren Bromgehalt und liefert eiuen Stoff, den wir T e t r a -  
rn e t h y  1-de h y d  r 0 -  h y d urilsaiu r e  (2) nennen wollen. Ihrer unge- 

\ 
N(CH3). CO OC. N(CH3) 

c :=-: .c 
N(CH3). CQ OC.S(CH3)  

.co /’ 
2. OC, 

sLLttigten Konstitution entsprechend, nimmt Tetramethyl-dehydrohyduril- 
saure leicht Brom oder Wasserstoff auf. Auch Methyl- und Athylalkohol 
lagern sich an, wobei T e t r a m e t h y l - 5 - a l k o s y - h y d u r i l s a u r e n  (3) 

N(CH3). CO OC . N (CH3) , 
C’H PO\C )co / 

3. oc, 
\ 

N(CIIa).CO OC. N(cH~)’ 

entstehen, die ihrerseits durch Brom in die oben erwahnten Terra- 
methyl-5-brom-5-alkoxy-hydtirilsauren uberzufiihren sind; durch diese 
Umsetzung wird bewiesen, daI3 die eben beschriebenen Alkoxylrer- 
bindungen nicht als hlolekelverbindungen aufzufassen sind. Gleiches 
gilt t’iir die Anlagerung von Ammoniak oder Aminen, die zu T e t r a -  
m e  t h  y 1 - 5-a1 k am i n 0 -  h y d u r i l s a  u r e n fiihrt. Bewiesen wurde diese 
Auffassung bei der Tetramethyl-5-amino-hydurils~ure, die bei Reduk- 
tion in 1.3-Dimethyl-uramil iiberging, wahrend Brom sie in 1.3-Di- 
methyl-5.5-dibrom-barbitursaure verwandelte. In  beiden Umsetzungen 
wurde etwas weniger als 1 Mol. der Stoffe erhalten; im ersteren Falle 
wurde ersichtlich der  den Ammoniak-Rest tragende I~arbitursaure-liern, 
im zweiten der andere gefal3t: 
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‘N(CH3). CO OC. N (cH,)’ 
Tetramethy 1- 5-amino-ltydurilsaure 

N (CH3). CO 0 C . N (CHs), 
co C”” . ‘NHs oder BrzC 

/ 
- t O C  

N (CH?). CO o&.N(cH~) 
1.3-Dimethyl-uramil 1.3-Dimethyl-5.5-dibrom- 

Die Alkoxyl- und Biiiiuoverbindungen der Tetramethyl-hyduril- 
saure haben Saurenatur, die auf das eine in Stellung 5 stehende 
Wasserstoffatoni zuruckzufuhren ist. 

Abweichend von Ammoniak und Aminen gab Pyridin mit Tetra- 
methyl-dehydrohydurilsaure n u r  ein lockeres Anlagerungsprodukt, das 
leicht in die Komponenten gespalten werden konnte. 

barbitursaure. 

Beschreibung der Versuche. 

5 - B r o m - 5 - m e t h o x y - h y d u r i 1 s a u r e. 
Ein Gemisch von 2 g Hydurilsaure und 15 ccm Methylalkohol 

wurde mit Broni im lherschusse versetzt und gekocht. Zunachst 
entstand eine klare Lhsung; bald erfolgte reichliche Abscheidung von 
Krystallen, die sich beim Abkuhlen vermehrte. Ausbeute 2.5 g. 
Derbe, sechsseitige Tafeln. 

0.1179 g Sbst.: 0.1306 g COz, 0.0260 g HaO, 0.0363 g Br. - 0.0997 g 
S1)st.: 13.6 ccm N (ITo, 746 mni). 

Zersetzungspunkt oberhalb 360 O. 

’CgHTOrN4Br. Ber. C 29.8, H 1.9, N 15.4, Br 52.0. 
Gef. B 30.2, D 2.5, D 15.5, D 22.3. 

Der Stoff loste sich IuBerst wenig in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln; kochendes Wasaer zersetzte ihn. Deshalb wurde er  
oicht umkrystallisiert. 

5 - B r  o m - 5 -  a t h o x  y - h y d 11 r i l s  a u  r e. 
Die Athoxylverbindung wurde in gleicher Weise wie die hlethoxyl- 

verbindung hergestellt. Vor Abscheidung der Krystalle konnte die 
Losung filtriert werden. Ausbeute 2.5 g. Derbe, langgestreckte Pris- 
men. Zersetzungspunkt oberhalb 360O. 

0.13% g Sbst.: 0.1556 g CO1, 0.0329 g Hz0, 0.0281 g Br. - 0.1062 g 
Sbst.: 14.1 ccm h’ (ISo, 746 mm). 

CloHgOTN,Br. Her. C 31.8, I4 2.4, N 14.9, Br 21.2. 
Gef. x 32.0, 3.8, B 15.0, B 21.2. 



Wasser und  anderen Losuugsniitteln gegenliber verhielt sich der 
Stoff wie die hlethoxylverbinduug. 

R e d u k t i o n .  0 . 5  g lijsten sich beim Erwarmen mit einer Losung 
yon 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 1 ccrn konzentrierter Salz- 
saure. Bald kamen Krystalle. Nach Zugabe voii 3 ccm Wasser und 
bei gutem Kiihlen war die Ausbeute an ITydurilsaure quantitativ, 
niimlich 0 . 3  g. Die Hydurilsaure p r d e  an ihrer IZrystallform und 
i hrem Verhalten gegen Ferrichlorid erkanut. 

Es wurden zahlreiche Versuche zur Gewinnung von 5.5-Dibrom- 
hydurilsaure gernncht. So liel3en wir 13romwasser auf Hydurilsaure 
unterlialb 10" einuirken, erbielten aber nur I~ ibrombarbi turs~ure ;  
ebenso als wir Hydurilsiure mit I~aliumbroniat u n d  Hromwasserstoff- 
saure behandelten, also entsprechend der v. Baeyerschen  T'orschrift 
zur  Bereitung von Dichlorhydurilsaure. In Eisessiglosung wurde Hy- 
durilsiiure durch Brom n u r  wenig angegriffen; auch hier entstand 
etwas Dibrombarbitursaure. Wurde statt Eisessig Tetrachlorkohlen- 
stoff genommen, so ,erfolgte keine Eiuwirkung. 

T e t r a  m e t h y 1- 5 - b r o m - 5 - m e t  h ox  y - h y d u r i 1 s ii u re. 
Ein Gemisch von 2 g Tetramethylhydurilsaure und  40 ccrn ble- 

thylalkohol wurde n d  Brom im Uberschusse versetzt und gekocht'. 
Aus der zuniichst entstehenden Losung schied sich bald in  fast ciuan- 
titativer Ausbeute das Brornmethoxylderivat aus. Ausbeute 2.6 g. 
7Jmkrystallisiert wurde ohne wesentlichen Verlust aus der achtfachen 
hienge hIethylalkobo1. Gestreckte Tafelchen von rhombiscbem Urn- 
risse. Der  Schmelzpunkc des Rohprodukts lag bei 245-247 O (k .  Th.), 
wobei Aufschiiumen und Gelbfiirbung eintrat; auffallenderweise zer- 
setzte sich das umlirystallisierte Produkt regelmif3ig urn etwa G o  
niedriger. 

0.1236 g Sbst.: 0.16S3 g CO?, 0.0445 g HaO, 0.0235 g Br. - 0,1123 g 
Sbst.: 13.2 ccni N (12'3, 746 mm). 

C13H150TN(Rr. Ber. C 37.2, I1 3.6, N 13.4, Br. 19.1. 
Gef. )) 37.1, B 4.0, )) 13.7, 8 19.0. 

Der Stoff liiste sich reichlich in hlethylalkohol, Eisessig, Chloro- 
form. Benzol; sonst wenig, auch nicht wesentlich in Wasser, mit dem 
e r  sicb anscheinend umsetzte. 

Es gelang nicht, das Broni durch Alkoxyl zu ersetzen. So nicht, 
als 0.5 g rnit 5 ccm entwassertem Methylalkohol im Rohre zwei 
Stunden auf 100' erhitzt wurden. Die rote Losung hinterlief3 beim 
Eindampfen einen Sirup, der nicht zur TCrystallisation zu bringen war; 

Berichte d. D. Chem. Gese l l schaft  Jahrg. XXXXIX. 43 
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ebenso war das Ergebnis, als in deni Alkohol etwas Natrium aui- 
geliist war.  

T e t r a m e t  h y 1 - 5 - b r o m - 5 - ii t h o x y - h y d u r i 1 s a  11 re .  

I n  der beschriebenen Weise wurden nus 2 g Tetramethylhyduril- 
skire, 20 ccm entwassertern Athylalkohol und Brom 2.7 g der Brom- 
Lthosylverbindung erhnlten. Uml(rystal1isiert wurde aus der etwa 
40-fachen Menge dthylalkohol. Gestreckte, sechsseitige Tdeln.  
Schmp. 199-200° (k. Th.) unter Zersetzung. 

0.1164 g Sbst.: 0.1662 g COs, 0.0450 g H?O,  0.0215 g BI.. - 0.10S6 g 
Sbst.: 12.3 ccm (loo: 735 miii). 

C l c H l ; O ; N ~ B r .  Ber. C 3S.8, I1 4.0, K 13.9, Br 18.5. 
Gef. )) 35.9, )) 4.0, )) 13.1, )) 18.5. 

Da Stoffe eiues neuen T y p s  vorlageo, wurde eine Molekel- 
gewichtsbestimmung ausgefuhrt. J e  18.79 g Benzol gaban 0.1 137 und 
0.213!) g, die ~efr ierpunktserniedrigungen 0.065 O und 0.130°. 

Clr I I I ;  0- X, BY. Xlol.-Gew. Ber. 333. Gef. 475, 347. 

Der Stoff liiste sicb reichlich i n  Eisessig, J3enzo1, Chloroform; 
weniger in Athylalkohol. Kochendes M'asser liiste schwer und an- 
scheinend unter Zersetzung. 

R e d u k t i o n .  0.5 g wurdeii mit einer Losuug YOU 1 g krystal- 
lisierteiii Stannochiorid in 1 ccm konzentrierter Salzsaure gekocht. 
Beim Abkiihlen und Verdijnnen mit 2 ccm Wasser krystallisierten die 
Oktaeder der Tetramethylhydurilslure vom Schrnp. 261 O (k. Th.); 
ebenso schmolz ein Geniisch niit reiner TetramethylhydurilsBure. 
Ausbeute 0.3 g. 

Die Tetr,7methyl-brom-alkoxy-hydurilsauren siud nuBerordentlich 
bestiindige Stoffe. Weder durch siedende konzentrierte Salzsaure, 
noch durch siedende konzentrierte Salpetersaure wurden sie verandert. 
Konzentrierte Schwefelsiiure loste sie und lie13 sie aiif Wasserzusatz 
unverandert mieder ausfallen. Chlor wirkte auf ibre Losung in Chloro- 
form nicht ein. Eine konzentrierte will3rige Amrnoniaklosung ver- 
anderte bei Zimrnertemperatur nicht, wohl nber weitgeheud beim Sieden. 

Es gelang nicht, entsprechende Chlor-alkosyl-verbindungen zu ge- 
winnen. Als  i n  ein Gemisch TOU 0.5 g l'etramethylhydurilsaure und 
10 ccm heiBetn, entwasserteni Alkohol wihrend einiger Minuten Chlor 
geleitet wurde, entstand, ohne da13 ein LGsungsvorgang zu erkennen 
war, 0.4 g Tetramethyl-dichlor-hydurilsiiure. 0.5 g Tetramethylbrom- 
ithoxyhydurilsiiure YerHnderte sich nicht, als in ihr Gemisch mit 
3 ccm Chlcroform bei Zimmertemperatur Chlor geleitet wurde. 
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'Ye t r a m  e t h y l -  5 .5-  d i b r  o m  - h y d u r i 1 s Bur e. 
Wird Tetraniethylhydurilsaiire mit Brom iibergossen, u n d  das 

freie Brom dann weggeraucht, so bleibt eine orangefsrbene hfassr. 
Eine wirkliche Verbindung entstelit dabei nicht; denn aus den1 Pro- 
dukte liifit siclt rnit Ather alles Brom fortwaschen. Wirkt  Brom i t ]  
Gegenwart Y O U  Wasser auf Tetramethylbydurilsiiure, so erfolgt ebenso 
wie bei I~ydur i l s iure ' )  Spaltung: die eine Iliilfte der Molekel krystal- 
lisiert als Dimethyl-5.5-dibrom-barbiturs~ure aus, wiihrend die andere 
wahrscheinlich i n  Dimethyl-alloxan iibergeht. Wir erhielten 2 g 
Dimethyldibronibarbitursliure, als wir ein Gemiscli von 2 g Tetrn- 
methylhydurilsiiure, 20 ccm Wasser u n d  iiberschiissigem Brom bis zur 
Liisung kochten u n d  dann auskrystnllisieren lieBen. 

Dagegen gelang es, Substitution ohne Spaltuug der Alolekel zii 

erziele n , a 1 s ei n e I i isu n g v on  Te t r mi e t h y 1 h y d u ri lsau re in C h I o ro f o rm 
mit Rrom gekoclit wurde. Es entwich reichlich Bromwasserstoff. 
Als  schlielilich eingedampft wurde, blieb eine amorphe Masse, die 
zweifellos l e t r ame th~ l -S .5 -d ib rom-hydur i l s~ure  enthielt: sie konute 
durch Alkohole in die Broni-alkosyl-verbindungen ubergefuhrt werdeu. 
Aber weder diese noch das Dibromid konnte so rein erhalten werden. 

Zum Ziele ltamen wir erst, als wir Tetrachlorkohlenstoff zuni 
Losungmittel wiihlteu und Feuchtigkeit ausschlossen. Kin Gemisch 
von 10 g ' l ' e t rnmethylhpdi i r i l s~ure ,  50 ccm Tetrachlorkohlenstoff und 
15 ccm Uroni, die alle vollig wasserfrei waren, wurde in  einem Kolberi 
mit aufgeschliffenem RiickfluL3lruhler im Wasserbadc zum Kochen er- 
hitzt. Nach f i inf  Stunden war alles gelost. Nun wurde unter Feuch- 
tigkeitsabscbluli auf den1 Wasserbade zu einem Sirup eingedampft, 
der nianchmal krvstallinisch erstarrte. Gleichgiiltig, ob das der Fall 
war oder nicht, wurde der Ruckstand mit 40 ccni warmem Chloro- 
form aufgenorrinien, das Filtrat mit einer Kiltemischung gekiihlt und 
unter starkeni Umruhren nach und nach rnit 50 ccm wasserfreiem 
Ather versetzt. Plotzlich erfolgte reichliche Abscheidung von Kry- 
stallen. Nach I/?  Stunde wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. 
Zur  weiteren Reinigung wurde in entsprechender Weise nus Chloro- 
form und ;ither umkrystallisiert. Ausbeute 12 g, ber. 15 g. Schnee- 
weiBe, sechsseitige oder lanzettliche Blattchen. l)er Stoff loste sich 
in vie1 liochentlem Wasser, offenbar unter Zersetzung. 

Sbst.: 10.1 ccm N ( 1 7 O ,  751 min). 
0.09YS a S1)st.c 0.1160 g COs, 0.0275 fi €120, 0,0325 ~ B v .  - 0.0905 fi 

C l ~ l l l ~ O ~ N ~ B r 2 .  Ber. C 30.8, I€ 2.6, h' 12.0, Br. 34.2. 
Gef. 33.0, D 3.1, x 12.7, n 3 . 9 .  

I )  A .  v .  B n e p c r ,  A .  127, 530 [1863]. 



~ b e r f i i h r u n g  i n  T e t r a m e t h y l -  b r o m  - i t h o x y  - h y d u r i l -  
s 2 u re. 0.5 g Tetramethyldibromhydurilsaure wurde in 3 ccm siedendcm, 
wasserfreiem i thylalkohol  geliist. Beim Abkuhlen kamen 0.3 g Brom- 
iithosylverbindung i n  langgestreckten, sechsseitigen Tafeln. Schnip. 
199-200° (k. Tb.) Zers. 

R e d u  k t i o n .  0.5 g ‘~etramethyldibromhydurils8ure wurde rnit 
einer I h s u n g  vou 1 g krystallisierteni Stannochlorid i n  1 ccm Iton- 
zentrierter Selzsaure aufgekocht. Nach Zugnbe von 3 ccm Wasser 
schieden sich 311s der Liking beini Abkiihleu 0.3-0.4 g Tetramethyl- 
hydurilsiiure nb. Auch beini Erhitzen rnit Aceton entstand Tetra- 
methylhydurilsaure, wiihrend sich Broniaceton bildete. 

Auch ohne dafi Ersatz durch Wasserstoff erfolgte, gab Tetra- 
methyldibromhydurilsiiure ihren Bromgehnlt leicht ab. Sclion oberhalb 
120O. Rei 140 O war die Broniabgabe vollstiiudig: der Riickstand war 
halogenfrei u n d  schmolz unter Zersetzung gegen 300 O. 

0.1448 g Sbst. verloren bei 140O 0.0450 fi Br. 
ClaH1406N(Ijr2. Ecr. 13r 34.2. Gcf. Br 33.2. 

Die hier zutage tretende leichte Abgabe von Sroni erklart die 
Werte der obigen Vollaualyse: das Praparat hatte offenbar schon 
etwas Brom verlrren. 

T e t r a m e t h y 1 - d e h y d r o - h J d u r i 1 s 9 u r e. 
IS  g Tetramethyldibromhydurilsiiure wurden i n  eineni Kolbchen 

zwei Stunden mittels eines Olbades nuf 140’ und spSter auf 180’ 
erhitzt; frei werdender Bromdampf wurde abgesaugt. Beginnende 
Sublimation war zu Leobachten. Es blieben 12 g fast farbloses, halogen- 
freies Produkt, d. h. die berechnete hlenge. Zersetzung undeutlich 
gegen 300°. Der Stoff loste sich in den ublichen organischen Losungs- 
Initteln sehr aenig ; kochendes Wasser nahm ihn langsam auf, schein- 
bar unter Umsetzang; kochender ISisessig zersetzte unter Rotung. Da 
nicht unikrystallisiert werden konnte, waren keine ganz scharf stim- 
niendeu Analysenwerte z u  erwarten, wie die erste der folgenden 
Analysen zeigt. 

0.1006 g Sbst.: 0.1703 g Cot, 0.0403 g HaO. - 0.1013 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (13O, 757 mrn). - 0.1187 g Sbst.: 0.2043 g COz, 0.0467 g HsO. - 0.0802 g 
Sbst.: 13.0 ccm N (164 751 mm). 

CI:,H~?O~N+ Ber. C 46.7, H 4.0, N 18.2 
G C ~ .  D 46.2, 45.9, x 4.5, 4.4, n 18.8, 18.6. 

R e d u k t i o n .  0.5 g wurden mit einer Losung von 1 g krystal- 
lisiertem Stannochlorid in 1 ccm konzentrierter Salzsaure gekocht. 
Nach Verdiinnen mit 3 ccm Wasser schieden sich 0.5 g Tetramethyl- 
liydurilsaure ab ;  ber. 0.5 g. 
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A n l a g e r u n g  v o n  B r o m .  Kin Gemisch von 2 g Tetramethyl- 
dehydrohydurilsiiure und 2 ccm Chloroform wurde mit Brom versetzr 
und bis zur Liisung gekocht. Nach Verdunnen der stark gekiihlteii 
Losung niit dem doppelten Raume Ather krystallisierten 2 g. Tetra- 
methyl-dibrorn-hydurilsBure aus. 

Reine h a p a r a t e  v u n  ?‘etramethyl-dehydrohydurils3ure entstehen 
beim Erhitzeo der gleich zu beschreihenden Tetrainethyl-5-alkoxy- 
hydurilsiiure, wobei Alkohol entweicht. Ails 5 g Tetramethyl-5-nieth- 
oxy-hydurilsiirire erhielten wir durch einviertelstundiges Erhitzen ini 
Olhade auf 190O ein schwach gelbliches Rohprodukt, aus tleni rnit 
heil3em ChkJrOfOrm Reste des Ausgangsstoffes usw. weggewaschen 
wurden. Ausbeute 0.4 g. Schm. 2S4O (k. 111.) unter Zersetzung. 
Die zweite der obigen Analysen riihrt von einem solchen Priiparate her. 

1‘ e t r n ni e t h y 1 - 5 - m e t h o x J’ - h y d u r i 1 s ii u re .  

1 g Tetrnmetiiyl-deliydrohy~urilsiiure loste sich in 150 ccni 
siedendem JIethylalkohol binnen 5-10 Xiouten auf. Die Liisung 
wurde auf etwa 25  ccm eingekocht. Hei starkem Kiihlen krystal- 
lisiert en 0.5 g l‘e t rn m e t h y 1 met h ox y h y d u ri ls iu  re . viers e it ig e 
Prisnien. Schmp. %-k0 (k .  ‘l’h.) linter Roturig uod Aufschiiuinen; 
doch war sclion voii 170O ab Sintern z u  beohachten. Dal3 dabei 
k l e t h ~ l a l l i ~ h ~ l  abgespnlten wird, snh man deutlich, nls eine Substanz- 
probe ini zngeschmolzenen Schmelzpnnktrohrchen erhitzt wurde. Der 
Schmelzpunlrt ist fiir den Stoff nicht charakteristisch; er  kcininit, der 
bei m E rh i t ze ii en tstebe n den D e h y d r ov e rbi n d u n g z ti. 

N (18O, 746 mm). 

D e r be 

0.1315 :: Sbst.: 0.22210 COz, 0.0583 g H 2 0 .  - 0.0917 g Sbst.: 13.4 CCIU 

C 1 3 € I l t i O ~ N ~ .  Her. C 45.9, H 1.7, N 16.5 
Gef. n 15.7, )> 4.9, 16 6. 

Der Stoff Itiste sich reichlich in  Cblorobrm, Benzol, Kisessig; 
weniger i n  Alkohol, kaum in i t h e r ;  kochendes Wasser schien ihn 
z u  zersetzen. WHl3rige Ammoniaklosung nuhni  ihn unter Salzbildung 
leicht auf; beim Ansauern der Lijsung schied er  sich quantitatir 
wieder ab. Diese Salzbildung beweist, da13 das Molekiil hIethylalkoho1 
sich an die 7)oppelbindung angelagert hat ;  dadurch kornnit i n  die 
eine der  Stellungen 5 ein Wasserstoffatom zu stehen, das den Stoff 
sauer macht. 

R e d u k t i o n .  0.5 g wurden mit einer Losung von 1 g krystalli- 
siertem Stannochlorid in 1 ccm konzentrierter Salzsaure aufgekocht. 
Nach Zugabe von etwas Wasser schieden sich fast 0.5 g Tetraniethyl- 
hydurilsaure ab. 



T e t  r a m  e t h y  I -  5 - a t  h o x y -  h y d u r i l s a u  re .  
Eine bei IHngerem Kochen von 0.5 g .l'etramethyldehydrohyduril- 

s h e  und 150 ccm entwiissertem L~thylalkohol  entstandene Losung 
wurde auf 10 ccm eingekocht u n d  stark gekiihlt. Es krystnllisierten 
0.5 g Prismen. Beim Erhitzen irn Schmelzpunktriihrchen erfolgte 
oberhalb 1000 Sintern u n d  Abgabe \-on Aithylalkohol. Schmp. 28Sio 
(k. T h . )  uoter AufachHunien uod Rotung. 

0.1014 g Slbst.: 14.0 ccm N (190, 759 ruin). 
0.1235 g Sbst.: 0.2164 g COa. - 0.1 I30 fi Sbst.: 0.0565 g HaO. - 

C,rH, ,O~N, .  Ber. C 47.4, k1 5.1, N 1.3,s. 
Gnf. D 47.8, x 5.6, )* 15.S. 

Die K oh 1 en sto f f bes ti in rn un g e u d i ese s u n d d es yo r i ge u S tof f es 
niiissen sorgfaltig ausgeliihrt werden, tlaniit der beim Erhitzen zu-  
iiachst entweichende Alkohol vijllig oxydiert wird. 

B r o m i e r u n g .  Zu einem Gemische von 0.5 g Athoxylverbindung 
und 3 ccm Choroforni wurde 13rorn gegeben. Unter Selhsterwarmung 
entstaud eine Losung, die nach Zugabe yon .:ither langsani 0.5 g Te- 
t r a m e t h y l -  5 - b r o m -  5 -  H t h o s y -  h y d i i r i l s i u r e  auskrystallisieren 
IieQ. Diese glatte Umsetzung beweist, daB Athosyl i n  Stellung 5 steht. 

Es gelaiig nicht, in entsprechender Weise ' ~ e t r a m e t h y l - ~ . c h l o r - ~  
iithoxy-hydurilsaure herzustellen. Als i n  eine 1,osung von 1 g Athoxyl- 
verbindung in  2 ccm Chloroform Chlor geleitet wurde. entstand 1 g 
TetramethyldichlorliydurilsHure, die beim Verdampfen des Losungs- 
i n  it tel s z u riic k bli E b . 

T e t r a  m e t h y  1- 5 -  a m  i n o  - h y d u r i 1 saiu r e. 
Ein Gemisch von 1 g Tetramethyl-dehydrohyd~irilsHure und 10 ccm 

1Vasser wurde bei Zinirnertemperatur tropfenweise rnit konzentrierter 
.\mnioniaklosung versetzt, bis die Masse deurlich nach Amrnoniak 
rocb. Nun wurde urngeriihrt, bis sich binnen etwa 5 Minuten alles 
xu  einer klaren, roten Losung gelost hatte. Reim Ansytuern schieden 
sich sofort reichlich Krystalle ab. Seideglanzende BIHttchen von 
rhonibischem Unirisse. Ausbeute 1 g. Zersetzungspunkt 295-300' (k. 
Th.). Der  Stoff loste sich in den iiblichen organischen Losungsrnitteln 
knnm ; siedendes Wasser zersetzte ihn unter starker KirschrotfBrbung. 
WHMrige Ammoniakliisung nahm ihn unter Bildung eines Amnionium- 
salzes auf. Der Stoff ihnelte i n  seinen Eigenschaften und seiner Zer- 
zetzungstemperatnr auffallend dem 1.5-Dimethyl-uramil. Wiihrend dieses 
nber rnit kalter Kalilauge ein Kaliurnsalz liefert, wird unser StofE da- 
durch unter Methylamin-Abgabe zersetzt. E r  enthalt Krystallwasser, 
dessen Entweichen man bei vorsichtigem Erhitzen im Probierglaschen 
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beobachten kann. Eine direkte Wasserbestiniiiiung gelang nicht, d a  der  
letzte ‘Jeil I irystallwasser erst  oberhalb 130° entweicht, gleichzeitig abe r  
bei liingerem Krhitzen schon Zersetzung beginnt. Analysiert wurden 
frische Praparate.  

COz (nnc.hhIessinger-l~ritsch).-O.1016 ~ S b s t . :  18.0ccin N (180, 750mm).  
- 0.1015 g Sbst.: 17.9 ccm K (19 ,  747 nim). - 0.0975 g Shst.: 17.3 ccm N 
(XI:’, 761 mm). 

0.1036gSb~t.: 0.1593g COz, 0.0520 g HzO. - 0.1526 g Sbst.: 0.2367 g 

C 1 2 H 1 5 0 ~ N 5  + H2O. Ber. C 42.0, €1 5.0, N 20.4. 
Gef. !> 41.9, 42.3, 2 5.6,  )) 20.2, 20.2, 20.3. 

R e d u k t i o n  z u  1 . 3 - ? i n i e t h y l - u r a m i l .  0.5 g wurden mit 2 ccrn 
konzentrierter Jodwasserstoffsiiore unter gelegentlicher Zugabe von 
etwas Phosphoniumjodid reduziert. Aus der  niit 15 ccm Wasser ver- 
diinnten Losung krpstallisierten bei guter I iuhlung 0.2 g 1.3-Dimethyl- 
uraniil. Zersetzungspunkt 295-300” (k.  Th.). Z u r  Identifizierung 
wurde es mit Kali1:tuge in sein I<aliumsslz, mit Cyansiiure in 1.3-Di- 
nietli?.l-pseudohariisa~ire (Schmp. 210O [k. ‘I’h.] Zersetzung), mit Chlor- 
anieisensiiureathglester in 1.3-Dimethyl-urnmil- 7 - ca rbons~ure~ i thy le s t e r  
(Schmp. lXO [k. ‘I’li.]) I) iibergefuhrt. 

€3 r o m i  e r u n g z u 1.3 - D i ni e t h y 1 - 5.5 - d i b r o in - b a r b i t u r s a u r e. 
Ein Geinisch yon 1 g Tetramethylaniinohpdiirilslure mit 3 ccni Methyl- 
alkohol wurde kurze Zeit mit Broin gekocht, bis sich alles geliiet hatte. 
Beini Abkiihlen krystxllisierten 0.9 g nimethyltlibrombarbitursa~ire. 
Schmp. 172-.17;1° (k. Th.). Ebenso schmolz ein Gemisch mit einem 
Yergleichspraparate. 

‘Yet r a m e t h y 1 - 5 - iii  e t h y I a m  i n o - h y d u r i 1 s a u r e .  
E in  Gemisch von 2 g Tetramethyl-dehydrobydurilsaure und 1 0  ccm 

V‘asser wurde tropfenweise mit 33-prozentiger Methylaminliisung ver- 
setzt. Die  dabei entstehentle klare,  bisweilen rote Liisuog schied beim 
Ansiiuern rnit Salzsaure und Verdunneti mit SO ccm Wasser 1.5 g der  
hf.ethylaminoverbindung Bus. Tafeln von rhombischeni Umrisse. Ge- 
reinigt wurde durch Liisen i n  verdunnter,  waBriger Methylaminliisung, 
wobei das ~~Iethylainmoniumsalz  wieder entstand, und Ansiiuern mit Salz- 
siiure. n e r  Stoff zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt;  oberhalb 1 30° 
erfolgte langsame Zersetzung unter  Gelbrotfarbung. 

0.1103 g Sbst.: 0.1843 g COs, 0.05iS g H90:- 0.0574 g Slist.: 16.4ccin 
K (160, 752 nim). - 0.1093 g Sbst: 16.7 ccm “/,o-HzSO,. 

C13H170sN5.  Ber. C 46.0, H 5.1, N 20.7. 
Gef. 45.6, D 5.9, )) 21.6, 21.4. 

H. B i l t z  und I<. S t ruFe ,  A .  403, 150 [1914]. 
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Die Analyse lehrt, daB das Praparat noch etwas Methylainmu- 
niunisalz enthielt. Ganz lief3 sich dies nicht eutfernen, auch nicht, als 
wir die waWrige Liisung des I\lethylammoniumsalzes langsani und unter 
Uniriihren i n  uberschiissige, verdunnte Salzsaure eingossen. Die Ana- 
Iyse eines solchen Priparates ist in der Dissertation von Frl. Dr. 
H a m  b u  r g e r  angefiihrt. 

T e t r a rn e t h y 1 - 5 - a n i 1 i n o - 11 y d u r i 1 s 5 u r e. 

1. A n i l  i n s a l z .  Ein Gemisch von 1 g Tetramethyldehydrohyduril- 
s Iure  und 15 ccm Chloroform wurde rnit 3 g Anilin versetzt. LJnter 
geringer Selbsterwirmiing entstand eiue klare, rote Liisung. K a c l  %ti- 

gabe !-on aasserfreiem Ather bis zur Trubung und Kiihlen krJ-stnlli- 
sierten bei kraftigem Ruhren 1.5 g sehr feine Nadelchen pus. 

0.1071 g Sbst.: 0.32S4 g C 0 2 ,  0.0530 g H 2 0 .  - ~ -  O.OS91 g Sbst.: 12.9 ccm 
N 756 mm). 

C ~ * H ~ I ) O ~ N ~ , C ~ H ~ . N H ~ .  Bw. C 5S.3, H 5.2, N 17.0. 
GeE. )> 5S.2, D 5.5, )) lG.7. 

Das Salz scbrnolz bei 134O (k. Th.) unter Riitung. Bei vorsich- 
tigein Erhitzen im Probierglaschen gab es Anilin ab. 1% loste sich 
reicLlich in Wasser; beim Erhitzen zersetzte sich die Liisung unter 
Riitung. Auch in den ublichen organischen Liisungsmitteln liiste e s  
sich, konnte aus diesen Liisungen aber durch Ather nicht gefallt 
werden. Reduktion mit Stannochlorwasserstoff gab Tetramethylhydu- 
rilsaure. 

2. T e t  r a m e  t h y  1 - a n  i l i  n o - h y d u r i l  s a u r e .  Beini Schuttelu von 
5 g des Anilinsalzes mit 10 ccm verdiinnter Salzsaure erfolgte Um- 
setzung, ohne da13 sichtbar Losung erfolgte. Die undeutlich nusge- 
bildeten Nadelchen wurden abgesaugt und mit Alkohol und  &her 
gewaschen. Ausbeute 0.3 g. Schmp. 160-1610 (k. Th.) unter Rotung 
und Aufschaiimen. 

0.1349 g Sbst.: 0.2656 g COs, 0.0605 g HpO. - 0.0581 g Sbst.: 9.0 cCn1 
N ( 1 7 O ,  74-1 mm). 

C18H19&&. Ber. C 53.9, H 4.8, N 17.5. 
Gef. D 53.7, )) 5.0, (( 17.6. 

In siedendern Wasser und Alkohol loste sich der Stoff unter Zer- 
setzung und Rotuiig. Ohne Veranderung loste er sich leicht bei 
Zimmertemperatur in Chloroform und lie13 sich durch Zugabe von 
i t h e r  wieder fallen. 

Bei Reduktion verhielt sich Tetramethylnnilinohydurilsaure anders 
als Tetramethylaminohydurilsaure und die Methylaminoverbindung: unter 
Abspaltung von Anilin entstand Tetramethylhydurilsaure. Wir  redu- 
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zierten 0.5 g mit einer Liisung yon 1 g I;rystallisiertem Stannochlorid 
mit 2 ccm konzentrierter Salzsiiure und erhielten nach Zugabe vou 
15 ccm Wnsser 0.3 Q Tetramethylhydurilsaure. 

0.5 g Tetramethyl-dehydrohydurilsiiure liiste sich ’ bei Zugabe von 
1.5 g Pyridin unter Wiirmeabgabe in 5 ccm Chloroform. Bei vor- 
sichtigem dtherzusatze krystallisierten 0.7 g Anlagerungsstoff am, der 
bei etwa 1160 schmolz. Das Praparat roch stark nach Pyridin und 
konnte nicht iimkrystallisiert werden ; deshalb wiirde ron einer Analyse 
Abstand genornrnen. 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der UniversitHt. 

65. I(. Brand und T,h. Eisenmenger:  Uber die Umwand- 
lung von 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol in 2.2’.6.6’-Tetra- 
nitro-4.4’-azoxytoluol. Bemerkungen zu der Arbeit von An- 

schutz  und Zimmermann’) uber die gleiche Reaktion. 
(Eingegangen am 14. Pebruar 1916.) 

A n s c h i i t z  und Z i m m e r n i a n n  haben bei Abfnssung ihrer Ab- 
handlung iiber die Urnwandlung von 2.6-Pinitro-4-hydroxylaniino- 
toluol in ~..2’.6.6’-Tetrnnitro-4.4’-azoxytoluol eine Arbeit von B r a n d  
und E i s e n m e n g e r 2 )  iiberseheo, in der sich eine genaue Reschrei- 
bung und auch schon die richtige Deutung der gleichen Reaktion be- 
findet. Diese ArLeit enthhlt denn auch bereits die wesentlichen Be- 
funde der Untersuchung vnii A n s c h i i t z  und Z i m m e r m a n n  und da- 
mit auch eine Richtigstellung der Angaben von J .  B. C o h e n 3 )  und 
seinen Mitarbeitern. 

Wirerhielten das 2.G-Dinitro-4- hydroxylamino-tolrro1,dessen Schmelz- 
punkt wir z i i  143O’) fanden, in recht guter Ausbeute durch elektro- 

I n  tler Uberschrift ziir Arbeit yon A n s c h i i t z  
uiid Z i m  n i e r m a n n  ist verselientlich 2.6-Dinitro-4-azoxybenzol gcdruckt, untl 
auch in der Arbeit selbst hic5e es ~ r o h l  besser an Stelle ron B.G-Dinitro-4- 
azoxytoluol: ~.‘3’.6.6’-Tetranitro-.i.4’-azoxytolool. 

2) J. pr. “23 87, 487-507 [1913]; s. auch E i s e n m e n g e r ,  Dissertat., 
GieBen 1911. 

5 ,  SOC. Y1, 27 [1904j; 87, 1265 [1905]; s. auch C. 1902, I, 11.5 und 
1905, 11, 1330. 

4) Unsere im J. pr. angegehenen Schmelzpunkte beziehen sich auf ein 
kurzes Therinometer. Vor Drucklegang der Arbeit in1 J. pr. wurden sie von 
mir nochnials gepri3ft untl  dann auch FOU Hrn. Dr. Ei s en m en ge r mit eineni 

_- 
I )  B. 48: 152 f f .  [1915]. 


