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I n  H e l l e r s  Ausfuhrungen liann ich jedoch keine Widerlegung 
meiner Auffassung erblicken. Eiri schwer Fiegendes Argument gegen 
eine chinhydron-artige Formulierung sehe ich vor allem i n  der fast rein 
weil3en Farbe der Substanz. Es ist ferner in Anbetracht der iiberaus 
leichten Zersetzlichkeit der Chinhydrone schwer einzusehen, daB ein 
so konstituierter Korper den energischen Eingrilf einer Acetylierung 
vertragen konnte, ohne z u  zerfallen. Vielmehr mu13 betont werden, 
da13 im Sinne meiner Auffassung das Isatyd nicht n u r  Pinakon- 
Charakter hat, sondern auch L a c t a m  ist. Ich stelle mir zunachst vor, 
da13 bei der Einwirkung von Alkalien der Lactamring geoffnet wird, 
unter Bildung einer Diamino-dicarbonsaure ([I.), die gleichzeitig ein 
ditertiarer Alkohol ist. Bei einer solchen Verbindung, die zwei 
Carhoxyle an die urspriingliche Pinakon-Bindung fesselt,. kann sehr 
wohl diese Rindung so gelockert sein, daB molekularer Zerfall bei 
weiterer Einwirkung des Alkalis eintritt. Aber auch wenn der 
Lactamring nicht aufgeht, wie dies bei der Reduktion i n  sauren Lii- 
sungen der Fall ist, kann die Pinakon-Bindung durch die beiden a n  
ihr haftenden Carbonyle so gelockert sein, da13 sie unter Anlagerung 
VOP Wasseistoff gelost wird. 

Ich mu13 es den Fachgenossen, welche die Resultat,e meiner Ar- 
beiten auf diesem Gebiet in unparteiischer Weise priifen, uberlassen, 
ob sie den Darlegungen H e  11 e r s beipflichten werden. 

Chemisches Laboratorium der 
Wiener Handelsakademie. 

W i e n ,  den 15. September 1916. 

262. Einar Biilmann und Johanne Bjerrum: ifber die 
isomeren 3-Methyl-harneCluren I). 

[..\us dem Chemischen Laboratorium der Universitat zu Kopenhagen.] 
(Eingegangen am 5 .  Oktober 1916.) 

Nach der allgemein angenommenen Konstitutionsformel 
H a r n  s a u  re ,  

der 

konnte die Existenz von n u r  vier isomeren Moaomethyl-harnsiiuren 
erwartet werden. Man kennt jedoch im ganzen 6,  und fur 3 von 

I)  Mitgeteilt auf der Skandinavischen Naturforscher-Versammlong in 
Kristiania in der Sitzung am 11. Jnli  1916. 
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diesen Isomeren wird angenommen, daB die Methylgruppe sich i n  der 
Stellung 3 befindet. Diese drei 3 - M e t h y l - h a r n s a u r e n  werden als 
a-, 8- und I;-Methyl-harnsaure bezeichnet. Die a-Saure wurde 1876 
von H i l l  *) BUS hiethyljodid und saurem Bleiurat erhalten. Zwanzig 
Jahre spater stellte E. F i s c h e r l )  die Saure dar durch Einwirkung 
von Methyljodid auf eine alkalische Losung von Harnsaure. Die 
c - S a u r e  stellten E. F i s c h e r  und A c h 3 )  gleichfalls aus hlethyljodid 
und Harnsaure dar, aber bei saurer Reaktion der Losung. Endlich 
wurde die 8 - S a u r e  von Loeben ' )  auf synthetischem Weg erhalten 
und zwar aus Acetessigester, anlehnend a n  die Harnsiiure-Synthese 
von B e h r e n d  u n d  R o o s e n  j)., Die Untersuchungen v o n  F i s c h e r  
und A c h  haben gezeigt, daB die a-Saure von der d- und der I;- 
Stlure im AuBeren und hinsichtlich der Loslichkeit verschieden ist. 
Die 6- und die L-S$ure sind zwar PuBerlich gleich, unterscheiden sich 
jedoch in ihrem Verhalten gegenuber Phosphoroxychlorid, und zwar 
wird die c-SBure von Phosphoroxychlorid bei 1 30° i n  ein im Reagens 
schwerlosliches Chlorid, CH3. Cs Hs N, 0 2  C1, verwandelt, wahrend die 
d- und die a-Saure erst bei hoherer Ternperatur angegrilfcn werden, 
wodurch 3-M~thvl-chlorsauthin gebildet wird. Auch das ails de, c- 
Saure gebildete Chlorid wird ron Phosphoroxychlorid bei hoherer 
Temperatur i n  3-i\lethyl-chlorxanthin verwandelt. 

Urn diese Terhaltnisse n iher  kennen zu lernen, habeu wir die 
drei Sauren nnch den zitierten Angaben dargestellt ". Bei der Unter- 
suchung der erhaltenen Korper konnten wir die Angaben YOU 

E. F i s c h e r  und A c h  bestatigeu. M'eiterhin haben wir dann die 
drei Korper genauer gepruft und gefunden, dali die a-Saure von den 
beiden andern Sauren sicher verschieden ist, dall aber diese, die 6- 
und t - S a m e  also, i n  jeder Hinsicht und in eiuer Weise iibereinstinimen, 
daB nur das Verhalteu gegen Phosphoroxychlorid gegeri die Annahme 
ihrer Identitat spricht. 

Die Untersuchung urnfalit die I~rystallform der Siuren, ihre 
Absorptionsspektra im ultrarioletten Lichte, ihre Starke als Siiuren 
und ihre Lijslichkeit in Wasser. Endlich wurden alle drei Sluren 
durch Erhitzen mit Amnioniumsulfid in dasselbe Methyl - uramil 
verwandelt. 

a) K r y s t a l l o  g r a p  h i s c  h e U n t e r s u c h u n g. 
Diese wurde von Hrn. ,Prof. B o g g i l d  am hiesigen mineralogischen 

Institut ausgefuhrt und umfaBte die 6- und T-Saure. Die Untersuchung, 

'1 B. 9, 370 [1876]. a)  Patentschrift vom 22. Marz 1896. J, A .  298, 184 [1897]. 5, A. 251, 235 [1888]. 
6, Bei der Darstellung der a-S%ure wurde nach den ausffihrlicheren 

B. 32, 2721 [1S99]. 

Angaben von 0. G r o h m a n n  (A. 382, 67 [1911]) gearbeitet. 
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f u r  deren liebenswurdige Ausfiihrung ich auch bier gern danken 
rnochte, ergab, da13 die beiden Sauren, trotz des  Ausweises ganz  
besonderer Verhaltnisse, sich als vollstandig identisch aul3ern. Hr. 
Prof. B i i g g i l d  hat  uns Folgendes mitgeteilt: 

.Die Krystalle dcr beiden I'riparate, welche in jeder Beziehung 
identisch erscheinen, sind als Tafeln rnit parallelogrammatischer Umrandung 
gebaut; die Seiten des Parallelogramms bilden rnit einander Winkel von 85O 
und 95". Wegen der Kleinheit der Krystalle IaDt die Lage der Rand- 
flgchen sich nicht mit Sicherheit konstatieren. Es scheint, daD zwei ent- 
gegensteliende Seiten von beinahe vertikalen Flachen, die beiden anderen 
dagegen deutlich von schrage liegenden Fliichen (Prismenflachen) begrenzt 
sind, von welchen nur zwei gegenstehende sichtbar sind. Die spitzen 
Ecken der Parallelogramme wertlen bisweilen von kleinen Flachen ab- 
gestumplt, die a i t  der Prismenzone Winkel von 600 bilden, und die bei- 
nahe senkrecht zu stehen scheinen. Nach diesen Flachen treten oft 
regelmaWige Zwillungshildungen auf. Die Ausl6schung ist schief ; die 
Richtung der kleinsten Elastizitgt bildet mit der Prismenzone einen Winkel 
von etwa 2 S 0 ,  wodurch der Unterschied in  der Ausloschung zwischen zwei 
Zwillingsindividuen etwa 20 wird. Kein Achsenbild ist sichtbar. Die 
Doppelbrechung ist ungewiihnlich groD, sicher die griiSte, die iiberhanpt 
beobachtet ist; fur diejenigen Schwingungsrichtungen, die in der Ebene der 
Krystalltafel liegen, sind durch Immersion als groSte und kleinete Werte 
n = 1.832 und 1.423 gefunden worden. 

Das Krystallsystem laDt sich nicht mit Sicherheit konstatieren; die 
obengenannte Verteilung der Prismenflachen deutet aber die huloedrische 
Klasse des triklinen Systems anu. 

h) S p e k t r 0 s  k o p i  s c  h e U n t e  r s u c  h u ng. 
Jfit einer Eisenbogenlampe als Lichtquelle wurde vermittels eines 

Quarz-Spektrographen nach dem Verfahren von H a r t l e y  eine Reihe 
von photographischen Aufnahmen von den Absorptionsspektren de r  
f a b i g e n  Losungen der  Sauren gernacht. Durch Ausmessung der  
Spektren wurden Kurven erhalten, die nicht in nusschlaggebender 
Weise von einander verschieden sind, und die ubrigens auch nicht 
merkbar  von der  ebenfalls untersuchten Absorptionskurve de r  Harn -  
G u r e  selbst abweichen. Die spektroskopische Untersuchung gibt also 
keinen Beitrag zur Beleuchtung des Unterschiedes zwischen den 
Sauren.  Sie zeigt jedoch, daB man nicht den Unterschied durch 
eine Umlagerung des Molekels, etwa durch Annahme einer Lactamform 
und  einer Lactimform erklaren darf, d a  eine solche Umbildung im 
Molekel sicherlich auf das  Spektrum eiowirken muBte. Wir haben 
such  verschiedene andere spektrographische Aufnahmen gemacht und 
miicbten die Einzelheiten am liebsten gesammelt bei einer spateren 
Gelegenheit  mitteilen. 
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c) E Ie k t r o 1 y t i s c  h e D i s s o z i a t  i o  u. 
Die elektrolytische Dissoziatiop dieser sehr schwachen und zudem 

sehr schwer loslichen Siiure wurde teils colorimetrisch, teils durch 
Messung der elektrischen Leitf&higkeiten der Siuren untersucht. 

-41s Vergleichsfluusig- 
keiten wurden Mischungen von 'wahigen Essigsaure- und Natrium- 
acetatl6sungen benutzt , als Indicatoren Methylrot und p-Benzol- 
sulfonsaure- Sazonaphthylamin. Die Losungen von a-,  6- und 5- 
Methylharnsaure enthielten 0.05 g der Saure im Liter und waren so- 
mit 27.5.10-5-molnr. 

Es wurde gefunden, daI3 die a-Siure  eine W'asserstoffionen- 
Konzentration von etwas mehr als 0.22 hatte, wihrend diese 
bei der 6- und [-&Lure zu etwas weniger als 0.1 1.  gefunden 
wurde. 

2. D a s  e l  e k t r i s  c b e L e i  t v e r  m ii g e  n.  Das colorimetrische 
Verfahren kann im vorliegenden Falle nur rohe Werte geben, welche 
den Unterschied zwischen der a-Saure auf der eiuen Seite und der 
8- und der C-Siiure niif der anderen Seite zeigen. Die genaue ober-  
einstimmung zwischen diesen beiden Sauren wurde aber wieder- 
urn bestatigt be1 Messung der elektrischen Leitfahigkeiten der 
oben erwahnten Liisungen. D a  wir nur die Konstatierung der 
Identitiit der Saureu angestrebt haben, geben wir einfach die in dem 
benutzten Apparate gefundeuen Leitwiderstande in O h m  an, da  dies 
fur den erstrebten Vergleich vvllstiindig ausreicl t .  

a-Methyl harnsiiure . . . . . .  20670 Ohm 
8- Y, D . . . . . .  39967 D 

5- * D . . . . . .  29654 

1. C o l o r  i m e  t r  i s  c h e U n t e  rs  u c h u n g. 

E s  wurden gefundeu fur: 

Endlich wurde auch die Leitfahigkeit einer 27.5. 10-5-niolaren. 
Lomng von H a r n s i i u r e  in demselben Apparat gemessen und gleich 
19080 Ohm gefunden. 

Man sieht, wie die in den colometrischen Messungea roh an- 
gedeutete Identitat der 6- und C-Saure von den Leitfahigkeitsmessungen 
erhiirtet wird. 
L 

d) L o s l i c h k e i t  i n  W a s s e r .  
Die Liidichkeit der drei Sauren in Wasser wurde auf gewohn- 

liche Weise durch Rotieren bei 250 bestimmt, indern die in einer eva- 
kuierten Pipette durch ein Wattefilter aufgezogenen Liisungen in der  
Pipette gewogen und dann verdampft wurden. Die Riickstande wur- 
den bei 150° getrocknet. Auf diese Weise wurden als Mittel zahl- 
reicher Bestimmungen die folgenden Loslichkeiten gefunden : 
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100 g der LZisung enthalt bei 25O: 
a-Methylharnsaure . . . . 0.0162 g 
6- D . . . . 0.0054 D 
5- W . . . . 0.0055 

Endlich wurde die Loslichkeit einer Mischung von 6- und &Me- 
thylharnsaure bestimmt, und zwei Versuche gabeu fo1geI;de Werte: 
0.0057 g, 0.0054 g. 

Diese Bestimmungen, die ja der sogenannten BMischprobea bei 
Identifikationen durch Schmelzpunktbestimmung entsprechen, scheinen 
nus, zusammengehalten mit der krystallographischen Untersuchung, 
unter gewohnlichen Urnstanden die Identitat der d- und [-Saure zu 
beweisen. Vielleicht darf man hoffen, daB die nicht zu leugnende 
Tatsache, daB die verschiedenen Praparate sich verschieden gegen Phos- 
phoroxychlorid rerhalten, auf  die Gegenwart eines unbeknnnten Ka- 
talysators zuriickzufuhren ist. 

Selbst wenn wir auf Grund dieser Untereuchungen und der An- 
nahme eines Katalysators das Problem der drei 3 - Methylharnsauren 
vereinfachen, ist die gauze Frage noch nicht erledigt, indem auch die 
Existenz zweier 3-Methylharnsauren (d. h. a-S%ure und 8-(= <-)Ham- 
saure) durch die gewohnliche Formulierung der Harnsaure und der 
hlethylharnsauren nicht erklart wird. 

Es fragt sich dann zuerst, ob die u-Saure und die d-SLure viel- 
leicht polymorphe Gattungen einer einzigen Saure sind, wie z. €3. die 
verschiedenen Allozimtsauren. Wir  hxben gefunden, daB die a- und 
8-Sture  n i c h t  durch Impfen in einander verwandelt werden konnen, 
und daB sie aus Mischungen unverandert nebeneinander krystallisieren. 
Polymorphie ist somit ausgeschlossen. Es ware dann die Frage auf- 
zuwerfen, ob die beiden Sauren wirklich 3- Methylharnsauren sind. 
Man wiirde in erster Linie an die Moglichkeit denken, daB eine der- 
selben die 9-Methylharusaure sei. Es scheint U ~ S  aber, daB die vor- 
liegendep, aus den Untersuchungen von E. F i s c h e r  und seinen Mit- 
arbeitern bekannten Tatsachen eine solcke Annahme nicht zulaesen. 
AuSerdem bestatigt die Umwandlung der drei Korper in ein und das- 
selbe Methyl-thiouramil die Annahme von E. F i s c h e r ,  daB die 
a-S%ure und die 6- (= c)-Saure die Methylgruppe i n  derselben Stellung 
baben. 

d)  U m w a n d l u n g  d e r  3 - M e t h y l - h a r n s i u r e n  i n  
M e t  h y 1- t h i o  u r a m i l .  

Durch Einwirkung von Schwefelanmonium auf Harnsaure und 
a u f  1.3-Dimethyl-harnsaure haben E. F i s c h e r  und A c h  ') Thioura- 

') A.288, 157 [1895] 

Berlchte d. D. Chem Oesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 162 
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mil (I.) und Dimethyl-lhiouramil (11.) dargestellt. Wir haben nun, in 
Anlehnung an die Angaben von F i s c h e r  und A c h ,  auf entsprecheiide 
Weise die drei 3- Methylharnsauren in Methyl- thiouramil (111.) ver- 
wandelt. 

NH-CO CHS . N-CO NH-CO 
do C . N H ~  Co C . N H ~  Co C . N H ~  . 
NH-c. SH CH, . N-C. SH CH, . N-C, SH 

I. 11. 111. 
a)  a - M e t h y l - h a r n s a u r e .  2 g dieser Saure wurden in 1 4  ccm 

Wasser und 12-15 ccm konzentriertem Ammoniakwasser geliist, mit 
18 ccm Schwefelammonium I) versetzt und 5-6 Stunden im zuge- 
schmolzenen Rohr a u f  140-150° im Bombenofen erhitzt. D a  nach 
dieser Zeit der Rohrinhalt noch nicht ganz einheitlich erschien, wurde 
weitere 3 Stunden erhitzt. Der  Rohrinhalt wurde nach dem Erkalten 
in einen E r l e n m e y e r - K o l b e n  gebracht und' so lange gekocht, bis 
kein Ammoniak mehr entwich. Um Oxydation wabrend des Ein- 
dampfens zu verhiiten, wurde Kohlensaure durchgeleitet. Die Losung 
wurde mit Eis gekiihlt, der Niederschlag abfiltriert und mit wenig 
eiskaltem Wasser gewaschen. Ausbeute an Rohprodukt 1.3 g. D e r  
Korper wurde dann in der Weise gereinigt, daS er  so lange mit sie- 
dendem Wasser behandelt wurde, als sich noch etwas aufliiste. Im 
ganzen wurden 300 ccm Wasser benutzt. Die Losung wurde VOI) 

einem betrachtlichen unloslichen Rest heiB abfiltriert. Beim Erkalten 
krystallisierte das reine Methylthiouramil aus. Es wurde abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

8 - M e t h y l - h a r n s a u r e .  1 g 8-Methylharnsaure wurde in 7 ccm 
Wasser und 6 ccm konzentriertem Ammoniakwasser gelost, rnit 9 ccm 
Schwefelammoniumlosung versetzt und 2-3 Stunden im Bombenofen 
auf 140-150° erbitzt. Der Rohrinhalt war dann einheitlich, klar  
und gelatinos. Beim Behandeln wie oben wurden 0.8 g Rohprodukt 
und durch Urnkrystallisieren aus 200 g Wasser 0.6 g reines' Methyl- 
thiouramil erhalten. 

2 g der Saure wurden wie die a- und 
die 8-Saure behandelt, jedoch 2-3 Stunden auf 140-150° erhitzt. 
Es wurden 1.5 g Rohprodukt und darnus durch Krystallisation aut3 
500 ccm Wasser 1.0 g reines Methylthiourarnil erhalten. 

Man sieht, daIj die 6- und t -Saure  auch bei der Urnwandlung 
in Methylthiouramil sich ganz gleich verhalten, wahrend die a-SHure 

Ausbeute 0.6 g .  

c - M e t h y l - h a r n s a u r e .  

I) Dargestellt durch Sittigen von konzentriertem Ammoniakwaaser mit 
Schwefelwasserstoffgas. 
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ein lkngeres Erhitzen fordert und eine weit geringere Ausbeute gibt 
als die beiden andern. 

F u r  die Analyse wurden die Praparate iiber Pbosphorpentoxyd 
getrocknet. 

M e t h y l - t h i o u r a m i l  a u s  a - M e t h y l - h a r n s a u r e :  0.1924 g Sbst.: 
0.2456 g COz, 0.0703 g HzO. - 0.0798 g Sbst.: 0.1074 g BaSO,. - 0.2357 g 
Sbst., nach K j e l d a h l  behandelt, gaben NIII, cntsprechend 20.44 ccni 

Methyl - th iourani i l  a u s  6 - M e t h y l - l i a r n s $ u r e :  0.2179 g Sbst.: 
0.2751 g COa, 0.0839 g HaO. - 0.0504 g Sbst.: 0.0671 g BaS04. - 0.2393 g 
Sbst. entsprachen 20.67 ccm n/5- Saure. 

M e t h y l - t h i o u r a m i l  a u s  5-Methyl-harnsi iure:  0.2210 g Sbst.: 
0.3789 g COz, 0.0832 g HzO. - 0.1520 g Sbst.: 0.2054 g BaSO,. - 0.2044 g 
Sbst. (Kjeldahl)  entspracheii 17.72 ccm "/S-S$ure. 

"/5 -H,SO,. 

CsO:,N)H,S. Ber. C 34.66, H 4.07, N 24.27, S 18.51. 
Aus a-Saure. Gef. )) 34.80, D 4.09. 8 24.28, 18.4s. 
Aus S-Saure. x D 34.43, )) 4.31, )) 24.18, )) 18.28. 
Aus G-SLure. )) D 34.42, x 4.21, 34.28, 18.55. 

Sie haben 
keinen Schmelzpunkt. Ihre Identifizierung geschah durch eine krystallo- 
graphische Untersuchung, welche von Hrn. Prof. B o g g i l d  freundlichst 
ausgefiihrt wurde, der uns  daruber Folgendes mitgeteilt bat: 

))Die Krystalle aller drei Praparate sind identisch, langgestreckt nadel- 
formig oder linealformig, farblos. Die I<r-jxtallc sind recht unvollkommen 
ausgebildet; die Termiualbegrenzung ist stets unregelmaoig, die Seiten- 
begenzung in  den meisten Fallen geradlioig. Die Krystalle zeigen eine AUS- 
Ioschungsschiefe von etwa 7 */zo; die meisten Krystalle sind zugleich Zwillingc 
mit Zwillingsgrenzen, die wohl in der Hauptssche mit der Lin,asrichtung der 
I<rystalle parallel sind, aber doch im einzelnen einen recht unregelmii8igen 
Verlauf haben. Die Richtung der gr6l)tcn Lichtgesch\vindigkeit ist am nachsten 
der Liingsrichtung drr Krystalle parallel. Die Doppelbrechung ist auller- 
ordentlich grol); durch Immersion wurden fiir den gr6Bten und kleinsten 
Index Werte von 1.558 bezw. ca. 1.93 gefundcn. In  konvergentcm Licht 
sieht man kein Achsenbild, sondern eine symmetrische Verteilung der Farben, 
die zusammen mit der schiefen Ausloschung eine monokline Krystallform 
andeutena. 

Bas hier beschriebene Methyl-thiouramil scheint bisher nicht dar- 
gestellt worden zu sein. Dagegen haben E. F i s c h e r  und A c h  (1. c.) 
eine isomere Verbindung beschrieben, die ein am Schwefel rnethyliertes 
Thiouramil ist. Bemerkt sei noch, da13 das neue Methyl-thiouramil 
dieselbe Fichtenspao-Reaktion gibt, wie Thiouramil und Dimethyl- 
thiouramil. 

J e  rnehr die Existenz von mehr als einer 3-hlethylbarnsaure 
sichergestellt wird, urn so dringlicher wircl die Erklarung dieses 

Alle drei Prkparate schienen ganz einheitlich zu sein. 
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Phanomens. Schon F i s c h e r  und A c h  haben sich gegen eine Deutung 
nls Lactam- und Lactim-Formen geauBert, und wir haben oben ge- 
sehen, daB arich das spektroskopische Verhalten der Sluren zu einer 
solchen Deutung nicht auffordert. Dagegen scheint es mir wichtig zu 
sein, daB von den beiden isomeren Verbindungen, die durch Methylierung 
der Harusaure entsteben, die eine i n  alkalischer, die ,andere aber in 
sau'rer Losung gebildet wird. Man kann dies so deuten, daB die 
eine, die a-Saure, dadurch entsteht, dn(J das Methyljodid mit Kalium- 
m a t  reagiert und das Methyl dabei den Platz des Kaliumatoms, d. h. 
den Platz des Wasserstoffatoms in 3-Stellung in der Harnslure  ein- 
nimmt. Die i-Siiure entsteht nher durch Methylierung in saurer 
Flussigkeit, und dies fiihrt natur1ic:h zu der Anoahme, daB hier das 
Methyljodid an die NH-Gruppe addiert wird. DRS Methyl kann aber 
d a m  nicht den Platz des gleichzeitig anwesenden Wasserstoffatoms 
besetzen, und nach der fur die Fertigbildung des Jlethyl-harnsaure- 
Molekuls notwendigen Abspaltung von Jodwasserstoff kann das Methyl 
also hier in der C-Saure einen anderen Platz am Stickstoff als in der 
tr-Siiure einnehnien. Das Phanomen wiirde von derselberi Art wie 
die Stickstoff-Isomerie bei den Oximen sein, und es ladet zu weiteren 
Untersuchungen uber die Alkylierung cyclischer Stickstoffverbin- 
dungen ein I). 

263. H. Staudinger und H. Hiraela): 7her die Zersetaung 
von Diazo-eesigester-Derivaten in der Wbme ". 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Zhrich.] 
(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

S c h r o t e r ' )  hat die interessante Beobachtung gemacht, daB sich 
Phenyl-benzoyl-diazomethan beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt, wobei sich das entstehende Methylenderivat in Diphenyl- 
keten umlagert. 

Es war sehr naheliegend, diese glatte Umsetzung unter Verwen- 
dung ahnlich gebanter Ketodiazoderivate, z. B. der von Wolff  dar- 
gestellten Diazoanhydride, zur Gewinnung von sonst nicht zugang- 
lichen Ketenen zu benutzen. DaB dies bis jetzt nicht geschehen ist, 
durfte vielleicht der ziemlich muhsamen Darstellung dieser Korper 

1) Versuche hber die rrthylierung der Harnsgure, sowie hber die Alky- 
lierung des Alloxans und der Diithyl-barbitursiiure und anderer Verbindungen 
sind in Angriff genommen. 

1) Vergl. H i r z e l ,  Dissertat., Ziirich 1916. 
8 )  Diazoverbindungen. 
4, B. 41, 2336 [19@9]. 

- 

XIV. Mitteilung (vorige Mitteilung S. 1978). 


