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hydurilsiure tiber, die sich gegen 300° zersetzte. Sie loste sich leicht
in Chloroform. Dimethyl-brom-barbitursdure krystallisierte in
Nadeln, schmolz obne Zersetzung bei 97—99° und 18ste sich in Chlo-
roform pur miBig.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

64. Heinrich Biltz, Myron Heyn und Toni Hamburger:
Neue Abkdmmlinge der Hydurilséure.

(Eingegangen am 24. Februar 1916.)

Von der als Hydurilséiure bezeichneten 5.5-Dibarbitursiure waren,
abgeseben von Salzen, bisher nur zwei niherstehende Abkommlinge
bekannt: die 5.5-Dichlor-hydurilsiure und die Tetramethyl-
hydurilsiure. Uber beide ist in dem vorauvstehenden Aufsatze ge-
handelt worden, in dem ihnen als dritter die Tetramethyl-dichlor-
bydurilsdure zugesellt wurde.

Die Beschiftigung mit diesen Stoffen gab Anlal zu einigen
weiteren Versuchen, durch die neue Stoffe dieser Klasse gefunden
wurden. Hydurilsiiure zu bromieren, gelang nicht. Kam aber auf
Hydurilsiure Brom und Methyl- oder Athylalkohol zur Einwirkung,
so wurden Stoffe eines ganz neuen Typus erhalten, néamlich 5-Brom-
5-alkoxy-hydurilsiiuren (1). Lntsprechende Abkiémmlinge lie-

NH.CO OC.NH
1o¢” e RO oo
NH.CO 0C.NlIi’

ferte die Tetramethyl-hydurilsiure. Alle diese Stoffe sind auffallend
- bestindig, namentlich auch gegen starke Siuren und gegen Chlor;
Reduktion fihrt sie in die Hydurilsiuren zurick. Bemerkenswert
ist, dall nur ein Alkoxyl in die Hydurilsiiuren eingefithrt werden
konute: es gelang auf keine Weise, eine Dialkoxy-bydurilsiure zu er-
lhialten.

Diese Versuche werfen Licht auf eine eigenartige, von v. Baeyer')
gefundene Umsetzung, die Hydurilsiure bei Einwirkung von Brom-

AL v. Baeyer, A, 127, 230 [1863]
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wasser erleidet: sie wird dadurch in 1 Mol. Dibrom-barbitursiure und
1 Mol. Alloxan gespalten. Wir sind geneigt, als Zwischenprodukt
eine wenig bestindige Brom-oxy-hydurilsiure anzunehmen, die mit
weiterem Brom nach folgender Gleichung zerfillt:

Brom-oxy-bydurilsaure konunte bisher nicht gefallt werden,

Wahrend, wie gesagt, Hydurilsdure nicht bromiert werden konnte,

gelang dies mit ibhrem Tetramethylderivate, als Wasser vollkommen

ausgeschlossen wurde. Mit Alkoholen geht das Dibromid in die eben
beschriebenen Brom-alkoxy-verbindungen iiber. Beim Erwirmen auf
etwa 140° verliert Tetrametbyl-5.5-dibrom-hydurilsidure quan-
titativ ibren Bromgebalt und liefert einen Stofl, den wir Tetra-
methyl-dehydro-hydurilsiure (2) nennen wollen. Ihrer unge-

/N(CH).CO OC.N(CH,)

oc< C— G “co
N(CH;).CO OC.N(CHs)

o

sittigten Konpstitution entsprechend, nimmt Tetramethyl-dehydrohyduril-
siure leicbt Brom oder Wasserstoff aul. Auch Methyl- und Athylalkohol
lagern sich an, wobei Tetramethyl-5-alkoxy-hydurilsduren (3)

N(CH).CO0 0C.N(CHs)_

3. 0C’ c—H RO~ “co
\ . - //
N(CH,).CO 0C.N(CH,)

entstehen, die ihrerseits durch Brom in die oben erwihnten Tetra-
methyl-5-brom-5-alkoxy-hydurilsduren iberzufiihren sind; durch diese
Umsetzung wird bewiesen, dall die eben beschriebenen Alkoxylver-
bindungen nickt als Molekelverbindungen aufzulassen sind. Gleiches
gilt fir die Anlagerung von Ammoniak oder Aminen, die zu Tetra-
methyl-f)-alkumino-hydurilsiuren fiihrt. Bewiesen wurde diese
Auffassung bei der Tetramethyl-5-amino-bydurilsiure, die bei Reduk-
tion in 1.3-Dimethyl-uramil iiberging, wibrend Brom sie in 1.3-Di-
methyl-5.5-dibrom-barbitursiure verwandelte. In beiden Umsetzungen
wurde etwas weniger als 1 Mol. der Stoffe erhalten; im ersteren Falle
wurde ersichtlich der den Ammoniak-Rest tragende Barbitursiure-Xern,
im zweiten der andere gefafit:

“co
e
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/N(CH:).CO OC.N(CH,).
’ ‘ NH H- .
OcC. C7 . ==C /CO
N(CH,).CO OC.N(CHy)
Tetramethyl-53-amino-hydurilsiure
N(CH;).CO OC.N(CH:)\
- > 0C C< g, oder BrC co
N(CH;).CO OC.N(CHa)
1.3-Dimethyl-uramil 1.3-Dimethyl-5.5-dibrom-

barbitursiure.

Die Alkoxyl- und Aminoverbindungen der Tetramethyl-hyduril-
- siure haben Siurenatur, die auf das eine in Stellung 5 stehende
Wasserstoffatom zuriickzufiibren ist.

Abweichend von Ammoniak und Aminen gab Pyridin mit Tetra-
methyl-debydrohydurilsdure nur ein lockeres Anlagerungsprodukt, das
leicht in die Komponenten gespalten werden konnte,

Beschreibung der Versuche.

5-Brom-5-methoxy-hydurilséure.

Ein Gemisch von 2 g Hydurilsiure und 15 ccm Methylalkohol
wurde mit Brom im Uberschusse versetzt und gekocht. Zunichst
entstand eine klare Lésung; bald erfolgte reichliche Abscheidung von
Krystallen, die sich beim Abkiihlen vermehrte. Ausbeute 2.5 g.
Derbe, sechsseitige Tafeln. Zersetzungspunkt oberhalb 360°.

0.1179 g Sbst.: 0.1306 g CO,, 0.0260 g Hs0, 0.0263 g Br. — 0.0997 g
Shst.: 13.6 cem N (179, 746 mm).

"CoH;0:NyBr. Ber, C 20.8, H 1.9, N 154, Br 22.0.
Gef, » 30.2, » 2.5, » 15.5, » 22.3.

Der Stoff lsste sich duflerst wenig in den iiblichen organischen
Losungsmitteln; kochendes Wasser zersetzte ihn. Deshalb wurde er
nicht umkrystallisiert.

5-Brom-5-dthoxy-hydurilsiure.

Die Athoxylverbindung wurde in gleicher Weise wie die Methoxyl-
verbindung hergestellt. Vor Abscheidung der Krystalle konnte die
Losung filtriert werden. Ausbeute 2.5 g. Derbe, langgestreckte Pris-
men. Zersetzungspunkt oberhalb 360°. '

0.1325 g Sbst.: 0.1556 g COs, 0.0329 g H,0, 0.0281 g Br. — 0.1062 g
Sbst.: 14.1 cem N (189, 746 mm).

CioHoO/N,Br. Ber. C 31.8, U 2.4, N 14.9, Br 21.2.
Gef. » 32.0, » 2.8, » 150, » 212,
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Wasser und anderen Losungsmitteln gegeniiber verhielt sich der
Sto wie die Methoxylverbindung.

Reduktion. 0.5 g losten sich beim Erwirmen mit einer Lésung
von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 1 ccm konzentrierter Salz-
sdure. Bald kamen Krystalle. Nach Zugabe von 3 ccm Wasser und
bei gutem Kiihlen war die Ausbeute an Hydurilsdure cuantitativ,
niamlich 0.3 g. Die Hydurilsiure wurde an ihrer Krystallform und
ihrem Verhalten gegen Ferrichlorid erkannt.

Iis wurden zahlreiche Versuche zur Gewinnung von 5.5-Dibrom-
hydurilsiure gemacht. So lieflen wir Bromwasser auf Hydurilsiure
unterlialb 10° einwirken, erhielten aber nur Dibrombarbitursiure;
ebenso als wir llydurilsiure mit Kaliumbromat und Bromwasserstoff-
siure behandelten, also entsprechend der v. Baeyerschen Vorschrift
zur Bereitung von Dichlorhydurilsiure. In Eisessiglosung wurde Hy-
durilsiure durch Brom nur wenig angegriffen; auch hier entstand
etwas Dibrombarbitursiure. Wurde statt Eisessig Tetrachlorkohlen-
stoff genommen, so erfolgte keine Einwirkung.

Tetramethyl-5-brom-5-methoxy-hydurilsiure.

Ein Gemisch von 2 g Tetrametbylhydurilsiure und 40 ccm Me-
thylalkohol wurde mit Brom im Uberschusse versetzt und gekocht.
Aus der zuniichst entstehenden Losung schied sich bald in fast quan-
titativer Ausbeute das Brommethoxylderivat aus. Ausbeute 2.6 g.
Umkrystallisiert wurde ohne wesentlichen Verlust aus der achtfachen
Menge Methylalkohol. Gestreckte Tiéfelchen von rhombischem Um-
risse. Der Schmelzpunkt des Rohprodukts lag bei 245—247° (k. Th.),
wobei Aufschiiumen und Gelbfirbung eintrat; auffallenderweise zer-
setzte sich das umkrystallisierte Produkt regelmifig um etwa 6°
niedriger.

0.1236 g Sbst.: 0.1683 g CO., 0.0445 g HyO, 0.0235 g Br. — 0.1123 g
Sbst.: 13.2 cem N (129, 746 mm).

Ci3HisO7NgBr. Ber. C 37.2, H 3.6, N 13.4, Br. 19.1.
) Gef. » 37.1, » 4.0, » 157, » 19.0.

Der Stoff loste sich reichlich in Methylalkohol, Eisessig, Chloro-
form, Benzol; sonst wenig, auch nicht wesentlich in Wasser, mit dem
er sich anscheinend umsetzte.

Es gelang nicht, das Brom durch Alkoxyl zu ersetzen. So nicht,
als 0.5 g mit 5 ccm entwiissertem Methylalkohol im Rohre zwei
Stunden auf 100° erhitzt wurden, Die rote Lésung hinterlie beim
Eindampfen einen Sirup, der nicht zur Krystallisation zu bringen war;

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 43
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ebenso war das Ergebnis, als in dem Alkohol etwas Natrium auf-
gelost war.

Tetramethyl-5-brom-5-dthoxy-hydurilsdure.

In der beschriebenen Weise wurden aus 2 g Tetramethylhyduril-
sdure, 20 cecrn entwissertem Athylalkohol und Brom 2.7 g der Brom-
dthoxylverbindung erhalten. UmMrystallisiert wurde aus der etwa
40-fachen Menge Athylalkohol.  Gestreckte, sechsseitige Tafeln.
Schmp. 199—200° (k. Th.) unter Zersetzung.

0.1164 g Sbst.: 0.1662 g CO3, 0.0450 g Ho0, 0.0215 g Br. — 0.1086 g
Sbst.: 12.3 cem (100, 738 mm). .

CieHirO; NyBr. Ber. C 38.8, H 4.0, N 12,9, Br 185,
Gel. » 38.9, » 4.0, » 13.1, » 18.5.

Da Stoffe eines peuen Typus vorlagen, wurde eine Molekel-
gewichtsbestimmung ausgefihrt. Je 18.79 g Benzol gaben 0.1137 und
0.2139 g, di» Gefrierpunktserniedrigungen 0.065° und 0.130°,

Ciu iz 0-NyBr. Mol.-Gew. Ber. 433, Gel. 475, 447.

Der Stoff loste sich reichlich in Eisessig, Benzol, Chloroform;
weniger in Athylalkohol. Kochendes Wasser loste schwer und an-
scheinend ubter Zersetzung.

Reduktion. 0.5 g wurden mit einer Losung von 1 g krystal-
lisiertem Stannochlorid in 1 cem konzentrierter Salzsiure gekocht.
Beim Abkiiblen und Verdinoen mit 2 ccm Wasser krystallisierten die
Oktaeder der Tetramethylbydurilsiure vom Schmp. 261° (k. Th.);
ebenso schmolz ein Gemisch mit reiner Tetramethylhydurilsiure.
Ausbeute 0.3 g.

Die Tetramethyl-brom-alkoxy-hydurilsiuren sind aullerordentlich
bestindige Stoffe. Weder durch siedende konzentrierte Salzsiure,
noch durch siedende konzentrierte Salpetersiure wurden sie verandert.
Konzentrierte Schwelelsiure l5ste sie und liel sie aul Wasserzusatz
unverindert wieder ausfallen. Chlor wirkte auf ihre Lésung in Chloro-
form nicht ein. Eine konzentrierte wiillrige AmmoniaklGsung ver-
anderte bei Zimmertemperatur nicht, wohl aber weifgehend beim Sieden.

Es gelang nicht, entsprechende Chlor-alkoxyl-verbindungen zu ge-
winnen. Als in ein Gemisch von 0.5 g Tetramethylhydurilsiure und
10 cem heiflem, entwassertem Alkohol wihrend einiger Minuten Chlor
geleitet wurde, entstand, ohuve dall ein Losungsvorgang zu erkennen
war, 0.4 g Tetramethyl-dichlor-hydurilsiure. 0.5 g Tetramethylbrom-
athoxybydurilsiiure verdnderte sich nicht, als in ibr Gemisch mit
3 cem Chlcroform bei Zimmertemperatur Chlor geleitet wurde.
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Tetramethyl-5.50-dibrom-hydurilsiure.

Wird Tetramethylhydurilsiure mit Brom iibergossen, und das
freie Brom dann weggeraucht, so bleibt eine orangefarbene Masse.
Eine wirkliche Verbindung entsteht dabei nicht; denn aus dem Pro-
dukte ldBt sich mit Ather alles Brom fortwaschen. Wirkt Brom in
Gegenwart von Wasser auf Tetramethylbydurilsiure, so erfolgt ebenso
wie bei Hydurilsiure') Spaltung: die eine Hilfte der Molekel krystal-
lisiert als Dimethyl-3.5-dibrom-barbitursiure aus, wiihrend die andere
wahrscheinlich in Dimethyl-alloxan iibergeht. Wir erhielten 2 g
Dimethyldibrombarbitursiture, als wir ein Gemisch von 2 g Tetra-
methylbydurilsdure, 20 ccm Wasser und Uberschiissigem Brom bis zur
Liosung kochten und dann auskrystallisieren lieBen.

Dagegen gelang es, Substitution ohpe Spaltung der Molekel zu
erzielen, als eine L.isung von Tetramethylhydurilsiure in Chloroform
mit Brom gekocht wurde. Is entwich reichlich Bromwasserstolf.
Als schliefllich eingedampit wurde, blieb eine amorphe Masse, die
zweifellos Tetramethyl-5.5-dibrom-hydurilsiure enthielt: sie konnte
durch Alkohole in die Brom-alkoxyl-verbindungen iibergefiihrt werden.
Aber weder diese poch das Dibromid konnte so rein erhalten werden.

Zum Ziele kamen wir erst, als wir Tetrachlorkohlenstoff zum
Loésungsmittel withlten und Feuchtigkeit ausschlossen. Kin Gemisch
von 10 g Tetramethylhydurilsiure, 50 ecm Tetrachlorkohlenstoff und
15 cem Brom, die alle vollig wasserfrei waren, wurde in einem Kolben
mit aufgeschliffenem Riickfluffkiihler im Wasserbade zum Kochen er-
hitzt. Nach fiinf Stunden war alles gelést. Nun wurde unter Feuch-
tigkeitsabschlul auf dem Wasserbade zu einem Sirup eingedamplft,
der manchmal krystallinisch erstarrte. Gleicbgiiltig, ob das der Fall
war oder nicht, wurde der Riickstand mit 40 ccm warmem Chloro-
form aufgenommen, das Filtrat mit einer Kiltemischung gekiihlt und
unter starkem Umriihren pach und nach mit 50 cem wasserfreiem
Ather versetzt. Plotzlich erfolgte reichliche Abscheidung von Kry-
stallen. Nach !/» Stunde wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen.
Zur weiteren Reinigung wurde in entsprechender Weise aus Chloro-
form und Ather umkrystallisiert. Ausbeute 12 g, ber. 15 g. Schunee-
weille, sechsseitige oder lanzettliche Blattchen. Der Stoff loste sich
in viel kochendemn Wasser, offenbar unter Zersetzung.

0.0988 g Shst.: 0.1160 g COs, 0.0275 ¢ H.0, 0.0325 g Br. — 0.0908 g
Sbst.: 10.1 cem N (17%, 751 mm).

Cia11,:05NyBry. Ber. C 30.8, H 26, N 12.0, Br. 34.2.
Gef. » 32.0, » 3.1, » 127, » 32.9.

1y A. v. Baeyer, A. 127, 230 [1863].
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Uberfiihrung in Tetramethyl-brom-athoxy - hyduril-
sdure. 0.5 g Tetramethyldibromhydurilsdure wurde in 2ccm siedendem,
wasserfreiem Athylalkohol gelost. Beim Abkiiblen kamen 0.3 g Brom-
dthoxylverbindung in langgestreckten, sechsseitigen Tafeln. Schmp.
199—200° (k. Tb.) Zers.

Reduktion. 0.5 g Tetramethyldibromhydurilsiure wurde mit
einer Losung von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 1 ccm kon-
zentrierter Szlzsiure aufgekocbt. Nach Zugabe von 3 cem Wasser
schieden sicb aus der Lisung beim Abkiihlen 0.3—0.4 g Tetramethyl-
hydurilsaure ab. Auch beim Erhitzen mit Aceton entstand Tetra-
methylhydurilsidure, wibrend sich Bromaceton bildete.

Auch ohne dafl Ersatz durch Wasserstoft erfolgte, gab Tetra-
methyldibromhydurilsiiure ihren Bromgehalt leicht ab. Schon oberhalb
120° Bei 140° war die Bromabgabe vollstindig: der Riickstand war
halogenfrei und schmolz unter Zersetzung gegen 300°.

0.1448 g Sbst. verloren bei 140° 0.0480 g Br.

Cia HiaOsNyBra. Ber. Br 342. Gel Br 33.2.

Die hier zutage tretende leichte Abgabe von Brom erklirt die
Werte der obigen Vollanalyse: das Priparat hatte offenbar schon
etwas Brom verloren.

Tetramethyl-dehydro-hydurilsdure.

18 g Tetramethyldibromhydurilsiure wurden in einem Kolbchen
zwei Stunden mittels eines Olbades auf 140° und spiter auf 180°
erhitzt; frei werdender Bromdampf wurde abgesaugt. Beginnende
Sublimation war zu beobachten. Es blieben 12 g fast farbloses, halogen-
freles Produkt, d. h. die berechnete Menge. Zersetzung undeutlich
gegen 300° Der Stoff léste sich in den iiblichen organischen L&sungs-
mitteln sehr wenig; kochendes Wasser nahm ihn langsam auf, schein-
bar unter Umsetzung; kochender Eisessig zersetzte unter Rotung. Da
nicht umkrystallisiert werden konnte, waren keine ganz scharf stim-
menden Anpalysenwerte zu erwarten, wie die erste der folgenden
Analysen zeigt.

0.1006 g Shst.: 0.1703 g CO,, 0.0403 g Hy0. — 0.1013 g Sbst.: 16.2 cem
N (18% 757 mm). — 0.1187 g Sbst.: 0.2043 g CO,, 0.0467 g H, 0. — 0.0802 g
Sbst.: 13.0 cem N (16° 751 mm).

CanOsN;. Ber. C 46.7, H 4.0, N 18.2
Gef. » 46,2, 469, » 4.5, 4.4, » 18.8, 18.6.

Reduktion. 0.5 g wurden mit einer Losung von 1 g krystal-
lisiertem Stannochlorid in 1 cem konzentrierter Salzsiure gekocht.
Nach Verdiinnen mit 2 ccm Wasser schieden sich 0.5 g Tetramethyl-
hydurilsiure ab; ber. 0.5 g.
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Anlagerung von Brom. Ein Gemisch von 2 g Tetramethyl-
debydrobydurilsiure und 2 ccm Chloroform wurde mit Brom versetzt
und bis zur Losung gekocht. Nach Verdiinnen der stark gekiihlten
Losung mit dem doppelten Raume Ather krystallisierten 2 g Tetra-
methyl-dibrom-hydurilsiiure aus.

Reine Priparate von Tetramethyl-debydrohydurilsiure entstehen
beim Erhitzen der gleich zu beschreibenden Tetramethyl-5-alkoxy-
hydurilsiure, wobei Alkobol entweicht. Aus 5 g Tetramethyl-5-meth-
oxy-hydurilsiure erhielten wir durch einviertelstiindiges Erhitzen im
Olbade auf 190° ein schwach gelbliches Rohprodukt, aus dem mit
heilem Chloroform Reste des Ausgangsstoffes usw. weggewaschen
wurden. Ausbeute 0.4 g. Schm. 284° (k. Th.) unter Zersetzung.
Die zweite der obigen Analysen riihrt von einem solchen Préiparate her.

Tetramethyl-.")-methoxy-hydurilsiiure.b

1 g Tetramethyl-dehydrohydurilsiure 18ste sich in 130 cem
siedendem Methylalkohol binnen 5—10 Miouten auf. Die Losung
wurde auf etwa 2) ccm eingekocht. Bei starkem Kiiblen krystal-
lisierten 0.5 g Tetramethylmethoxybydurilsiure.  Derbe wierseitige
Prismen. Schmp. 254° (k. Th.) unter Rdtung und Aufschiumen;
doch war schon von 170° ab Sintern zu beobachten. Dall dabei
Methylalkohol abgespalten wird, sab man deutlich, als eine Substanz-
probe im zugeschmolzenen Schmelzpunktréhrchen erhitzt wurde. Der
Schmelzpunkt ist fir den Stoff nicht charakteristisch; er kommt der
beim Erhitzen entstehenden Dehydroverbindung zu.

0.1818 g Shst.: 0.2210 ¢ CO,, 0.0582 ¢ HaO. — 0.0917 g Sbst.: 13.4 cem
N (189, 746 mm).

CisHigOrNy. Ber. C 45.9, H 4.7, N 16.5
Gef. » 45.7, » 4.9, » 166.

Der Stoff Iiste sich reichlich in Chloroform, Benzol, Lisessig;
weniger in Alkohol, kaum in Ather; kochendes Wasser schien ihn
zu zersetzen. Wiflrige Ammoniakldsung nabm ihn unter Salzbildung
leicht auf; beim Ansivern der Lésung schied er sich quantitativ
wieder ab. Diese Salzbildung beweist, daBl das Molekiil Methylalkohol
sich an die Doppelbindung angelagert bat; dadurch kommt in die
eine der Stellungen 5 ein Wasserstoffatom zu stehen, das den Stoff
sauer macht.

Reduktion, 0.5 g wurden mit einer Losung von 1 g krystalli-
siertem Stannochlorid in 1 cem konzentrierter Salzsiure aufgekocht.
Nach Zugabe von etwas Wasser schieden sich fast 0.5 g Tetramethyl-
hydurilsdure ab.
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Tetramethyl-5-athoxy-hydurilsiure.

Eine bei lingerem Kochen von 0.5 g Tetramethyldehydrohyduril-
siure und 150 ccm  entwissertem Athylalkohol entstandene Lésung
wurde auf 10 cem eingekocht und stark gekiihlt. Es krystallisierten
0.5 g Prismen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen erfolgte
oberhalb 100° Sintern und Abgabe von Athylalkohol. Schmp. 284°
(k. Th.) unter Aufschiumen und Rétung.

0.1235 g Sbst.: 0.2164 ¢ CO3. - - 0.1130 g Sbst.: 0.0565 g H;0. —
0.1014 g Shst.: 14.0 cem N (192, 759 mm).

CiuHisO7Ny. Ber. C 474, H 5.1, N 158.
Gof. » 47.8, » 5.6, » 15.8.

Die Kohlenstoftbestimmungen dieses und des vorigen Stoffes
miissen sorgfiltig ausgefiihrt werden, damit der beim Erhitzen zu-
nichst entweichende Alkohol vollig oxydiert wird.

Bromierung. Zu einem Gemische von 0.5 g Athoxylverbindung
und 3 ccm Choroform wurde Brom gegeben. Unter Selbsterwiirmung
entstand eine Losung, die nach Zugabe von Ather langsam 0.5 g Te-
tramethyl-5-brom-5-4thoxy-hydurilsiure auskrystallisieren
lieB. Diese glatte Umsetzung beweist, daB Athoxyl in Stellung 5 steht.

Es gelang picht, in entsprechender Weise Tetramethyl-5-chlor-5-
iithoxy-hydurilsiure herzustellen. Als in eine Losung von 1 g Athoxyl-
verbindung in 2 cem Chloroform Chlor geleitet wurde. entstand 1 g
Tetramethyldichlorhydurilsiure, die beim Verdampien des Lo&sungs-
mittels zuriickblieb.

Tetramethyl-5-amino-hydurilsidure.

Ein Gemisch von 1 g Tetramethyl-dehydrohydurilsiure und 10 cem
Wasser wurde bei Zimmertemperatur tropfenweise mit konzentrierter
Ammoniakldsung versetzt, bis die Masse deutlich nach Ammoniak
roch. Nun wurde umgeriihrt, bis sich binnen etwa 5 Minuten alles
zu einer klaren, roten Losung gelst hatte. Beim Anpsiuern schieden
sich sofort reichlich Krystalle ab.  Seideglinzende Blittchen von
rhombischem Umrisse. Ausbeute 1 g. Zersetzungspunkt 295—300° (k.
Th.). Der Stoff 16ste sich in den iiblichen organischen Losungsmitteln
kaum; siedendes Wasser zersetzte ihn unter starker Kirschrotfirbung.
Wilirige Ammoniaklésung nahm iho unter Bildung eines Ammonium-
salzes auf. Der Stoff ihpelte in seinen Eigenschaften und seiner Zer-
setzungstemperatur auffallend dem 1.3-Dimethyl-uramil. Withrend dieses
aber mit kalter Kalilauge ein Kaliumsalz liefert, wird unser Stoff da-
durch unter Methylamin-Abgabe zersetzt. Er enthilt Krystallwasser,
dessen Entweichen man bei vorsichtigem Erhitzen im Probierglischen
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beobachten kann. Eine direkte Wasserbestimmung gelang nicht, da der
letzte Teil Krystallwasser erst oberhalb 130° entweicht, gleichzeitig aber
bel lingerem Lirhitzen schon Zersetzung beginnt. Analysiert wurden
frische Praparate.

0.1036 g Sbst.: 0.1593 g COs, 0.0520 g H;0. — 0.1526 g Sbst.: 0.2367 g
CO; (nach Messinger-Fritsch). —0.1016 ¢ Sbst.: 18.0 cem N (189, 750 mm).
— 0.1015 g Sbst.: 17.9 cem N (15% 747 mm). — 0.0975 g Shst.: 17.3 ccm N
(209, 761 mm).

Ci2Hy5 06 Ny + Hy0.  Ber. € 420, H 5.0, N 20.4.
Gef. » 41.9, 42.3, » 5.6, » 20.2, 20.2, 20.3.

Reduktion zu 1.3-Dimethyl-uramil. 0.5 g wurden mit 2 ccm
konzentrierter Jodwasserstoffsiure unter gelegentlicher Zugabe von
etwas Phosphoniumjodid reduziert. Aus der mit 15 ccm Wasser ver-
diinnten Losung krystallisierten bei guter Kiihlung 0.2 g 1.3-Dimethyl-
uramil. Zersetzungspunkt 295—300° (k. Th.). Zur Identifizierung
wurde es mit Kalilauge in sein Kaliumsalz, mit Cyansiiure in 1.3-Di-
niethyl-pseadobarnsiiure (Schmp. 210° [k. Th.] Zersetzung), mit Chlor-
ameisenséureithylester in 1.3-Dimethyl-uramil-7-carbonsiureiithylester
(Sehmp. 1540 [k. Th.])?) tibergefiihrt.

Bromierung zu 1.3-Dimethyl-5.0-dibrom-barbiturséure.
Ein Gemisch von 1 g Tetramethylaminohydurilsiure mit 3 cem Methyl-
alkobol wurde kurze Zeit mit Brom gekocht, bis sich alles geldst hatte.
Beim Abkiihlen krystallisierten 0.9 g Dimethyldibrombarbitursiure.
Schmp. 172—173° (k. Th.). Ebenso schmolz ein Gemisch mit einem
Vergleichspriparate.

Tetramethyl-5-methylamino-hydurilsiure.

Ein Gemisch von 2 g Tetramethyl-dehydrobydurilsiure und 10 ccm
Wasser wurde tropfenweise mit 33-prozentiger Methylaminlosung ver-
setzt. Die dabei entstehende klare, bisweilen rote Lésung schied beim
Ansiuern mit Salzsiure und Verdiinnen mit 20 cem Wasser 1.5 g der
Methylaminoverbindung aus. Tafeln von rhombischem Umrisse. Ge-
reinigt wurde durch Lisen in verdiinnter, wifriger Methylaminlsung,
wobei das Methylammoniumsalz wieder entstand, und Ansiiuern mit Salz-
siture. Der Stoft zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt; oberhalb 130°
erfolgte langsame Zersetzung unter Gelbrotfirbung.

0.1103 g Sbst.: 0.1843 g COs, 0.0578 g Hy0.— 0.0874 g Shst.: 16.4 cem
N (169 752 mm). — 0.1093 g Sbst: 16.7 cem "/;0-H; SO,.

Ci3Hy7OgN;. Ber. C 46.0, H 5.1, N 20.7.
Gef. » 45.6, » 5.9, » 21.6, 21.4.

1) H. Biltz und K. Strufe, A. 404, 150 [1914].
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Die Analyse lehrt, daB das Priparat noch etwas Methylamnmo-
niumsalz enthielt. Ganz liefl sich dies nicht entfernen, auch nicht, als
wir die walirige Losung des Methylammoniumsalzes langsam und unter
Umrithren in iiberschiissige, verdiinnte Salzsiiure eingossen. Die Ana-
lyse eines solchen Priparates ist in der Dissertation von Fri. Dr.
Hamburger angefiibrt.

Tetramethyl-5-anilino-hydurilsiure.

1. Anilinsalz. Ein Gemisch von 1 g Tetramethyldehydrohyduril-
siure und 15 ccm Chloroform wurde mit 3 g Anilin versetzt. Unter
geringer Selbsterwiirmung entstand eiue klare, rote Losung. Nach Zu-
gabe von wasserireiem Ather bis zur Triibung und Kiihlen krystalli-
sierten bei kriftigem Riihren 1.5 g sehr feine Niadelchen aus.

0.1071 g Sbst.: 0.2284 g COq, 0.0530 g H.0. — 0.0891 g Sbst.: 12.9 cem
N (179, 756 mm).

CisHy9OsNs, CsHs . NH,. Ber. C 58.3, H 5.3, N 17.0.
Gef. » 58.2, » 5.5, » 16.7.

Das Salz schmolz bei 134° (k. Th.) unter Rotung. Bei vorsich-
tigem Erhitzen im Probierglischen gab es Anilin ab. Iis léste sich
reichlich in Wasser; beim Erhitzen zersetzte sich die Lisung unter
Rétung. Auch in den iiblichen organischen Losungsmitteln loste es
sich, konnte aus diesen Losungen aber durch Ather nicht gefallt
werden. Reduktion mit Stannochlorwasserstoff gab Tetramethylhydu-
rilsdure.

2. Tetramethyl-anilino-hydurilsdure. Beim Schiitteln von
5 g des Anilinsalzes mit 10 ccm verdiinnter Salzsiure erfolgte Um-
setzung, ohne dafl sichtbar Losung erfolgte. Die undeutlich ausge-
bildeten Nidelchen wurden abgesaugt und mit Alkohol und Ather
gewaschen. Ausbeute 0.3 g. Schmp. 160—161° (k. Th.) unter Rétung
und Aufschdumen.

0.1349 g Sbst.: 0.2656 g CO;, 0.0605 g H;0. — 0.0581 g Sbst.: 9.0 cem
N (179, 744 mm).
ClangOst. Be[‘. C 539, H 4.8, N 17.5.
Gef. » 337, » 5.0, « 11.6.

In siedendem Wasser und Alkohol l6ste sich der Stoff unter Zer-
setzung und Ro6tung. Ohne Verinderung l5ste er- sich leicht bei
Zimmertemperatur in Chloroform und lief sich durch Zugabe von
Ather wieder fillen.

Bei Reduktion verhielt sich Tetramethylanilinohydurilsiure anders
als Tetramethylaminohydurilsiure und die Methylaminoverbindung: unter
Abspaltung von Anilin entstand Tetramethylhydurilsdure. Wir redu-
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zierten 0.5 g mit einer Lisung von 1 g krystallisiertem Stannochlorid
mit 2 ccm konzentrierter Salzsiure und erhielten nach Zugabe von

15 ccm Wasser 0.3 g Tetramethylbydurilsdure.

0.5 g Tetramethyl-dehydrohydurilsiure 15ste sich bei Zugabe von
1.0 g Pyridin unter Wirmeabgabe in 5 cem Chloroform. Bei vor-
sichtigem Atherzusatze krystallisierten 0.7 g Anlagerungsstoff aus, der
bei etwa 116° schmolz. Das Priparat roch stark nach Pyridin und
konnte nicht umkrystallisiert werden; deshalb wurde von einer Analyse
Abstand genommen.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

65. K. Brand und Th. 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-
schiitz und Zimmermann') iiber die gleiche Reaktion.
(Eingegangen am 14. Februar 1916.)

Anschiitz und Zimmermann haben bei Abfassung ihrer Ab-
handlung iiber die Umwandlung von 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-
toluol in 2.2'.6.6'-Tetranitro-4.4"-azoxytoluol eine Arbeit von Brand
und Eisenmenger?) iibersehen, in der sich eine genaue Beschrei-
bupng und auch schon die richtige Deutung der gleichen Reaktion be-
findet. Diese Arbeit enthiilt denn auch bereits die wesentlichen Be-
funde der Untersuchung von Anschiitz und Zimmermann und da-
mit auch eine Richtigstellung der Anpgaben von J. B. Cohen?®) und
seinen Mitarbeitern.

Wirerhielten das 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol,dessen Schmelz-
punkt wir zu 143°*) fanden, in recht guter Ausbeute durch elektro-

1y B. 48, 15211, [1915]. In der Uberschrift zur Arbeit von Anschiitz
und Zimmermann ist versehentlich 2.6-Dinitro-4-azoxybenzol gedruckt, und
auch in der Arbeit selbst hieBe es wohl besser an Stelle von 2.6-Dinitro-4-
azoxytoluol: 2.2'.6.6-Tetranitro-4.4"-azoxytoluol. '

% J. pr. [2] 87, 487—507 [1913]; s. auch Eisenmenger, Dissertat.,
Giellen 1911.

3) Soc. 81, 27 [1902]; 87, 1265 [1903]; s. auch C. 1902, I, 115 und
1905, 11, 1330. _

) Unsere im J. pr. angegebenen Schmelzpuukte beziehen sich auf ein
kurzes Thermometer. Vor Drucklegung der Arbeit im J. pr. wurden sie von
mir nochmals gepriift und dann auch von Hro. Dr. Eisenmenger mit einem



