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Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

773. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige, herausgegeben
von F. B. Ahrens. II. Bd. 3.—5. Heft: Die Chemie des Weines
von L. Grinhut, 6.-—7. Heft: Ueber Tautomerie von W. Wisli-
cenus. Stuttgart 1897,

Der Vorsitzende: Der Sechriftfihrer:
E. Fischer. A. Pinner.

Mittheilungen.

326. Kurt Sembritzki: Ueber Malonyldiiithylharnstoff und
1.8-Didthylharnséiure.
[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat.]
(Bingegangen am 6. Juli, mitgetheilt in der Sitzung am 12. Juli von
Hrm. O. Piloty.)

Wihrend Dimethylderivate der Harnséure in grosser Zahl bekannt
sind, und neuerdings durch die Verwandlung in die entsprechenden
Xanthine ein erhohtes Interesse erhalten haben, ist die Kenntniss der
Aethylharnsiuren sehr lickenhaft. Sie beschrénkt sich auf die vor
langer Zeit von Drygin angestellten Versuche!), die Harnsiure mit
Hiilfe des Bleisalzes zu #thyliren, wobei eine Didthyl- und Tridthyl-
Harnstiure entstehen soll. Die Producte sind aber sehr wenig unter-
sucht und iiber ihre Structur ist garnichts bekannt.

Um zu-Aethylderivaten der Harnsiure von bestimmter Structur
zu gelangen, habe ich deshalb auf Veranlassung von Prof. Emil
Fischer den synthetischen Weg eingeschlagen und die Diéthylbarbi-
tursiure (Malonyldisithylharnstoff) als Ausgangsmaterial gewihlt.
Diese noch unbekapnte Verbindung entsteht analog dem Dimethyl-
derivat?) aus Malonsiure und Disthylharnstoff bei Gegenwart von
Phosphoroxychlorid. Sie lisst sich dann nach bekannten Reactionen

1) Jahresberichte 1864, 630. %) E.Mulder, diese Berichte 12, 466.
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in Didthyluramil, in Diéthylpseudoharnsiure und schliesslich nach
dem Verfahren von E. Fischer in 1.3-Diithylharnsgure,

/N(GHY).00
co C.NH

‘N(CuHy).C.NH 0
verwandeln.

Nebenbei wurden noch einige andere Derivate der Di&thylbarbi-
tursiure dargestellt. Diese Producte sind im Allgemeinen den be-
kannten Methylverbindungen sebr &hnlich; auf kleine Abweichungen

werde ich bei den einzelnen Verbindungen aufmerksam machen.

Malonyldidthylharnstoff, CO[N(CsHs).CO]sCHs.

6.2 g Malonsiure werden vermischt mit 11.2 g Didthylharnstoff
und nach Zusatz von 6g frischem Phosphoroxychlorid in einem
Kolben zwei Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, wobei die anfangs
farblose Masse unter reichlicher Entwickelung von Salzsiure eine gelb-
rothe Firbung und griinliche Fluorescenz annimmt. Zu dem erkal-
teten Syrup fiigt man das halbe Volum Wasser und lisst mehrere
Tage stehen, bis der anfangs als Oel gefillte Malonyldidthylbarnstoff
krystallisirt. Ist man einmal im Besitz der Krystalle, so kann durch
Einimpfen derselben bei einer neuen Operation die Krystallisation
sehr beschleunigt werden. Aus der wissrigen Mutterlauge lédsst sich
der in Losung gebliebene Malonyldidthylharnstoff auséithern. Da dies
Product aber nicht krystallisirt, so wird es am Besten zur Darstellung
der leichter isolirbaren Violursiure oder des Dibrommalonyldifthyl-
harnstoffs benutzt. Die Ausbeute an reinen Krystallen betrug nur
etwa 15 pCt., dagegen die Gesammtausbeute an Malonyldiathylharnstoff,
welche durch die Darstellung der Derivate bestimmt werden konnte,
etwa 40 pCt der Theorie.

Zur volligen Reinigung werden die Krystalle in warmem Benzol
geldst, worauf zu der Flissigkeit ein Ueberschuss von Petrolither ge-
fiigt wird. Das hierbei ausfallende QOel verwandelt sich beim Ein-
impfen eines Krystillchens alsbald in eine farblose Krystallmasse.
Das Priparat war fiir die Analyse iiber Schwefelsiiure getrocknet.

Analyse: Ber. fir CgH;aNa Oa.

~Procente: C 52.17, H 6.52, N 15.22.
Gef. » » 5223, » 6.10, » 15.07.

Der Malonyldidthylharnstoff schmilzt bei 52—53°, ist in kaltem
Wasser und Petrolither sehr schwer 15slich, leichter in Alkohol und
heissem Wasser, sehr leicht in Benzol, Aether, Methylalkohol, Essig-
dther, Aceton und Eisessig.

Die Krystalle des Malonyldidthylharnstoffs gehdren nach der
krystallographisch-optischen Untersuchung, welche Hr. Tietze giitigst

120*
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iibernommen hat, dem rhombischen System an. Vorherrschend ist
die Form «P, oben begrenzt durch ein P&.

Wenn man statt der oben angegebenen Quantititen dquimolekulare
Mengen von Diiithylbarnstoff, Malonsiiure und Phosphoroxychlorid im
geschlossenen Rohr zwei Stunden auf 100° erhitzt, so erhélt man ein
dunkelgefirbtes Reactionsgemisch von starker griiner Fluorescenz,
das nach Aufnahme mit 2 Vol. heissen Wassers in der Kilte beim
Reiben mit einem Glasstab ein gelbes krystallivisches Product aus-
fallen ldsst. Dies enthélt jedoch gar keinen Malonyldiéthylharnstoff,
da es nicht die Violursiurereaction giebt. Nach Ldsen in wenig Eis-
essig und Fillen mit Wasser wurde daraus ein bei 621/5® schmelzen-
des gelbliches Produet isolirt, das durch die Analyse als Acetyl-
malonyldidthylharnstoff erkannt wurde:

Analyse: Ber. fir CsHjs N3 03(CH30).

Procente: C 53.10, H 6.19, N 12.39.
Gef. » » 52.75, » 6.48, » 12.14,

Die Bildung von Acetylmalonyldiithylharnstoff erklért sich unter
den angewandten Bedingungen daraus, dass ein Theil der Malonsiure
in Essigsiure und Kohlendioxyd zerfillt.

Ein analoges Produet bildet sich nach Grimaux?!) auch bei der
Synthese der Barbitursiiure selbst und ist von Conrad und Guth-
zeit?) als Acetbarbitursdure erkannt worden.

Didthylviolursiure, CO[N(C;H;).COJC: N.OH.

Malonyldiithylharnstoff wird mit dem doppelten Gewicht Wasser
und etwas mehr, als der berechneten Menge Kalium- oder Natrium-
Nitrit geschiittelt, wobei er sich von selbst erwérmt und eine intensiv
purpurrothe Fliissigkeit entsteht. Zum Schluss erwirmt man kurze
Zeit auf dem Wasserbade, um die Reaction zu Ende zu fiihren.
Wiahrend der Operation scheidet sich das Alkalisalz der Didthyl-
violursdure als dicker Krystallbrei ab.

Man kann fiir diese Operation auch den rohen &ligen Malonyl-
didthylharnstoff verwenden, wodurch die Darstellung der Violursiure
sehr vereinfacht wird. :

Nach dem Erkalten wird das Salz abfiltrirt, mit wenig Eiswasser
gewaschen und aus méglichst wenig warmem Wasser umkrystallisirt.

Hierbei verdindert sich die Purpurfarbe der Salze; die Kali-
verbindung resultirt als gelbes Krystallpulver und das Natriumsalz
als rothe Masse. — Beide haben eine anormale Zusammensetzung:
Sie enthalten auf 1 Atom Alkalimetall 2 Molekiille Diithylviolursidure
und ausserdem noch Krystallwasser, welches aber nicht direct bestimmt
werden konnte, weil beim Erhitzen auf 105° Zersetzung eintritt.

) Bull. soc. chim. de Paris 1879, I. %) Diese Berichte 15, 2844,
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Das Kaliumsalz bildet mikroskopisch kleine Nidelchen von gold-
gelber Farbe und scheint die Formel CsHjoN3Os4K -+ CsHyy N3O,
+2H3 O zu haben.

Analyse: Ber. fiir CgHy1 N3Oy -+ CsHioN3 04K 4+ 2H, 0.
Procente: K 17.80, N 16,80.
Gef. » 8.11, 8.04, » 16.86.

Das Natriumsalz krystallisirt aus Wasser in ziegelrothen Nédel-
chen und scheint die Zusammensetzung CsHioN3O4Na—+ CsHyi N3O,
+ 3H30O zu haben.

Analyse: Ber. fiir CyHyi N3O4 -+ CaHigN3OyNa—+353HaO.

Procente: Na 4.58, N 16.73.
Gef. » » 455, » 16.52.

Durch iiberschiissiges Atkali werden die Salze rasch unter Ent-
firbung zersetzt. — Ein entsprechendes Ammoniumsalz ldsst sich
durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak zu der alkoholischen Lésung
der Diithylviolursiure gewinnen. Es bildet gelbe Krystillchen, welche
nach einer Stickstoffbestimmung eine dem sauren Kaliumsalz ent-
sprechende Zusammensetzung zu haben scheinen.

Analyse: Ber. fir CgH N5 O;+ CaHjoN;3; O, (NH) +2H,0.
Procente: N 20.46.
Gef. » » 20.44.

Fiigt man dagegen einen Ueberschuss von Ammoniak zu, so ent-
steht ein blauviolettes Salz, welches sich in ammoniakhaltiger Atmo-
sphire iiber Kali trocknen ldsst und dann pach einer Stickstoff-
bestimmung die Zusammensetzung des neutralen Ammoniumsalzes hat.

Analyse: Ber. fiir CsHoN3O,(NH4).
Procente: N 24.35.
Gef. »  » 2431

Beim Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol geht es wieder
in das gelbe saure Salz {iber.

In Wasser sehr schwer idslich sind das Baryum- und Blei-Salz,
die man aus den Alkalisalzen durch Fillung erhilt. Das in Nidel-
chen krystallisirende Baryumsalz ist namentlich geeignet, um die Di-
ithylviolursiure aus verdiinnter Losung zu isoliren. — Charakteristisch
ist das Ferrosalz, weil seine Losung tiefblau gefirbt ist. Aus einer
nicht zu verdiinnten Ldsung der Alkaliverbindungen fillt es auf Zusatz
von Ferrosulfat als blauschwarzer Niederschlag, wihrend die Ldsung
die erwdhnte Blaufirbung zeigt. Man kann die Férbung als sehr em-
pfindliche Reaction auf Diithylbarbitursiure benutzen. Versetzt man
z. B. eine Losung der Sdure in 10000 Theilen Wasser bei gewshn-
licher Temperatur mit einem Tropfen Natriumnitrit und Ferrosulfat,
8o tritt die blane Farbe noch deutlich hervor.
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Fiir die Darstellung der freien Disithylviolursiure zerlegt man
die in Wasser suspendirten Alkalisalze oder das so leicht isolirbare
Baryumsalz mit Schwefelsiure. Aus der warm filtrirten Fléssigkeit
scheidet sich dann beim Erkalten die Diithylviolursiure in kleinen
farblosen Blittchen oder in kurzen Prismen ab, welche meist schrig
abgeschnitten und oft za Zwillingen vereint sind. — Man kann auch
die freie Diithylviolursiure mit Aether ausziehen.

Die lufttrockene Substanz gab folgende Zahlen:

Apalyse: Ber. fir CoHy N3O;+ HsO.

Procente: C 41.56, H 5.63, N 18.18.
Gef. » » 41.69, » 580, » 17.98.

Die Bestimmung des Krystallwassers bot Schwierigkeiten, da beim
lingeren Trocknen auf 100° Zersetzung eintritt. Selbst bei 60—
70° im Vacuum getrocknet, erlitt dic Substanz einen Gewichtsverlust,
der etwas mehr, als die berechnete Menge des Wassers betrug:

Analyse: Ber. fiir CsH;; N30,+-H,O.

Procente: HyO 7.79.
Gef. » » 8232,

Dem entsprechend gab auch das getrocknete Priiparat einen etwas
zu hohen Kohlenstoffgehalt.

Analyse: Ber. fiir CsHjy N3O,

Procente: C 45.07, H 5.16, N 19.72.
Gef. » » 45.51, » 536, » 19.75.

Die krystaliwasserhaltige Sédure schmilzt nicht ganz constant

gegen 90° und die getrncknete nicht ganz scharf bei 1070

Dibrommalonyldidthylharnstoff, CO[N(C;H;)COJ:CBre,.

Zur Darstellung desselben suspendirt man reine Didthylbarbitur-
siure in Wasser und setzt unter Umschiitteln in der Kiilte tropfen-
weise Brom zu. Dasselbe wird im Anfang vollig absorbirt, indem
sich die Masse von selbst betrichtlich erwirmt. Sobald ein Tropfen
Brom eine bleibende briunliche Firbung erzeugt, wird zur Vervoll-
stindigung der Reaction einmal bis gegen 100° erwirmt, wobei die
etwa schon abgeschiedenen Krystalle des Bromids wieder schmelzen.
Ein Ueberschuss von Brom ist thunlichst zu vermeiden. Beim Ab-
kihlen erstarrt das am Boden liegende schwere Oel krystallinisch.
Da es sich in Wasser sehr wenig 16st, ist die Ausbeute so gut wie
quantitativ, d. h. etwa 180 pCt. des angewandten Malonyldiithylharn-
stoffs. —— Die Krystallmasse wird mdglichst zerkleinert, abfiltrirt und
mit Wasser gewaschen.

Ebenso verfihrt man, wenn man den syrupférmigen Malonyldidthyl-
harnstoff, der durch Verdunsten der d&therischen Lésung gewonnen
wird, in das Dibromid #iberfiihren will.
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Endlich sei noch angefiihrt, dass auch der eingangs erwihnte
Acetylmalonyldidthylharnstoff durch Bromwasser in das némliche Di-
bromid ibergefihrt wird.

Zur Reinigung wird die rohe Bromverbindung in wenig Alkohol
heiss geldst, nothigenfalls mit Thierkohle aufgekocht, und zur filtrirten
Losung noch in der Wirme soviel Wasser zugesetzt, bis die ent-
standene Triibung beim Umschiitteln nicht mehr verschwindet. Dann
scheidet sich beim Erkalten das Bromid in glinzendweissen Blittchen
aus, die abgesaugt, mit stark verdiinntem Alkobol ausgewaschen und
dber Schwefelsdure getrocknet werden. Unter dem Mikroskop zeigt
das Priiparat die Form langgestreckter Prismen oder Nadeln, die
meist an dem einen Ende schrig abgeschnitten, am andern domatisch
begrenzt sind.

Die Ldsung des Bromids wie die feuchten Krystalle firben sich
an der Luft allméhlich roth.

Man erhilt - dasselbe Bromderivat auch aus Didthylviolurséiure
durch Einwirkung von Brom unter den zuvor beschriebenen Be-
dingungen als ein sofort ziemlich reines Product.

Analyse: Ber. fiir CsHioN3 O3 Bra.

Procente: C 28.07, H 2.92, N 8.19, Br 46.78.
Gef. » » 28.23, » 3.31, » 820, » 46.93, 46.96.

Der Dibrommalonyldjithylharnstoff schmilzt nicht ganz scharf
bei 85—86° (corr. 86—87°).

Er ist in heissem Wasser schwer, in kaltem fast unléslich. Kalte
concentrirte Schwefelsiure nimmt ihn leicht ohne Zersetzung auf und
lisst ihn beim Eingiessen in Wasser wieder fallen. Auch verdiinnte
Natronlauge 15st ihn leicht, anscheinend unter vdlliger Zersetzung,
auf. In Alkohol und Benzol ist er, namentlich in der Wirme, leicht
16slich, sehr leicht in Aether. Auch siedender Petrolither 15st ihn
mit Leichtigkeit und ldsst ibn beim Erkalten grdsstentheils wieder
fallen, weshalb derselbe sich gut zum Umkrystallisiren eignet. Beim
freiwilligen Verdunsten der kaltgesittigten Losung in Petrolither
wurde das Bromid in Prismen von fagt !/s cm Linge erhalten.

Herr Tietze machte mir Gber die krystallographischen Eigen-
schaften desselben folgende Mittheiluugen:

Die Krystalle gehdren dem monoklinen System an. Beobachtet

wurden die Formen: oo P (110) oP (001) + P c0-(101). Die Krystalle
besitzen eine Spaltbarkeit nach oP.
Axenverhdltniss: &:b : ¢ = 1.02840: 1 : 2.33514; Winkel § = 859
35' 34". '
Dichlormalonyldiithylharnstoff.

Zur Darstellung desselben kann man das Reactionsgemisch von
Diithylharnstoff, Malonsdure und Phosphoroxychlorid benutzen. Man



giebt zu demselben direct '/s Volum Wasser und 1 Volum rauchende
Salzsiiure (spec. Gew. 1.19) und setzt dann chlorsaures Kalium in
kleinen Portionen zu: Das gebildete Chlor wird anfangs vollig ab-
sorbirt, und es scheidet sich eine bald krystallisirende weisse Masse
aus der Fliissigkeit ab. Man fihrt dann unter gelindem Erwirmen
mwit dem vorsichtigen Zusatz von Kaliumchlorat fort, bis das Gemisch
griinliche Farbe und deutlichen Chlorgeruch zeigt.

Das weisse Rohproduct wird in nahezu quantitativer Ausbeute
erhalten. Zur Reinigung wird es in heissem Alkohol geldst und
unter Zusatz von Wasser bis zur bleibenden Triibung und Abkihlung
gefillt, wodurch man es in glinzend weissen Blittchen erhilt. Die-
selben schmelzen scharf bei 86!/3° (corr. 87'/2), was auffallender-
weise fast mit dem Schmelzpunkt des Dibromids iibereinstimmt,
welchem das Chlorderivat iberhaupt in den #usseren Eigenschaften
und den Loslichkeitsverhédltnissen zum Verwechseln idhnlich ist.

Analyse: Ber. fir CsHoN;O;5Cla.

Procente: C 37.95, H 8.95, N 11.07, CI 28.06.
Gef. » » 38.32, » 431, » 11.14, » 27.78.

Einwirkung der Salpetersiure auf Malonyldi-
dthylharnstoff.

Erwirmt man reinen oder den fliissigen rohen Malonyldidithyl-
harnstoff in dem anderthalbfachen Volum Salpetersiure (spec. Gew.
1.42) auf dem Wasgserbade und setzt einen Tropfen rauchende Siure
oder eine Spur eines Nitrits hinzu, so tritt alsbald eine sehr lebhafte
Reaction ein, zu deren Milderung man in kaltem Wasser kiihlt. Er-
wirmt man nach Beendigung derselben noch 10 Minuten auf dem
Wasserbade und verdiinnt dann mit etwa 3 Vol. heissen Wassers,
so fillt eine gelbe harzige Masse aus, wilbrend in der Flissigkeit
Diithylalloxan gelost bleibt.

Wird das unlésliche Product nach volliger Entfernung der Mutter-
lauge mit der fiinffachen Menge kalten Alkohols verrieben, so bleibt
ein weisses krystallinisches Pulver zuriick. Dasselbe 16st sich in der
fiinffachen Menge heissen Acetons. Fiigt man dazu etwas Alkohol °
und dann Wasser, so fillt es wieder in kleinen farblosen Krystallen,
welche gegen 180° (corr.) unter Zersetzung schmelzen.

Dasselbe Product entsteht aus der Diathylviolursiure durch Er-
hitzen mit gewdhnlicher Salpetersiure. Die Analyse der {iber
Schwefelsiiure getrockneten Substanz fihrt zu der Formel Cy Hgo Ng Op:

Analyse: Ber. Procente: C 43.64, H 4.55, N 19.09.
Gef, » C 43.60, 43.85, 43.87, H 4.88, 4.70, 4.63,
N 18.69, 18.41, 18.64.

Dieselbe wird bestiitigt durch eine Molekulargewichtsbestimmung:
Gef. 421. Ber. 440.
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Die Constitution der Verbindung habe ich nicht mit Sicherheit
feststellen kdnnen. Dieselbe konnte das Anhydrid aus 2 Mol. Mono-
nitromalonyldifithylbarnstoff sein:

2CsHi1N3O5 —HO = Cy¢Hsy Ng Og.

Sie konnte aber auch das Anhydrid aus einem Molekiil Dinitro-
malonyldifithylharnstoff und einem Molekiil Malonyldifithylharnstoff
sein.

Von dem Violantin, welches bekanntlich eine Verbindung von
1 Mol. Nitromalonylharnstoff und 1 Mol. Nitrosomalonylharnstoff ist,
unterscheidet sie sich durch ihre Bestiindigkeit gegen Salpetersiare.

Die Substanz zeigt unter dem Mikroskop charakteristische IFor-
men von nahezu quadratischem Umriss. In Wasser, Alkohol und
Aether ist sie sehr schwer, in Eisessig, Aceton und Benzol dagegen
leicht 16slich. Alkalien 15sen sie unter schwacher Gasentwickelung
mit tiefgelber Farbe.

Tetraithylalloxanthin.
CO[N(CsH;s) . CO): C(OH) . (OH)C[CO . N(C:H;): CO.

Bei der Oxydation des Malonyldisthylharnstoffs mit Salpetersiure
entsteht auch Diithylalloxan, welches in der wé#ssrigen Mutterlauge
gelost bleibt. Leitet man in diese bei gewdhnlicher Temperatur
mehrere Stunden Schwefelwasserstoff ein, so fillt viel Schwefel aus,
and die filtrirte Fliissigkeit scheidet bei mehrtigigem Stehen ausser
Schwefel schine, millimetergrosse, harte, glasglinzende Krystalle ab.
Sie lassen sich mechanisch leicht vom Schwefel trennen und sind
Tetradthylalloxanthin. — Fir die Analyse wurden sie @ber Schwefel-
ghure getrocknet:

Analyse: Ber. fir CigHgaNyOs.

Procente: C 48.24, H 5.54, N 14.07.
Gef. » » 4796, » 5.64, » 13.98.

Die Zusammensetzung entspricht mithin genau derjenigen des
Tetramethylalloxanthins. — Die Substanz schmilzt nach vorheriger
Rothung gegen 162° unter Zersetzung. In kaltem Wasser ist sie sehr
schwer ldslich; von heisserm Wasser verlangt sie 30-—40 Theile,
wobei theilweise Zersetzung eintritt. Im Uebrigen ist sie dem Tetra-
methylalloxanthin (Amalinséiure) durchaus #hnlich. Die Ausbeute ist
nur gering.

Durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersiure wird die Ver-
bindung in das entsprechende Alloxan zuriickverwandelt, welches
beim Verdunsten der Ld&sung krystallisirt. Fir die Analyse reichte
mein Material nicht aus.

1,3-Didthyluramil, CO [N(CH;).COJ]:CH . NH,.

Diese Verbindung habe ich erhalten durch Reduction der Di-
dthylviolursdure mit Jodwasserstoff. Ich folgte dabei einer Beobach-



1822

tung von Prof. E. Fischer bei analogen Substanzen, nach welcher
diese Reduction bei niederer Temperatur und Gegenwart von Jod-
phosphonium oder gelbem Phosphor viel glatter erfolgt, als bei dem
iiblichen Verfahren in der Wirme. Auch ist es vortheilhaft, die Jod-
wasserstoffsfure nicht zu concentrirt anzuwenden. Die kiufliche Siure
vom specifischen Gewicht 1.96 warde deshalb mit 15 Gewichtstheil
Wasser versetzt.

In 10 Theile dieser verdiinnten, auf —20° abgekiihlten Siure
trigt man allmédhlich unter Umschiitteln 1 Theil gepulverte Didthyl-
violursdure ein, wobei alsbald Jod in Freiheit gesetzt wird und eine
dunkle Masse entsteht. Man fiigt dann zerriebenes Jodphosphonium
hinzu, setzt das Schiitteln fort und lasst die Fliissigkeit sich allmihlich
auf Zimmertemperatur erwdrmen. Nach 1—2 Stunden, wenn die
Farbe der Fliissigkeit hellbraun geworden, ist die Reaction beendet,
und das jodwasserstoffsaure Didthyluramil in sebr kleinen prisma-
tischen Krystallen von brdunlicher Farbe abgeschieden. Dasselbe
wird iiber Glaswolle abgesogen und mit wenig Jodwasserstoffsiure
derselben Concentration gewaschen.

Die Ausbeute betriigt ungefahr 95 pCt. der Theorie. Schon durch
Wasser wird das Salz partiell in Sdure und Base gespalten. Um
diese Spaltung vollstindig zu machen und die freie Base zu gewinnen,
ibergiesst man das gepulverte Salz mit Eiswasser und fiigt etwas
mehr, als die berechnete Menge Natriumacetat hinzu. Sie wird so
als krystallinische, ebenfalls schwach braun gefirbte Masse gewonnen.
Das Product ist fiir die weitere Verwandlung in Didthylpseudoharn-
sdure rein genug.

In véllig farblosen, glinzenden Krystallschiippchen erhélt man,
allerdings mit grossem Verlust, das Disdthyluramil auf folgende Art:
Man iibergiesst das rohe Jodhvdrat mit wenig Eiswasser. schiittelt
und filtrirt, wobei ein erheblicher Theil der Base nebst den Verun-
reinigungen ungeldst bleibt. Aus dem Filtrat wird dann durch Na-
triumacetat die Base farblos gefilit.

Die Analysen haben keine scharfen Resultate ergeben, da das
Product recht unbestindig ist:
Analyse: Ber. fir CsHi3N3Os.
Procente C 48.24, H 6.53, N 21.11,
Gef. »  » 46.30, 47.36, » 6.57, 6.63. » 20.86.

In Wasser, Alkohol, Aether, Aceton und Benzol ist die Verbin-
dang in der Kilte wenig I8slich, und beim Erhitzen damit erleidet
sie allemal eine partielle Zersetzung, wobei gefirbte Losungen ent-
stehen. Beim Erhitzen firbt sie sich roth und schmilzt gegen 20100
unter totaler Zersetzung. Im Uebrigen zeigt sie die Reactionen der
Uramile.
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1.3-Didthylpseudoharnséiure,
CO[N(C:H.). CO},CH.NH.CO . NH,.

Zur Bereitung derselben werden 2 g Didthyluramil mit 1.25 g
{1/ Mol.) reinem Kaliumeyanat und 2.5 cem Wasser 15 Minuten im
Wasserbade erwiirmt, wobei die Flssigkeit zuerst eine tiefdunkle Fir-
bung annimmt, welche zum Schluss in Hellroth umschligt. Man fiigt
nach wenig Alkohol hinzu, um in der Hitze filtriren zu kdnnen. Aus
dem Filtrat fillt bei Abkiihlung das diithylpseudoharnsaure Kali in
seideglinzenden, verfilzten, schwach roth gefirbten Nidelchen aus.
Das Salz ist in heissem Wasser ausserordentlich leicht léslich und
verlangt davon bei Zimmertemperatar nur etwa 3 Theile zur Losung.
Awuch von heissem Alkohol wird es ziemlich leicht aufgenommen und
krystallisirt beim Erkalten hiibsch. Von Essigsiure wird es nicht
-zersetzt. Uebersittigt man aber die kalte wiissrige Lésung mit Mi-
peralsiuren, so fillt die freie 1.3-Difithylpseudoharnsiure krystallinisch
aus. Die Ausbeute betrug bei Verarbeitung der Mutterlauge ungefihr
65 pCt. des angewandten Uramils. Zur Reinigung wurde die Siure
ads heissem Wasser umkrystallisirt und fiir die Analyse bei 1100 ge-
trocknet, wobei aber die lufttrockene Substanz kaum an Gewicht
‘verlor:

Analyse: Ber. fir CoHiaN.Oy.

Procente: C 44.63, H 5.79, N 23.14.
Gef. » » 4451, » 591, » 22.90.

Die 1.3-Diithylpseudoharnsiiure schmilzt gegen 1969 (corr.) unter
Rbthung und Zersetzung. Sie verlangt ungefihr 18 Theile kochenden
‘Wassers zur Losung und krystallisirt daraus in verschiedenen Formen
aus: Bald erhidlt man kurze vierseitige Prismen, bald spiessférmige
N=adeln, welche charakteristisch zu radialfaserigen Aggregaten vereinigt
sind, oder manchmal auch mikroskopische Blittchen von rechteckigem,
fast quadratischem Umriss. In heissem Alkohol ist sie noch 15slicher,
als in Wasser; sie verlangt davon etwa 13 Gewichtstheile. Auch von
Aether wird sie in erheblicher Menge aufgenommen.

N(C:H:).CO
C.NH
N(C:H;).C.NH
Die Diithylpseudobarnsiure wird nach dem Verfahren von
E Fischer mit 15 Theilen 25-procentiger Salzsfiure in einem mit
Luftkihler verbundenen Gefiss 4 —5 Stunden auf 100° erhitzt. Zu-
-erst entsteht eine klare Losung; spiter fallt die gebildete 1.3-Di&thyl-
harpstiure zum Theil krystallinisch aus. Nach dem Erkalten wird
filtrirt und das Product aus etwa 50 Theilen siedenden Wassers um-
krystallisirt. So erhilt man die Diithylharnséiure in farblosen Nadeln,

1.3-Didthylharnséiure, col

AN >CO.
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welche unter dem Mikroskop die Form anscheinend vierséitiger, ge-
streckter und am Ende etwas schrig begrenzter Prismen zeigen.

Die lufttrockene Substanz enthiilt ein Molekil Wasser, welches
bei 105" vollig entweicht.

Analyse: Ber. fiir CoHiaN,O3 + Hs0.

Procente: HyO 7.44.
Gef. » » 814, 7.98, 7.48.

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. f. CoH ;3N O,

Procente: C 48.21, H 5.36, N 25.00.

Gef. » » 46.66, 47.69, 47.92, » 5.50, 5.51, 5.53, » 24.87.

Die 1.3-Diiithylharnsiure hat keinen Schmelzpunkt; sie zersetzt
sich beim Erhitzen dber 300° allmihlich. In heissem Alkohol ist sie
fast ebenso leicht loslich wie in Wasser. Dagegen wird sie von
Aether pur in sehr geringer Menge aufgenommen. Die Alkalisalze
sind in Wasser leicht léslich.

827. A. Liebrecht: Ueber Jodderivate von Eiweisskdrpern.
(Caselin).
[Aus dem chem. Laboratorium des Physiologischen Instituts zu Breslau.]
(Eingegangen am 24. Juli.)

Im Anschluss an Versuche, die ich zusammen mit F. R6hmann
iiber salzartige Verbindungen des Caseins ausgefiibrt hatte, priifte ich
die Einwirkung von Jod auf Casein und andere Eiweisskérper.

Es ist bereits von Loew!) gezeigt worden, dass Albumin im
Stande ist, sich leicht mit Cyan und ebenso mit Brom zu vereinigen.
Auch das Jodbindungsvermégen albuminartiger Substanzen ist be-
kannt; so hat E. Jendrassik?) durch Titration ermittelt, dass Eier-
albumin 1.32 pCt. seines Gewichtes an Jod chemisch za binden vermag.

Jodverbindungen der verschiedensten Eiweisskérper und ihrer
nichsten Spaltungsproducte, der Albumosen und Peptone, lassen sich
mit bemerkenswerther Leichtigkeit nach folgendem Verfahren her-
stellen, das am Casein eingehender gepriift wurde.

Perjodeasein. Ein inniges Gemisch von 80 g Casein und 20 g
Jod wird unter Umriihren bei Wasserbadtemperatur erwirmt. Es
entsteht ein gleichméssiges braunes Pulver, dass im Soxhlet’schen
Extractionsapparat mit Aether behandelt wird. Wendet man alkohol-
freien Aether an, so wird nach einigen Stunden der Aether fast farblos.

1) Journ. prakt. Chem. [2] 16, 63; 31, 138
% Maly, Jahresbericht iiber die Fortschritte d. Thierchemie, 22, 9, 1893.



