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wurde hier auf etwa 30° das zweite auf 10—15° gehalten. Die Aus-
beute an reinem Chlor-acetylfluorid betrug etwa 15 %, der theoretisch
berechneten. Der Siedepunkt der Verbindung liegt bei 74°.

0.1789 g Sbst.: 0.1651 g CO,, 0.0369 g H30. — 1.3441 g Sbst.: 0.5403 ¢
Cala. — 04011 g Sbst.: 0.5876 ¢ AgCl

C,H;C10F. Ber. C 25.00, H 2.07, I' 19.79, Cl 36.46.
Gel. » 25,17, » 231, » 19.56, » 36.24.

Der Siedepunkt des durch Erhitzen von Dichlor-essigsiure mit
Fluorsulfonséure entstehenden und aus dem Rohprodukt dyreh wieder-
holte Fraktionierung rein dargestellten Dichlor- acetylfluorlds liegt
unter gewdhnlichem Druck bei 71—72°.

0.5186 g Sbst.: .8406 ¢ CO3, 0.0347 g H,0.

C;HCl;OF. Ber. C 18.46, H 0.79.
Gel. » 1791, » 0.75.

141, Heinrich Biltz und Myron Heyn: Hydurilsiiure
und symmetrische Dimethyl-hydurilsiure.

(Eingegingen am 5. Mai 1919).

Vor einigen Jahren fanden wir bel einer unter Mitwirkung von
Frl. Dr. Hamburger durcbgefithrten Untersuchung'), da sich Hy-
durilsivre (1) und Tetramethyl-hydurilsiure mit Brom und
Methyl- oder Athylalkohol in 5-Brom-5-alkoxylverbindungen
(2) tberfiihren lassen. Reduktion mit Stannochlorwasserstoff gab aus

/NH.QO OC.NH
1. OC\ CH—--—HC y Cco

NH.CO OC.NH

_NH.CO 0C.NH
2, oc’\ ¢ CHO=G oo
NH.CO 0C.NH

ihnen die entsprechenden Hydurilsiuren zuriick. Gleichzeitig wurde
die damals noch unbekannte 5.5'-Dibrom-tetramethyl-hyduril-
sdure dargestellt und bei ihr ein interessantes Verhalten festgestellt: sie
verliert beim Erhitzen auf 140—150° den Bromgehalt, und es entsteht
Tetramethyl-[dehydro-hydurilsiure] (3), ein Vertreter einer
bisher unbekannten Stoffklasse. Sie lieB sich durch Stannochlor-
wasserstoff leicht zu Tetramethyl-hydurilsiure reduzieren, nahm glatt
zwei Atome Brom auf, wobei 5.5-Dibrom-tetramethyl-hydurilsiure

) H. Biltz, M. Heyn, T. Hamburger, B. 49, 662 {1916).
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zuriickgebildet wurde und lief sich mit Methyl- oder Athylal];ohol in
9-Alkoxy-tetramethyl-hydutrilsiuren (4) tberfiihren, die ihrer-

.CO . 1
/N(CHa) C OFJ N(CH )\

3. 06 C=—=-C >co
N(CH,).CO  OC.N(CH;)
N(CHj).CO 0C.N(CHs)
n oc< <H RO~ }co
N(CHz).CO 0C.N(CH;)

seits mit Brom in die oben erwihuoten Bromalkoxylverbindungen
uibergingen. Auch Ammoniak konnte unter Bildung einer 5-Amino-
tetramethyl-hydurilsiure (5) leicht aufgenommen werden. Dieser
Stoff gab bei Reduktion mit Jodwasserstoff Dimethyl-uramil, mit
Brom 5.5-Dibrom-1.3-dimethyl-barbitursiure, woraus seine
Konstitution gefolgert wurde.

_N(CH,).CO 0C. N(CH)
5. 0. e 60
N(CH,).CO 0C.N(CH;)

Versuche zur Gewinnung der Deh;fd ro-hydurilsiure selbst
erschienen aussichtslos, weil die wohlbekannte 5.5"-Dichlor-hyduril-
siare durch Erhitzen nicht zu einer glatten Chlorabgabe veranlaBt
werden kann, eine 5.5" Dibrom-hydurilsiure aodrerseits fehlte, und
Versuche zu ihrer Gewinnung fehlschlugen. Da half ein never Weg,
den Hr. Dr. Heyn fand. Die oben erwidhnten 5-Brom-5-alkoxy-
bydurilsduren lassen sich durch milde Reduktionsmittel, wie Kalium-
jodid oder Natriumsulfit, reduzieren: dabei wird das Brom durch
Wasserstoff ersetzt; und es entstehen 5-Alkoxy-hydurilsduren.
Wie titrimeirisch festgestellt wurde, werden dabei 2 Atome Jod frei.
Der Verlauf der Umsetzung wird also durch folgende Gleichung
wiedergegeben:

CQH101N4B1'+2KJ :CQH101N4_K + KBr+ 2.

Diese Alkoxy-hydurilsiuren verlieren bei stirkerem Erhitzen im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe eine Molekel Alkohol und liefern die
gesuchte Dehydrc-hydurilsdaure. Am besten eignet sich hierzu die
Methoxy-hydurilsiure. Die Dehydro-hydurilsiure lagerte glatt Methyl-
alkohol oder Chlor an, wobei die bekannten Produkte erhaiten wurden;
ferner Ammoniak, wobei die 5-Amino-hydurilsdure entstand.
Die Konstitution der Amino-hydurilsiure konnte durch Reduktion
mit Stannochlorwasserstoff erwiesen werden, die als Spaltungsstiicke
Uramil und Barbitursiure ergab. SchlieBlich gelang es, aus

85*
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Dehydro-hydurilsiure und Brom in Gegenwart von Wasser die bisher
vergeblich gesuchte 5.5'-Dibrom-hydurilsiure zu erhbalten, die
beim Erwarmen die erwartete Spaltung zeigte: Brom entwich und
Dehydro-hydarilsiure blieb zuriick.

Die neue Arbeitsweise bewiihrte sich auch in der Reihe der
Tetramethyl-hydurilséiure: lhre 5-Brom-5-alkoxylverbindungen
wurden glatt durch Kaliumjodid zu den 5-Alkoxy-tetramethyl-hyduril-
siuren reduziert; uud diese verloren, wie schon friiher beschrieben
wurde, beim Erhitzen auf 190° eine Molekel Alkohol und gingen in die
Tetramethyl-{dehydro-hydurilsiure] iiber. Von ihr ist hier
nachzutragen, dal} sie leicht eine Molekel Chlor anlagert: dabei entsteht
die gleiche Dichlor-tetramethyl-hydurilsiure, die frither aus
Tetramethyl - hydurilsiure und Chlor?!) unter Substitution erbalten
worden war.

Die noch fehlende symmetrische Dimethyl-hydurilsiure
stellten wir durch Erhitzen von symmetrischem Dimethyl-alloxantin
her. Auch hier gelang es, die 5-Brom-5-alkoxy-dimethyl-
hydurilsiuren und die 5-Alkoxy-dimethyl-hydurilsiuren zu
fassen. Dagegen lieBen diese sich nicht in reine Dimethyl-[debydro-
hydurilsiare] iberfithren. Versuche mit Hochvakuum, die vielleicht
zum Ziele fiihren wiirden, haben wir nicht angestellt. Das Roh-
produkt von Dimethyl-[dehydro-hydurilsdure], das wir im Va-
kuum der Wasserstrahlpumpe erhielten, konnte charakterisiert werden
durch Reduktion zu Dimethyl-hydurilsiure und durch Anlagerung
von Brom, wobei 5.5'-Dibrom-dimethyl-hydurilsiure entstand.
Die entsprechende 5.5'-Dichlor-dimethyl-hydurilsdure wurde
durch Chlorieren von Dimethyl-hydurilsinre erhalten.

Methylierung von Dimethyl-hydurilsdure mit Dimethylsulfat gab
die bekannte Tetramethyl-hydurilsiure.

Die Darstellung von Dimethyl-bydurilsiure und ihrer Brom-
alkoxyl-verbindungen wurde von Hrn. Dr. Biilow ausgearbeitet.

Die peu beschriebenen Stoffe fiihrten zu einem neuern Wege der
Reinigung des Rohproduktes von Hydurilsiure, den wir auch
zur Reiniguog der Dimethyl-Rydurilsiure mit Erfolg anwandten.
Diese Rohprodukte bestehen im wesentlichen aus den sauren Ammo-
niumsalzen. Wegen der auBerordentlich starken Aciditit der Hyduril-
sauren laBt sich ihr Ammoniakgehalt durch Mineralsduren nicht véllig

) H. Biltz, T. Hamburger, B. 49, 660 [1916].
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entfernen. Deshalb stellt man pach v. Baeyers Vorschriit) die
Cuprisalze her und zerlegt erst sie mit Salzsiiure. Nach unseren Erfah-
cungen ist es wesentlich bequemer, das Rohprodukt mit Brom und
Alkohol in eine 5-Brom-5-alkoxy-hydurilsiure zu verwandeln und
diese mit Stannochlorwasserstoff zu reduzieres.

Im Verlaufe dieser Untersuchung stieen wir mehriach auf Stofte,
die wohl mit der v. Baeyerschen »Oxy-hydurilsdure«?) gleich
sind. v. Baeyer beobachtete, daB Hydurilsiure beim Erhitzen mit
Silbernitrat oder Ferrichlorid verindert wird. Das leicht losliche
Umsetzungsprodukt konnte nicht rein dargestelll werden; es wurde
nur durch die Farbreaktion mit Ferrichlorid nachgewiesen. Matignon?)
fand gleiches bei der Tetramethyl-hydurilsiure und stellte die Formel
einer 5-Oxy-tetramethyl-hydurilsiure auf, ohne sie durch eine nihere
Optersuchung oder eine Analyse begriinden zu konpen. Mit dieser
Auffassung steht unsere Beobachtung im Einklange, dafl ersichtlich
das gleiche Produkt bei Oxydation von Hydurilsiure mit Kalium-
permanganat in alkalischer Lisung entsteht; dabei wire die Uber-
fiibrung eines der in 5 stehenden, auch sonst besonders umsetzungs-
fahigen Wasserstoifatome in Hydroxyl durchaus wahrscheinlich. Noch
durchsichtiger ist der zweite Weg, bei dem in Analogie zu der An-
dagerung von Alkoholen Wasser an die Doppelbindung der Dehydro-
hydurilsiure angelagert wird. Bei Anfarbeitung der Losungen
erhielten wir in beiden Fillen leicht losliche, nicht krystallisations-
fahige Produkte, die nicht gereinigt werden konnten. Sie gaben die
von v. Baeyer beschriebene Braunrotfirbung mit Ferrichlorid. Die
Anpalyse fihrte zu keiner Formel; die Analyse eines krystallisierten
Silbersalzes widersprach nicht der angenommenen Formel. Zweifel
an ihr weckt héchstens die Tatsache, dafl es uns auf keine Weise gelang,
aus unseren Priparaten durch Reduktion Hydurilsdure zuriick zu er-
halten. Es ist anzunehmen, dal der neue Darstellungsweg aus De-
hydro-hydurilsdure doch noch zur vélligen Aufklarung der jetzt moch
unsicheren »Oxy-hydurilsiure« fithren wird.

Auffallend ist die auch in der vorliegenden Untersuchung zutage
tretende Neigung der symmetrischen Hydurilsiure zur Bildung un-
symmetrischer Abkémmlinge, die verschiedene Substituenten an den
rein formelmaflig gleichen Stellen 5 und 5' tragen.

1 A. v. Baeyer, A, 127, 14, 199 [1863).
%) A. v. Baeyer, A, 127, 24 [1863)
3 C.Matignon, A.ch. [6] 28, 342 [1893).
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Versuche mit Hydurilsdure.
Hydurilsdure.

Hydurilsiiure wird gewdhuolich nack der alten v. Baeyerschen Vor-
schrift durch Erhitzen eines Gemisches von Dialursiure mit Gly-
cerin hergestellt und iiber das Kupfersalz gereinigt. In zweierlei
Weise wurde dieser Weg' verbessert. Einmal zeigte sich, dal} der
Zusatz des in den letzten Jahren schwieriger zu beschaffenden Gly-
cerins fortbleiben kann, wenn man die Umsetzungstemperatur um 40
—50° steigert; dabei sinkt die Ausbeute allerdings etwas. Und dann
138t sich das Robhprodukt viel bequemer als iiber das Kupfersalz durch
Uberfiihrung in 5-Brom-5'-ithoxy-hydurilsiure und Reduktion dieses
Zwischenproduktes rein erhalten; die Ausbeute ist bei dieser Reinigung
besser als bei dem alten Verfabrer. Bei Anwendung beider Vor-
schlage ist die Gesamtausbeute etwa ebenso grof} als frither und be-
trigt rund ein Drittel der angewandten Menge Dialursiure. Wenn
Glycerin zur Verfiigung steht, erscheint die alte Herstellung mit Gly-
cerin und die neue Reiniguug iiber die Brom-iithoxyl-verbindung
empiehlenswert.

66.5 g Dialurséure?), die aus roher Harnsiure hergestellt?) worden
war, wurde 3—4 Stunden in-einem Rundkolben mittels Olbades auf
etwa 190—200° erhitzt. Das rétlichbraune Robprodukt wurde mit
800 ccm siedendem Wasser iibergossen und durch Zugabe von Ammo-
piaklosung fast vollig anfgenommen. Nach Zusatz von etwas Tier-
kohle wurde einige Minuten gekocht, dann durch einen Biichner-
Trichter mit einem Polster aus Papiermasse gesaugt, mit Salzsiiure
angesiduert und nach vélligem Abkiiblen abgesaugt. So wurden 30
—40 g eines Rohproduktes erhalten. Hiervon wurden je 5 g mit
40 g Athylalkobol und einem Uberschusse an Brom, nimlich 12—13 g,
versetzt, und die Mischung auf siedendem Wasserbade erwéirmt.
Zunichst entstand eine klare Losung; bald schied sich Brom-ithoxy-
hydurilsdure ab. Sie wurde nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur
in einer Ausbeute von 5 g abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Reduziert wurde ,durch UbergieBen mit einer Losung von 10 g kry-
stallisiertem Stannochlorid in 10 ccm konzentrierter Salzsiure, Aul-
kochen und YVerdiinnen mit 50 cem Wasser. Ausbeute je 3 g Hy-

") Alloxantin lieB sich in gleicher Weise nicht anf Hydurilsiure ver-
arbeiten; wohl aber nach J. Murdoch und O. Débner (B. 9, 1102 [1876))
durch Erhitzen eines krystallwasserhaltigen Priparates im Rohre auf 170°.
Beim Offnen des Rohres zeigte sich sehr starker Druck. Aus 35 g wurde
12 ¢ Rohprodukt erhalten.

?) H. Biltz, P. Damm, B. 46, 8664 [1913].
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durilsiure. Zur Reduktion konnten auch griBiere Mengen auf einmal
verwandt werden.

Oxydation von Barbitursiure zu Hydurilsiure. Aus
bestimmten Griinden interessierte uns, zu erfahren, was bei der Oxy-
dation von Barbitursiure entsteht. Wir gaben zu einer Losung von
5 g reiner Barbitursiure in 300 ccm Wasser bei Zimmertemperatur
nach und nach eine Lésung von 1.5 g Kaliumpermanganat ('/, Mol.)
in 50 com Wasser. Sofort setzte Entfirbung ein. Die Mischung blieb
13 Stunde stehen. Dann wurde filtriert, mit Salzsiure neutralisiert,
auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand mit 50 cecm
heilem Wasser aufgenommen. Nach Abkiihlen wurde 0.2 g Kalium-
salz abgesaugt, das sich durch sein Verhalten und das der zugrunde
liegenden Siure als hydurilsaures Kalium erwies; aus dem Fil-
trate wurde 0.1 g Barbitursiure zuriickerhalten. -— Die Ausbeute stieg
auf 1 g Hydurilsiure, als die doppelte Menge Permanganat genommen
wurde, und war am besten, als bei erhGhter Temperatur oxydiert
wurde. Wir versetzten eine Losung von 3 g Barbitursiure in 60 ccm
siedendem Wasser nach und nach mit einer heilen Losung von 1.8 g
Kaliumpermanganat (*/; Mol) in 60—80 ccm Wasser und erhitzten
das Gemisch 10 Minuten auf siedendem Wasserbade. Dann wurde
dureh Filtrierpapiermasse gesaugt, das Filtrat mit Essigsiure angesiuert
und eingedampft. Der Riickstand wurde mit 20 ccm heilem Wasser
aufgenommen; aus der Losung krystallisierte 2.5 g hydurilsaures Ka-
lium aus. Trotz befriedigender Ausbeute ist dieser Weg zur Her-
stellung von Hydurilsiure weniger zu empfehlen, da Barbitursiure
verhaltnismafig schwer zuginglich ist.

Hydurilsiure wird durch einen UberschuB von Kaliumpermanganat weiter
angegriffen. Dabei entsteht vielleicht 5-Oxy-hydurilsiure, 2 g Hyduril-
siiure wurden mit 1.2 g Kaliumhydroxyd in 40 ccm warmem Wasser geldst
und bei Zimmertemperatur nach und nach mit einer Lésung von 1.6 g Kalium-
permanganat in 50 cem Wasser versetzt. Nach !'; Stunde wurde durch ein
Polster aus Papiermasse gesaugt, das Filtrat mit Salzséiure angesiuert und
mit Eis gekiihlt. Dabei schied sich etwas Hydurilsiure ab. Das Filtrat
wurde im Vakuumexsiccator zur Trockne gedampft, der Riickstand mit Alkohol
oder einem anderen Lésungsmittel ausgezogen, wobei Kaliumehlorid zuriick-
blieb, und das Filtrat wieder eingeengt. Es entstand eine farblose, glasig-
amorphe Masse, die auf keine Weise zur Krystallisation gebracht werden konnte.
Die wilrige Losung firbte sich mit wenig Ferrichlorid dunkelbraunrot, Uber
einen vermutlich gleichen Stoff ist im Folgenden bei der Dehydro-hydurilsdare
wohandelt. Ehenso wie dort gelang es auf keine Weise, die Priiparate zu
reinigen und in cine Form iiberzufithren, die eine zuverlissige Analyse gewihr-
leistete. Auch gelang es nicht, sie zu Hydurilsiure zu reduzieren, was gegen
die Formel eciner Oxyhydurilsdure spricht.
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Wenn Barbitursiure in saurer Losung oxydiert wird, entsteht
keine Hydurilsiure. Eine L&sung von 6 g Barbitarsiure und 10 g
konzentrierter Schwefelsiure in 120 cem warmem Wasser wurde nach
und nach mit einer Liosung von 3 g Kaliumpermanganat in 60 ccm
Wasser versetzt. Mit Ammoniak wurde alkalisch und dann mit
Essigsiure sauer gemacht. Nach starkem Einengen auf dem Wasser-
bade krystallisierte 0.9 g Barbitursiure aus. Aus dem Filtrate war
weiter nichts festes Organisches herauszuarbeiten. Entsprechend war
der Verlauf, als mit Chromsiure in schwefelsaurer Losung oxydiert
wurde.

5-Methoxy-hydurilsiure.

Methoxy-hydurilsiure wurde zuerst beobachtet, als ein Gemisch
von 5 g 5-Brom-5-methoxy-hydurilsiure’) und 120 ccm Wasser mit
10 g Kaliumjodid versetzt wurde. Es entstand eine klare, durch frei-
gewordenes Jod tiefbraune Lbsuog. Bald schieden sich aus ibr
schwarze Krystillchen ab: kiirzere oder gestreckte Tafelchen von
sechsseitigem Umrisse. Nach mehrfachem Umschiitteln und zehnminuten-
langem Stehenlassen wurde mit etwas konzentrierter Natriumsulfit-
l6sung entfirbt, mit Salzsiure angesiuert und mit Eis gekiihlt. Nach
etwa | Stande konnten 3.8 g abgesaugt werden. Derbe T#felchen von
sechsseitigem Umrisse. Sintern von etwa 170° ab; Zersetzungspunkt
etwa 230—240° (k.Th.) unter Aufschiumen und schwacher Ritung. Der
Stoff léste sich in siedendem Wasser, zersetzte sich dabei aber grofiten-
teils; von den meisten organischen Lésungsmitteln wurde er wenig
oder gar nicht aufgenommen. Er lieB sich aus der zehnfachen Menge
Methylalkohol umkrystallisieren, wobei sich seine Eigenschaften nicht
dnderten.

0.1080 g Sbst.: 0.1518 g CO,, 0.0327 g Hs0. — 0.0850 g Sbst.: 14.7 ccm
N (179 754 mm).
CyHsO7N,. Ber. C 38.0, 1 2.8, N 19.7.
Gef. » 38.3, » 3.4, » 19.9.

Die Umsetzung von 5-Brom-5'-methoxy-hydurilsiure mit Kalium-
jodid konnte titrimetrisch verfolgt werden. 0.1684 g machten dabei
soviel Jod frei, als 8.5 cem P/jp-Natriumthiosulfatlésung entspricht,
d. h. 0.11 g Jod. Fiir 2 Atome Jod berechnet sich 0.12 g. Daraus
leitet sich die in der Einleitung angefiihrte Gleichung ab.

Bei weiteren Versuchen stellte sich heraus, daB das Kaliumjodid
bei der Umsetzung entbehrt werden kann., Es geniigt, 2 g Brom-
methoxy-hydurilsiure mit 2 g neutralem Natriumsulfit und 20 cem
Wasser in einer Stipselflasche 5 Minuten kriftig zu schiitteln. Unter

) H. Biltz, M. Heyn, T. Hamburger, B. 49, 664 [1916].
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dem Mikroskope konnte man die Umsetzung deutlich verfolgen: die
Methoxy-hydurilsiure fiel durch bessere Ausbildung der Krystalle und
hoheren Glanz auf. Es wurde angesiiuert, /y Stunde mit Eiswasser
gekihlt, abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen.
Ausbeute 1.6 g, d. h. quantitativ.

Methoxy-hydurilsiure entstand auch, als eine Lsung von 2 g
Brom-methoxy-hydurilsdure und 10 ccm 2-2.-Natronlauge in 50 ccm
Wasser einige Minuten gekocht wurde. Nach Abkiihlen und Ansiuern
schied sich 0.7 g ab. Die Ausbeute war also nicht schlecht, zumal
der Verlauf der Umsetznng sicher nicht eintach ist.

Stirkere Reduktiopsmittel fiihren Brom-methoxy-hydurilsdure in
Hydurilséure iiber. DaB Stannochlorwasserstolf so wirkt, ist friiher
mitgeteilt worden. Es sei hinzugefiigt, daB auch Natriumamalgam
Hydurilsiure liefert.

Bromierung von Methoxy-hydurilsiure fiihrte zu Brom-
methoxy-hydurilsiure. Aus 0.2g wurde nach Mischen mit 5 ccm
Wasser aut Zugabe von 3 Tropien Brom alsbald 0.15 g erhalten.

Chlorierung von Methoxy-hydurilsdure. In ein Gemisch
von 0.5 g Methoxy-hydurilsdure und 10 ccm Wasser wurde Chlor ge-
leitet, bis die Krystalle verschwanden, und ein feines Krystallmehl
entstand. Das dauerte einige Minuten. Durch Absaugen, Waschen
mit Wasser und Trocknen wurde 0.35 g erbalten. Der Stoff wurde
in einigen Kubikzentimetern siedendem Alkohol gelfst und durch
Zugabe von 4—5 com kaltem Wasser zur Krystallisation gebracht.
Es kamen die friiher beschriebenen Prismen von 5.5'-Dichlor-
bydurilsiure!). Auch in den tibrigen Eigenschaften zeigte sich
Gleichheit.

5-Athoxy-hydurilsiure.

In ganz entsprechender Weise wurde Athoxy-hydurilsiure durch
Schiitteln von 2 g Brom-iithoxy-hydurilsiure mit 2 g krystallisiertem
Natriumsulfit und 20 ccm Wasser hergestellt. Die Ausbeute war
quantitativ und betrug 1.6 g. Pyramiden oder Doppelpyramiden, deren
Spitzen oft abgeschnitten waren. Ro6tung von etwa 210° ab. Zer-
setzungspunkt gegen 242° (k. Th.) unter Aufschiumen zu einer gelb-
roten Masse.

0.1226 g Sbst.: 0.1805 g COy, 0.0395 g H;0. — 0.0928 g Sbst.: 15.0 ccm
N (179, 768 mm).

CioHi1oO7N;. Ber. C 40.3, H 3.4, N 18.8.
Gel. » 40.2, » 3.6, » 18.9.

1 H. Biltz, T. Hamburger, B. 49, 658 1916].
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Athoxy-hydurilsiure zersetzte sich mit kochendem Wasser. Sie
loste sich in organischen Ldsupgsmitteln kaum, lief sich also nicht
umkrystallisieren. Beim Erwirmen spaltete sie Alkohol ab; bei
langerer Erhitzungsdauer fand aber zugleich weitgehende Zersetzung
unter Briunung statt. Mit Brom und Wasser ging sie leicht in Brom-
dthoxy-hydurilsiure iiber.

Die Alkoxy-hydurilsiuren sind noch starke Saduren. Sie spalten
aus Kaliumcarbonatlosung lebhaft Kohlensiure ab. Besonders stark
sauer ist das in Stellung b stehende Wasserstoffatom. Die Kaliumsalze
losen sich wenig in Wasser und krystallisieren schén.

Kalinmsalz der Methoxy-hydurilsiure. Ks lost sich in etwa der
zehnlachen Menge siedenden Wassers und krystallisiert als derbe Talelchen
von rechteckigem Umrisse.

0.1820 g Sbst.: 0.0487 g K3S0,.

CQH7O1N4K. Ber. K 1‘2.1. Gef. K 12.0.

Dehydro-hydurilsdure.

Nach den Erfahrungen, die wir friiher mit den 5-Alkoxy-tetra-
methyl-hydurilsiuren gemacht hatten, erschien es moglich, aus den
5-Alkoxy-hydurilsiuren durch Abspaltung von Alkohol die zugrunde
liegende Dehydro-hydurilsiure selbst zu erhalten. Die Zersetzurg,
die die Alkoxy-bydurilsduren bei der Schmelzpunktbestimmung zeigten,
und die geringe Schirfe des Zersetzungspunktes wiesen auf begincende
Alkohol-Abspaltung. Wurde der Schmelzpunkt in einem geschlossenen
und oben zu einer Spitze ausgezogenen Réhrchen bestimmt, so sah
man deutlich, da sich in der Spitze ein wenig farblose Fliissigkeit
sammelte. Die Abspaltung von Alkohol konnte quantitativ mit der
o-Methoxy-hydurilsiure durchgefiihrt werden. 4.1 g Methoxy- hyduril-
siure wurde im Vakuum der Wasserstrahlpumpe langsam auf 190—
200° in einem Trockenschranke erhitzt, bis Gewichtsgleichheit einge-
treten war. Es blieb 3.5 g lockere, aufgeblihte Masse; ber. fiir Ver-
lust einer Molekel Methylalkohol 3.6 g. Die blafigelbe Masse lieB sich
leicht zu einem lockeren Pulver verreiben. Sie liell sich nicht un-
verdndert umkrystallisieren. Beim Erhitzen im Schmelzpunktriohrchen
wag von etwa 230° ab beginnende Zersetzung und gegen 250° (k. Th.)
Aufschiumen und Braunupg zu beobachten.

0.1007 g Sbst.: 0.1427 g CO4, 0.0175 g Hy0. — 0.1024 g Sbst: 20.1 ccm
N (209 758 mm).

CgH;OsN,. Ber. C 38.1, H 1.6, N 22.2.
Gel. » 386, » 1.9, » 224.

Dehydro-hydurilsiure lgst sich beim Schiitteln mit Wasser lang-

sam, aber unter Umsetzung.
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Waurde die wibrige Lisung im Vakuumexsiccator eingeduostet, so blieb
eine glasige Masse, in der wahrscheinlich eine 5-Qxy-hydurilsdure?) vorliegt.
Thre waBrige Losung firbte sich’ mit wenig Ferrichlorid tief braunrot. Uuater-
schiede gegen das oben beschriebene, durch Oxydation von Hydurilsiure er-
haltene Priparat wurden nicht gefunden.

Eine Reinigung des Rohproduktes wurde iiber das Silbersalz versucht.
Eine Lésung von 7.5 g Dehydro-hydurilsiure in 300 ccm kochendem Wasser
wurde mit 7.5 g frischem Silberoxyd wahrend einer Minute kriftig geschiittelt.
Aus dem Filtrate schied sich beim Abkiihlen 2.8 g Silbersalz aus, das in
vierseitigen Prismen mit meiBelfdrmiger Endigung schén krystallisiert war.
Es wurde bei 120° getrocknet. Nach der Analyse scheint ein Gemisch von
gleich viel Mono- und Disilbersalz der Oxy-hydurilsiure vorzuliegen.

0.2833 g Sbst.: 0.2201 g CO;, 0.0236 g H;0, 0.1023 g Ag. — 0.2163 g
Sbst.: 25.5 cem N (189, 745 mm).

CmHgOuNg Ag;. Ber. C 22.3, H 1.0, N 13.0, Ag 376
Get. » 21.2, » 09, » 133, » 36.1.

Das Silbersalz wurde mit Salzsiure zerlegt und das Filtrat eingedampft.
Es hinterblieb ein sehr leicht in Wasser ldslicher Riickstand, dessen wiBrige
Losung sich mit wenig Ferrichlorid tief braunrot farbte. Mit Stannochlor-
wasserstoff wurde keine Hydurilsiure erhalten. Der Stoff scheint durch den
Reinigungsversuch also nicht verindert zu sein. Seine unerfreulichen Eigen-
schaften veranlaBten uns, von einer weiteren Untersuchung abzusehen.

Feste Dehydro-hydurilsiure lie sich durch Kaliumjodidlosung
zu Hydurilsiure reduzieren. Wihrend Jod frei wurde, schied sich
diese als Kaliumsalz ab. Ebenso wirkte Stannochlorwasserstofi.

Die Beobachtung, daB eine walBrige Losung von Dehydro-
bydurilsiure sich nicht mit Kaliumjodid umsetst, spricht erneat dafiir,
daB Wasser beim Losen auf Dehydro-bydurilsiure einwirkt. Wir
nehmen wie gesagt an, daB die Umsetzung mit Wasser ebenso wie
die Anlagerung von Alkoholen erfolgt.

Uberfithrung in 5-Methoxy-hydurilsiure. 0.2 g Dehydro-
hyd'urilsiiure loste sich in 20 ccm siedendem Methylalkohol zu einer
klaren Losung. Beim Einkochen und Abkiiklen schied sich 0.15 g
5-Methoxy-hydurilsiure ab.

Uberfiihrung in 5.5-Dichlor-hydurilsidure. In ein Gemisch
von 0.5 g Dehydro-hydurilsiure und 10 cem Alkokol wurde Chlor
geleitet. Die bald entstehende klare Lésung wurde auf dem Wasser-
bade zum Sirup eingedampfi. Dieser sonderte beim Verreiben mit
einigen Kubikzentimetern Wasser 0.3 g Dichlor-bydurilsiure ab.

) Vergl. A. v. Baeyer, A, 127, 24 [1863].
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55 Dibrom-hydurilsaure.

Friihere Versuche, Hydurilsiure in eine Dibrom-hydurilsdure
iiberzufiihren?), waren gescheitert. Ebensowenig gelang es, Brom an
Dehydro-hydurilsiure anzulagern, solange reines Brom verwandt wurde.
Erst in Gegenwart von Wasser wurde das Ziel erreicht.

2 g Dehydro-hydurilsiure wurde mit 6 g Brom iibergossen und
das Gemisch mit 20 ccm Wasser geschiittelt. Die Umsetzung erfolgte,
ohpe dafl Lésung eintrat. Nach viertelstiindigem Kihlen mit Eis
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aunf Ton gestrichen.
Ausbeate 2 g.  Nicht sehr gut ausgebildete, feine, lange, vierseitige
Prismen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen sah man von
etwa 110° ab Brom entweichen; gegen 160° (k. Th.) fand Aufschiumen
statt.

0.1583 g Sbst.: 0.1302 g CO,, 0.0220 g H,0, 0.0602 g Br.

CsHy06NyBry. Ber. C 23.3, H 1.0, Br 38.8.
Gef. » 224, » 1.6, » 38.0.

Das Dibromid lieB sich nicht umkrystallisieren. Beim Erwérmen
mit Wasser erlitt es weitgehende Zersetzung. Mit Alkoholen gab es
die bekannten Brom-alkoxyl-hydurilsiuren. In den sonstigen organi-
schen Losungsmitteln l3ste es sich wenig oder picht.

Es gelang, das Brom durch zweistiindiges Erhitzen bei Unter-
druck auf 120° abzuspalten. Es blieb eine leicht zu Pulver zerreib-
liche Masse, die in allen Eigenschaften mit Dehydro-hydurilsiure
gleich war. Ihre wilBrige Losung firbte sich mit Ferrichlorid braunrot;
auch nahm sie Alkohol auf und ging in 5-Alkoxy-hydurilsiure iiber.

Die 5.5-Dibrom-hydurilshure entspricht also vollig der friiher
beschriebenen 5.5-Dibrom-tetramethyl-hydurilséure.

Dehydro-hydurilsiure wirkte auf Acetessigester oder Malonester
nicht ein, gleichgiiltiz ob Wasser zugegen war oder nicht; woh! aber
lagerte sie Ammoniak an.

5-Amino-hydurilsidure.

Beim Eintragen von 1 g Dehydro-hydurilsdure in 25 cem stark
verdiinnte Ammoniaklosung bildete sich eine klare, rote Losung.
Unter Kiihlung durch Eiswasser wurde vorsichtig mit verdiinnter
Salzsiiure schwach angesiuert. Bei kriftigem Riihren schieden sich
0.5 g farblose, lanzettliche Blittchen ab. Der Stoff begann beim Er-
hitzen im Schmelzpunktréhrchen von 70° ab Zersetzungserscheinungen
zu zeigen. In Wasser oder organischen Loésuogsmitteln 16ste er sich
kaum oder gar nicht. Mit starker Salzsiure gab er ein Salz. Er

1y H.Biltz, M. Heyn, T. Hamburger, B. 49, 662 [1916].
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schien Krystallwasser zu entbalten, das aber wegen der leichten Zer-
setzbarkeit nicht unmittelbar bestimmt werden konnte. Fiir Anwe-
senheit einer Molekel Krystallwasser spricht die Stickstoffbestimmung.

0.0810 g Sbst.: 17.6 cem N (20°, 754 mm).

CsHyOsNs + Hz0. Ber. N 24.4. Gel. N 24.6.

Reduktion. 0.5 g Amino-hydurilsiure wurden mit siner Ldsung
von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 2 cem konzentrierter Salz-
saure aufgekocht. Die dabei entstandene Lsung wurde mit 10 cem
Wasser verdiinnt und wieder gekocht, worauf Uramil auskrystalli-
sierte. Durch Absaugen der noch warmen L3sung wurden 0.2 g er-
halten. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der
Riickstand mit 3 ccm verdiinnter Salzsiure gut verrieben, abgesaugt
und dadurch von einem geringen Reste Uramil befreit. Es blieben
0.15 g Barbitursiure. Tilelchen von rhombischem Umrisse.
Schmp. 245° (k. Th.) ohne Zersetzung. Ebenso lag der Schmelzpunkt
eines Gemisches mit reiner Barbitursiure.

Amino-hydurilsdure ging mit Kaliumeyanat oder mit schmelzendem Harn-
stolt lebhaft in Umsetzung; doch konnte bisher in keinem Falle ein krystalii-
sierender Stoff gewonnen werden.

Dehydro-hydurilsiure setzte sich auch mit Harnstoff um. 1 g
loste sich in einer Losung von 2 g Harostoff in 6 ccm Wasser zu
einer klaren roten Losung; beim Ansiuern mit Salzsiure kamen
0.65.g lange, rechteckige Tafelchen mit abgerundeten Ecken. Der
Stoft loste sich leicht in Wasser, wenig oder gar nicht in den dblichen
organischen L#sungsmitteln. Sintern gegen 130°; Schmp. etwa 140°
unter Aufschiumen. Da er sich schon beim Trocknen rotete und
Zersetzungserscheinungen zeigte, wurde von seiner Analyse abgesehen.
Reduktion mit Stannochlorwasserstoff fiibrte zu keinem festen Pro-
dukte. Bemerkt sei noch, daB er nicht erhalten wurde aus einer
wilrigen Losung von Dehydro-hydurilsiure mit Harnstoff, oifenbar
weil die hierbei vorliegende Losung von Oxy-hydurilsiure zu seiner
Bildung ungeeignet war.

Versuche mit Tetramethyl-hydarilstiure.

5-Methoxy-tetramethyl-hydurilsdure wurde frither durch
Anlagern von Methylalkohol an Tetramethyl-[dehydro-hydurilsdure] ge-
wonnen?). Es gelang nunmehr, sie aut dem im Vorstehenden be-
schriebenen, wesentlich einfacheren Wege aus der leicht zugioglichen
5-Brom-5'-methoxy-tetramethyl-hydurilsiure zu erhalten.

1 g Brom-methoxy-tetramethyl-hydurilsdure wurde mit 20 ccm
Wasser verrieben. Auf Zugabe von 3 g Kaliumjodid entstand beim

" H. Biltz, M. Heyn, T. Hamburger, B. 49, 669 [1916].
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Umschiitteln eine durch abgeschiedenes Jod braun gefirbte Losung.
Sie entfirbte sich nach Zugabe von 1 g krystallisiertem Natriumsulfit;
beim Kiihlen und Rithren krystallisierten 0.8 g 5-Methoxy-tetramethyl-
hydurilsiure aus. Sie wies die friilher beschriebenen Kigenschaften
aunf: derbe Prismen. Sintern und Alkoholabgabe von 170 ab. Auf-
schiumen und Rétung bei etwa 284° (k. Th.).

In gleicher Weise und mit gleicher Ausbeute wurde 5-Athoxy-
tetramethyl-hydurilsiure aus 5-Brom-5'-dthoxy-tetramethyl-hy-
durilsiure erhalten. In beiden Fillen gelang es nicht, das Kalium-
jodid zu umgehen und die Reduktion mit Sulfitlssung allein durch-
zufiihren.

5.5-Dichlor-tetramethyl-hydurilsiure. An Tetramethyl-
[dehydro-hydurilsiure] lagert sich leicht Chlor an, wobei die friiher
beschriebene!) Dichlor-tetramethyl-hydurilsiure entsteht. . In ein Ge-
misch von 0.5 g Tetramethyl-[dehydro-hydurilsiure] und 10 ccm Alkohol
wurde einige Minuten Chlor geleitet. Beim Kiihlen und Anreiben
schieden sich aus der klaren Losung 0.3 g Dichlorid aus. Es lieferte
beim Umkrystallisieren aus 6 ccm Eisessig 0.2 g reine Dichlor-tetra-
methyl-bydurilsdure. Schmp. 265—266° (k. Th.) unter schwacher Zer-
setzung und Gelbfirbung. Tiafelchen von sechsseitigem Umrisse.

Versuche zur Herstéllung einer Monomethyl-hydurilsiiure.

Als Ausgangsmaterial wurde Monomethyl-alloxantin gewahlt.
¥s wurde nach der Vorschrift von Andreasch? durch Mischen
einer Losung von 8 g Dialursiure in 100 ccm siedendem Wasser mit
einer Lésung von 8 g Methylalloxan in 15 cem siedendem Wasser
hergestellt. Beim Kiihlen und Riihren krystallisierten 5—6 g Mono-
methyl-alloxantin. Ein gleiches Pridparat entstand beim Mischen
heiBer Losungen von 9.5 g Methyl-dialursiure®) in 60 ccm Wasser
und 9.5 g Alloxan-monohydrat in 50 ccm Wasser. Ausbeute 5—6 g.
Durch Aufarbeiten der Mutterlauge hatte die Ausbeute jedenfalls er-
hiobht werden kdonnen. Das Robprodukt liel sich aus etwa der 14-
fachen Menge Wasser gut umkrystallisieren. Lang gestreckte Tifel-
chen von rhombischem Umrisse. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt-
réhrchen setzte von etwa 150° ab Gelbfirbung oder Rétung ein, und

) H. Biltz, M. Heyn, T. Hamburger, B. 49, 660 [1916].

) R. Andreasch, M. 3, 431 [1882].

3 H. Biltz, P. Damm, B. 46, 3665 [1913]. -~ Methyl-dialursiure war
Andreasch poch nicht zuginglich, Dagegen hatte er in der eben ange-
fahrten Abhandlung gezcigt, daB unsymmetrisches Dimethyl-alloxantin auf
beiderlei Wege erhalten werden kann.
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bei 230° (k. Th.) erfolgte Zersetzung unter Aufschiumen. Die Los-
lichkeit in siedendem Wasser betrug rund 7. In den tiblichen orga-
nischen Losungsmitteln war sie sehr gering; nur in siedendem Methyl-
alkohol ldste sich der Stoff auffallenderweise reichlich.

Thermische Umsetzung des Monomethyl-alloxantins.
Monomethyl-alloxantin zersetzte sich bei lingerem Erhitzen im Ein-
schmelzrohre oder offenen Probierglase weitgehend, gleichgiiltig ob
die Temperatur auf 150° oder hoher gesteigert wurde. Es gelang,
die Zersetzung durch Zugabe von Oxalsiure wesentlich zuriickzu-
dringen. .

Ein inniges Gemisch von 13 g Monomethyl-alloxantin, das bei
110° getrocknet war, mit 20 g entwasserter Oxalsiiure wurde im Pa-
raffinbade 2—3 Stunden auf 170° erhitzt. Die anfangs starke Gas-
entwicklung lie8 nach, die Umsetzung miBigte sich, und schlieBlich
erstarrte die rotlichgelbe Schmelze vollig. Sie wurde mit 150—200 cem
stark verdiinnter, heier Ammoniaklosung aufgenommen;-'die Losung
wurde mit Tierkohle gekocht, durch Filtrierpapiermasse abgesaugt und
mit Salzsiure angesiuert. Beim Kiihlen schieden sich 6.5 g eines
Ammoniumsalzes ab, das sich bei niherer Untersuchung als das wohl-
bekanote saure Ammoniumsalz der Hydurilsiure erwies. Es
lieB sich mit Brom und Athylalkobol in der oben beschriebenen
Weise in Brom-athoxy-hydurilsdure iiberfiilhren und dadurch identi-
fizieren.

Einen weiteren Weg zur Herstellung unsymmetrisch substituierter
Hydurilsiuren bat C. Matignon') gewiesen. Er beobachtets, dafl
Hydurilsiure beim Erhitzen eines Gemisches von Barbitursiure
und Dialurséure entsteht und formulierte die Umsetzung:

/ML CO 0C.NH,
0C{  OH, +HO.CH
'NH. CO OC.NH

CcO

NH.CO  OC.NH,
= H0+0C  CH——HC 0.
NH.CO  OC.NH

Bei Verwendung substituierter Barbitursaure und Dialursiure oder
von Barbitursiure und substituierten Dialurséuren bitten unsymme-
trisch substituierte Hydurilsduren entstehen konnen.

Das war nicht der Fall. Als wir ein inniges Gemisch von 2 g
Didthyl-barbitursaure und 1.5 g Dialursiure 2 Stunden im
Olbade aut 150° erhitzten, die Schmelze mit Ammoniaklésung auf-

) C, Matignon, A.ch. [6) 258, 829 [1893).
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nabmen und die Ldsung mit Salzsiure fillten, erhielten wir 0.6 g
eines Rohproduktes, das im wesentlichen aus hydurilsaurem Am-
monium bestand. Identifiziert wurde durch Uberfihrung in Brom-
methoxy-hydurilsiure.

Hieraus ergibt sich, daf die von Matignon angenommene Um-
setzung picht eintritt. Seine iibrigens nur qualitativ bei Probierglas-
versuchen angestellte Beobachtung, dal Hydurilsiure beim Verschmelzen
von Barbitursiure und Dialursiiure entsteht, ist richtig. Die Hyduril-
siure bildet sich bei seinen Versuchen aber ebenso wie bei den
unseren nur gus Dialursiure in bekannter thermischer Umsetzung,
nicht aber durch Zusammentritt der Dialursiure mit Barbitursiure.

Versuche mit symmetrischer Dimethyl-hydurilsiure.
(Zum Teile hoarbeitet vou Hra. Dr. H. Bilow.)
symm. Dimethyl-hydurilsaure.

symm. Dimethyl-alloxantio, das bei 110° getrocknet war, wurde
in einem weiten Probierglase mittels eines Paraffinbades auf 150° er-
hitzt. Unter geringer Gasentwicklung entstand eine gelblich oder
hellrot gefarbte Schmelze. Sie wurde nach etwa 2 Stunden mit der
25-fachen Menge heifler, stark verdiionter Ammoniaklosung aufge-
nommen. Die Losung wurde mit Tierkohle gereinigt und das Filtrat
mit Salzsiure angesiuert. Dabei schied sich ein Robprodukt von Di-
methyl-bydurilsiure ab, das beim Befeuchten mit konzentrierter Kali-
lauge Ammoriak entwickelte, also Ammoniumsalz enthielt. Aus 2 g
Dimethyl-alloxantin wurden 1.1 g, aus 10 g wurden 5.4—5.9 g erhalten.
5-Brom-5-methoxy-dimethyl-hydurilsdure. Die Reini-
gung des Rohproduktes gelang am einfachsten auf die zu Anfang
dieser Abhandlung beschriebene Weise iiber die Brom-alkoxyl-Ver-
bindungen. Ein Gemisch von 7 g Rohprodukt und 50 cem Methyl-
alkohol wurde mit 18 g Brom, nimlich so viel, daB ein Teil davon
ungeldst blieb, einige Zeit auf siedendem Wasserbade erhitzt. Ohpe
da8 eine LOsung entstand, bildeten sich derbe, anscheinend sechs-
seitige Prismen mit rhombischen Seitenflichen. Nur wenn die dop-
pelte Menge Methylalkohol oder mehr genommen wurde, trat voriiber-
gehend Losung ein. Ausbeute 8.5 g. Sintern von etwa 225° ab
Zersetzung bei 235—240° (k. Th). Der Stoif loste sich in den iib-
licher Losungsmitteln auBerordentlich wenig und konnte deshalb nicht
umkrystallisiert werden.

0.1352 g Sbst.: 0.1635 g CO,, 0.0383 g H,y0, 0.0288 g Br.

Ci1H,; O+NyBr. Ber. C 33.8, H 2.8, Br 204.

Gef. » 33.0, » 32, » 21.3.
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symm. Dimethyl-bydurilsdure. 20 g Brom-methoxy-dime-
thyl-hydurilsdure wurden mit einer Losung von 40 g krystallisiertem
Stannochlorid in 60 cem konzeotrierter Salzsiure fibergossen. Das
Gemisch wurde einige Minuten gekocht. Dann wurde mit 100 ccm
Wasser verdiinnt und gekiihlt, zuletzt mit Eiswasser. Dabei schieden
sich 13—15 g Tifelchen von rhombischem Umrisse ab. Der Stoff
lie sich aus der 70-fachen Mepge siedenden Wassers umkrystalli-
sieren. Die Krystallform blieb. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt-
rohrchen erfolgte von 270° ab Briunung und bei 306—308° (k. Th.)
Zersetzung unter Aulschiumen. Die Lioslichkeit in siedendem Wasser
betrug etwa 1.4; in organischen Losungsmitteln war sie auBlerordent-
lich kiein. Eine Verreibung des Stoifes mit Wasser gab mit etwas
Ferrichlorid die bekannte Griinfirbung der Hydurilsiuren.
0.1111 g Sbst.: 0.1741 g TO;3, 0.0387 g H30. — 0.1096 g Sbst.: 19.1 cem
N (23° 755 mm).
CioHi10OgN.. Ber. C 42.5, H 8.6, N 19.9.
Gef. » 42,7, » 3.9, » 19.5.

Methylierung von Dimethyl-hydurilsaure.

Eine Losung von 2 g symm. Dimethyl-hydurilsiure in 20 com
2-n.Natronlauge wurde mit 4 g Dimethylsulfat 5 Mianuten kriftig ge-
schiittelt. Uberschiissiges Dimethylsulfat warde auf einem angefeuch-
teten Filter zuriickgehalten und das Filtrat mit Salzsfiure angesiuert
und gekiihit. Es schieden sich 1.3 g eines Priparates ab, das zu-
pachst bei 205° schmolz. Wiederholtes Umkrystallisieren aus wenig
Eisessig lieferte reine Tetramethyl-hydurilsiure in den bekannten
vierseitigen Prismen mit beiderseits aufgesetzten Pyramiden. Schmp.
260—262° (k. Th.) ohne Zersetzung.

5-Brom-5'-dthoxy-dimethyl-hydurilsdure.

Ein Gemisch von 2 g fein zerriebener Dimethyl-hydurilsiure und
20 com entwiissertem Alkohol wurde mit 5 g Brom, also einem starken
Uberschusse, versetzt, wobei sich die Masse erwirmte. Dann wurde
10 Minuten auf siedendem Wasserbade erhitzt. Dabei verschwand der
Bromiiberschull, und es entstand manchmal eine klare Losung, aus
der das Umsetzungsprodukt alsbald auskrystallisierte. In anderen
Fillen setzte die Krystallabscheidung schon ein, ehe die Dimethyl-
hydurilsiure véllig in Losung gegangen war. Ausbeute 2.4 g. Der
Stoff lieB sich schlecht umkrystallisieren; am besten noch aus der
vierzigfachen Menge Alkohol. Tilelchen von rhombischem Umrisse.
Zersetzung 206—207° (k. Th.) unter Aufschiumen und Gelbfirbung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIiL 86
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0.1224 g Sbst.: 14.8 cem N (20°, 752 mm).
CiaHi;30;N,Br. Ber. N 13.9. Gef. N 13.6.

Die Léslichkeit in siedendem Methylalkohol betrug etwa 2.5.
Das Bromatom lieB sich aus den Brom-alkoxyl-Verbindungen durch
Reduktionsmittel leicht herausnehmen.

5-Methoxy-dimethyl-hydurilsiure.

2 g Brom-methoxy-dimethyl-hydurilsiure wurden in einer Stopsel-
flasche einige Minuten mit einer zitnmerwarmen Losung von 2 g kry-
stallisiertem Natriumsulfit in 20 ccm Wasser geschiittelt. Meist ging
die Umsetzung vor sich, ohpe dal L.osung erfolgte. Ausbeute 1.5 g
lanzettlicher Blittchen, die sich bei etwa 145° unter starkem Auf-
schiumen zersetzten. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in der
zehnfachen Menge Wasser unter Umschitteln und Zutropfen von ver-
diinnter Natronlauge gelost und das Filtrat mit Salzsiure angesiuert
und gekiihlt. Der Verlust bei dieser Reinigung betrug kaum 10 9/,
Schén glinzende, diinne, rechteckige, langgestreckte Téfelchen, deren
Lingskanten meist ein wenig einwirts gekriimmt waren. Siotern von
150° ab; Zersetzung von 155° (k. Th.) unter Aufschiumen und Gelb-
fairbung. Wurde im zugeschmolzenen Schmelzpunktrohrchen erhitzt,
so war von 150° ab deutlich zu erkennen, daB sich in der Spitze
etwas Alkohol verdichtete. In den iiblichen organischen Ldsungs-
mitteln 15ste sich der Stolf kaum. Mit siedendem Wasser zersetzte
er sich weitgehend.

0.1031 g Sbst.: 0.1598 g CO,, 0.0403 g H;0.

CuHpOrN,. Ber. C 423, H 3.9.
Gef. » 42.1, » 44.

5-Athoxy-dimethyl-hydurilsiure.

2 g Brom-ithoxy-dimethyl-hydurilsiure wurden mit 20 ccm Wasser
und 2 g gepulvertem, krystallisiertem Natriumsulfit fiinf Minuten kraftig
geschiittelt. Das Umsetzungsprodukt schied sich ab, ehe alles geldst
war. Ausbeute etwa 1 g. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in
verdiinnter Natronlauge gel6st und die farhlose Lésung mit Salzsiure
angesiiuert. Dabei wurde etwa 809, rein erhalten. Rechteckige
Blatichen. Der Stoff zeigte beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen
oberhalb 300° langsam steigend Zersetzung. Der Unterschied gegen
das Verhalten der Methoxylverbindung ist auffallend.

0.1630 g Sbst.: 0.2660 g COs, 0.0701 g H,0.

C13H;yOrNy. Ber. C 44.2, H 4.3.
Gef, » 44.5, » 4.8,



1315

Dimethyl-[dehydro-hydurilsiure].

Methoxy-dimethyl-hydurilsiure wurde wihrend 1-—2 Stunden im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe aut 150° erhitzt. Unter Aulschfumen
entstand eine Schmelze, die beim Erkalten amorph erstarrte. Sie
konnte aul keine Weise krystallisiert oder sonstwie von vielleicht
vorhandenen Beimengungen befreit werden. Auffallend war die groBie
Laoslichkeit in den iiblichen Lésungsmitteln, die zam Teile auf die Ver-
unreinigungen zuriickzufiihren ist; vielleicht lost sich aber auch der
reine Stoff leicht, wie sich Dimethyl-alloxantin viel reichlicher 13st
und njedriger schmilzt als Alloxantin und als Tetramethyl-alloxantin?).
Eine Analyse gab die wenig befriedigenden Werte 35.0%, C (ber. 42.8)
und 3.3°% H (ber. 2.9). DaB das Rohprodukt aber dennoch die ge-
wiinschte Dimethyl-[dehydro hydurilsiure] enthilt, zeigte die Reduk-
tion, die Dimethyl-hydurilsiure lieferte; und ferner die Bromierung
zu Dibromdimethyl-hydurilsiure.

Reduktion 1g robe Dimethyl-[debydro-hydurilsiure] wurde
mit einer L&sung von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 2 cem
konzertrierter Selzsiure aufgekocht. Nach Verdiinnen mit 10 ccm
Wasser und Abkiiblen schieden sich 0.1—0.2 g Dimethyl-hyduril-
gsdure ab. Sie wurde durch die Schmelzerschemungen und die Fir-
bung mit Ferrichlorid erkannt.

1 Aus der methylalkoholischen Losurg der rohen Dimethyl-[dehy-
dro-hydurilséure] wurde keine Methoxy-dimethyl-bydurilsiure, sondern
nur ein halbfester Riickstand erhalten.

5.5 -Dibrom-dimethyl-hydurilsdure.
1 g gepulverte, rohe Dimethyl-[dehydro-hydurilsiure] wurde mit
4 g Brom gemischt, nach und nach mit 20 ccm Wasser iibergossen
und das Gemisch aufgekocht. Ohne daB8 Losung eintrat, fand Um-
setzung statt. Nach viertelstiindigem Kiihlen mit Eiswasser wurde
abgesaugt und. mit Wasser gewaschen: 0.3—0.5 g sehr kleine, schlecht
ausgebildete Krystillchen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrehen
wurde von 80° an Abspaltung von Brom und weiterhin Zersetzung
beobachtet.
0.1433 g Sbst.: 0.1290 g COs, 0.0194 g H,0, 0.0582 g Br.
CioHpOs N, Brs. Ber. C 27.3, H 1.8, Br 36.3.
Gef. » 24.6, » 1.5. » 4086.

) H. Biltz, B. 5, 3675 [1912). Auf der drittletzten Zeile dieser Ab-
handlung sind die Loslichkeiten der Alloxantine in siedendem Wasser
genannt, wobei fir Tetramethyl-alloxantin irrtiimlich 11 statt 1.1 an-
gegeben ist.

86°*
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Das Priparat war also nicht rein. Es hitte jedenfalls ebenso
wie die gleich zu beschreibende Dichlor-dimethyl-hydurilsdure durch
Aufnehmen mit verdiinnter Natronlauge und Fillen mit Siure ge-
reinigt werden konpen. Dazu reichte unser Material nicht mebr. In
organischen Losungsmitteln léste sick Dibrom-dimethyl-hydurilsaure
sehr wenig; mit kochendem Alkohol ging sie in Athoxy-brom-di-
methyl-hydurilsiure iber. Es gelang somit nicht, sie einfach
umzukrystallisieren.

5.5'-Dichlor-dimethyl-hydurilsidure.

In ein Gemisch von 3 g Dimethyl-hydurilsiure und 10 ccm halb-
konzentrierter Salzsiure wurde unter Umschwenken nach und nach
1.5 g gepulvertes Kaliumchlorat eingetragen. Die Umsetzung erfolgte,
obne daB ein Lbsungsvorgang zu erkennen war. Ausbeute 3.2 g.
Tafelchen von rhombischem Umrisse. Beim Erhitzen im Schmelz-
punktréhrchen war von 270° ab Gelblirbung und beginnende Zer-
setzung, bei 295—300° Aufschiumen und Briunung wahrzunehmen.
Da der Stoff in allen iblichen Losungsmitteln so gut wie unloslich
war, wurde er zur Reinigung mit der fiinfzigiachen Menge Wasser
gemischt und unter Umschwenken durch Zugabe von Natronlauge gelost.
Das Filtrat wurde mit Salzsiure angesiuert und mit Eis gekiihlt:
dabet schieden sich 909/, der angewandten Menge als rhombisch be-
grenzte Tifelchen ab. Auch dies Priparat begann sich von 2700 gelb
zu farben und zu zersetzen und schiumte bei 300—305° (k. Th.) unter
Braupung auf.

0.1171 g Sbst.: 0.1459 g CO,, 0.0311 g H,0, 0.0232 g C),

CioHa Qs N4 Cl;. Ber. C 34.2, H 2.3, Cl 20.2.
Gel. » 34.0, » 3.0, » 19.8.

Es gelang vicht, den gleichen Stoff durch Schiitteln einer alka-
lischen Lésung von Dichlor-hydurilsiure mit Dimethylsulfat zu er-
halten.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

142. R. F. Weinland und Josef Heinzler:
Uber Arsensiure-brenzcatechin Verbindungen.
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.].
(Eingegangen am 6. Mai 1919.)

Aus konzentrierten Losungen von Arsensiure unnd Brenzca-
techin in heilem Wasser scheidet sich beim Erkalten bezw. nach
einigem Stehen eine Brenzcatechin-arsensiure in farblosen, groBen,
dickplattigen Krystallen in reicklicher Menge aus:





