
loslich in Wasser und fast unloslich in Ather. IXe Verbindung dreht 
die Ebene des polarisierten Lichtes nach links. 

0.1604 g Sbst.: 0.3146 g COI, 0.0785 g HaO. - 0.1561 Sbst.: 0.3096 5 
COZ, 0'0738 g HzO. 

C7HS 0 8 .  C g  H, Os (COCH,),. Ber. C 53.82, 
Gef. )) 53.49, 54.02, 2 5.48, 5.29. 

Die Verseifung des Salicylsaure-telraacetyl-d-glucositls mit '4 lkalien oder 
starkem Ammoniak lieferte Salicylsaiire. Die Verseifung des Salicylsiore- 
tetraacetylglucoseesters mit 5-18. metliylalkoholischem Ammouiak ergab cia- 
geeen in quantitativer Ausbeute das Salicylsiureamid voni Schmp. 139O. 

0.1634 g Sbst.: 0.3678 g Coz, 0.0765 g &o. - 0.1454 g Slist.: 11.7 ccm 
N ( 1 9 O ,  751 mm). 

H 5.32. 

C T H ~ N O ? .  Ber. C 61.32, H 5.10, N 10.21. 
Grf. w 61.39, > 5.24, D 9.91. 

124. Elinar Bi i lmann und  Johanne  Bjerrum: 
tfber Methyl- und &hyl-harns&ure. 

[Aus tlem Chemischen Laboratoriiim der Universitit zu I<openl~agen.] 
(Eingegaugen am 26. April 1917.) 

I. Ujber d i e  i s o m e r e n  M e t h y l - h a r n s a u r e u .  
1 .  I n  einer friiheren Abhandlung') haben wir eicige Unter- 

suchungeu mitgeteilt, nach welchen von den drei als 3-Methylharu- 
sauren angesehenen Korpern, die a-,  6- und c-Methylharnsaure nanilich, 
die beiden letzteren in so vielen Hinsichten auf identische Weise auf- 
treten, daI3 an ihrer Identitat nicht gezweifelt werden darf, wenn auch 
das abweichende Verhalten dieser SBuren gegenuber Phosphoroxy- 
chlorid auf katalytische Einfliisse zuriickgefuhrt werden muB oder bis 
auf weiteres noch unerklart dasteht. Dagegen wurde gefunden, dab die 
tr-Saure sicher verschieden von den beiden anderen Kiirpern ist, und 
d a  alle drei Sanren nach den von anderen Forschern3) ausgefiihrten 
Konstitutionsbestimmungen fur 3-Methylharnsauren angesehen werden 
mu fiten, wurde die Isomerie auf sterische Verhaltnisse zuriickgefuhrt. 

Kurz nach der Veroffentlichung unserer Arbeit erschien eine sehr 
interessante Mitteilung von H. B i l t z  und M. H e y n  3, uber denselben 
Gegenstand, und zwar finden diese Forscher, daB die a-Methylharn- 

I )  B. 49, 2515 [1916]. a) E. F i s c h e r  und Ach,  B. 31, 1981 [1898]. 
a) A. 413, 98 [1916]. 
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saure nicht als reine 3-Methylharnsaure angesehen werden darf, sondern 
neben dieser Saure auch 9-Methylharnsaure enthalt. n e r  Nachweis 
dieser Saure geschieht durch Einwirkung von Chlor auf Methylharn- 
siiure in  wasserhaltiger Essigsaure. Die anwesende 9-Methylharoaiurr 
bildet dabei ein Unterchlorigsaure- Additionsprodukt, woraus die %Me- 
thylharns5ure erhalten werden kann. Und aus der Menge der erhal- 
tenen Chlorverbindung wird der Gehalt der rc-Saure an 9-Siure  z i i  

rund 25"/0 geschgtzt, indem bei Verwendung verschiedener PrHparate 
schwankende Werte erhalten werden. In  der c-Saure wird auf ent- 
sprechende Weise rund loolo 9-Saure gefunden. Das Ubrige ist in beiden 
Fallen die d-Saure, also die wahre 3-Methylhnrnsiure, die in  der 
synthetischen b-Saure rein vorliegt. 

Wegen der gleichzeitigen Beschaftigung mit demselberi Gegenstand 
haben wir uns fur berechtigt angesehen, die Angaben von B i l t z  untl 
Hey11 narbzupriifen, und wir teilen unsere Ergebnisse um so lieber 
mit, weil wir teils die Angaben dieser Forscher in  verschiedenen, 
fuodamentalen Punkten bestatigen konnten , und teils durch die Be- 
funde der HHrn. B i l t z  und H e y n  es u n s  ermoglicht worden ist, einen 
Beitrag z u  einer praziseren Auffassung der Sachlage hier z u  geben. 

2. Zuerst sei dann bemerkt, dal3 die Angabe von B i l t z  und H e y n ,  
daIj die Harnsaure bei Methylierung in alkalischer Losung vollstiindig 
methyliert wird, vollstandig richtig ist. Wir haben den Stickstoff in 
der beim Ansauern gefallten Saure bestimmt und fanden 3o.67"lO N, 
wahrend einer Monomethylharns%ure 30.78°/0 N entspricht. 

D a s  R o h p r o d u k t  i s t  a b e r  k e i n e s w e g s  a l s  a - S a u r e  zu b e -  
z e i c h n e n .  Krystallographisch untersucht, enthiillt es sich als eine 
Mischung von a-Saiure und (Y-Saure I).  Dagegen findet man dsrin 
keioe freie 9-Saure. Was das Rohprodukt a n  9-Saure enthalt, ist 
nicht als solche, sondern als Komponente der n-SHure anwesend, und 
die a-Saure entbalt nicht, wie B i l t z  und H e y n  annehmen, rund 25'/,, 
Y-Saure, sondern entsteht aus iiquimolaren Mengen der 9-Methylharn- 
saure und der 3-Methylharnsiiure. Und d a  diese beiden SBuren ja 
das gleiche Molekulargewicht besitzen , enthalt die a-Saure 50°/,, der  
beiden Komponenten. Wenn aber B i l t z  und H e y n  aus der gewiihn- 
lichen rohen oder einfach umkrystallisierten n-Skure durch die Chlo- 

') Die fur die ganze Untersuchung ganz unentbehrliche gennue  kry- 
s t a l l o g r a p h i s c h c  h n a l y s e  d e r  P r a p a r a t e  hat Hr. Prof. Biiggild 
mi t  der freundlichsten Bercitwilligkeit ausgefiihrt. Es ist uns ganz aul3er- 
ordentlich lieb gewesen, unsere laufenden mikroskopischen Untersuchungen 
itnmer mit Hrn. Prof. Bi iggi lds  kompetenten Entscheidungen ahschlieDen zn 
kiinnen, und wir miichten auch hier fiir diese rorzugliche Stiitze danken. 
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rier:ing eine n u r  etwa 30°/0 9-Saure entsprechende Menge der Chlor- 
verbindung erhalten, dann rtihrt dies nach iinserer Ansicht davon her, 
daB die a-Saure reichliche Mengen cl-Saure enthalt. Man kann das 
Auftreten dieser Saure neben der a-Saure leicht ubersehen, wenn man 
die Praparate nicht einer sorgfaltigen krystallographischen Durchmuste- 
rung unterzieht. So ist es denn auch uns gegangen, bis verschiedene 
l'erhaltnisse u n s  davoti tiberzeugten, daB die a-Saure neben der eigent- 
lichen a-Saure eine der Komponenteu dieser Saure als solche enthielt. 
Und. die krystallographische Untersuchuog bestatigte dann auch diese 
Vermutung. Wir kommen spater hierauf noch zuruck und mochten 
hier nur noch mitteilen, daB wir im ubrigen die Angaben von B i l t z  
und H e y n  iiber die Bildung der Chlorverbindung aus der a-Saure 
und uber seine Umwandlung in 9-Methylharnsaure vollstandig besta 
tigen konnen. 

3. Um moglichst exakt klarzustellen, in welcheu Verhaltnissen die 
9-hlethylharusiiure ulid 8-MethyIharnslure, die wahre 3-Methylharn- 
saure also, sich mit einander i n  der u-Saure verbinden, haben wir eine 
Reihe von siedendheiflen Losungsn dargestellt, welche diese beiden 
Sauren i n  bekannten, alter verschiedenen Mengenverhlltnissftn euthielten. 
Die beim Erkalteu nuskrystallisierten Sauren wurden vou IIrn. Prof. 
B o g g i l d  uotersucht. I n  einigen Fallen wurden die SBuregemische 
auch in Ammoniakwasser gelost und dann tlurcli Ansauern gefallt. 
Nachher wurde dann nus Wasser krystallisiert, teils um schone ICrystalli- 
sationen z u  erhalten, teils weil die Mutterlauge keine fremden Iiorper 
enthalten durfte i n  den Fallen, wo fur die genaue Untersuchnng eine 
Bestimmung des Brechungsindexes notwendig war. 

Bus diesen Mischungen wurden dann folgende Krystallisationen 
erhalten : 

a) SOO/o t)-Methylhar.nsiure untl 30",'o S-Skure gaben hauptsiichlich 9-Methyl- 
harnsaure, daneben a l m  auch die a-Methylharnsaure, in rektangularen Kry- 
stallen. 

I))  : i O O / o  9-Methylharnsaure untl ciOo/o 6S9ure gaben von bestimmbaren 
Krystallen nur  die der n-Methylharnsiare. Sic erschienen teils rektangular, 
teils in Formen, deren Ecken niit schragen Flachen abgestumpft maren. Im 
ganzen waren die Krystalle wohl ansgebiltlet. Daneben traten ganz kleine, 
unbestimmbare Gebilde auf, von denen einige durch ihre starke Doppelbrechung 
auf 9.MethylharnsCure oder S-Methylharns%ure deuteten. 

c) 33';s 0,'o 9-hSethyIharns$rire nud 66?/a O i 0  LMethylharnsaure gaben eine 
Krystsllisation, worin die Hauptmengc aus den Krystallen der u-Methylharn- 
s$ure bestand, wesentlich in rektangul%ren Vormen, bisweilen jedoch auch 
mit  Andeutungen an die Spiudelform. Danebcn trateii einige unvollkommeu 
ausgebildete schleifenartige Gebilde auf, die aller Wahrscheinlichkeit nacli 
der CSaure zugehoren. 

55 
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d) .LOO/, 9-Metliylharnsaure und 800/0 S-Methylharns%urc gaben ganz iiher- 
wiegenil Krystalle der d-Saure und daneben einige recht groBe, sehr diinnc, 
rektangularc Krystalle der a-Mctliylharnsiiurc. 

Ein Gemiscli mit dersclben Zusammensetzung wurde in Arnmoniakwasuer 
geliist und mit Siiure gefallt. Das Resi!ltat tier krystallographischen Analysc 
w r d e  iedoch tladurch uicht geandert. 

c )  100/o 9-Methylharnsiiurc wid 90n/o 8-Nethylharnsiiure # a l r c . n  ciue k'1.y- 
stallisation, dcren Ilsuptbestandteil Krystallc von 8-Methylhainsaure waren. 
Paneben ivurtlcri wenige, aber sicher erkeiinbare Krystalle tier u-Siiure gefuilden. 

Bci der krystallographischen Analyse derselben Mischung nach Auflosung 
in Ammoniakwasser. und Pallung durch Ansiiuern war das Resultat ganz 
dasselbe. 

Aus diesen Beobachtungen scheint es uns eindeutig hervorzugehen, 
daB die tr-Methylharnsaure aus gleichen Molekiilen 9-Methylharnsaure 
und <-JIethylharnsaure entsteht. Es ist eine synthetische Bestatigung 
der von B i l t z  und H e y n  vertretenen Anschauung uber die q u a l i -  
t a t i v e  Zusammensetzung der u-Methylharnsaure, die jedoch niclit 
etwa 25'10 9-Methylharnsaure enthalt, sondern 5oo/o. Wir glauben 
hervorheben zu miissen, dalJ wir dabei die u-Saure als ein wohldefi- 
niertes chemisches Individuum von definierter Zusammensetzung auf- 
fassen, wiihrend B i l t z  und  H e y n  mit einer Mischung z u  rechnen 
scheinen. 

In allen Fallen, wo nicht gleiche Mengen der 9-3lethylharusZure 
und der 8-MethylharnsBure gemischt waren, konnte der lberwiegende 
Bestandteil neben der a-Saure sicher nnchgewiesen werden. Dieses 
gilt nicht n u r  fur die unter a) beschriebene Mischung, sondern auch 
wo die Mengenverhaltnisse so gewahlt waren, daB man nach B i l t z  
und H e y n  die a-Saure (in c )  und d)) oder die c-Saure (in e)) er- 
warten miiBte. Die Versuche stellen auf der einen Seite positiv das 
Entstehen der cr-AfethylharnsZure aus 9-Saure und 8-Saure fest, schlieBen 
aber ebenso definitiv aus, daB diese beiden Sauren sich zu <-Saure 
vereinigen konnen, was auch nach den schon hervorgehobenen weit- 
gehenden Ubereinstimmungen zwischen der I;-Saure und der (synthe- 
tischen) cT-SHure un wahrscheinlich ware '). 

Es ist auBerdem von Wichtigkeit zu  bemerken, daB nach den 
krystallographischen Analysen die 9-hlethylharnsaure oder die &Me- 
thylharnsaure zwa.r neben der a-Methylharnsaure in der festen Phase 
auftritt , daB aber die 9-Methylharnsaure und die &-Methylharnsanre 
nicht neben einander in dieser Phase bestandig zu sein scheinen und 
in  den Krystallisationen nie neben einltnder nachgewiesen wurden. 

1) IIierzu kommt noch, d& wir auti unserer C-SiLure nicht das Chlorierungs- 
vrodukt erhieltcn, welches B i l t z  und Heyn daraus gewannen. 
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4. Die cc-Methylharusiiure, niit der wir gearbeitet habeu, war 
t i w t i  den ausfiihrlichen Angaben von 0. G r o h  m a  n n l )  dargestellt. 
Sie krystallisierte in schiinen, grol3en Spindeln, enthielt daneben auch 
andere Krystalle, die von u n s  auch fur a-Saure angesehen wurden, 
da die a-Saure in sehr verschiedenen Gebilden krystallisieren kann. 
Xu der Beohachtung, da13 die n-Saure auf diese Weise nicht rein er- 
tialten wird, wurden wir auf folgendem Weg gefuhrt. 

n a  die drei einschlagigen Methylharnsauren alle in Wasser sehr 
schwer liislich siud, die a-Saure jedoch weit leichter gelost wird als 
die beiden anderen, und d a  die Loslichkeit der or-SHare sogar die Surnrne 
der Liislichkeiten ihrer Kornponenten bei weitem iiberschreitet, mula 
angenommep werden, daI3 die a-Saure nicht nur fest, sondern auch 
io der Losung als chemisches Individuum exiatiert. Man rnuB dann 
annehmen, da8  in der Losung der a-Saure alle drei Saoreu anweseutl 
sind, indern die a-Saure bei der Aufliisung io Wasser teilweise - wenig 
oder mehr - i n  ihre Komponenten dissoziiert wird.  Die Dissoziation 
konnte wegen der geringen Liislicbkeit der  a.Saure nicht durch kryo- 
skopische oder ebullioskopische Untersuchung errnittelt werden , und 
wir versuchten deshalb der Frage naber zu treten durch die Bestimmung 
des Einflusses der 8-Saure auf die Loslichkeit der a-Saure. Indeni 
wir eine Mischung von a-Satire und 8-Saure rnit Wasser his 25O 
rotieren lieBen, fandeu wir, da13 0.015 g in 100 ccm Wasser geliist 
wurden. Wir  batten fruher fiir a-Saure 0.016 g gefuuden. Auf den 
kleinen Unterschied kaun 1x4 der Unsicherbeit der Lijslichkeitsbe- 
stimrnungen so schwer loslicher organischer Korper kein Gewicht ge- 
legt werdcn. War aber die a-Sjiure als reine und undissoziierte Ver- 
bindung in der Losung, daun mu8te die Liidichkeit des Gemisches 
etwa gleich der Surnnie der Loslichkeiten der a-Saure rind der 8-Saure 
gefunden werden, also etwa 0.021 g in 100 ccrn, da von der 6-SPure 
0.005 g i n  100 ccni gelijst werden. Weil wir jedoch wie andere vor 
u n s  mit der Reinbeit der tr-S8ure rechneten, schlossen wir hieraus, 
d a 8  die a -Saure  in gesiittigter Losung so weit dissoziiert ist, dab  die 
Losung wenigstens anniihernd auch rnit 8-Saure gesattigt ist. D a  aber 
bei der Dissoziation gleich vie1 8-Siure  nod 9-SLut-e entstehen rnu8, 
nachdem wir gefunden haben, da13 die u-Saure nus gleichen Mole- 
kiilen dieser beiden Sauren entsteht, so niuDte unter diesen Urnstanden 
rnehr 9-Saure entstehen, als io Losung gehalten werden konnte, weil 
ja die Loslichkeit der 9-Saure vie1 geringer ist als die der 6-Saure. 

Wir versuchten deshalb die 9-Saure, welche so entstehen sollte, 
auf folgende Weise nachzuweisen. 1.1 g a-Methylharnsiiure wurden 

. 

I )  A. 382, 63 [1911]. 



init 180 g Wasser am Itiickflulikiihler 20 Minutell laug gekocht. Hie 
Losung wurde siedend heiB an der  Pumpe filtriert; der Riickstand, 
welcher 0.16 g wog, wurde nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
mikroskopisch untersucht. Es  ergab sich, daB er  ein wenig a-Saure ent- 
hielt. Die 9-Methylharnsiiure war es jedoch auch nicht, die die Haupt- 
menge der Masse bildete; es war vielmehr, wie Hr .  Prof. Bi iggi l t l  
uns mitteilte, die 6-hlethylharnsaure. Hr. Prof. B o g g i l d  untersuchte 
dann auch sowohl das nach 0. G r o h m a n  n gewonnene Praparat wie 
tlie robe a-SPure, das Prcidukt der Methylierung in  alkalischer Fliissig- 
keit, und i n  beiden Praparaten ivurde 8-Same neben a-Saure nach- 
gewiesen. 

Es war somit eine Abtrennung einer wesentlichen Menge der in 
der unreinen a-Methylharnsaure anwesenden ungebundenen (!-Methyl- 
ha.rnsaure erreicht worden, und wie es zu erwarten war, enthielt die 
nus der heiB abfiltrierten 1,ijsung beim Erkalten auskrystallisierte 
SLure nur wenig 6-Saure neben viel n-Saure. Durch Krystallisation 
aus einer so grofien Wassernienge, d a 8  die anwesende 8-Saure auch 
beim Erkalten nicht ausgefallt wurde, erhielten wir ein Praparat, 
welches die reine a-Saure war. Fiir die Darstellung dieser Saure 
aus dem r o h e n  M e t h y l i e r u u g s p r o d u k t  konnen wir folgendes 
Verfahren empfehlen: 

Die Harnsaure wircl auf gewijhnliche Weise in alkalischer 1,ijsung i n  
Druckflaschen, die in  siedendeni Wasserbade rotieren. mit Ncthyljodid methy- 
liert. Die beim Ansauern ausgefillte unreine a-Methylharnsaurc wird gereinigt, 
indem 22 g mit 3.6 1 Wasser l,'g Stunde am RiickfluBkuhler gekocht wird. 
Dic Lijsung wird hciB durch ein Filter dekanticrt, und der Riickstand wirtl 
noch niit 500 ccm Wasser ' / a  Stunde gckocht nntl dann filtriert'). Aus den 
Filtraten werden beim Erkalten ctwa 13-14 g Siure abgeschieden, die 
ganz fiberwiegend die a-Saure ist, aber daneben noch ein wenig 8-Saure ent- 
hi l t .  Sie wird durch Iirystallis;ction nus viel Wasser gereinigt, indeni 4 g 
in I500 ccm heiBen Wassers geliist werden. Wenn die LBsung a d  etwa 
35O erkaltet ist, wird tlie hfutterlauge abdekmtiert, tler Niederschlag ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen. Aus 
5 g der auf die obeu bescliriebene Weise umkrystallisierten Siure wurden durch 
ICrystallisation aus 2000 ccm Wasser auf entsprechende Weise 3.5 g erhaltcn. 
Man kann somit rcchnen, tlaW (lurch diese einfachen Rehandlungen aus 22 g 
Kobprodukt etwa 10 g reincr a-Siiure gewonnen werden konncn. 

. 5 .  Wie schon bemerkt, war die cr-Methylharnsaure, mit der wir 
friiher arbeiteten, nicht rein, das heiBt, sie war nicht die aus gleichen 

Ausbeute 3.2 g rciner a-Saure. 

I) Dcr ungeliiste Rest iat hauptsichlich &Sarire. Er wog 4.8 g ;  durch 
Buskochen init 5 0 0  ccm Wasser hiatcrlieB er 2.9 g anscheinend reine 8-Saurc, 
die durch Umkrystnllisieren aus vie1 Wasser die krystallograpliisch reine 
I-Siiure gab. 
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Molekiilen 3-Methylharusaure (6-Saure) trod 9-Methylharnsaure ent- 
stetiende SLure, sondern enthielt uoch freie, krystallographisch nach- 
weisbare 6-Methylharnsaure. Wir sehen es als sehr wahrscheinlich 
an, daI3 auch die von anderen Forschern uutersuchte a-Saure von 
derselbeu Beschaffenheit gewesen ist. Dadurch wird es ,  wie schon 
bemerkt, ungezwungen erklart, da13 B i l t z  urid H e y n  den Gehalt der 
a-Saure an 9-SLure zu rund % O / O  finden statt' 5Oo/o, und dadurch wird 
es auch verstandlich, da13 B i l t z  uud H e y n  finden, daI3 die Loslich- 
keit der a-Saure in einem frischen Praparate eine andere und zwar 
griil3ere ist als in dem bei der Loslichkeitshestimmung entstehenden 
Rest. Denn dieser ist, wie wir eben gezeigt haben, wesentlich 6-Saure, 
wenn bei der Loslichkeitsbestimmung eine solche Menge der unreinen 
Saure in  Arbeit genommen wird, daI3 die Hauptrnenge geliist wird. Wir 
fiihren dieses nur als eine Kritik an,  die in vollem MaBstahe auch uusere 
eigenen friiheren Angaben iiber die a-SIure trifft. So ist z. B. die 
von uns gefundene Loslichkeit der  a-Saure als die Summe der Los- 
lichkeiten der a-Saure und der  8-Saure aufzufassen. Die Loslichkeit 
der reinen a-Saure haben wir jetzt mit einem reinen Praparate bei 
25O bestimmt und zu 0.013 g in 100 g Wasser gefunden. Die Loslich- 
keit der 9-klethylharnsaure fanden wir gleich 0.0021 g in 100 ccm 
Wasser. 

Uber die krystallographischen Verhaltnisse der a-Saure teilte Hr. 
Prof. Bi iggi ld  uiis das Folgende mit: 

>)Die Krystalle der n-Methylharnsaure hnben immer die Form von d in -  
nen Taieln, deren UmriB jecioch in den einzelnen Fallen recht verschieden ist. 
Es kommen nanientlich zwei Fornien vor. die in seltcneren Fallen durch 
Ubergange mit einander verbunden sintl; in den reineren Praparaten sind die 
Krystalle meist charaktcristisch spindelftirmig, Venn sic dagegen mit andereu 
Krystallen gemischt auftreten, meist regelm%Big rektangubr, und in diesem 
l'alle oftmals verhiltnismaljig grolj und auljerordentlich diinn. Dil Aus- 
liischung ist parallel, auch in aolchen Fallen, wo man die Krystalle von der 
Kante sieht, woraus nian schlieljen kann, (la13 sie dem rhombischen System 
angehbren. Die Doppelbrechung ist kraftig, in der Lingsrichtung negativ: 
durch Immersion eind die beiden Brechungsindices, die, wenn man die Kry- 
stalle von der Flbhe sieht, hervortreten, zu 1.703 und 1.507 bestimmt. In 
konverpntem Licht wird kein Achsenbild gesehen.u 

Indem es durch die Liislichkeitsbestimmungen festgestellt war, daB 
(lie a-Saure auch in wa13riger Losung als solche besteht, untersuchten 
wir das Verhalten der Saure in alkalischer L6sung; die groBere L6s- 
lichkeit der Alkalisalze gestattete bier, die Losungen kryoskopisch zu 
untersuchen. 

Wir  bestimmten zuerst den Gefrierpunkt einer 0.2-normalen, wiB- 
rigeti Natriumhydroxydlosung, dann den Gefrierpunkt einer Liisung 



von wasserfreier 9-Methylharnsaure und einer Liisung von wasserfreier 
3-Methylharnsaure in je  50 ccm der untersuchten Natriumhydroxyd- 
liisung und schliedlich den Gefrierpunkt einer hlischung von gleichen 
Anteilen der beiden untersuchten Natriummethylurat-Liisungen. Die A b -  
lesungen auf  dem B e c k  mann-Thermometer  waren: 

1. Heines Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . + O.lOOo 
2. O:2-n. Natriumhydroxydlosung . . . . . . . . . . . - 0.596" 
3. 0.405 g wasserfreie 9-McthylharnsLure + 50 ccin O . ~ - J L N H O H  - 0.495O 
4. 0.405 g wasserfreie 3-MethyIharnsaure + 50 ccm 0.2-n.Nn.OFI - 0.498" 

5. Mischungen gleicher folumina von 3. u n d  4. 
- 0.500' 
- 0.503" . . . . . 1 

Es ergibt sich also erstens, dafi die Zugabe von 9-Methylharn- 
saure und von 3-Mettylharnsaure zu der Natriumhydroxydlosuog die- 
selbe Gefr ierpunktserh6huug hervorruft, namlich ca. 0.10". Es be- 
deutet dies: Bei Zusatz von den Harnsauren nimnit die Zahl der in 
Wasser gelosten Molekel oder Ionen ab,  was dadurch erklart wird, 
dafi die Harnsauren als zweibasische Sauren reagieren konnen. Wenn 
fur jedes Molekel zugesetzter Methylharnsaure die Zahl der gelosteii 
hlolekeln urn eins rerrnindert wird, dann wird der Gefrierpunkt mit 
den hier vorhandenen Mengen um 0.08O erhobt werden. Die Reak- 
tion, die eine solche Verminderung der Zahl der gelosten Molekeln her- 
vorruft, driickt die folgende Gleichung aus: 

CHa . Cs Ha N4 0 3  + 2 OH- = CHa . Cs HN4 Os-- + 2H20. 
Das Verhalten, daIj die Gefr ierpunktserhohung noch grofier als 

die von dieser Reaktion vorausgesehene (0.08O) ist, hat wohl seinen 
Grund darin, daf3 wir in der Gleichung init vollstandiger Dissoziation 
des Natriunimethylurats gerechnet haben, wahrend es in der Liisung 
n u r  teilweise dissoziiert ist. 

Betrachten wir schliefilich das Verhalten der gemischten Losungen, 
dann sehen wir, dad die Mischung sehr nahe denselben Gefrierpunkt 
hat wie die getrennten Liisungen, und da13 wir somit nicht eine Ver- 
einigung der Ionen der  Methylharnsauren zu Ionen der  a-Methylbarn- 
siiure annehmen durfen. Die sehr kleine Steigerung des Gefrier- 
punktes beim Vermischen der Losungen deutet hochstens e i n e  sell r 
g e r i n g e  Assoziation zu  a-Saure-Ionen an. 

11. A t h y l - h a r n s a u r e .  
1. Von Athylharnsaureu ist eine Monoathylharnsaure . beknunt, 

welche die Athylgruppe in 7- oder 9-Stellung enthalt uiid somit in] 
Piinfring alkyliert ist. Wir haben jetzt eine Monoathylharnsaure 
dargestellt, welche in dem sechsgliedrigen Ring die Athylgruppe ent- 
halt. Sie wurde sowohl durch Synthese aus Acetessigester, wie durch 
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:itIiyIierung einer aIbaIiscIien riasung der IIarnsiiurc gewoliueri, u n t I  

auf beide Weisen wurde dieselbe Siiure erhalten. n u r c h  Umwande- 
l i ing in symnietrisches Diathylalloxantin wurde der Platz der Athyl- 
gruppe bestimmt. Nach Analogie mit der auf entsprechende Weise 
erhaltlichen 3-Metbylharnsaure darf wohl angenommen werden, daIJ 
die 3 - A t h y l - h a r n s i i u r e  vorliegt. Die Ausbeuten waren bei beiden 
VerFahren 5uWerst schlecht. Wahrend die Methylierung der Harnsjiure 
in alkalischer Liisuug quantitativ verlauft, ist dies bei der Athylie- 
rung bei weitem nicht der Pall, und als wir versuchten, in saurer 
Liisung ZU iithylieren, erwies sich dies als erfolglos. 

2 .  . \ t h y l i e r u n g  tlcr H a r n s i u r e  i n  a l k a l i s c h c r  Li isung.  120 g 
Harnsaurc wurtlcn in 1 1 Wasscr und 240 ccm 2-n.  lialilaugc heiC geliist. 
Nach Erltaltcn wurilc die Losung auf 4 Selterflaschen vcrtcilt und mit jc 11 g 
,\thyljodid vcrsetzt. Die Flascheri rotierten darauf 2 Stdn. in1 Wasscrbade, 
und das .\ thyljodid war dann vollstindig vcrschwundcn. Dic 1,iisung wurdc 
init, Salzsaurc angeskuert, dabei wurtlen 19-20 g gefilllt. A u s  dcm Ilohpro- 
tlukt rcrsuchtcn wirtl die gcbildete dthylharnsiure zu gcwinnen, indern wir 
aiif tliesclbc Weisc arbciteten, die Grohmann f i r  die Darstellung tlcr u-Mc- 
thylsii;rc angibt. Das llohprodukt wurde tladurch geteilt i n  ein Natriunisalz, 
atis tlcni 11.5 g ciner unreinen Harnsiiurc mit 31.GSO/o N gewonneri wurdc:, 
und cine Mutterlaugc, die beim Ansiluern 3.8 g einer Siurc gab. Wcnn 11~1.11- 
silure 33.320/0 N und .xthylharnsiiure 28.570/0 N enthilt, sicht man, daB tlic 
.\thylierung nicht vollstindig gewesen. 

Die 5.8 g wirdcn aus 500 ccm Wasser umkrystallisicrt; wir crliieltcit 
tlabei 1 g cincr Siiurc mit 30.54O/o N. Dicscs l'rodukt wurd(8 in 40ccni 2-71. 
Iialilaugc geliist und mit 60 ccni Alkohol gefiillt; nach 1 Stuutle wurtlc der 
Niedeluchhg abfiltricrt und mit Salzsaurc zcrsetzt. Datlurcll wurden 1.2 fi 
ciiier Siurc init 2(;.100/0 N crhaltcn. 1 g von dieser Siurc w r d e    us 200 ccni 
\\:isacr krystallisiert: wir crhieltcn dadurcti 0.7 g nlit 67.87°/0 N. Einc ail- 

clere, aiif diesclbc Wcise behandelte Portion gab 1.6 g. Im ganzcu 2.1 g \ V I I ~ -  

lieu tlaiin wicdcruin ans 300 cm3 Wasser krystallisicrt und gaben 1.65 g mil, 
2'7.61O,o N. 1.15 g ron  tliescr Saurc wnrden in 14.5 ccm 2-n. I<alilaugc gelost 
und mit 22-23  ccni Alkohol gclillt. A m  naclisten Tage' war einc Spur von 
I<aliuniurat ausgefallcn. Das Yiltrat tlavon wurdc niit Salzsaurc angesiuerl. 
Es fielcn t h i n  1 .1  g LUS, sie wurdcn aus 2000 cm3 \\'asscr 1 
bei crhielten wir 1 g eincr Siurc, die nach dcn Anslysen . i thyl- l iarns; iurc  
ist und, wio gcsagt, krystallographisch mit der synthetisch gewonncnen .\thyl- 
harnsaure idcntisch ist. 

PBr die Analyse wurde bei 150O gctrocknet. 
0.1200 g Sbst.: 0.1875 g Cog, 0.0465 g H20. - 0.1508 g Sbst. ciitspraclcn 

15.32 ccni 0.12-IL. HSSO, (nach K j el d ah 1 behandelt). 
CrHgNc03. Bw. C 42.83, 13 1.12, N 28.57. 

Gef. 42.61, >) 4.34, 28.47. 
3. S y n t h e t i s c h e  D a r s t e l l u n g  d e r  A t h y l - h a r n s a u r e .  Auch 

bei der synthetischen Darstellung der Athylharnsaure ist die Ausbeute 



weoig befriedigdnd. Die Darstellung geschah. mit Acetessigester als 
Ausgangsmaterial, indem daraus Methyluracil, nitrouracilcarbonsaures 
ICalium und Nitrouracilkaliuni auf bekannte Weise gewonnen wurden. 
.Das Nitrouracilkalium, gereinigt durch Krystallisation R U S  Wasser, 
wurde durch Athylierung in Athylnitrouracilkalium verwandelt, indem 
wir teils wie L e h m a n n  I )  mit Athylbromid in Einschmelzriihren ar- 
beiteten, teils Athyljodid benutzten. Die Mehrzahl der Rohren spran- 
gen jedoch; wenn sie aber hielten, war die Ausbeute ziemlich gut. 
Das Reaktionsprodukt wurde rnit Wasser nusgekocbt und die Losung 
heil3 filtriert; das Filtrat wurde mit Knochenkohle entfiirbt und wieder- 
urn filtriert. Heini Erkalten krystallisierte das Athyl-nitro-uracil. Es  
wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser gereiuigt. Aus 20 g Nitro- 
uracilkalium und 20 g .ithylbromid, behandelt i n  zwei Druckrobren bei 
150-1600, erhielten wir 80 11 g Athylnitrouracil; als wir Athyljodid 
benutzten, war die Ausbeute 13 g Athylnitrouracil aus 30 g Nitroural 
cilkalium und 30 g -kthyljodid. 

Das Athylnitrouracil wurde durch Behaotleln mit Zinn und Salz- 
s l u r e  in  Athylisobnrbitursaure verwnndelt, indern wir dabei nach den 
Angaben von L e h m a n n ' )  und  ro i l  B e h r e n d 3 )  fur die Darstellung 
der entsprechenden Methylverbindung verfuhreu. Aus 45 g Atbyl -  
nitrouracil erhielten wir so 6.6 g Athylisobarbitursaure. 

Die Urnwandlung der ;jthylisobarbitursaure i n  Atbylisodialur- 
sLure geschah nuf dieselbe Weise, die von L o e b e n 4 )  fiir die Dar- 
stelluiig der Xiethylisodialursirire angegeben wird. 6.6 g Athyliso- 
barbitursaure wurden mit 2.3 ccm Brorn und 14.8 ccm Wasser be- 
handelt und dadurch vollig geliist. 

Die walirige 
Liisung wurde rnit Meicarbonat digeriert j), urn  Bromwasserstoffsaure 
zu beseitigen, filtriert und mit Schwefelwasserstoffgas gesattigt. Das 
Piltrat wurde uber Phosphorpentoxyd eingedampft. I ler  sirupose 
Ruckstand von ~~thyl isodialurs iure  wurde ohne Reinigung io Athyl- 
liaruslure verwandelt nach den] Verfahren, welches B i l  t z  und H e y  n 
(1. c.) fiir die narstellung der d-,CIethyllinrns~ure angeben, indem wir 
den Sirup in  einer Losung von 7.5 g Ilarnstoff i n  30 ccrr) b-onzen- 
trierter SalzsIure losten und die Liisung 10 Minuten lang erhitzten. 
Das Renktiousgeinisch wurde mit 120 ccrn Wasser versetzt und iiber 
Nacht stehen gelassen. Es wurden dabei 0.4-0.5 g rohe Athylharn- 
s6ure abgeschieden. Sie wurde in  10 cciu Wasser uud wenig Ammo- 

Gberschiissiges Brorn wurde init Ather extrahiert. 

') A .  253, 84. ') A. 250, 79, 85. ') A .  249, 38. ') A. 298, 183. 
,.') Vergl. dic Angaben yon B i l t z  unll H c y n ,  A .  413, 112, iiber die 

Darstellung der MethylisodialiirsBure. 



iiiak geliist, niit Kuochenkohle en t ta rb t ,  durch  Ansiiuern gefll l t  u ~ d  
schlieBlich aus Wasse r  krystallisiert.  Ausbeute 0.3 g. 

l'iir die  Analyse wurde  die S a u r e  bei 150' getrocknet. 
0.0994 g Sbst.: 0.1573 g C02, 0 0 3 6 8  g H20. - 0.0841 g Sbst. cntspi.ac.licii 

S.4,') ccm 0.2-n. Schwcfelsiiurc (n:ich I< j e l d  ah  I). 
C7HgNc03. Ber. C 42.83, H 4.12, N 25.57. 

GeF.. n 43.16, )) 4.14, )) ?8.15. 
Wie  schon bemerkt ,  fand I I r .  Prof. B i i g g i l d ,  dall die synthe- 

t.iscbe Athylharnbiure  mit  de r  durch  i t h y l i e r u n g  in alkalischer Losung  
gewonnenen S a u r e  identisch ist. 

Durch  Osydat ion  wird 
sie in Diathylalloxantin verwandelt ,  was uns zeigt,  daB die Athyl -  
gruppe, wie zu erwarten,  in dem Sechsring sich befiudet. 

4. U rn w a n  h 1 u n g cl e r A t 1, y 1 - h a r n s ii u r e  i n D i l t  h y 1 - a l l  o x  a n  t in .  
Wir verwendeteii Iiicrfiir die durcli Alkylicriiiig i n  alkalischer Liisung 

erhaltene .\thylharnskurc, iiidcni wir nnch tlcn Aiig:hcii Y O U  I3i I t z  u n d  
D a m  i i i  1)  iiber tlic Cmwaiidluiig voii ;\lkyllini~nsiiureu i i i  hlkplallosantinc 
arbciteten. 2 g i\tliylliariisiinre wurtleii niit 4 g konzciitrierfcr SalzsGiire iind 
4 fi W:csscr iibergossm uud daiin l x i  50--400 ruit 0.5 g I~aliunichlorat i i i  

kleineii hi i t ,~i len vcrsctzt. 1)ic I,iisiiri= wurtle dann niit 15is gekiihlt iind das 
Chlor diirch eiiien I.uftntroiii verdriiiigt. lhdlich wardc sic init eiiier 1,ijsung 
yon 0.S g Lystallisiertcm Staniioclilorid in eirier Mischuiig voii 0.6 ccin kon- 
zentriertci. SalzsGui.2 i i i i t l  0.G ccm \V:isscr versetzt. H ~ ~ i n i  Stclien iiber Naclit 
kryst;illisieite (lab i u l i i :  Diiitliylxllos:intiii 311s. Es wnrdc ;ins 30 ccni Wasscr 
iiin1~ryst;illisiei.t. .lusbeutc 0.4 g. b a s  L'r5p:irat wordc fiir die Xnalysc im 
Vaknuin i i l w  Pt i~~spl iorpe i i tox~d getrookiiet. 

0.1553 g SGst.: 0.22.35 g CO,, 0.0631 g H2O. - 0.1435 g Sl.ist. erit.~pra~~lien 
7.96 C C l l l  0.2-JL 112s0,. 

Die  S a u r e  ist in Wasse r  schwer  loslich. 

C I 2 F I i ~ N ~ 0 8 f  HZO. Her. C 39.!JS, 11 -1:iS, S 15.56. 
Gcf. n 39.60, )) 4.55, )) 15.55. 

Das 1)iathylallosaritin ist  i n  kaltem Wasser  sehr  schwer  loslich ; 
leitet man Sauerstoff z u  einer hufvchwernmung yon Diiitbylallosantin 
in Wasser,  dann  lost es  sich m i f ,  indern es  zu l>iathylallosan osyd ie r t  
wird. A u s  einer IieiBen, w l lh igen  Losuug krystallisiert (Ins Di l thy l -  
alloxautin beim Erka l ten  in rhombenfiirniigen Blitt,ern aus. 

. . ._ . . .. ~ . .~ - ~~~ ~~~~ ~ . . .  ~- 
Buchdruckerei A. W. S c h a d e .  Berlin N. 39, Schulzendorfer S t r a h  26. 


