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durch Abkiihlen zum Erstarren bringt und geringe, noch nicht unter-
suchte élige Vereinigungen durch Abpressen entfernt.

Die mitgetheilten Thatsachen zeigen, dass bei der Bildung der
obengenannten Dichlornaphtaline die Substitution kein einfacher Pro-
cess ist. Dieselben entstehen vielmehr, indem zuniichst ein Additions-
produkt, das Naphtalintetrachlorid, gebildet wird, welches unter Salz-
séureabspaltung die Substitutionsprodukte liefert,

Basel, Universititslaboratorium, Juni 1876.

287. H. B. Hill: Useber die Aether der Harnséure.
(Zweite Mittheilung.)
(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Ich habe bereits!) die Darstellung und die Eigenschaften der
Methylbarnsiure, sowie ihrer Zersetzungsprodukte bei Einwirkung von
Salzsiiure bei 1700 beschrieben. Hr. O. R. Jackson hat in dem
hiesigen Laboratorium einige Salze dieser Siure dargestellt. .Alle
untersuchten Salze sind leicht 16slich in Wasser und wurden zur Ana-
lyse im Vacuum Gber Schwefelsiure getrocknet. Alkohol zur Lésung
der Siure in Kali- oder Natronlange gesetzt, fillt die Salze

K,C,H(CH,)N,0,;.3H,0
Na,C;H(CH,;)N,0,;.3H, 0.

Aus einer Lisung in heissem Barytwasser krystallisiren beim Er-

kalten feine, zu Biischeln vereinigte Nadeln von der Zusammensetzung
BaC,H(CH,;)N,0;.34H,0.

Ein édhnlich krystallisirendes Salz kann mittelst Calciumhydrat

bereitet werden. Die Salze

KC;H,(CH,)N,0;.H,0

Ca[C,Hy(CH,;)N,04];.3H,0

Ba[C; H, (CH)N, O4]5 . 4H,0
werden durch Einwirkung der Sdure auf die betreffenden Carbonate
iu der Siedehitze bereitet, und durch nachherige Fillung der so er-
haltenen Losungen mit Alkohol. Eiune Losung des Monobariumsalzes
giebt mit Natriumsulfat NaC,H, (CH;3)N, O, . H, O auf Zusatz von
Alkohol; miéssig concentrirte Losungen der Alkalisalze gelatiniren
beim Erkalten. Diese Salze beweisen zur Geniige, dass Methylharn-
sdure wie die Harnsiiure selbst eine zweibasische Sédure ist, eine jeden-
falls bemerkenswerthe und theoretisch interessante Thatsache.

Zur Bestimmung der relativen Stellung der Methylgruppe schien
es mir von besonderer Wichtigkeit zu sein, die Oxydation in alkali-

1) Diese Berichte IX, 370.



1091

scher wie in saurer Losung zu verfolgen und so ihre Beziehung zum
Allantoin, zum Alloxan oder zur Parabansiiure aufzukliren.

Zur Oxydation der Methylharnsidure in alkalicher Losung wurde
Kaliumpermanganat nach der Methode von Claus und Emde ange-
wandt. 1) Die Lésung muss verdiinnt sein, das Filtriren schuell ge-
schehen und das Filtrat mit Essigsinre schwach angesiuert werden.
Ich fand es dann am geeignetsten, die Fliissigkeit schnell auf ein
kleines Volumen einzudampfen. Nach 24 Stunden krystallisirt Methyl-
allantoin aus. Nach einigen Krystallisationen ergab es bei der Ver-
brennung

Gefunden. Berechnet fiir C, H, (CH,)N,O,.
C 34.39 34.89
H 513 4.65.

Die Ausbeute betrigt etwa 15 pCt. von der theoretischen Menge.
Aus der Mutterlange fillt Alkohol ein Kalisalz, wahrscheinlich der
Methylallantoinsdure. In Anbetracht seiner wenig einladenden Eigen-
schaften wurde es nicht weiter untersucht.

Methylallantoin krystallisirt in klaren, monoklinen Prismen, die
vollstindig dem gewohnlichen Allantoin gleichen. Es ist leicht 16slich
in heissem Wasser, wenig in kaltem, wenig léslich in Alkohol, un-
18slich in Aether. Es schmilzt unter Zersetzung bei 225° Wenn zu
der heissen, concentrirten Lésung Silbernitrat und dann @iberschiissiges
Ammoniak gesetzt wird, so fillt die Silberverbindung in Form kurzer
Prismen nieder, leicht léslich in heissem Wasser, aber wenig in kal-
tem. Bei 100° getrocknet ergab sie bei der Analyse:

Gefunden. DBerechnet fir AgC, H (CH,)N,O,.
Ag 38.61 38.71.

Methylallantoin wuarde mit concentrirter Jodwasserstoffsiure im
Wasserbad nach den Angaben von Baeyer ?) erhitzt, das freigewor-
dene Jod wurde mit Schwefelwasserstoff reducirt und die Jodwasser-
stoffsiure mit Bleicarbonat entfernt. Das Filtrat gab nach dem Ein-
dampfen nach einiger Zeit klare Krystalle, die von der syrupartigen
Mutterlange getrennt und umkrystallisirt durchsichtige Prismen bilde-
ten, die, leicht 18slich in Wasser und Alkohol, mit Zinkchlorid keinen
Niederschlag geben. Ihr Schmelzpunkt wurde bei 144 — 145° gefun-
den. — Neubauer3) giebt diese Eigenschaften und den Schmelz-
punkt 145° fiir das Methylhydantoin an, wie er es aus Kreatinin
durch Erhitzen mit Barytwasser erhielt. Die Reaction geht also in
folgender Weise vor sich:

1) Diese Berichte VII, 226.
9) Anp. Chem. Pharm. Bd. 117, 8. 178; Bd. 130, 8. 158.
3) Ann. Chem. Pharm. Bd. 137, 8. 288.
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.CH,
NH N¢
C,HyN,0; + H; = COxp’ + ooNH "CH,
~Co

Einmal, als die Einwirkung der Jodwasserstoffsiure linger fort-
gesetzt wurde, wurde eine in breiten, rhombischen Tafeln krystallisi-
rende Substanz erhalten, die leicht 16slich in Wasser, wenig in Alkohol,
mit einer alkoholischen Lésung von Zinkchlorid einen Niederschlag
gab. Diese Krystalle schmolzen bei 105° und sublimirten leicht bei
1009. Sie waren offenbar Sarkosin, durch Zersetzung des Methyl-
hydantoins gebildet.

Bei Oxydation der Methylharnsiure mit Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.42 wird eine Losung erhalten, die bei Zusatz von Ammoniak
eine tiefe Purpurfarbe giebt. Aus dieser Ldsung war ich indess noch
nicht im Stande, ein krystallisirtes Produkt zu isoliren. Bei schnellem
Eindampfen wurde ein dicker Syrup erhalten, der indess auch nach
langem Stehen im Vacuum dber Aeizkali nicht fest wurde. Alkohol
léste diesen Syrup leicht auf, und die Lésung blieb bei Zusatz von
Aether klar und hinterliess beim Eindampfen abermals einen Syrup.
Die Versuche durch Zusatz von Zinnchloriir oder Schwefelwasserstoff
krystallisirendes Alloxantin oder Dialursiure zu erhalten, blieben in
gleichem Maasse erfolglos.

Die Oxydation mit Kalinmehlorat und Salzsiure nach Schlieper?)
gab dasselbe Resultat. Diese Thatsache genligte, um zu beweisen,
dass die Losung kein gewdhnliches Alloxan enthielt. Ich versuchte
daber, aus ihr auf dem gewdhnlichen Wege Salze der Methylalloxan-
sdure zu erhalten, indess ich fand, dass diese Salze in Wasser leicht
léslich waren und so unbestindig, dass die Zahlen, die ich aus wie-
derholten Analysen erhielt, sich den von Mesoxalsiure verlangten
niherten. Der einzige Weg, der mit Erfolg zur Gewinnung eiues
bestiindigen Produkts filhrte, war der folgende. Methylharnsiure wird
in eine méglichst kleine Quantitéit starker Salpetersdure eingetragen,
der Ueberschuss der Salpetersiure nach dem Verdiinnen mit Calcium-
carbonat neutralisirt, die Lésung von der Kohlensdure durch Stehen-
lassen im Vacuum befreit, sodann reichlich mit Alkohol verdiinnt uud
filtrirt. Bei sorgfiltigem Zusatz von Ammoniak zu dem Filtrat scheidet
sich ein dicker, halbgelatinéser Niederschlag von methylalloxansaurem
Kalium ab. Bei 100° getrocknet gab er bei der Analyse

Gefunden. Berechnet fiir
I . C,H(CH,)N, 0, Ca.
Ca  18.61 18.69 18.87
N 13.68 13.21.

1y Ann. Chem. Pharm. Bd. 55, S. 261.
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Wenn zuerst das Ammoniak und dann der Alkohol zugesetzt
wird, ist der Niederschlag mehr flockig, enthilt dann aber Ca = 20.88,
N = 10.75. Nach dem Trocknen ist das Calciumsalz nur wenig 16s-
lich in kaltem Wasser. Es wird aus dieser L&sung durch Alkohol
wieder ausgefillt mit 20.46 pCt. Ca. Insofern als es der Hauptpunkt
war, die Bildung von Methylalloxan pachzuweisen, behandelte ich das
durch Ammoniak aus der alkoholischen Liésung niedergeschlagene
Calciumsalz mit einen Strom von Wasserdampf. Das Destillat ent-
hielt Methylamin, gab deutlich Hofmann’s Isocyaniirreaction, und
das aus ihm bereitete Platinsalz gab

Gefunden. Berechnet.

Pt 41.76 41.61.

Zur weiteren Bestitigung gelang es mir gewdhnlichen Harnstoff
als das zweite Produkt bei der Bildung von Methylalloxan zu isoliren.
Nach der Oxydation mit Salzsiure und Kalinmchlorat wurde der
Ueberschuss der Siure durch Abdampfen entfernt und das Chlorkalium
mit absolutem Alkohol abgeschieden, die alkobolische Lisung gab zur
Syrupdicke eingedampft bei vorsichtigem Zusatz von Salpetersiiure,
salpetersauren Harpstoff in seiner characteristischen Form, die daraus
abgeschiedene freie Base schmolz bei 129—130°. Die Reaction ldsst
gich daher ausdriicken:

/CH3

N~ --CO

C,H,N,0, + H,0, = co§g§+co< o
‘WH.

N

Wihrend Methylalloxan in alkalischer Losung so unbestindig er-
scheint, besitzt es in saurer Losung eine merkwiirdige Bestindigkeit.
Es kann lidngere Zeit mit starker Salpetersiure oder mit Salzsiure
und Kaliumchlorat gekocht werden, bevor die rothe Férbung ver-
schwindet. Bei lingerem Kocben mit Salpetersiiure verschwindet die
rothe Farbe und die Lésung enthilt Methylparabansiure. - Die geeig-
netste Methode zur Darstellung dieser ist, die Methylharnsiure mit
5 bis 6 Theilen Salpetersiure von 1,30 spec. Gew. zu kochen, bis
ein heraugsgenommener Tropfen nicht mehr durch Ammoniak gefirbt
wird. Der Ueberschuss der Siure wird sodann im Wasserbad verjagt,
der Riickstand mit etwas Wasser verdiinnt und mit Aether ausge-
schiittelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt ein Syrup zurtick,
der bald in durchscheinenden, concentrischen Prismen krystallisirt,
diese werden zur Trockne abgepresst und aus heissem Wasser um-
krystallisirt. Die Ausbeute betriigt etwa 10—14 pCt. des theoretischen
Betrages.
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Diese Substanz ist ziemlich wenig l8slich in kaltem Wasser, leicht
in heissem, loslich in Alkohol und Aether. Sie giebt keinen Nieder-
schiag mit Calcinmeblorid, nur nach Zusatz von Ammoniak entsteht
in der Hitzge ein Niederschlag. Silbernitrat fillt sie nur in concen-
trirten Losungen. Sie schmilzt bei 149.5° und sublimirt leicht bei
héherer Temperatur,

Bei 100° getrocknet gab sie bei der Verbrenoung:

Gefunden. Berechnet fiir C, N, H,0,.
C 37.48 37.50
H 4.04 3.13.

Das mittelst Silbernitrat und nachherigen Zusatz von Ammoniak
aus concentrirter Losung bereitete Silbersalz fillt in Nadeln nieder.
Diese sind léslich in heissem Wasser und aus dieser Lidsung krystalli-
sirt das Salz in mikroskopischen, flachen, rhombischen Tafeln. Es kann
bei 1000 ohne Zersetzung getrocknet werden und gab bei der Analyse

Gefunden. Berechnet fiir AgC, Hy Ny Oy
Ag 45.95 45.95.

Es kann kein Zweifel sein, dass diese Substanz ideutisch ist mit
derjenigen, welche Dessaignes!) aus Kreatinin durch Einwirkung
von salpetriger Siure und Salzsiare erhielt, die spiiter von Strecker?)
als Methylparabansdure erkannt warde. Dessaignes giebt keinen
Schmelzpunkt an, obwohl er sagt, dass sie schmilzt und sablimirt.
Es beschreibt sie anch als nur etwas léslich in Aether.

Ich bin mit dem Studiom der Einwirkung von Natrinmamalgam
auf Methylharnsfiure noch beschiftigt, habe anch Dimethylharn-
sdure dargestellt und hoffe bald der Gesellscbaft iiber ihre Derivate
berichten zu konnen. Die Details dieser Untersuchung werden in den
Proceedings of the American Academy erscheinen.

Harvard University, Cambridge, Mass., 21. Juni 1876.

288. 0. Emmerling und A Oppenheim: Die Einwirkung der
Salpetersiure und der Halogene anf Oxyuvitinsdure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COCLXXXVI; vorgetragen in der Sitzung
von Hrn, Oppenheim.)

Verdiinnte Salpetersiure bildet mit Oxyavitinsiure dieselbe Hydroxy-
benzo&siure, welche andere Oxydationsmittel mit derselben erzeugen 3),
Auch concentrirte Salpetersinre liefert diese Substanz gemengt mit

') Ann. Chem. Pharm. Bd. 97, 8. 343.
7) Ann. Chem. Pharm. Bd. 118, S. 164.
3) Diese Berichie I1X, 8. 326.



