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421. E m i l  F i s c h e r :  Ueber die Harnsaure. 11. 
( d n a  tleni chcnii~cheii Laboratorium tlcr Unircr-itat E rl  aiigen.) 

(Eingcgaiigcn am 6. huqnst.) 

Am Schlusse der ersten Mittheilung '), welche fast nur thatsach- 
liche Angnben enthalt, sprach ich die Hoffnung am, dass die weitere 
Untersuchung der Methylderil ate der Harnsaure roraussichtlich die 
Frage iiach der Constitution der Slure zur Liisung fuhren werde. 
Ich glaube mich in dieser Erwartung nicht getauscht zu haben. 

Durch die Gewinnung einer Tctr amethylverbiriclung , in welcher 
alle yier Stickstoff mit Methyl verbundeii sind, ist mir der Nachweis 
gelungen, dass die Hariisiiure vier Iniiclgruppen enthilt.  

Aus dern Vergleich der isomeren Mono- und Dirrieth~lliarKistoff- 
siiuren hat sich ferner ergeben, dass die beiden HarnstoRreste in  drr 
Harnsiiure unsymmetriscli mit der Kohlenstoffgruppe verbunden sind. 

Diese Resultate bilden in Verbindung mit dem friiher Bekannten 
eine geniigend breite und sichere Grondlage fiir die Spekulation. 

Von den zahlreichen Formeln, melche fur die Saure schon aufge- 
stellt sind oder noch construirt werden kiiniiten, ist n u r  eine geeignet, 
alle Tliatsachen uiigezwurigen zu erlrliiren. 

Das ist die Forniel, welche )or liingerer Zeit I o n  M e d i c u s 2 )  
erfunderi, aber wegtw Mange1 an eiitscheidenden Griinden bei den 
Cheniikern keine besondere Anerkeniiung gefuiideii hat:  
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h1 o n o  me t h y 1 ti a r 11 s 6 u r  e. 

Die erste ~Ionomethylharns~ure ist ron Hi l l  3, durch Erhitzen 
von saureni harrisaurem Blei mit tJodrnethyl erhalteii wordeii. Sie 
zerfiillt nach seineii Ueobachtungen bei der Oxydation in saurer Liisung 
in Moiioiiiethylalloxaii und Harnstoff. Sie wird ferner durch Erhitzen 
mit concentrirter Salzsiiure in Kohlmsiure  , Ammoniak , Methylamin 
uiid Glycocoll gespalteri. Ganz rerschieden davoii ist die von niir 
unter deni Nanien ~ r i o x y m e t h y l i ~ i ~ r i ~ i ~ )  kurz beschriebene Saiure. Es 
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sclieiiit inir zweclrmdssig die beiden Isoinere~i als (L- (Ilill’sclie) ulid 
i3 - MethylhariisiiuIe for tan zu unterscheiden. 

D a r s t e l l u i i g  d e r  p‘ -b le thylshure .  Die Verbindung wurde 
zuerst auf  einem Umwege aus dem Trichlormethylpurin erhalteii l). 
Vie1 getJigneter zur Darstelluiig ist ihre directe Bildung aus den] Di- 
chloroxyniethylpurin beitn Erhitzen rnit SalzsLure. Zu den1 Zwcck 
wird das leiclit zugbngliche Dichlorid mit der 8 fachen hle~lgc Salzsaure 
(spec. Gew. 1.19) im geschlosserieii Rohre 5 Stunden lang auf  135--14C1° 
erhitzt. Das Dichloroxyruiethylpuriii ist dann vollstdndig rerschwutiden 
mid an seine Stelle ein krystallinisclier Niederschlag 1-011 Monometliyl- 
hariisiiure getreten. Ein Theil der letztereii bleibt in der starkeri 
Salzsaure geliist. Es empfirhlt sirh deshalb. den gesanimten Rohren- 
inhalt ohne vorherige Filtration zur Trockne zu rerdampfen. Der 
Riickstaiid wird mit Wasser gewaschen , d a m  in rerduiinter Natron- 
lauge geliist, die Fltissigkeit bis zum Sieden erhitzt und iiiit rerdiinn- 
ter Schwefelsiiure angesiiuert. Dabei scheidet sich die Methylharrisiiure 
als feines krystallinisches Pulver ab. 1st  dasselbe iioch gefarlt,  so 
liist iriaii iiochmals in Alkali, kocht eiiiige Zrit mit Thierkohle und 
fLllt das Piltrat wieder iiiit SchwefelsiLare. Der  so erlialteiie weisse 
Niederschlag ist chlorfrei uiid bestetit aus reiner bloiioiiiethylh;irn- 
siiure. 

Fur die Analyse ward das Prodrtkt bei 110” gctrocknet: 
Gefiiiicleii 8cr.  fhr CbH,,Ni03 

c 39.45 39.56 pCt. 
H 3.23 3.30 )) 

Die Verbindung zeigt die gleiclieii Eigeiiscliafteii wie die friilier 
beschrirbene ~ L I S  dern Trichlormt.thylpurin erhaltene Siiure ”. Vtrii 

kachcitderu Wasser bedarf sie inehr als 2000 Gewichtstheile ZUT Liisung. 
Sie liist sich leicht in Alkalien nnd Ammonittk. Das Aiiiriioiiiumsalz 
wird beim Wegkochen des tiberschiissigcri Amnioiiiaks nicht zerlegt 
uiid scheidet sich beim ErBalten der coucentrirten heissen Liisung als 
Gallerte ab. Durch ammoniakalische Silberliisuiig wird sie Bliiilich 

1) Diwe BerirMe X \ X ,  332. 
ist iii lietriichtlichci~ Mmge in dein Produkt 

~igsmntcrinl I h i u t z t  hahe, nnd melclies dnrch 
Erhitzeii vo11 i~eul i~a lem liariwaurem Rlei iiiit Jodnietlij-1 bci 100“ cntstrlit. 
Der griisbwe Thcil cles Gonienges ist die T O I ~  Hill  bcscliricbeiic u n d  spiiter 
als a-Verbindung angefulwte Dii~i(!tli~lliarn~ii~~rc. Von tlrn Miliicrmetliylliarrr- 
*.urcn Iiisst die let,ztere sic11 lniclit. i n  folgt-iitlei. Weise treiiiieii: Naii l k t  das 
Produlct in T\-armeni A~iiiiioiiialr uiid Itoclit Ilia der Aminoiiiakgcriich TYX- 

schmintlct. Dabei fgllt die Dinietliq.lliariis&LIre, dercn Aniinonsalz durch 
I<ochcn zerlcgt v i d ,  ans , ~~-i~lireiicl die niidercn Bcstaiicltlicilc cler; Geriionges 
als Aimnousalzc in LiisLiug bleibrn. 
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der Harilsaure schon bei gewiihnlicher Temperatur unter Abscheidung 
von Metall zerstiirt Durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und 
Phosphoroxychlorid auf 130" wird sie znm griissten Theil in Dichlor- 
oxymethylpurin zuruck verwandelt. 

Von Salpetersanre oder 
Chlorwasser wird die Methylverbindung ebenso leicht angegriffen wie 
die Harnsiiure. Sie zerfallt dabei ziini griissten Theil in Alloxan und 
Monomethylharnstoff. Der  Versuch ist wichtig genng, nm ausfuhrlich 
beschrieben zu werden: 

2 Theile der S lure  wurden mit 3 Theilen rauchender Salzsaure 
iibergossen und in die auf 40-50° erwiirmte Flussigkeit allmahlich 
0.5 Theile Kaliumchlorat eingetragen. Dabei geht die Methylharnsaure 
vollstandig in Liisung. Nach dem massigen Verdiinnen rnit Wasser 
wurde das entstandene Alloxan durch Einleiten vun Schwefelwasser- 
stoff als Alloxantin abgeschieden und das letztere in der bpkannteii 
Weise durch Krystallisation a u ~  Wasser gereiiiigt und ini Vacuum 
getrocknet. 

0 xy d a t i o  n d e r  P - M  e t h y 1 h a r n  s i iu r  e. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fnr CsHkNdOi + 3&0 

c 29.43 29.81 $3. 
H 3.32  3.10 )) 

N 17.10 l i .40  )) 

Zur Isolirung des Monomethylharnstoffs wurde die vom Alloxantin 
abfiltrirte Liisung rnit iiberschiissigem Bleiweiss brhandelt, das Filtrat 
im Vaeuum auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne verdampft uiid 
der Ruckstand rnit ahsoluteni Alkohol ausgelaugt. Beim Verdampfen 
des alkoholischen Filtrates blieb ein syrupiiser Ruckstand, welcher 
auf Zusatz von Salpetersaure einen krystallinischen Niederschlag lie- 
ferte. D e r  letztere, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt zeigte die 
Eigenschaften des salpetersauren Monomethylharristoffs und gab bei 
der Analyse folgende Zahlen : 

Gefunden Ber. fur C:,II6NgOHNOj 
N 30.90 30.65 pCt. 

Die Rildung von Alloxan und Methylharnstoff ist unzweifelhaft 
der Hauptvorgang bei der Zerlegung der /3 - Methylharnsaure durch 
Chlor. Ob dabei noch Nebenreaktionen stattfinden, habe ich bei der 
geringen Menge von Material nicht entscheiden kiinnen. 

Durch dieses Resultat wird erstens die Verschiedenheit der 
$-  Methylharnsaure von der a -Verbindung auf s Evidenteste bewiesen, 
ferner geht daraus rnit zirmlicli grosser Wahrscheinlichkeit hervor, 
dass bei der Harnsaurp und ihren Homologen nur einer der beiden 
Harnstoffreste fahig ist, Alloxan resp. Methylalloxan zu bildeii. 
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S p a l t u n g  d e r  j s ' - M e t h y l h a r n s i i a r e  d u r c h  Salzsainre .  Er- 
hitzt man die Methylharnsaure mit der 5 fachen Menge Salesiiure (von 
38 pCt.) 5 bis G Stunden im geschlossenen Rohr auf 1700, so wird 
sie vollstiindtg zerstiirt und liefert dabei die gleichen Zersetzungs- 
produkte wie die a- Verbindung, namlich Kohlensaure, Ammoniak, 
Methylamin und Glycocoll. Die Produkte wurden nach bekannten 
Methoden identificirt. 

Das Glycocoll gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
Gefnndeii Ber. fur CzHsNOa 

c 31.90 32.00 pCt. 
H 6.80 G G G  )) 

Seine Menge war so bedelitend, dass sie annahernd der Zer- 
setzungsgleichung : 

CeH~N403 + 5HaO = 3COa + 2NH1 + Pr'H2CH3 + CzEIjNO2 
en tsprach. 

D i m  e t  h y 1 h a r  n s 2 11 re. 

Die erste Dimethylharnslnre ist, wie schon erwlhnt ,  von Hi l l  
durch Erhitzen von neutralem harnsauren Blei mit Jodmethyl und 
Aether auf 1600 erhalten worden. Dieselbe ist auch in reichlicher 
Menge (etwa 30 pCt.) in dem friiher erwiihnten von mir benutzten 
Ansgangsmaterial enthalten nnd kann daraus leicht mit Hilfe Ton 
Ammoniak isolirt werden. 

Die zweite Dimethylharnsiiure ist vori mir friiher unter dem 
Namen Trioxydimethylpurin beschriebm. Ich werde fortan die Hill-  
sche Saure als rr-Dimethylharnsiiure, die andere als $-Verbindung be- 
zeichnen. Die Isornerie beider Sauren ergiebt sich aufs Deutlichste 
aus dem nachfolgenden Vergleich ihrer Eigenschaften. 

Die Saure zerfallt nach H i l l  bei d r r  
Oxydation mit Salpetersanre oder mit Salzsaure und chlorsaurem Kali 
in Monomethylalloxan und Methylharnstoff. Ich habe den Versuch 
wiederholt und kann das Resultat bestiitigen. 

Beim Erhitzen mit Salzsaure auf 1700 wird die Verbindung nach 
H i l l  in Kohlensiiure, Ammoniak, Methylamin und Glycocoll gespalten 
nach folgender Gleichung : 

t r - D i m e t h y l h a r n s a u r e .  

C ~ H ~ N ~ O Q  + 3H20 = 3CO2 + N H Q  + 2 N H 2 .  CH3 + C2HjNO2. 

Charakteristisch fur die Saure ist das Verhalten des Ammonsalzes. 
Liist man die Verbindung in iibersehiissigem Ammoniak und kocht 
die Liisung bis zum Verschwiriden des Ammoniakgeruches, so scheidet 
sich die freie Saure in feineri , wetzsteinahnlichen Krystallchen ab. 
Sie kann dadurch, wie bereits erwahnt, leicht von der Monomethyl- 
harnsgure getrenn t werden. 
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Erhitzt man  die a- Dimethylharnsaure mit Phosphorpentachlorid 
und Oxychlorid l h g e r e  Zeit zuf 125O, so wird sie ebenfalls in  ein 
chlorhaltiges Prodokt verwandelt, welches aber mit dem Chlorderivat 
der /3 - Dimethylharnsiiure nicht die geringste Aehnlichkeit zeigt. Ich 
habe die leichtzersetzliche Verbindung vorlaufig nicht weiter unter- 
siieht. 

Die Saure entsteht s u s  dem Dichlor- 
oxydiinethylpurin. Bei der Behandlung mit alkoholischem Natron 
tanscht dasselbe seine beideri Chloratome gegen Aethoxyl aus und die 
so entstehende Diathoxyverbindurig wird diirch coriceiitrirte Schwefel- 
sLure bri 1 40° glatt in die p-Uiinethylharnsaure verwandelt. Die  
letztere lasst sich auch direct aus dem Dichlorid erhalten, wenn man 
dasselbe mit der 10fachcn Menge rauchender Salzsaure 4 Stunden auf 
1.30" erhitzt. Die Reaktion verlauft uach der Gleichung: 

P - D i m e t h y l h a r u s a u r e .  

C7HsNqOCln -t 2H20 = C7HsN403 + 2 H C 1  
und liefert eben so gnte Ansbeute, wie das  erste Verfahren. Von 
der a-Verbindung unterscheidet sie sich durch folgende, durchgehends 
charakteristische Reaktinnen: 

Das dmmonsalz wird beim Kochen der wiissrigen LGsung nicht 
zerlegt und scheidet sich x i s  der concentrirten LGsnng beiin Erkalten 
als Gallerte ab, die in heissem Wasser wirder leicht lbslich ist. 

Baim Erhitzen niit raucheiider Salzsaure anf 1700 zerfdlt die 
Verbindung in Kohlensiiure , Ammoniak, Methylamin und Sarkosin 
i n c h  der Gleichung : 

C7f- l sN40~ + 5 H z O  = 3CO2 + 2NH3 + NHaCHa + C~f-17NOa. 
Der Nacliweis dieser Produkte geschah nach den bekannten Me- 

thoden. I h s  Sarkosin schmolz zwischen 205 und 210O unter Zer- 
setzung, lieferte die charakteristische Kupferverbindung and gab bei 
der Aiialyse folgende Zahleii: 

Gefiindcn Eer. fiw C,3H.iN02 
c 40.16 40.45 pct. 
H 7.96 7.86 )) 

Durch Erhitzcn mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid 
wird die Saure zum griissten Tlieile in Dichloroxydimethyl- auf I35 

purin znruckverwandelt uach der Gleichung 
C;HsNlO:< + -L1.'CI5 = C7HsN*OCtn + 2POC13 + 2HC1. 

Von Salpetersaine oder Chlorwasser wird die Saure ebenso leicht 
verandert, wie das Isomere. Sie liefert dabei aber nur sehr geringe 
Mengen einer alloxankhnlichen Suhstanz und zeigt deshalb auch die 
Murexidreaktion sehr schwach. Als Hauptprodukt der Oxydation 
bildet sich ein neuer IZiirper von der Zusammensetzurig CT H~,N~C)S.  
Derselbe entsteht nach der Gleichung: 

C;H8NsOa + H a 0  + 0 == C~HloP\lrqOj, 
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ist ein dbkiimniling der Mesoxalsiiure und steht unter den zahlrcichen 
Derivaten der Harnsiiiure ohne Analogie da. Mit Riicksicht auf seine 
Bildungsweise nenne icli denselben Oxy-P-Dirnethylharnsaure. 

Uiii die Verbindung zu gewinnen, iibrrgiesst man 2 Theile der 
P-Dimethylliarnsliire mit 3 Theilen ranchender Salzsiiure (1.1 9 spec. 
Gew.) uud 4 Theilen Wasser und tragt in das auf ca. 300 erwarmte 
Gemenge allmahlich unter stetem Cmschiitteln 0.5 Theile Kalium- 
chlorat ein. Die Dimethylharnsgure geht dabei langsam aber voll- 
stiindig in LiSsung, und aus der mit weiiig Wasser verdiinnten Liisung 
scheidet sich bei langerem Stehen in kiihlern Raume das Oxydations- 
produkt in schiin ausgebildeten , grosseii, farblosen Krystallen ab. 
Dasselbe wird durch einmaliges Umkrystallisiren a m  wenig Wasser 
ron  ca. 500 gereinigt. Die Ausbeute betriigt iiber 50 pCt. der an- 
gewandten Dimethylharnsiiure. Der  Verlust ist hauptsiichlich durch 
die leichte Lijslichkeit nnd Zersetzlichkeit des neuen Produktes bedingt. 
Fur die Analyse wurde es im Vacuum iiber Schwefelsanre getrocknet. 

Gcfuiiden R P ~ .  fur CiH1C,P\TOS 
c 36.41 36.52 pCt. 
H 4.41 4.34 
?i 24.20 24.34 ) 

Die Ve~bindung schmilzt bei l i3-  1 T 4 O  und zersetzt sich bei 
hKherer Temperatur \ ollsthndig. 

Beini Kochen der wgssrigen LGsurrg wird sie unter Iebhafter 
Gasentwicklung ebenfalls rollstandig zerstcirt und in sehr leicht 16s- 
liche Produkte verwandelt. Mit Ammoiiiak oder Alkalien liefert sie 
keine Spur einer Rothfarbung. Durch Schwefelwasserstoff wird die 
Verbindung nicht veriindert. Durch rauchende Jodwasserstoffsaure 
wird sie schon bei Zimmerteinperatur laiigsani aber rollstandig redu- 
cirt. Es entsteht dabei eiiie neue leicht lijsliche krystallinische Ver- 
bindung, deren Untersuchung noch iiicht abgeschlossen ist. 

Am nieisten Aufschluss iiber ihre Constitution giebt die Spaltung 
mit Raryt. lh re  kalte wassrige Liisuiig wird durch iiberschiissiges 
Barytwasser nicht gefiillt , beini Erwarmen aber bildet sich sofort 
ein dichter lcrystallinischer Niederschlag von mesoxalsaureni Baryt. 
Die daraus in  Freiheit gesetzte Saure wurde durch den Schmelzpunkt, 
das Silbersalz und die Verbindung mit Phenylhydrazin identificirt. 

Als zweites Spaltuugsprodukt wurde Harnstoff gefunden. Der- 
selbe wurde in der bekannteii Weise durch das Nitrat isolirt und aus 
dem letzteren mit Hilfe roii Baryt wieder in Freiheit gesetzt. Das 
Priiparat zeigte den Schmelzpunkt 1.130 und den Stickstoffgehalt des 
HariistoRs. 

GPfiiiiclei I Ber. fiir C PI’? H4 0 
N 4G.77, 4G.6G pCt. 
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Das dritte Spaltongsprodukt der p-Oxydimethylharnsaure ist 
wahrscheinlich Dimethylharnstoff. Es ist mir jedoch wegen Mange1 
a n  Material nicht gelungen, die leicht lijsliche Verbindung z u  isoliren. 
Diese Liicke auszufiillen, ist durch den folgenden Versuch gelungen : 

Erhitzt man 1 Theil 13-Dimethylharnsgure rnit 1 Theil Kalium- 
dichromat, 1.4 Theilen concentrirter Schwefelsaure und 10 Theilen 
Wasser am Ruckflusskuhler, so geht die Verbindung bald in Losung. 
Nach einstiindigem Kocheii wurde die Fliissigkeit auf das halbe 
Volumen eingedampft. Dabei schied sich eine reichliche Menge von 
blattrigen, glanzenden Krystallen ab , welche alle Eigenschaften des 
Cholestrophans zeigten. Der  Sclimelzpunkt lag bei 151". 

Die Analyse gab fo lpnde  Zuhlen: 
Gefuntlcri Err. f i r  C& HeNn 0 3  

C 42.33 42.25 pCt. 
€3 4.32 4.25 )) . 

Die nochmalige Behandlnng der Mutterlauge rnit neuen Mengen 
des Oxydationsmittels ergab Pine weitere betrachtliche Menge von 
Cholestrophxn. Die Gesammtausbeute des letzteren betrug 40 p c t .  
der angewandten Dimethylharnsiiure. 

Durch diese Versuche ist cler Beweis geliefert, dass in der $-Di- 
methylharnsaure die beiden Methylgruppen an die zwei Stickstoffatome 
gebunden sind, welche aus der $-Monomethylharnsaure als Monomethyl- 
harnstoff abgespaltcn werclen. 

M i t h i n  s i n d  i n  d e r  H a r n s a u r e  z w e i  z u  e i n e m  H a r n -  
s t o f f r e s t  v e r b u n d e n e  I m i d g r u p p e n  e n t h a l t e n ,  w e l c h e  
a u s s e r h a l b  d e s  A t o m c o i n p l e x e s  s t e h e r i ,  d e r  b e i  d e r  O x y -  
d a t i o r i  i n  s a u r e r  L i i s u n g  a l s  A l l o x a n  a b g e s p a l t e u  w i r d .  

Tr  i m e  t h y 1 h a r  n s a u r  e. 

Die weitere hlethylirung der a-Dimethylharnsaure ist mir nicht 
gelungen. Das leicht zersetzliche Silbersalz ist fur diesen Zweck 
nicht geeignet und bei der Behandlung des Bleisrtlzes mit Jodmethyl 
warde n ur  Dimethylharnsiiure regenerirt. 

Bessere Resultate ergab der gleiche Versuch bei der $-Dimethyl- 
harnsaure. Lost man dieselbe in der fur das Dinatriumsalz berech- 
neten Menge Natronlauge und versetzt die Liisung mit der ebenfalls 
berechneten Menge Bleinitrat, so scheidet sich das Bleisalz als weisser, 
flockiger Niederschlag ab. Derselbe wurde bei 1100 getrocknet und 
mit der gleichen Gewichtsmenge Jodnlethyl und der doppelten Meiige 
trocknen Aethers wahrend 8 Stunden auf 125- 1300 erhitzt. Der  
gelbe Rohreninhalt ward mit vie1 Wasser (ungefahr 60 Theile auf 
1 Theil Rleisalz) ausgekocht, das heisse Filtrat mit Schwefelwasser- 



stoff entbleit und nach dem Uebersattigen mit Ammoniak fast bis zur 
Trockne verdampft. Dabei scheidet sich die Trimethylharnsaure als 
weisse krystallinische Masse ab ,  welche mit kaltem Wasser ausge- 
waschen und nochmals in Ammoniak geliist wird. Verdampft man 
diese Lijsung bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches, so kry- 
stallisirt reine Trimethylharnslure, wahrend etwa regenerirte !-Dimethyl- 
harnsiiure als bestandiges Ammonsalz in Losung bleibt. Zur Analyse 
wurde die Verbindung bei 105O getrocknet. 

Gcfu iideii Ber. fur CsH1&03 

C 45.84 45.72 p c t .  
H 4.85 4.76 )) 

Die Trimethylharnsaure schmilzt bei 345O unter schwacher Briiu- 
nung und sublimirt bei hiiherer Temperatur grossentheils unzersetzt. 
In heissem Wasser ist sie verhaltnissmassig leicht lijslich und kry- 
stallisirt daraus in feinen Nadelchen. Von heissem Alkohol oder 
Chloroform wird sie n u r  in geringer Menge aufgenommen; leicht 
loslich ist sie hingegen in concentrirter Salzslure. 

In  Ammoniak ist sie viel leichter lijslich als in Wasser. Beim 
Wegkochen des Ammoniaks scheidet sie sich indessen ebenso wie die 
a-Dimethylharnsaure wieder aus. Von verdunnten Alkalien wird sie 
sehr leicht aufgenommen , auf Zusatz von concentrirtem Alkali fallt 
das betreffende Salz in feinen weissen NBdelchen aus. 

Charakteristisch fur die Saure ist ihr Verhalten gegen amnio- 
niakalische Silberlosung. Lost man die Saure in nicht zu viel starkem 
Ammoniak und fugt eine ammoniakalische Silberlosung hinzu, so 
bleibt die Flussigkeit in der Warme klar, beim Erkalten aber bildet 
sich ein dicker Brei von feinen weissen Nadeln. Dieselben sind eiue 
Verbindung der Saure mit Silber und Ammoniak. Sie h e n  sich 
leicht in heissem Wasser und geben mit uberschussigem Silbernitrat 
einen schwach gelben gallertartigen Niederschlag. 

Ganz verschieden davon ist das einfache Silbersalz der Trimethyl- 
harnsaure, welches krystaliisirt und auf folgen de Weise gewonnen 
wird: 

Die Saure wird in viel Ammoniak heiss gelost und dann init der 
fiir das Salz Cs Hg Ag Na 0 3  berechneten Menge Silbernitrat rersetzt. 
Beim Wegkochen des Ammoniaks scheidet sich aus der vorher klaren 
Liisung die Silberverbindung in feinen weissen Nadeln ab. 

Die Trimethylharnsaure zeigt merkwurdiger Weise die Murexid- 
reaktion v i d  s t l rker  als die Dimethylverbindung, aus der sie entsteht. 
Sie unterscheidet sich von der letzteren ferner durch ihre grossere 
Enbestandigkeit gegen Sluren. Beim Erhitzen mit rauchender Salz- 
saure a u f  130° wird sie namlich vollstandig zerstiirt und in ein Produkt 
verwandelt, das in heissem Wasser leicht liislich ist und daraus in 
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feineii Nadelii vom Schmelzpunkt 33O0 krystallisirt. Die Trimethyl- 
harnsaore besitzt dieselbe Zusamrnensetzung wie das Hydroxycaffeih 
iind zeigt mit derriselben manche Aehnlichkeit, z .  B. den gleichen 
Schmelzpunkt. Trotzdem sind die Prodiikte zweifellos verschieden, 
wie sich besoriders ;ins dem nachfolgenden Veraiiche ergirbt. 

r ,  1 e t  r a m  e t  h y 1 h a r n s B II r e. 

Fur die Metliylirniig der Trimethylh~rris~inre ist das in allen 
vorhergehenderi Fallen benutzte fileisalz nicht mehr gerignrt. Selir 
leicht gelingt degegen die Oprration bei hnm endailg des zuvor er- 
wcihnten krystallinischen trimethylharnsauren Silbers. Da, bei 1 0 0 0  
getrocknete Salz wird mit der l1/2fachen Menge Jodmethj l  8 bis 
10 Stunden auf 1000 erhitzt tiiid der Riihreninlialt mit Wasser HIIS- 

grkocht. Beim rollstandigen Verdampfen des Filtrates bleibt die 
Tetramrthylhains&ore als weisse Masse zuriick. Sie wird in hrissem 
Alkohol gelijst ond scheidet sich lreim Erlrnlten in feinen weiasen 
Nndeln ab, welche fur die Analyse bei 100° getrocknet wnrden. 

Grfaideir RtT. itir C,111,N*03 
c 4 7 h 7  48.21 pCt. 
H 5.41 .*).3j )> 

N 24.70 25.00 9 

Die SBure schniilzt bei 218" und destillirt unzrrsetzt. In heissem 
Wasser ist s i r  sehr leicht, in kalterri etwas schwerer liislich. Sie 
lijst sich auch leicht i n  siedendem Chloroform, etwas schwerer in 
Alkahol ond sehr schwer in Aether. Sie besitzt kein? sauren Eigen- 
schaften mehr, denn sie wird a m  der wassrigeii Liisung durch Alkali 
unverhder t  abgesehieden. Andrerseits ist sip gegen Alkali sehr 1111- 

bestandig; sie wird dadurch schon in der IGilte langsam und in d r r  
Wgrme sehr rasch unter Freiwerden von Methylamin zerstijrt. Sie 
giebt noch die Murexidreaktion , aber schwiicher als die Trimethyl- 
verbindung. 

In d e r  T e t r a r n e t h y l h a r n s i i u r e  s i n d  s i i m m t l i c h e  4 S t i c k -  
s t o f f a t o m e  m i t  M e t h y l  v e r b u n d e n .  wie folgender Versuch 
zeigt : 

Die Verbindung worde mit rauchender S a l z s h - e  6 Stunden auf 
1 700 erhitzt. Sie zerfrillt dabei, ebenso wie die niederen Homologen, 
liefert reichliche Mengen Methylamin, aber kein Ammoniak. Aaf dns 
letztere wurde mit Hilfe roil Platinchlorid grpriift. 

Bei einiger Ueburig ist es leicht, selbst kleine Mengen von Platin- 
salmiak neben der entsprechenden Methylaminrerbii7duiig an der  Kry- 
stallforin ZLI erkennen. 
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Die Tetramethylharnsiiure ist endlich isomer mit dem Methoxy- 
caffeyn I). Sie unterscheidet sich von diesem durch den Schmelzpunkt, 
die grossere Loslichkeit in Wasser und die griissere Bestandigkeit 
gegen starke Salzsaure, von welch& sie beim Abdampfen auf dem 
Wasserbade nicht verandert wird. 

C o ii s t i t u t  i o n d e r H a  rii s 5 111- e. 

Fur die Reurtheilung und Entscheidong dieser schoii so lange 
schwebendrn Frage sind aus den Resultaten der vorstehenden Unter- 
sixhung folgende Yunkte als besonders wichtig hervorzuheben. 

1. Aus der 'HarnsSiure entstehen diirch direkte Methytirung je 
nach den Bediiigungen ewei verschiedeiie Monomethylverbiiiduiigen. 
Bei der Oxydatiori zerfallt die eine in Methylalloxan und HarnstoR, 
die andere in Alloxan und Methylharnstoff. Daraus ergiebt sich, dass 
die beiden Harnstoffreste in der Harnsiiure niit der aus drei Atomeri 
bestehenden Kohlenstoffgruppe nicht gleichartig verbundeii sind. Hier- 
durch wird die von manchen Chemikern bevorzugte F i t t ig ' sche  Hxrn- 
slureformel unhaltbar. 

2. I n  der Tetramethylhamsiitire sind alle vier Stickstoffatome 
mit Methyl verbnnden. Darans folgt, dass die Harns%iure selbst vier 
Imidgrnppen enthalt '). Ich setze bei diesem Schlusse natiirlich voraus, 
dxss bei der Methylirung der Harnsiiure krine Umlagcrung stattfindet. 

Combinirt man diestl Resultate mit der bekannten Spaltang der 
Harnsaure in Alloxan und Harnstoff, so gelangt man zu der An- 
schmung, dass iu d r r  SBure folgende Atomgruppe: 

H N - -  - C  
I 

CO C - - N H  
I 

I I 
C O  

H N  C-.-WH 

I) Ich h x h n  die I)ishcr unhckannte Verbindung zum Vergleich aus dcm 
Chlorcaffelri durch Erwirmcn mit einer Losnng von hetmatron in Methyl- 
alkohol clargc?stellt. Sit: krystallisirt aus Allrohol oder lieisseni Wa, 
farhlosen Nadrlll , ~vclclie bei 174 0 sclunelzen iind wird durch Erwiiimcn mit 
Salzsaure aehr leicht unter Abspdtung Ton Methyl in I1yciroxyc:rffi'iii ver- 
wandolt. 

2, Dasselbe hahen bereits Hil l  uud Mabery (diest: Berichte XI, 1331) 
gefolgcrt aus der Fkhiglroit der Dimethylharnsiiurc , die heiden Waaserstoffe 
gegen Metal1 auszutanschen. Aber dieser Schluss war nicht stichhaltig :. denn 
das Vermiigen, dnrch Metall ersetzt zu merden, besitzt aueh der Wasserstoff 
des Hydroxyls (vergl. Hydroxycaffeh) und unter gewissen Bedingnngen sogar 
der an Kohlenstoff gebundene Wasserstoff, wie dies x. B. fur den hfalonyl- 
hamstoff durch Conrad  und G u t h z e i t  (diese Berichte XIV, 1643) nach- 
gewiesen ist. 
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enthalten ist, woraus sich dann weiter die von M e d i c u s  aufgestellte 
Strnkturformel ergiebt. 

Dieselbe erklart alle bekannten Metamorphosen der Verbindung 
in befriedigender Weise und ich halte sie iiunmehr fur ebenso sicher 
begrundet. wie die Mehrzahl der gebriiuchlichen Strukturformeln. In1 
Nachfolgenden benutze ich dieselbe > urn die Resultate meiner iirbeit 
nochmals ini Zusamrnenhang darzustellen. 

Zu dem Zwecke bezeichne ich die 4 Irnidgruppen niit Zahlen: 

(i) H N -  - C O  

C O  C-  - N H  ( 3 )  

C O  

( 2 )  €IN - - - C -  - N H  (4) 

I 
I I  

Nach dieser Forme1 sind vier isoniere Monomethylharns5uren 
nioglich; davon sind zwei bekannt. Die (<-Verbindung enthalt das 
Methyl a n  Stelle (1) oder ( 2 ) ;  denn sie zerfallt in Methylalloxan und 
Harnstoff. In der $-Verbindung ist das Methyl mit Stickstoff (4) 
verbunden; denn sie liefert bei der Oxydation Alloxaii und Methyl- 
harnstoff und zerfillt ferrier beim Erhirzen mit Salzsaure in Kohlen- 
saure > Animoniak, Methylamin und Glycocoll. Das letztere aber 
entsteht bekanntlich auf dem gleichen Wege aus der HariisLure und 
enthllt unzweifelhaft den init dem inittlereri Gliede der Kohlenstoff- 
kette verburiderien Stickstoff (3). 

Die $ - Dimethylhariislure rntsteht aus  der /l-Moiiornethylver- 
bindung; sie liefert bei der Oxydatioii rnit Chronisiiure Cholestrophan 
und bei der Spaltung mit Salzsaure an Stelle v o ~ i  Glycocoll Sarkosin. 
Sie enthalt mithin die heidern Methyle an Stelle (3) und (4). 

In  d r r  a -Dimethylh:trnsiiure sind die Methyle :inf heide Harn- 
stoffreste rertbeilt; das einc ist an Stickstoff (1) oder (2), das z w d e  
an Stickstoff (4) gebuudrn: deun die Verbindung liefert bri der Spal- 
tung durch Salzslure ebenfalls Glycocoll. 

Die einzige bisher bekannte Trirnethylharnsiiure entsteht aus der 
p-  Dimethylverbindiung ; rnithin ist in derselben Stickstoff ( 3 )  und (4) 
methylirt. Die Stellung des dritten Methyls bleibt clagrgen rorlaufig 
unbestimmt. 

Aus der 13 - Monometh~lharnslure entsteht durcli Phosphorpenfa- 
chlorid das Dichloroxymethylpurin; ich glaube annehmen zu durfen, 
dass diesel Vorgaiig ganz analog ist der roil W a l l a c h  untersuchtcn 
Urnwandlung der SLureaiiiide in die Imidchloride. 

Die Reaktion findet statt zwischen den Imidgriippen (1) und (2) 
und den benaclibarteu Carlmnylgrupprn. Die Imidgruppe ( 3 )  blriGt 
zuiilchst intakt ; denn hier findet nachgrr\~~iesenerni~iapsen die meitere 
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Methylirung des Dichloroxymethylpurins statt. 
Chlorid die Formel: 

Ich gebe deshalb dem 

N=:;CCl 
! 

/ I  

N - - - C - - N . C H 3  

1 

cic C - - N H  
I I  

I ,  
.CO 

Durch weitere Behandlung mit Phosphorpentachlorid entsteht 
daraus das sauerstofffreie Trichlormetbylpurin : 

N = ; = C C l  
I ! 
i c1c c -.-N 
/ I  I! \' 

3 c c1 
I 1  I \  , 

N- - - -C-- -N.  CH3 

Aus diesen Betrachtangen ergeberi sich fiir die anderen Derivate 
dcs Methylpurins folgende Fornieln : 

C1. C C - - - N .  CH3 C2H5.0 .  C C - - - N .  CH3 

I 'CO 
! j  I1 ' I i i '  

I 11 
'CO ii ii 

N---C---N.  CH:j N---C---N. CH3 
Dichloroxydimethylpurin. Di&thoxyosprlimethplpurin. 

N I ~ = C H  N - r z C H  
i 

I[ I i  '. /I 
11 I '  / I  1 1  

N--- -C-- -N.  CH3 

! ! 

HC C---NH H C  C---N.CH3 

N -  .-  C-e-N.  CH3 

li ' 
I :CO :c 0 

Oxymethylpurin. Oxydimethylpurin. 

Fiir das Dioxydimethylpurin bleibt vorlaofig die Wahl  zwischen 
den Formeln: 

HN-  --CO Nz-;.=CH 
I ! ! ! 

H C  (L--N.CHQ oder C O  ~ - - - N . c H ~  
II [ I !  ' 

1 1  " , 
N C---N. CH3 H N - - - C - - N . C H 3  

:CO I \ I  
! !  ll .CO 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 117 
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Zum Vergleich stelle ich schliesslich die Formeln der Harnsaure 
und des Xanthins zasanimen: 

H - -  C O  H N  _ -  - CH 
I 

C O  C--NH C O  C - - N H  

' !' C O  
I I&--.-&" 

, 
I C O  
I '  

HP\T- - & - - N H  

Man ersieht daraus , dass die Verwandtschaft beider Korper 
geringer ist, als man fruher annahm; man ersieht daraus ferner, 
warum alle Versuche, die Harnsaure in Xanthin zu verwandeln, fehl- 
geschlagen sind und warum endlich die Tetramethylharnslure so rer- 
schieden ist von dem gleich zusammengesetzten Methoxycaffeh 

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich von den HHrn. Dr. 
R e i s e i i e g g e r  und Dr. T I u b e r  unterstiitzt worden, wofur ich den- 
sellsen besten Dank sage. 

422. E m i l  F i s c h e r :  Ueber das Triacetonamin und seine 
Homologen. 

[dub dem cheni. Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 6. August.) 

Das aus drm Triacetonamin von H e i n t z  durch Reduktion er- 
halteiie Alkamin kann nach dem friiher Mitgetheilten') als ein Hydroxy- 
tetramethylpiperidin betrachtet werden. In  seinen Metamorphosen zeigt 
dasselbe grosse Aehnlichkeit mit dem Tropin;  so wird es beim Er- 
warmen mit Scbwefelsaure unter Verlust vox1 Wasser in das sauerstoE- 
freie Triacetonin Cg HIT N verwandelt. 

Genau dasselbe Verhalten zeigen die von H e i n t z  entdecktsn 
sauerstoffhaltigen Basen, welche aus den Aldehyden und dem Diaceton- 
amin gebildet werden und welche dementsprechend als Analoge 
Triacetonamins a,ufzufassen sind. 

Im Nachfolgenden sind einige dieser Produkte ausfiihrlicher 
schrieben. 

Zugleich benutze ich diese Gelegenheit, urn manche Liicken 
friiheren Mittheilungeri auszufullen. 

des 

be- 

der 

Diese Bcriclito XVl, 649. 




