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wurde hier auf etwa 50°, das zweite auf 10-15O gehalten. Die Aus- 
beute an reinem Chlor-acetylfluorid betrug etwa 15 O l 0  der theoretisch 
berechneten. Der Siedepunkt ,der Verbiudung liegt bei 740. 

0.1789 g Sbst.: 0.1651 g CO,, 0.0369 g H90. - 1.3441 g Sbst.: 0.5403 g 
Ca Fg. - 0.401 I g Sbsi. : 0.5876 g Ag C1. 

CHsCIOF.  Ber. C 23.00, H 2.07, I.' 19.79, C1 36.46. 
Gef. 25.17, 2.31, * 19.56, * 36.24. 

D e r  Siedepunkt des durch Erhitzen von Dichlor-essigsiiure mit 
Fltorsulfonsaure entstehenden und aus dem Rohprodnkt durcb wieder- 
holte Fraktionierung rein dargestellten D i c  h 1 or-  a c e  t y l  f 1 u o r  i d s  liegt 
unter gewiihnlichem Druck bei 71 -72O. 

0.5186 g Sbst.: 0.3406 p CO,, 0.0347 g HzO. 
Ca HClrO P. Ber. C 18.46, II 0.79. 

Gef. B 17.91, B 0.7.5. 

141. Heinrich Biltz und Myron Heyn: Hydurilsilure 
und symmetriache Dimethyl-hydurilsiture. 

(Eingegangen am 5. Mai 1919). 

Vor einigen Jahren fanden wir bei einer unter Mitwirkung von 
Frl. Dr. H a m b u r g e r  durchgefuhrten Untersuchung'), daf3 sich H y -  
d u r i l s a u r e  (1) und T e t r a m e t h y l - h y d u r i l s a u r e  mit Brom und 
Methyl- oder Athylalkohol in 5 - B  ro  rn-5'-al k oxy l v e r  b i  nd  u n g e n  
(2) uberfuhren lassen. Reduktion mit Stannochlorwasserstoff gab aus  , NH . CO OC. NIf 

N H . C O  OC.NH 
1. OC, CH- ---HC )co 

, NH . CO OC . NH 
c- ;,Br -. .- CHsO; ---c 

2. oc; . Po 
NH.CO oc. NH. 

ihnen die entsprechenden Hydurilsiiuren zuruck. Gleichzeitig wurde 
die damals noch unbekannte 5.5'- D ib ro  rn - t e  t r a m  e t  h y l -  h pd u r i l -  
s L u r e  dargestellt und bei ihr ein interessantes Verhalten festgestellt: sie 
verliert beim Erhitzen auf 140-lXO0 den Bromgehalt, und es entstebt 
T e  t r a m e  t h y 1- [ d e h  y d  ro-  h y d  u r i l  s a u r e ]  (3), ein Vertreter einer 
bisher unbekannten Stoffklasse. Sie lie13 sich durch Stannochlor- 
wasserstoff leicht zu Tetramethyl-hydurilsaure reduzieren, nahm glatt 
zwei Atome Brom auf, wobei 5.5'-~ibrom-tetramethyl-hydurilsaure 

I )  H. B i l t z ,  M. H e y n ,  T. H a m b u r g e r ,  B. 49, 662 [1916]. 
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zuriickgebildet wurde und lief3 sich rnit getbyl-  oder Athylalkohol in 
5 - -Alkoxy- te tramethy l -hydut i l s i iuren  (4) uberfiihren, die ihrer- , N(CHa). CO OC. N(CH3) 

3. oc\ c= - ;.c > CO 
N(cH~) .CO oC.N(CH,) 

,N(CHa).CO OC . N (CHs) \ 
4. O C ,  &YIL - -. RO,c . ,/ co 

'N(cH~). CO OC. N (C&) 
seits rnit Brom in die oben erwlhnten Bromalkoxylverbindungen 
ubergingen. Auch Ammoniak konnte unter Bildung einer 5 - A m i n o -  
t e t r a  m e t  h y 1 - h y d u r i l  sii u r e  (5) leicht aufgenommen werden. Dieser 
Stoff gab bei Reduktion mit Jodwasserstoff . D i m e t h y l - u r a m i l ,  rnit 
Broni 5.5 - D i b r o m - 1.3 - d i m  e t h  y1- b a r b  i t u r s i iu  r e ,  woraus seine 
Konstitution gefolgert wurde. 

, N(CHa) . CO OC. N CCrt), 
5. oc; ,2 . . f tNLC , co 

/ 
"N(cH,).CO oc. N(CH,) 

Versuche, zur Gewinnung der D e h ; d r o - h y d u r i l s i i u r e  selbst 
erschienen aussichtslos, weil die wohlbekannte 5.5'-Dichlor-hydnril- 
satire durch Erhitzen nicbt zu einer glatten Chlorabgabe veranlal3t 
werden kann, eine 5.5' Dibrom-bydurilsiiure andrerseits feblte, und 
Versuche zu ihrer Gewinnung Pehlschlugen. Da half ein neuer We& 
den Kr. Dr. H e y n  fand. Die oben erwiihnten 5-Brom-5'-dkoxy- 
hydurilsauren lassen sich durch milde Reduktionsmittel, wie Ralium- 
jodid oder Natriumsulfit, reduzieren: dabei wird das  Brom durch 
WasserstofE ersetzt; und es entsteben 5-A1 k o x y - h y d u r i l s i i u r e n .  
Wie titrimerrisch festgestellt wurde, werden dabei 2 Atome Jod  irei. 
Der Verlauf der Umsetzung wird also durch folgende Gleichung 
wiedergegeben : 

C,H,O, Nd Br + 2 K J  = GHr 01 N ? K  + K B r  + 2  J. 
Diese Alkoxy-hydnrilsauren verlieren bei stiirkerem Erhitzen im 

Vakuum der Wasserstrahlpumpe eine Molekel Alkohol und liefern die 
gesuchte D e h y d r c  - h y d u r i l s % u r e .  Am besten eignet sich hierzu die 
Methoxy-hyduiilsiiure. Die Dehydro-hydurilsaure lagerte glatt Methyl- 
alkohol oder Chlor an, wobei die bekannten Produkte erhalten wurden; 
ferner Ammoniak, wobei die 5 - A m i n  0- h y d u r i l s i i u r e  entstand. 
Die Konstitution der Amino - hydurilsiiure konnte durch Reduktion 
rnit Stannochlorwnsserstoff erwiesen werden, die als Spaltungsstiicke 
L ' ran i i l  und B a r b i t u r s l u r e  ergab. ScblieSlich gelang es, aus  

85' 



Dehydro-hydurilsaure und Brom in Gegen wart von Wasser die bisher 
vergeblich gesuchte 5.5 ' -Dibrom-hydnri l s i iure  zu erhalten, d i e  
beim Erwiirmen die erwartete Spaltung zeigte: Brom entwich und 
Dehydro- hydarilsiiure W e b  zuriick. 

Die neue dTbeitsweise bewahrte sich auch in der Reihe d e r  
T e  t r a m e  t h y 1- h y d  u r i l s a u  r e  : Ihre 5-Brom-5'-alkoxylverbindungen 
wurden glatt durch Xaliumjodid zu den 5-Alkoxy-tetramethyl-hyduril- 
s luren reduziert; uiid diese verloreu, wie schon friiher beschrieben 
wurde, beim Erhitzen auf 190" eine Molekel Alkohol und gingen in d ie  
T e t r a m e t h y l - [ d e h y d r o - h y d u r i l s a u r e ]  uber. Von ihr ist hier 
nachzutragen, daI3 sie leicht eine hlolekel Chlor anlagert: dabei entsteht 
die gleiche D i c h  1 o r - t  e t r a m e t h y 1 - h y d u r il  s H u  r e ,  die fruher aua 
Tetramethyl - hydurilsaure und  Chlor ') unter Substitution erhalten 
worden war. 

Die noch fehlende s y m  m e  t ri s c  h e  D i m e  t h y 1- h y d u r i l s i i u r e  
stellten wir durch Erhitzen von symmetrischem D i m e t h y l - a l l o x a n t i n  
her. Auch hier gelang es, die 5 - B r o m - 5 ' - a l k o x y - d i m e t L y l -  
h y d u r i Is H 11 r e  n und die 5 A 1 k ox y - d i m e t h y 1- h y d u ri Is a u re  n zu 
fasjen. Dagegen lieBen diese sich nicht in reine Dimethyl-[dehydro- 
hydurilsBure] uberfuhren. Versuche mit IIochvakuum, die vielleicht, 
zum Ziele fiihren wiirden, hnben wir nicht angestellt. Das  Roh- 
produkt von D i m e t h y l - [ d e b y d r o - h y d u r i l s a u r e ] ,  das wir  im Va- 
kuum der Wasserstrahlpumpe erhielten, konnte charakterisiert werden 
durch Keduktion z u  nimethyl-hydurilsPure und durch Anlagerung 
von Brom, wobei 5.5'- D i b r  o m - d i m  e t h y l -  h y d u  r i l s a u r e  entstand. 
Die entsprechende 5 .5 ' -Dic  h I o r - d i m e  t h  J 1- h y  d u  r i l  siiu r e  wurde 
durch Chlorieren von Dimethyl- hydurilsanre erhalten. 

Methylierung ron  Dimet.by1-hydurilsaure mit Dimethjlsulfat gab  
die bekannte T e t r a m  e t  h y 1 - h y d u r i l s  i i u  re .  

Die Darstellung von Dimethyl-hydurilsaure und ihrer Bronl- 
alkoxyl-verbindungen wurde von Ilrn. Dr. 1J ii l o  w ausgearbeitet. 

Die  neu beschriebenen Stoffe fuhrten zu einem neuen Wege der  
R e i n i g u n g  d e s  R o h p r o d u k t e s  von H y d u r i l s a u r e ,  den wir auch 
zur  Reinigung der  Dimethyl -Bydurilsaure mit Erfolg anwandten. 
Diese Rohprodukte bestehen im wesentlichen aus den sauren Ammo- 
niumsalzen. Wegen der  aufierordentlich starken Aciditat der  Hyduril- 
siiuren liil3t sich ihr Ammoniakgehalt durch Mineralsauren nicht T611ig 

:) H. B i l t z ,  1. H a m b u r g e r ,  B. 49, 660 [191(i] 
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entfernen. Deshalb stellt man nach v. B a e y e r s  Vorschrift‘) die 
Cuprisalze her und zerlegt erst sie mit Salzsiiure. Nach unseren Er€ah-  
sungen ist es wesentlich bequemer, das Rohprodukt m i t  B r o m  u n d  
A1 k o h o l  i n  eine 5-Brom-5’-alkoxy-hydurilsiiure zu verwandeh und 
diese mit Stannochlorwasserstoff zu reduzieren. 

Im Verlaufe dieser UntersucLung stieden wir mehrfach auf Stoffe, 
d i e  wohl rnit der  v. Rrreyerschen * O x y - h y d u r i l s H u r e e a )  gleich 
sind. v. B ae  y e r beobachtete, dad Hydurilsiiure beim Erhitzen mit 
Silbernitrat oder Ferrichlorid verandert wird. Das leicht losliche 
Umsetzungsprodukt konnte nicht rein dargestellt werden; es wurde 
Bur durch die Farbreaktion mit Ferrichlorid nacbgewiesen. M a t i g n  o n  
fand gleiches bei der Tetramethyl-hyduri1e”are und stellte die Formel 
e iner  5-Oxy-tetramethyl-bydurilsiiure auf, ohne sie durch eine nahere 
Vntersuchung oder eine Analpse begriinden zu konnen. Mit dieser 
Auffassung steht unsere Beobachtung im Einklange, daf3 ersichtlich 
das gieiche Produkt bei Oxydation von Hydurilsaure mit Kalium- 
permanganat in alkalischer LBsung entsteht ; dabei wiire die Ober- 
fubrung eines der i n  5 stehenden, auch sonst besonders umsetzungs- 
fiihigen Wasserstoffatome i n  Hydroxyl durchaus wahrscheinlich. Noch 
durchsichtiger ist der  zweite Weg, bei dem in Analogie zu der An- 
lagerung von Alkoholen W a s s e r  a n  die Doppelbindung der D e h y d r o -  
h y d u r i l s a u r e  a n g e l a g e r t  wird. Bei Aufarbeitung der Losungen 
erhielten wir in  beiden Fallen leicht losliche, nicht krystallisationa- 
fshige Produkte, die Dicht gereinigt werden konnten. Sie gaben die 
vOn Y. H a e y  e r  beschriebene Brsunrotfarbung mit Ferrichlorid. Die 
Anslyse fuhrte zu keiner Formel; die Analyse eines krystallisierten 
Silbersalzes widersprach nicht der aggenommenen Formel. 2 weifel 
an ihr weckt hochstens die Tatsache, daB es uns auf keine Weise gelang, 
aus unseren Priiparaten durch Reduktion Hydurilsiiure zuriick zu er- 
balten. Es ist aozunehmen, daI3 der neue Darstelluogsweg aus De- 
hydro-hydurilsiiure doch noch zur volligen Aufkliirung der jetzt noch 
unsichereu BOxy-hydurilsaurea fiihren wird. 

Auffallend ist die auch in der vorliegenden Untersuchung z u t g e  
ctretende Neigung der symmetrischen Hydurilsaure zur Bildung un- 
symmetrischer Abkommlinge, die verschiedene Substituenten an den 
rein formelmaflig gleichen Stellen 5 und 5’ tragen. 

1) A. v. Baeyer ,  A. 117, 14, 199 [1863]. 
3 A. v. Baeyer ,  A. 127, 24 “631. 
3) C. Matignon,  A. ch. [S] 28, 342 [1893]. 
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Versnche mit  Hydnrilsiinrr. 
H y d u r i l s i i u r e .  

Hydurilsaure wird gewtjihnlich' nach der alten v. Baeyerschen  Vor- 
schrift durch Erhitzen eines Gemisches von D i a l u r s i u r e  mit G l y -  
c e r  i n bergestellt und uber das  Kupfersalz gereinigt. In zweierlei 
Weise wurde dieser Weg' verbessert. Einmal zeigte sich, da13 der  
Zusatz des in den letzten Jahren schwieAger zu bescbaffenden Gly- 
cerins fortbleiben kaon, wenn man die Umsetzungstemperatur um 40 
-50O steigert; dabei sinkt die Ausbeute allerdings etwas. Und d a m  
liiBt sich das  Rohprodukt vie1 bequemer als iiber das Kupfersalz durch 
Uberfiihruug in 5-Brom-5'-athoxy-hydurilsaure und Reduktion dieses 
Zwischenproduktes rein erhalten j die gusbeute  ist bei dieser Keinigung 
besser als bei dem alten Verfahren. Bei Anwendung beider Vor- 
schlage ist die Gesamtausbeute etwa ebenso grod als friiher und be- 
t rsgt  rund ein Drittel der angewandten Menge Dialursaure. Wefin 
Glycerin zur  Verfugung steht, erscheint die alte Herstellung mit GIy- 
cerin und die neue . Reiniguug iiber die Brom-athoxyl-verbindung 
empfehlenswert. 

66.5 g Dialursaurel), die aus  roher lTarnsaure hergestellt a} worden 
war, wurde 3-4 Stunden in ' einem Rundkolben mittels Olbades auf 
etwa 190-200° erhitzt. Das riitlichbraune Rohprodukt wurde mit 
800 ccm siedendem Wasser iibergossen und durch Zugabe von Ammo- 
niaklosung fast vollig aufgenommen. Nach Zusatz von etwas Tier- 
kohle wurde einige Minuten gekocht, dann durch einen B i i c h n e r -  
Trichter rnit einem Polster aus Papiermasse geeaugt, mit Salzeiiure 
augesauert und nach volligem Abkuhlen abgesaugt. So wurden 30 
-40 g eines Rohproduktes erhalten. Hiervon wurden je  5 g rnit 
40 g Athylalkohol und einem Uberschusse an Brom, niimlich 12-13 g, 
versetzt, und die Mischung auf siedendem Wasserbade erwarmt. 
Zunachst entstand eine klare Losung; bald schied sich Brom-athoxy- 
hydurilsaure ab. Sie wurde nach Abkuhleu auf Zimmerternperatur 
in einer Ausbeute von 5 g abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Reduziert wurde ,durch Ubergieeen mit einer Losung von 10 g kry- 
stallisiertem Stannochlorid in 10 ccm konzentrierter Salzsaure, Aut -  
kochen und Verdiinnen rnit 50 ccm Wasser. Ausbeute j e  3 g 1Iy- 

I )  A l l o x a n t i n  lieB sich in gleicher Weise nicht auf Hydurilsiiure ver- 
arbeiten; mohl tlber nach J. M u r d o c h  n n d  0. D o b n e r  (B. 9, 1102 [1876]) 
durch Erhitzen eines krystallwasserhaltigen Praparates im Rohre auf 1700. 
Beim Offnen des Rohres zeigte sich sehr starker Druck. Aus 35 g s7urde 
12 g Rohprodukt erhalten. 

*) H. B i l t z ,  P. Damm,  B.46, 3664 [1913]. 
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durilsaure. Zur Reduktion konnten auch 
verwaodt werden. 

O x y d a t i o n  v o n  B a r b i t u r s a u r e  
bestimmten Grundeo interessierte uns, zu 

groSere Mengen auf einmal 

z u  H y d u r i l s i r u r e .  Aus 
erfahren, was  bei der  Oxy- 

dation von Barbitursiiure entsteht. W'ir gsben zu einer Losung von 
5 g reiner BarbitursBure i n  300 ccm Wasser bei Zimmertemperatur 
nach und nach eine Losung von 1.5 g Kaliumpermanganat ( I / ,  Mol.) 
in 50 ccm Wasser. Sofort setzte Entfiirbung ein. Die'Mischiing blieb 
' h  Stunde stehen. Dann wurde filtriert, mit SalzsPure neutralisiert, 
auf dem Wasserbade eingedampft und der Rtckstand mit 50 ccrn 
beiBem Wasser. aufgenornmen. Nach Abkiihlen wnrde 0.2 g Kalium- 
salz abgesaugt, das sicb durch sein Verhalten uod das  der zugrunde 
liegenden SBure als h y d u r i l s a u r e s  K a l i u r n  erwies; aus dem Fil- 
trate wurde 0.1 g Barbitursirure zuruckerhalten. - Die Ausbeute stieg 
auf 1 g Hydurilslure, als die doppelte Menge Permanganat genommen 
wurde, und war  am beaten, als bei erhiihter Temperatur oxydiert 
wurde. Wir versetzten eine Losung von 3 g Barbitursiiure in 60ccm 
siedendem Wasser nach und  nach mit einer heiBen Losung von 1.8 g 
Kaliumpermanganat ( I / l  Mol.) in 60-80 ccm Wasser und erhitzten 
das Gemisch 10 Minuten auf siedendem Wasserbade. D a m  wurde 
durch Piltrierpapierrnasse gesaugt, das  Filtrat rnit Essigsiiure angesiiuert 
und eingedarnpft. Der Ruckstand wurde rnit 20 ccm heiBem Wasser 
aufgenommeo ; aus der Losung krystallisierte 2.5 g hydurilsaures Ka- 
lium aus. Trotz befriedigender Ausbeute ist dieser Weg zur  Her- 
stellung von Hydurilsaure weniger zu empfehlen, da  Barbitursiiure 
verhaltnisma8ig schwer zughgl ich ist. 

Hydurilsiiure wird durch einen UberschuD von Kaliumpermanganat weiter 
aupgt-iffeu. Dabei entsteht vielleicht 5 - O x j - h y d u r i l s a u r e .  2 g Hyduril- 
biiure wurden mit 1.2 g Kaliunihydroxyd in 40 ccm warmem Wasser gelost 
und bei Zimmertemperatur nach und nach mit einer Losung von 1.6 g Kalium- 
perrnanganat i n  50 ccm Wasser versetzt. Nach I ' a  Stundc wurde durch ein 
Polster aus' Papiermasse gesaugt, das Filtrat mi t  Salzsaure angesluert und 
mit  Eiri gekiihlt. Dabei schied sich etwas Hydurilsaure ab. Das Filtrat 
wurde im Vakuumexsiccacor zur Trockne gedamgft, der Rickstand mit Alkohol 
oder einem anderen LBsungsmittel ausgezogen, wobci Kaliumchlorid zuriick- 
blieb, und das Filtrat wieder eingeengt. Es entstand eine farblose, glasig- 
ninorpbe Masse, die aut keine Weise zur Krystallisation gebracht werdeu konnte. 
Die wil3rigr Losung farbte sich mit wcnig Ferrichlorid dunkelbraunrot. Uber 
pinen vermutlieh gleichen Stoff ist im Folgcndeu hei der Dehydro-hydurilsaure 
Kehandelt. Ehenso wie dort gelang es auf keine Weise, die Praparate zu 
reinigen und in cine Form uborzufihren, die eine zuverlksige Analyse gewihr- 
Icistete. Aueh gelaug es nicbt, sic zu Hydurilsiiure zu reduzieren, was gegen 
die Forrnel einer Oxyhydurilsaure spricht. 
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Wenn Barbitursiiure in  s a u r e r  Losung oxydiert wird, entsteht 
keine Hydurilsaure. Eine Liisung von 6 g Barbitnrsiiure und 10 g 
konzentrierter Schwefelsaure in  120 ccm warmem Wasser wurde nach 
und nach rnit einer Losung von 3 g Ealiumpermanganat in  60 ccm 
Wasser versetzt. Mit Ammoniak wurde alkalisch und dann rnit 
Essigsaure sauer gemacht. Nach starkem Einengen auf dem Wasser- 
bade krystallisierte 0.9 g Barbitursaure pus. Aus dem Filtrate war  
weiter nic'hts festes Organisches herauszuarbeiten. Entsprechend war 
der  Verlauf, als mit Chromsiiure in schwefelsaurer Losung oxydiert 
wurde. 

5 - M e t  h o x y - h y  d u r i 1 siiu re. 
. Methoxy-hydurilsaure wurde zuerst beobachtet, als ein Gemisch 
von 5 g 5-Brom-5'-methoxp-hyduriIsiiure~) und 120 ccm Wasser rnit 
10 g Kaliumjodid versetzt wurde. Es entstand eine klare, durch frei- 
gewordenes J o d  tiefbraune Liisuog. Bald schieden sich au0 ihr 
schwarze Krystiillchen ab :  kurzere oder gestreckte Tiifelchen von 
sechsseitigem Umrisse. Nach mehrfachem U.mschiitteln und zehnminuten- 
langem Stehenlassen wurde rnit etwas konzentrierter Natriumsulfit- 
losung entfiirbt, rnit Salzsaure angesauert und rnit Eis gekiihlt. Nach 
etwa 1 Stnnde konnten 3.8 g abgesaugt werden. Derbe Tafelchen von 
sechsseitigem Umrisse. Sintern von etwa 170° ab;  Zersetzungspunkt 
etwa 230-240° (k.Th.) unter Aufschaumen und schwacher Riitung. Der 
StoB loste sich in siedendem Wasser, zersetzte sich dabei aber groI3ten- 
teils; von den meisten organischen LBsungsmitteln wurde e r  wenig 
oder gar  nicht aufgenommen. E r  lieB sich aus der zehnfachen Menge 
Metbylalkohol umkrystallisieren, wobei sich seine Eigenschaften riicht 
iinderten. 

0.1080 g Sbst.: 0.1518 g GO,, 0.0327 g Ha0.  - 0.0850 g Sbst.: 14.7 ccm 
N ( I i ' O ,  754 mm). 

G&O,Nd. Ber. C 38.0, I1 2.8, N 19.7. 
Gef. 38.3, 3.4, 19.9. 

Die Umsetzung von 5-Brom-5'-methoxy-hydnrilsaure mit Kalium- 
jodid konnte titrimetrisch verfolgt werden. 0.1 684 g machten dabei 
soviel Jod  frei, als 8.5 ccm n/Io-Natriumthiosulfatlosung entspricht, 
d. h. 0.11 g Jod. Fur 2 Atome Jod berechnet sich 0.12 g. Daraus 
leitet sich die in der Einleitung nngefiihrte Gleichung ab. 

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

I) H. B i l t z ,  M . H e y n ,  T. H a m b u r g e r ,  B. 49, 664 [1916]. 
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dem Mikroskope konnte man die Umsetzung deutlich verfolgen : die 
Methoxy-hydurilsiiure fie1 durch besssre Ausbildung der Krystalle und 
hoheren Glanz auf. Es wurde angesiiuert, Stunde mit Eiswasser 
gekiihlt, abgesaugt und mit Wasser, qlkohol und i t h e r  gewaschen. 
Ausbeute 1.6 g, d. h. quantitativ. 

Methoxy-hydurilsiiure entstand auch, als eioe LiZsung von 2 g 
Brom-methoxy-hydurilsiiure und 10 ccm 2-n.-Natronlauge in 50 ccm 
Wasser einige Minuten gekocht wurde. Nach Abkiihlen und Ansiiuern 
schied sich 0.7 g ab. Die Ausbeute war also nicht schlecht, zumal 
der Verlaul der Umsetznng sicher nicht einfach ist. 

Stiirkere Reduktionsmittel fuhren Brom-methoxy-hydurilsiiure in  
Hydur i l s i i u re  iiber. DaB Stannochlorwasserstoff so wirkt, ist fruher 
mitgeteilt worden. Es sei hinzugefugt, daB auch Natriumamalgam 
Hydurilsgure liefert. 

B r o m i e r u n g  von  Methoxy-hydur i l s i i u re  fiihrte zu Brom- 
methoxy-hpdurilssure. Aus 0.2 g wurde nach Mischen mit 5 ccm 
Wasser auE Zugabe von 3 Tropfen Brom alsbald 0.15 g erhalten. 

In ein Gemisch 
von 0.5 g Methoxy-hydurilsiiure und 10ccm 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 erhalten. Der Stoff wurde 
in einigen Kubikzeotimetern siedendem Alkohol gelbt und durch 
Zugabe von 4-5 com kaltem Wasser ‘zur Krystallisation gebracht. 
Es  kamen die friiher beschriebenen Prismen von 5.5’- Di c h 1 o r -  
hydurilsiiure’). Auch in  den iibrigen Eigenschaften zeigte sich 
Gleich heit. 

C h l o r i e r u n g  vou Methoxy-hyduri ls i iure .  

5- A t  h ox y-  h y d ur  ilsii ure. 

In ganz entsprechender Weise wurde Athoxp-hydurilsiiure durch 
Schiitteln von 2 g Brom-iithoxy-hydurilsiiure mit 2 g kryatallisiertem 
Natriumsulfit und 20 ccm Waaser hergestellt. Die Ausbeute war 
quantitativ und betrug 1.6 g. Pyramiden oder Doppelpyramiden, deren 
Spitzen oft abgeschnitten waren. Rotung von etwa 2100 ab. Zer- 
setzungspunkt gegen 242O (k. Th.) uuter Aufschaumen zu einer gelb- 
roten Masse. 

0.1226 g Sbst.: 0.1805 g COa, 0.0395 g HsO. - 0.0928 g Sbst.: 15.0 ccm 
N (1’70, 768 mm). 

CloH~oO~N4.  Ber. C 40.3, H 3.4, N 18.8. 
Gef. D 40.2, 3.6, 8 18.9. 

I) H. Bi l tz ,  T. Eambnrger,  B. 49, 658 [1916]. 
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Athoxy-hydurilsiiure zersetzte sich mit kochendem Wasser. Sie 
loste sich i n  organischen Liisungsmitteln kaum, lie13 sich also nicht 
umkrystallisieren. Beim Erwarmen spaltete sie Alkohol ab;  bei 
1ii;ngerer Erhitzungsdauer fand aber zugleich weitgehende Zersetzung 
unter Briiunung statt. Mit Brom und Wasser ging sie leicht in Brom- 
ilthoxy-hydnrilsaure uber. 

Die Alkoxy-hydurilsauren sind noch starke Sauren. Sie  spalten 
aus Kaliumcarbonatlosung lebhaft K o h l e n s h r e  ab. Beshnders stark 
sauer ist das  in Stellung 5 stehende Wasserstoffatom. Die Kaliumsalze 
losen aich wenig in Wasser und krystallisieren schiio. 

Es lost sich i n  etwa der 
zehnIachen Menge siedenden Wassers und krystallisiert als derbe Tifelchen 
von recbteckigem Umrisse. 

K a l i u m s a l z  d e r  M e t h o x y - h y d u r i l s a u r e .  

0.1820 g Sbst.: 0.0487 g &SO,. 
C ~ H T O I N ~ K .  Ber. K 12.1. Gef. K 12.0. 

D e h y d r  o -  h y d u r  i l  sa u re. 
Nach den Erfahrungen, die wir friiher mit den 5-Alkoxy-tetra- 

methyl-hydurilsauren gemacht hatten, erschien es  moglich, aus  den 
j-Alkoxy-hjdurilsliuren durch Abspaltung von Alkohol die zugrunde 
liegende Dehydro-hydurilsaure selbst zu erhalten. Die Zcrsetzung, 
die die Alkoxy-hydurilsauren bei der Schmelzpunktbestimmung zeigten, 
und die geringe Schiirfe des Zersetzungspunktes wiesen auf beginnende 
Alkobol-Abspaltung. Wurde der Schmelzpunkt in einem geschlossenen 
und oben zu eiaer Spitze ausgezogenen Robrchen bestimmt, so sah 
man deutlicb, daB sich i n  der  Spitze ein wenig farblose Flussjgkeit 
sammelte. Die Abspaltung von Alkohol konnte quantitativ rnit der 
5-Methoxy-hydurilsaure durchgefuhrt werden. 4.1 g Methoxy hyduril- 
saure wurde im Vakuum der Wasserstrahlpumpe langsam auf 190- 
200" in einem Trockenschranke erhitzt, bis Gewichtsgleichheit einpe- 
treteu war. Es blieb 3.5 g lockere, aufgeblahte Masse; her. fur Ver- 
lust  einer Molekel Methylalkohol 3.6 g. Uie blaagelbe Masse lie13 sich 
leicht zii einem lockeren Pulver verreiben. Sie lieW sich nicht un- 
verandert umkrystallisieren. Beim Erhitzen im Schmelzpunktriihrcben 
w w  von etwa 230° nb beginnende Zersetzung und gegen 250° (k. Th.) 
Aufschaumen nnd Braunung z u  beobachten. 

0.1007 g Sbst.: 0.1437 g Con, 0.0175 g H90. - 0.1024 g Sbst: 20.1 ccm 
N (20°, 758 mm). 

CaHaO,jN,. Ber. C 38.1, H 1.6, N 21.2. 
Gef. * 35.6, m 1.9, n 22.4. 

Dehydro hydurilsaure lost sich beim Schiitteln mit Wasser lang- 
sam, aber unter Umsetzung. 
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Wurde die wiBrige 1,osuog im Vakuumexsiccator eingeduostet, bo biieb 
eine glaeigeMrsse, in der wahrscheinlich eine5-0xy-hyduri ls i iurel)  vorliegt, 
Ihre wiihige Losung firbte sich' mit weaig Ferrichlorid tiet brauurot. Uoter- 
schiede gegen daa oben. beschriebene, durch Oxydation von Hydurilsiure er- 
haltene PrHparat wurden nicht getunden. 

Eine Reinigung des Rohproduktes wurde uber das Silbersalz versiicht. 
Eine L6sung von 7.5 g Dehydro-hydurilsaure in 300 ccm kochendem Wasser 
wurde mit 7.5 g frischem Silberoxyd wzhrend einer Minute kraltig geschuttelt. 
Aus dem Filtrate schied sich beim Abkkhlen 2.8 g Silbersalz aus, das in 
vierseitigen Prismen mit meiBelf6rmiger Endigung sch6n krpstallisiert war. 
Es wurde bei 120° getrocknet. Xach der Analyse scheint ein Gemisch von 
gleich vie1 Mono- u n d  D i s i l b e r s a l c  d e r  O x y - h y d u r i l s a u r e  vorzuliegen. 

Sbst.: '15.5 ccm N (1S0, 745 mm). 
0.2833g Sbst.: 0.2201 R COs, 0.0136 g HzO, 0.1023 R Ag. - 0.2163 g 

C 1 6 H ~ O I ~ N ~ r i g ~ .  Ber. C 22.3, H 1.0, N 13.0, Ag 37.6. 
Get. R 21.2, 0.9, a 13.3, 36.1. 

Das Silbersalz wurde mit Salzsaure zerlegt und das Filtrat eingedampft. 
Es hinterblieb ein sehr leicht in Wasser l6slicher Rickstand, dessen wiBrige 
Losung sich mit w+g Ferrichlorid tief braunrot frirbte. Mit Stannochlor- 
wasserstoff wurde keine Hydurilsaure erhalten. Der Stoff scheint durch den 
Reinigungsversuch also nicht verandert zu sein. Seine unerfreulichen Eigeo- 
schaften veranlaBteu uns, von einer weiteren Untersuchung abzusehen. 

F este Dehydro-hydurilsaure lieB sich durch Kaliumjodidlosung 
zu Hydurilsiure reduzieren. Wiibrend Jod  frei wurde, schied sich 
diese als Kaliumsalz ab. Ebenso wirkte Stannochlorwasserstoff. 

Die Beobachtung, daB eine w a a r i g e  L i i s u n g  von Dehydro- 
hydurilsaure sich nicht mit Kaliumjodjd umsetat, spricht erneut dafur, 
daB Wasser beim Losen auf Dehydro-hydurilsiiure einwirkt. Wir  
nehmen wie gesagt an, da13 die Umsetzuog mit Wasser ebenso wie 
die Anlagerung von Alkoholen erfolgt. 

0.2 g Dehydro- 
hydurilsiiure loste sich in 20 ccm siedendem Methylalkohol zu einer 
klaren Losung. Beim Einkochen und Abkuhlen schied sich 0.15 g 
5-Methoxy-hydurilsiure ab. 

In ein Gemisch 
von 0.5 g Dehydro-hydurilsfiure und 10 ccm Alkohol wurde Chlor 
geleitet. Die bald entstehende klare Losung wurde auf dem Wasser- 
bade zum Sirup eingedampfr. Dieser sonderte beim Verreiben mit 
einigen Kubikzentimetern Wasser 0.3 g Dichlor-hydurilsaure ab. 

t i b e r f u h r u n g  i n  5 - M e t h o x y - h y d u r i l s a u r e .  

U b e r f i i h r u n g  i n  5 . 5 - D i c h l o r - h y d u r i l s a u r e .  

1) Vcrgl. A. v. B a e y e r ,  A .  127, 24 [1863]. 
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5 5’ D i b r o m - h y d u r i l s a u r e .  

Friihere Versuche, HydurilsHure in eine Dibrom-hydurilsiiure 
dberzufiihrenl), waren gescheitert. Ebensoweoig gelang es, Brom an 
Dehydro-hydurilsaure anzulagern, solange reines-Brom verwandt wurde. 
Erst i n  Gegenwart von Wasser wurde das  Ziel erreicht. 

2 g Dehydro-hydurilslure wurde mit 6 g Brom ubergossen und 
das Gemisch mit 20 ccm Wasser geschuttelt. Die Umsetzung erfolgte, 
ohne d a 8  Liisung eintrat. Nach viertelstiindigem Kiihlen mit Eis 
wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und auf Ton gestrichen. 
Ausbeute 2 g. Nicht sehr gut ausgebildete, feine, laoge, vierseitige 
Prismen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen sah man von 
etwa 1 loo ab Brom entweichen; gegen 1 60° (k. Th.) fand SufschHumen 
state. 

0.1583 g Sbst.: 0.1302 g CO1, 0.0220 g H20, 0.0602 g Br. 
Ber. C 23.3, H 1.0, Br 38.S. 
Get. )) 22.4, )) 1.6, 38.0. 

C B H ~ O , j N ~ B r ~ .  

Das Dibromid lied sich nicht umkrystallisieren. Beim Erwarmen 
mit Wasser erlitt es weitgehende Zersetzuog. Mit Alkoholen gab es 
die bekannten Brom-alkoxyl-bydurilsiiuren. Iu den sonstigen organi- 
schen Losungsmitteln loste es sich wenig oder nicht. 

Es gelang, das Brom durch zweistundiges Erhitzen bei Unter- 
druck auf 120° abzuspalten. E s  blieb eine leicht zu Pulver zerreib- 
liche Masse, die in allen Eigenschaften mit Dehydro-hydurilsaure 
gleich war. Ihre  wadrige Losung farbte sich rnit Ferrichlorid braunrot; 
auch nahm sie Alkohol auf und ging in 5-Alkoxy-hydurilsaxre iiber. 

Die 5.5’-Dibeom-hydurilsLure entspricht also vollig der  feu her 
beschriebenen 5.5’-Dibrom-tetramethyl-hydurilsaure. 

Dehydro-hydurilsaure wirkte auf Acetessigester oder Malonester 
nicht ein, gleicbgiiltig ob  Wasser zugegen war oder nicht; wohl aber 
lagerte sie Ammoniak an. 

5- A m  i n  o - h y d u  r i l  s a u r e .  

Beim Eintragen von 1 g Dehydro-hydurilsaure in 25 ccm stark 
verdiinnte Ammoniaklosung bildete sich eine klare, rote Losung. 
Unter Kiihlung durch Eiswasser wurde vorsichtig mit verdunnter 
Salrsaure schwach angesauert. Bei kraftigem Riihren schieden sich 
0.5 g farblose, lanzettliche IJlattchen ab. Del: Stoff begann beim Er. 
hitzen im Schmelzpunktrohrchen v o n  70° ab Zersetzungserscbeinuogen 
EU zeigen. In Wasser oder organischen Liisungsmitteln loate er sich 
kaum oder gar nicht. Mit starker Salzsaure gab er  ein Salz. Er 

I)  11. B i l t z ,  M . H e y n ,  T. H a m b u r g e r ,  B. 49, 662 [1916]. 
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schien Krystallwasser zu entbalten, das  aber  wegen der  leichten Zer- 
setzbarkeit nicht unmittelbar bestimmt werden konnte. Fur An we- 
aen heit einer Molekel Krystallwasser spricht die Stickstoffbestimmung. 

0.0810 g Sbst.: 17.6 ccm N (20°, 754 mm). 
Ber. N 24.4. Get. N 24.6. 

R e d  u k t i n n .  0.5 g Amino-hydurilsiiure wurden mit einer Lijsung 
von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 2 ccm konzentrierter Salz- 
siiure aufgekocht. Die dabei entstandene Losung wurde mit 10 ccm 
Wasser verdunnt und wieder gekocht, worauf U r a m i l  auskrystalli- 
sierte. Durch Absaugen der noch warmen Losung wurden 0.2 g er- 
halten. Das Filtrat wurde auf dem Waaserbade eingedampft, der  
Ruckstand rnit 3 ccm verdunnter Saizsiiure gut verrieben, abgesaugt 
und dadurch von einem geringen Reste Uramil befreit. Es blieben 
0.15 g B a r b i  t u r s s u r e .  TPfelchen von rhombischem Umrisse. 
Scbmp. 245O (k. Th.) ohne Zersetxung. Ebenso lag der Schmelzpunkt 
eines Gemisches mit reioer Barbitursiiure. 

Arnino-hydurilsiiure ging mit  Kaliurncyanat oder mit schrnelzendem Bnrn- 
stoff lebhaft i n  Umsetzung; doch konn!e bisher in keinem Falle ein krystalii- 
sierender Stoff gewonnen werden. 

nehydro-hydurilsiiure setzte sich auch mit H a r n s t o f f  urn. 1 g 
loste sich in einer Losung voo 2 g Harnstoff in 6 ccm Wasser zu 
einer klaren roten Liisung; beim A n s h e r n  mit Salzsaure kamen 
0.65.g lange, rechteckige TPfelchen mit abgerundeten Ecken. Der 
Stoff loste sich leicht in Wasser, wenig oder gar nicht in  den iiblichen 
organischen Liisungsmitteln. Sintern gegen 130°; Schmp. etwa 140’ 
unter Aufschaumen. Da er  sich schon beim Trocknen rotete und 
Zersetzungberscheinungen zeigte, wurde von seiner Analyse abgesehen. 
Reduktion mit Stannochlorwasserstoff fiihrte zu keinem festen Pro- 
dukte. Bemerkt sei noch, daB er  nicht erhalten wurde aus einer 
wiiBrigen Losung von Dehydro-bydurilsiiure rnit Harnstoff, offenbar 
weil die hierbei vorliegende Losung von 0x7-hydurilsiiure zu seiner 
Bildung ungeeignet war. 

CS H7 OsN6 + HsO. 

Versnche mit Tetramethyl-bydnrile~nre. 
5 - M e t  hox y-  t e t r a m  e t  h y l -  h y d u r i l s i i u r  e wurde fruher durch, 

Anlagern von Methylalkohol an Tetramethyl-[dehydro-hydurildurej ge- 
wonnen’). Es gelsng nunmehr, sie auf dem im Vorstehenden be- 
schriebenen, wesentlich eiofacheren Wege aus der  leicht zugiinglichen 
5-Brom-5’-methoxy-tetramethyl-hydurils8ure zu erhalten. 

1 g Brom-methoxy-tetrarnethyLhydurils5ure wurde rnit 20 ccm 
Wasaer verrieben. Auf Zugabe von 3 g Kaliumjodid sntstand beim. 

I )  H. B i l t z ,  M. Heyn,  T. H a m b u r g e r ,  B.49, 669 [1916]. 
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U mschiittel n 
S i e  entfiirbte 
beim Kiihlen 
hydurilsiiure 

eine durch abgeschiedenes J o d  braun gefLbte  Losung. 
sich nach Zugabe von 1 g krystallisiertem Natriumsulfit; 
und Riihren krystallisierten 0.8 g 5-Methoxy-tetramethyl- 
aus. Sie wies die friiher beschriebenen Eigenschaften 

auf: derbe Prismen. Sintern und Alkoholabgabe IOU 170'' ab. Auf- 
schaumen und Riitung bei etwa 284" (k. Th.). 

In gleicher Weise und mit gleicher Ausbeute wurde 5 - A t b o x ~ -  
t e t r  a m e  f h y I -  h y d u r i l s a  u r e  aus 5-Brom-5'-athoxy-tetramethyl-hy- 
durilsaure erhalten. I n  beiden Fiillen gelang es nicht, das  Kalium- 
jodid zu umgehen und die Reduktion mit Sulfitlosung allein durch- 
zufuhren. 

An Tetramethyl- 
Edehydro-hydurilsaure] lagert sich leicbt Chlor an, wobei die friiher 
beschriebene I)  Dichlor-tetrametbyl-bydurilsaure entsteht. , In ein Ge- 
misch von 0.5 g Tetramethyl-[dehydro-hydurilsaure] und 10 ccm Alkohol 
wurde einige Minuten Chlor geleitet. Reim Kiihlen und Anreiben 
schieden sich aus der klaren Liisung 0.3 g Dichlorid aus. Es lieferte 
beini Umkrystallisieren sus 6 ccrn Eisessig 0.2 g reine Dichlor-tetra- 
methyl-hydurilsiiure. Schmp. 265-266O (k. Th.) unter schwacher Zer- 
setzuog und Gelbfarbung. 

5.5'- D i c  h l o r -  t e t r a m  e t h y  1- h y d 11 r i 1 s a u  r e. 

Tafelchen von sechsseitigem Umrisse. 

Versnche zur Herstellung einer Mono~ethyl-bydnrilsiinre. 

Als Ausgangsmaterial wurde M o n  o m  e t h y l -  a l lo  x a n  t i n  gewiihlt. 
Es wurde nach der Vorschrift von A n d r e a s c h a )  durch Mischen 
einer  Liisuog von 8 g Dialursiure i n  100 ccm siedendem Wasser mit 
einer Lovuag von 8 g Methylalloxan i n  15 ccm siedendem Wasser 
hergestellt. Beim Kiihlen und Ruhren krystallisierten 5-6 g Mono- 
methyl-alloxantin. Ein gleicbes Priiparat entstand beim Mischen 
heiBer Losungen von 9.5 g Methyl-dialursHure3) in 60 ccm Wasser 
und 9.5 g Alloxan-monobydrat in 50 ccm Wasser. Ausbeute 5-6 g. 
Durch Aufarbeiten der  Mutterlauge hatte die Ausbeute jedenfalls er- 
hiiht werden konnen. Das Rohprodukt lie13 sich ails et\n.a der  14- 
fachen Menge Wasser gut umkrystallisieren. Lang gestreckte Tafel- 
chen VOD rhornbischem Umrisse. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt- 
rohrchen setzte von etwa 150" ab Gelbfarbang oder Riitung ein, und 

I) H. B i l t z ,  M. H e y n ,  T. U a n i b u r g r r ,  B. 4!), 660 [1916]. 
?) R. A n d r e a s c h ,  M. 3, 431 [1882]. 
3, H. B i l t z ,  P. Damm,  B. 46, 3665 [1913]. Methyl-dialursaure war 

A n d r e a s c h  noch nicht zughglich. Dagogen hatte er in der eben angc- 
fiihrten Abhandlung gezeigt, daB unsymmetrisches 1)imethyl~alloxantin auf 
bciderlei Wege erhalton werden kann. 
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bei 230° (k. Th.) erfolgte Zersetzung unter Autschlumen. Die Los- 
licbkeit in siedendem Wasser betrug rund 7. In den iiblichen orga- 
nischen Liisungsmitteln war sie sehr gering; nur  i n  siedendem Methyl- 
alkohol loste sich der Stoff auffallenderweise reichlich. 

T h e r m i s c h e  U m s e t z u n g  d e s  M o n o m e t h y l - a l l o x a n t i n s .  
Monomethyl-alloxantin zersetzte sich. bei 1Lngerem 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 O x a l s i i u r e  wesentlich zuriickzu- 
d r i n g  en. 

Ein inniges Gemisch von 15 g Monomethyl-alloxantin, das  bei 
110" getrocknet war, rnit 20 g entwlisserter Oxalsiiure wurde im Pa- 
raffinbade 2-3 Stunden auf 170' erhitzt. Die anfangs starke Gas- 
entwicklung lie0 nach, die Umsetzung maBigte sich, und schlieSlich 
ersrarrte die rotlichgelbe Schmelze vollig. Sie wurde mit 150-200 ccm 
stark verdiinnter, heiBer Ammoniaktosung aufgenommen; 'die Losung 
wurde mit Tierkohle gekocht, durch Filtrierpapiermasse abgesaugt und 
mit Salzsiiure angesiiuert. Beim Kiihlen schieden sich 6.5 g eines 
Ammoniumsalzes ab, das sich bei nilherer Untersuchung als das  wohl- 
bekannte s a u r e  A m m o n i u m s a l z  d e r  H y d u r i l s i i u r e  erwies. Es 
lie13 sich mit Brom und Athylalkohol i n  der  oben beschriebenen 
Weise in Brom-athoxy-hydurilsiiure uberfuhren und dadurch identi- 
fizieren. 

Einen weiteren Weg zur Herstellung unsymmetrisch substituierter 
Hydqrilsauren hat C. M a t i g n o n ' )  gewiesen. E r  beobachtete, daf3 
H y d u r i l s a u r e  beim Erhitzen eines Gemisches von B a r b i t u r s a u r e  
uod D i a l  u r s a u r e  entsteht und Iormulierte die Umsetzung: 

OC. N H  /N'r*g:2 + HO.CH \co 
NH. 60 oc. NH' 

OC\ 

OC. NH, 

icO. = Ha0 + OC /NH. ;;---HC 
\NH.CO OC.NH 

Bei Verwendung substituierter Barbitursliure und Dialursirure oder 
von Barbiturs3ure und substituierten Dialursauren biitten unsymme- 
trisch substituierte Hydurilsauren entstehen konnen. 

Als wir ein inniges Gemisch von .2 g 
D i a t h y l - b a r b i t u r s i i u r e  und 1.5 g D i s l u r s i i u r e  2 Stunden im 
Olbade auf 150° erhitzten, die Schmelze rnit AmrnoniakliSsung ruf- 

Das war nicht der Fall. 

l) C. Ivlatignon, A. ch. [ 6 )  28, 329 [1893]. 
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nahmen und die Lasung mit Salzsiiure fallten, erhielten wir 0.6 g 
eines Rohproduktes, das  im  wesentlichen aus  h y d u r i l s a u r e m  A m -  
m o n i u m  bestand. Identifiziert wurde durch Uberfiihrung i n  Brom- 
methoxy- h ydurilsaure. 

Hieraus ergibt sich, daI3 die von M a t i g n o n  angenommene Um- 
setzung nicht eintritt. Seine iibrigens nur qualitativ bei Probierglas- 
versuchen angestellte Beobachtung, daB Hydurilskure beim Verschmelzen 
von Barbitursaure uod Dialursaure entsteht, ist richtig. Die Hyduril- 
s h r e  bildet sich bei seinen Versuchen aber ebenso wie bei den 
unseren nur BUS Dialursfiure in bekannter thermischer Umsetzung, 
nicht aber durch Zusammentritt der Dialursaure rnit Barbitursiiure. 

Versnche rnit symmetrischer Dimethyl-hydnrilsZlnre. 
(Zom Teile boarbeitet von Hrn. Dr. €I. Biilow.) 

synant. D i m e t h y 1 - h y d u ri  1 s liu r e. 

eymm. Dimethyl-alloxantin, das  bei 1100 getrocknet war, wurde 
in einem weiten Probierglase mittels eines Paraffinbades auf 150° er- 
hitzt. Unter geringer Gasentwicklung entstand eine gelblich oder 
hellrot geflirbte Schmelze. Sie wurde nach etwa 2 Stunden rnit der  
?5-iachen Menge heiBer, stark verdiinnter Ammoniaklosung aufge- 
nommen. Die Liisung wurde rnit Tierkohle gereinigt und das  Filtrat 
mit Salzsliure angesauert. Dabei schied sich ein Rohprodukt POD Di- 
methyl-hydurilsliure ab, das  beim Befeuchten rnit konzentrierter Kali- 
h u g e  Ammoniak entwickelte, also Ammoniumsalz eothielt. B u s  2 g 
Dimethyl-alloxantin wurden 1.1 g, aus  10 g wurden 5.4-5.9 g erbalten. 

5 - B r o m  - 5'- m e t  ho  x y - d i  m e t  h J 1 - h J d u r i l  s a u r  e. Die Reioi- 
gung des Rohprodoktes gelang am einfachsten auf die zu Anfang 
dieser Abhandlung beschriebene Weise iiber die Brom-alkoxyl-Ver- 
biodungen. Ein Gemisch von 7 g Rohprodukt und 50 ccm Methyl- 
alkohol wurde mit 18 g Brom, niimlich so viel, da13 ein Teil davon 
ungeliist blieb, einige Zeit auf siedendem Wasserbade erhitzt. Ohne 
da13 eine Liisung entstand, bildeten sich derbe, anscheinend sech3- 
seitige Prismen mit rhombischen Seiteofliichen. Nur  wenn die dop- 
pelte Menge Methylalkohol oder mehr genommen wurde, trat voriiber- 
gehend Losung ein. Ausbeute 8.5 g. Sintern von etwa 225" a b  
Zersetzung bei 235-2400 (k. Th.). Der  Stoff loste sich in den ub- 
lichen Losungsmitteln auderordentlich wenig und kounte deshalb nicht  
umkrystallisiert werdeo. 

0.1352 g Sbst.: 0.1635 g COl, 0.0383 g 8 9 0 ,  0.0!!88 g Br. 
C I I H I I O r N ~ B r .  Ber. C 33.8, H 2.8, Br 20.4. 

Gef. 33.0, 3.2, 21.3. 



1313 

q n m .  Dimethy l -  hyduri ls i iure .  20 g Brom-methoxydime- 
<hyl-hydurilsaure wurden rnit einer Liisung von 40 g krystallisiertem 
Stannochlorid in 60 ccm konzentrierter Salzsiiure iibetgossen. Das 
Gemisch wurde einige Minuten gekocht. Dann wurde mit 100 ccm 
Wasser verdiinnt und gekiihlt, zuletzt mit Eiswass'er. Dabei schieden 
sich 13-15 g Tafelchen von rhombischem Umrisse ab. Der Stoff 
lie8 sich aus der 70-fachen Meuge siedenden Wassers umkrystdli- 
sieren. Die Krystalltorm blieb. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt- 
rohrchen erlolgte von 270° ab Brilunung und bei 306-308O (k. Th.) 
Zersetzung unter Aulschaumen. Die Loslichkeit in siedendem Wasser 
betrug etwa 1.4; in organischen Losungsmitteln war sie aufierordent- 
lich klein. Eine Verreibung des Stoffes mit Waseer gab mit etwae 
Ferrichlorid die bekannte Griinfarbung der Hydurilsauren. 

0.1111 g Sbst.: 0.1741 g COS, 0.0387 g HpO. - 0.1096 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (239 755 mm). 

C l o H l a O ~ N ~ .  Ber. C 42.5, H 3.6, N 19.9. 
Gef. 3 42.7, n 3.9, D 19.5. 

Methy l i e rung  vou D i m e t h y l - h y d u r i l s 5 u r e .  
Eine Los'ung von 2 g symna. Dimethyl-hydurileiiure in 20 corn 

2-n.NatronJange wurde mit 4 g Dimethylsulfat 5 Minuten krilftig ge- 
schtittelt. aberachiissiges Dimethylsulfat wurde auf einem angefeuch- 
teten Filter zurtickgehalten und das Filtrat mit Salzsiiure angesjiuert 
und gektihlt. Es schieden sich 1.3 g eines Priiparates sb, das zu- 
nkchst bei 205O schmolz. Wiederhoites Umkrystallisieten aus wenig 
Eisessig lieferte reine Tet ramethyl -hydur i l s i iu re  in den bekannten 
vierseitigen Prismen mit beiderseits aufgeaetzten Pyramiden. Schmp. 
'260-262O (k. Th.) ohne Zersetzung. 

5 - B ro m - 5'- ii t h o x y -dim e t  h y 1- h y d u r i l  siiu r e. 

Ein Gemisch von 2 g fein zerriebener Dimethyl-hydurileiiure und 
20 ccm entwiissertem Alkohol wurde mit 5 g Brom, also sinem starken 
Uberscbusse, versetzt, wobei sich die Masse erwlirmte. Dann wurde 
10 Minuten auf siedendem Wasserbade erhitzt. Dabei verschwand der 
BromuberschuS, und es entstand manohmal eine klare Losung, aus 
der das Umsetzungsprodukt alsbald auskryetahierte. In anderen 
Flillen setzte die Krystallabscheidung schon ein, ehe die Dimethyl- 
hydurilsiiure v6Hig in  Liisung gegangen war. Ausbeute 2.4 g. Der 
Stoff lie13 sich schlecht umkrystallisieren; am besten noch aus der 
vierzigfachen Menge Alkohol. Tlilelchen von rhombischem Umrisse. 
Zersetzung 206-?07O (k. Tb.) unter Aufschaumen und Gelbfarbung. 

Beriohte d. D. Chem. GeseUschaft. Jabrg. LII. 86 
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0.1224 g Sbst.: 14.8 ccm K (20°, 752 mm). 
ClsHls0rN4Br. Ber. N 13.9. Got. N 13.6. 

Die Liislichkeit in siedendem Methylalkohol betrug etwa 2.5. 
Das Bromatom lie13 sich aus den Brom-alkoxyl-Verbindungen durch 
Reduktionsmittel leicht herausnehmen. 

5 - M e t h o x  y -  d i m  e t h y 1-  h y d u r i l s l u r  e. 

2 g Brom-methoxy-dimethyl-hydurilsiiure wurden in einer Stopsel- 
flasche einige Minuten mit einer zimmerwarmen Losung von 2 g kry- 
stallisiertem Natriumsulfit i n  20 ccm Wasser gescb iittelt. Meist giog 
die Umsetzung vor sich, ohoe da13 Itosung erfolgte. Ausbeute 1.5 g 
lanzettlicher Blattchen, die sich bei etwa 145O unter starkem Auf- 
schiiumen zersetzten. Zur Reinigung wurde das  Rohprodnkt in der 
zehnfachen Menge Wasser unter Umschutteln und Zutropfen r o n  ver- 
dunnter Natronlauge gelost und das Piltrat mit Salzsaure angesauert 
und gekuhlt. Der Verlust bei dieser Reinigung betrug kaum 
Sch6n glanzende, diinne, rechteckige, langgestreckte Tafelchen, deren 
Langskanten meist ein wenig einwarts gekriimmt waren. Sintern von 
150O ab; Zersetzung von 155O (k. Th.) linter Aufschaumen und Gelb- 
farbung. Wurde im zugeschmolzenen Schmelzpunktrohrchen erhitzt, 
so war von 1500 a b  deutlich zu erkennen, dal3 sich in der Spitze 
etwas Alkohol verdichtete. In  den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln Ioste sich der  Stoff kaum. &fit siedendem Wasser zersetzte 
er sich weitgehend. 

0.1031 g Sbst.: 0.1598 g COa, 0.0403 g Ha0. 
C11 H I 2 0 7  NI. Ber. C 42.3, H 3.9. 

Gef. * 42.1, 4.4. 

5 - A t h o x y - d i m e t h y 1 - h y d u r i 1 s ii u r e. 

2 g Brom-athoxy-dimethyl-hydurilsaiire wurden rnit 20 ccm Wasser 
und 2 g gepulvertem, krystallisiertem Natriumsulfit funf Minuten krLftig 
geschuttelt. Das  Umsetzungsprodukt schied sich ab, ehe alles gelost 
war. Zur Reinigung wurde das Robprodukt in 
verdiinnter Natronlauge ge16st und die farblose Liisung mit Salzsiiure 
angesiiuert. Dabei wurde etwa 80 O l 0  rein erhalten. Rechteckige 
Blattchen. Der Stoff zeigte beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen 
oberhalb 3000 langsam steigend Zersetzung. Der Unterschied gegen 
das  Verhalteo der Methoxylverbindung ist autfallend. 

Ausbeute etwa 1 g. 

0.1630 g Sbst.: 0.2660 g COa, 0.0701 g HsO. 
C ~ Z H I ~ O I N , .  Ber. C 44.2, H 4.3. 

Gef. 3 44.5, 4.8. 
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D i m e t h y 1 - [d e h y d r 0- h J d u r i I s 5u r el. 
Methoxy-dimethyl-h,ydurilslure wurde wabrend 1-2 Stunden im 

Vakuum der Was~erstrahlpumpe auf 150° erhitzt. Unrer Aufschiiumen 
entstand eine Schmelze, die beim Erkalten amorph erstarrte. Sie 
konnte auf keine Weise krystallisiert oder sonstwie von vielleicht 
vorhandenen Bcimengungen befreit werden. Auffallend war  die groBe 
Loslichkeit in den ublicheo Losungsmitteln, die zum Teile auF die Ver- 
uoreinigungen zuruckzufuhren ist; vielleicht lost sich aber auch der 
reine StofE leicht, wie sich Dimethpl-alloxantin vie1 reichlicher liist 
und niedriger schmilzt als Alloxantin und als Tetramethyl-alloxantin '). 
Eine Analyse gab die wenig befriedigenden Werte 35.0a/,, C (ber. 42.8) 
und 3.3'/0 H (ber. 2.9). DaB das Rohprodukt aber  dennoch die ge- 
wuoschte Dim'ethyl-[dehydro hydnrilsaure] enthllt, zeigte die Reduk- 
tion, die Dimethyl-bydurils8ure lieferte; und ferner die Bromieruog 
zu Dibromdimethyl-hydurilsiiure. 

R e d u  k t i o n  1 g robe Dimethyl-[dehydro-hydurilslure] wurde 
mit einer Lasung von 1 g krystallisiertem Stannochlorid i n  2 ccm 
konzeritrierter Salzsjiure aufgekocht. Nach Verdtinnen mit 10 ccm 
Wasser uod Abkiihlen schieden sich 0.1.-0.2 g D i m e t h y l - h y d u r i l -  
s i i u r e  ab. Sie wurde durch die Schmelzerscheinuogen und die Flir- 
bung mit Ferriohlorid erkannt. 

Aus  der methylalkoholischen Losung der rohen Dimethyl-[dehy- 
dro-hydurilsiitire] wurde keine Methoxy-dimethyl-bydurilsaure, sondern 
nur ein halbfester Riickstand erhalten. 

I 

5.5'- D i b r o m - d i m  e t h p 1- h y d u r i l  s Hur e. 
1 g gepulverte, rohe Dimethyl-[dehydro-hydurilsilure] wurde mit 

4 g Brom gemischt, nach und nach rnit 20 ccm Wasser iibergossen 
und  das  Gemisch aufgekocht. Ohne daB 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 Rrystiillchen. Beim Erhitzen irn Schmelzpunktrohrchen 
wurde von SOo an Abspaltung von Brom und weiterhin Zersetzung 
beobachtet. 

0.1433 g Sbst.: 0.1290 g C03, 0.0191. g H,O, 0.0583 g Br. 
C1,ET8OsN4Br~. Ber. C 27.3, H 1.8, Br 36.3. 

Gef. B 24.6, 1.5. 40.6. 

1) H. Bi l tz ,  B. 45, 3675 119121. Auf der drittletzten Zeile dieser Ab- 
haodlung sind die Los l ichkei ten  der Alloxantine )u siedendem Wasser 
genanpt, wobei fur T e t r a m e t h y l - a l l o x a n t i n  irrtiirnlieh 11 statt 1.1 an- 
gegeben ist. 
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Das Praparat war also nicht rein. Es hatte jedenfalls ebenso 
wie die  gleich qu bescbreibende Dichlor-dimethyl-hydurilsaure durch 
Aufnehmen mit verdiinnter Natronlauge und Fallen mit Saure ge- 
reinigt werden konnen. Dazu reichte unser Material nicht mebr. In 
organischen Losungsmitteln loste sich Dibrom.dimethyl-hydurilsaure 
sehr wenig; mit kochendem Alkobol ging sie in A t h o x y - b r o m - d i -  
m e t h y  1 - h y d u r i l s i i u r e  uber. Es gelang somit nicht, sie einfach 
umzukrystallisieren. 

5.5'-Dia h l  o r -  d i m e  t h y 1- h y d u r i l  sa  u re .  
In ein Gemisch von 3 g Dimethyl-hydurilsaure und 10 ccm halb- 

konzentrierter Salzsaure wurde unter Umschwenken nacb und nach 
1.5 g gepulvertes Ealiumchlorat eingetragen. Die Umsetzung erfolgte, 
ohne daB ein Losungsvorgaog zu . erkennen war. Ausbeute 3.2 g. 
Tifelchen von 'rhombischem Umrisse. Beim Erhitzen im Schmelz- 
punktrohrchen war von 2700 a b  Gelbfarbung und beginnende Zer- 
setzung, bei 295-300° Aufschlnmen und Braunung wahrzunehmen. 
Ds der Stoff i n  allen iiblicben Losungsmitteln so gut wie unloslich 
war, wurde e r  zur Reinigung mit der funfzigfachen Menge Wssser 
gemischt und unter Umschwenken durch Zugabe von Natronlauge gelost. 
Das Filtrat wurde mit Salzsiiure angesiiuert und mit Eis gekuhlt: 
dabei schieden sich 9Oolo der  angewandten Menge als rhombisch be- 
grenzte Taielchen ab. Auch dies Priiparat begann sich von 2700 gelb 
zu fiirben und zu zersetzen und schiiumte bei 300-305° (k. Th.) unter 
Briiuoung auf. 

0.1171 g Sbst.: 0.1459 g CO2, 0.0311 g HQO, 0.0132 g CI. 
C,oHIcOsNICls. Ber. C 34.2, H 2.8, CI 20.2. 

Get. s 34.0, D 3.0, B 19.8. 
Es gelang uicbt, den gleicben Stoff durch Schutteln einer alka- 

lischen Losung von Dicblor-hydurilsiiure mit Dimethylsulfat zu er- 
halten. 

B r e s l a u ,  Chemieches Institiit der Universitit. 

142. R. F. Weinland und Joeef Heinnler: 
dber Arsenstlure-brenzcatechin.Verbindungen. 

[ A i l s  dem Chemisclien Laboratorium der Universitat Tiihingen.]. 
(Eingegangen am 6. Mai 1919.) 

A u s  konzentrierten Losungen von A r s e n s i u r e  pod B r e n z c a -  
t e c h i n  in beiBem Wasser scbeidet sicb beim Erkalten bezw. nach 
einigem Stehen eine B r e n  z c a t  e c h  i n  - a r  s e n  s a u  r e in farblosen. groaen, 
dickplattigen Krystallen in reichlicber Menge aus : 




