
B e n z o y l e s s i g e s t e r  u n d  D i p h e n y l h y d r a z i n  
ergebeii ji i  alkohoiischer Lasung anfangs ein gelbes, dickes, mit Al- 
kohol schwer rnischbares Oel, das im Exsiccator zii grossen prisma- 
tischen Krystallen vom Schmp. 109 - 1100 erstarrt. Dieselben sind eint 

D i p h e n y l h y d r a z o n  d e s  B e n z o y l e s s i g s a u r e s t h y l e s t e r s ,  

c6 Hi>C = N . N(C6 €I5)*. CO OCz H5 , CH2 
C ~ ~ H 2 ~ X ~ O ~ .  Ber. C 77.09, H 6.14, N 7.52. 

Gef. )) 76.36, D G.52, )> 7.55. 
Allein beim Erhitzen bleibt diese Substanz, wie schon durchi 

ihren scharfen und stets constant bleibenden Schmelzpunkt angedeutet 
wird, viillig intact; auch diirch Eintragen des durch Salzsauregas in  
Benzollosung erzeugten Chlorhydrates in Sodalosung wurde sofort der 
ursprlngliche feste Kiirper regenerirr. Dieses nur in riner Form be- 
kannte Diphenylhydrazon des Benzoylessigesters besitzt aber auf- 
fallender Weise nicht nur  einen tieferen Schmelzpunkt, als das primare 
a -  Diphenylhydra7on des Acetessigesters, sondern unterscheidet sich 
von letzterem, sehr schwer liislichen Korper, auch durch grijssere 
Liislichkeit in Alkohol, Renzol 11. s. W~ 

Es wird danach auch hier, wie fiir die entsprechendeii Conden- 
sationsproclncte mit Bmzylarnin, wahrscheinlich, dass die nur in einer 
Modification erhiiltlichen, also einzig stabilen Diphenylhydrazin-Derivate 
des Benzoylessigesters nicht den hochschmelzenden, schwer liislichen 
a-Formen , sondern den tiefschmelzenden, bezw. fliissigen iind leicht 
liislichen @ -  Formen des Acetessigesters analog configurirt sind. 

528. E m i l  Fis cher :  Ueber die Tetramethylharnsaure. 
[Ans dem I. Berliner UniversilMs-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 13. December.) 
Die leichte Gewinniing der Tetramethylbarnslure dui ch Methy- 

lirung der Harnsaare auf nassem Wege hat mich veraiilitsst, die 
Eigenschaften und Metamorphosen dieser schoiien Verbinduiig genauer 
z u  untersuchen, als es friiher mit der geringen, mir zu Gabate ste- 
henden Menge m6glich war  I). D e r  alteren Beschreibung der SIure  
habe ich Folgendes zuzufiigen. 

D e r  Schmelzpunkt liegt bei 2230 (corr. 2280), der Gescbmack ist 
stark bitter. Sie l6st sich in etwas weniger, als 3 Theilen s iedenden 
Wasser  und in ungefiihr 27 Theilen kochendem absolutem Alkohol. 

1) Diese Berichte 17, 1781. 
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I n  Wasser  von 20O liist sie sich 1 : 39. Fiir die Bestimmung diente 
eine ‘LBsung, welche durch 5-stiindiges Schiitteln der gepulverten Sub- 
st:tnz mit Wasser gewonnen war. 

Aus warmein Wasser krystallisirt sie entweder sofort in ziemlich 
grossen, derben Formen oder auch in langen feinen Nadelu. Lasst 
i m n  abrr die letztrren rnit der Mutterlauge langere Zeit stehen, so 
vrrschwinden sie ::llmahlicli und an ihre Stelle treten die derben 
Nrystallr. Letztere sind von Hru. A. R e u  t e r  im mineralogischen 
In3titut der hiesigen Universitiit gemrssen worden. Ich verdanke ihm 
folyende Bnpaben : 

System: Monoklin. 
“ I  

.~xenverhhltnis : a : I, : c 
1.76861 : 1 : 2.00792, 

p = G I  O 20’ 15”. 

Ebene der op t i shen  Axen: 
Ausfiihr lichere Mittheilong hiertibcr wird Hr. R P U  t e  I’ andersuw 

Senkrecht zur Symmetrieebene. 

m when. 

V v r w an d 111 ng d e r T (1 t r a n i  e t h y 1 h a  I’ nsa u r  e i n  C h l  o r c a f f e i’ii. 

Uiewlbe erfolqt brim Effiitaen mit Pl~osphoroxychlorid. indem 
das in Stellung !4 hefindliche Methyl sammt deni benachbarten Sauer- 
stoll abgeltist wird. Die Reaction verlauft zwnr nicht so glatt wie die 
UtJberfiihrung des Hydrosycaffei’ns in Chlorcatfrin oder der 1.3-Dime- 
thvlharnsiitire in  ChlortLrophyllin, nbrr sie izt insofern beachtens- 
werth, als durch sie zum ersteii Ma1 der direct? Uebergang von der 
War nsiiure zum Catfeiu mciglicb wui de; denn ich hnbe diese Be- 
olmchtung schon im J a n u a r  18146 gemacht. unmittelbar nach der Auf- 
firdung der directen 13ildung \ o n  Tetramethylhai nsaure durch nasse 
Methylirung der Harnsiiure, bevor das Hydroxycaffei’n als Trimethyl- 
harnsiiure erlrannt war. 

Wird Tetrani~thylhar~isli~i~r rnit der fiinffachen Mrnge frisch 
destillirteni Phosphoroxychlorid im geschlossenen Gefass im Oelbad 
atif 160” rrltitzt, so liist sie sivh bald ltlar a u f  und geht allerdings 
recht langsam und nur YUOJ Thri l  in Chlorcaffein fiber. Marl setzt 
deshalh das Erhitzrn mindestens 10 Stunden fort, wobei sicli die Fliis- 
sigkeit sehr schwach braun fiirbt Reim Erkalten scheidet sirh eine 
reichliche Menge von ICrystallen ah. Heim Oeffnen des Rohres ent- 
wricht s rhr  wenig Gas, rs scheint deshalb das Methyl nicht ills Chlor- 
methyl abgespalten zu werden. Um das ChlorcatTei’n zu isolirrn, ver- 
dampft m a n  die ganze Mnsse, ohne sie vorher zu filtriren, am besten 
unter verrnindertem Druck, bis das Phosphoroxychlorid verschwunden 
ist, und behandrlt den amorphen Rfickstand mit kaltem Wasser. Da- 
bei bleibt das rohe Chlorcaffei‘n als schwach grau gefLrbte, krystalli- 
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nische Masse zuriick, w$.hrend utiveranderte Tetramethylharnsiiure uud 
~ h o s p h o r ~ . e r b i n d u n ~ e n  in  Losung gehen. 

Die Ausbeute an unlijslichen Chlorproducten betrug nach zehn- 
,stiindigem Erhitzen 70 pSt. der  mgewandten Tetramethylhariisaure. 
Wil l  man aus der wsssrigen Mutterlauge die unveranderte Tetrame- 
thylharnsaure zuriickgewinnen, so wird dieselbe mit Natronlnuge 
iiahezu neutralisirt, zur  Trockne verdampft und der Riickstand rnit 
Chloroform ausgelaugt. Die Meiige der zuruckgewounenen Saure be- 
trug bei obigem Versuch 15 pCt. der angewaridten Menge. Das Chlor- 
caKei'n ist durch ein anderes chlorreicheres Product verunreinigt, von 
welchern es durch wiederholte Krystallisation atis heissem Alkohol 
befreit wrrden kann. VollstBndiger aber gelingt die 'l'reniituig auf 
folgende Art: Der  rohe Chlorliijrper wird rnit der 5-facheu Menge 
Salzsiiure (spec. Gew. 1.19) 3 Stunden arif 1300 erhitzt, dand die Lo- 
sung sammt clem gebildelen Niederschlage zur Trockue verdampft, 
der Riickstand mit kalter, stark verdunnter Natronlauge auqgezogen 
und das uriliisliche Chlorcaft'ei'n aus heissern Alkohol umkrystallisirt. 

Das so gereinigte L'rsparat schmolz bei 186-188u. 
GykltlgN~O~Cl. Her. CI 15.55. Gef. C;l 15.65. 

Die Ausbeute au reinem Chlorcafei'n, welches noch durch Urber- 
fi ihrung in Caffein ideritificirt wurde, betrug 30 pCt. der angemandten 
Tetramethylharnsainre. 

Qie alknlische Mutterlauge giebt beim Bnsauern einen Nieder- 
schlng von nlethylirten Harnshuren, welche aus den entsprichenden 
,6hlorverbilldiirigeti durch die Wirkung der Salzsaure gebildet 
,wer,den. 

I3 i 1 d t i i t  g v o n  A l l o  c af f ei' n ;I u s T e t r a m  e t h y 1 h a r  n s ail re. 
Wir  schon frulier rrwhhnt, giebt die TetramethylharnsRurr zwar 

die Murexidreaction, abe r  schwiicher, als die Triniethylverbindnng und 
s rhr  vie1 schwacher, wie ich jet.zt Iiinzufugeii kann, als die Harnsiinre 
selbst. In drr  That  ist die Kildiing eines Alloxnnderivates bei der 
Einwirkung von starki?r Salpetersiiure oder vori Chlorwasser nur rille 
Nebenreaction. Als Hauptproduct entsteht dabei ein schwer Iiislicher, 
krystallinischer Kijrper, welcher sich n l s  identisch mit dem Al10- 
caEe'in ') erwiesen hat. Die beste Ausbeute, etwa 70 pCt. der Theorie, 
wurde erhalten beim Einleiten eines ziemlich starkrn Chlorstroms in 
die einprocrntige waasrige L6sung der Tet,ramethylharnsaure bei 25". 
Nach wenigeri Minuten schori beginnt die Krystallisation des Allo- 
caffei'ns und nach langstens einer halbeu Stunde kann die Reaction 
beendet sein. 'Einmaliges Umlrrystnllisiren aus heissem Alkohol ge- 
aiigt zur viilligen Reiniguug. 

1) Ann. Chent. 215, 275. 



0.2057 g Snbstanz: 0.3175 g COa, 0.0748 g HaO. 
0.1844 g )) : 28.4 ccm N (140, 773 mm). 
CsHsN3Oj. Ber. C 42.29, H 3.92, N 18.5. 

Gef. x 42.1<5, D 4.0,5, 15.42. 
Der Vergleich der  Substanz mit den1 friiher a u s  Hydroxycaffeb 

gewonneiien Priiparate ergab viillige Uebereinstimmung. D e r  Schnielz- 
punht wurde etwas hiiher als friiher - bei 2030 (corr. 206O) - gefunden. 
Die Substaiiz liist sich in etwa ti0 Theilen heissem absolutein Alkohol, 
sehr vie1 schwerer wird sie von heissem Wasser aufge~iomrlien. 
Leicht ldst sir sich dagegen in kalter coiicentrirter Schwefelsiiure. 
Von Alkalien wird sir schon in der Kklte, von Aninioniak dagegen 
erst in der  WBrnie in erheblicher Menge geliist urid gleichzeitig zer- 
setzt. Vermischt man die Leisse alkoholische Liisung rnit warmem, 
sehr verdurinteni Bargtwasser uiid erhitzt noch einige Zeit auf dem 
Wasserbade, so bildet sich ein unlfisliches Harytsalz, welches Silber- 
nitrat stark reducirt und rnesoxalsaurer Baryt zu sein scheint. Von 
starker Salpetersaure wird die Substanz brim Sbdampfen nickit ver- 
Bndrrt. 

Die Bildung des AlIoeaffeins au5 der Tetramethglharnsaurr ?I - 
folgi iiach der Gleichung: 

I):% dasselbe aueli aus drm Hydroxycaffein durcti Ablijsung von 
Aniinoniak entsteht, so kxni  es das in Stellung 9 befindliche Stick- 
stofl'atoni des Purinkernes nicht inehr enthalten. Man hat  es h ie r  
also wirder rnit einer gtuz  neuen ilufspaltung des Purinkernes LCL. 

thun, uiid da das bisher so schwer r/ugiiugliche Allocaffein nach der  
neueri Methode leicht darzustrllen ihf, h o  beabsiclitige iclr. dell Vor- 
gang geiiauer zu untersuchen. 

CsH12N4 0.j + 0 + Hz 0 = Cb Hy 8.j 0 5  + CE-1.j. KHa. 

0 x y  t e t r a m  e t 11 y l  h a rn  s bu r e ,  Cs HI2 Nq O r .  
Mit dieseni Namen bezeichne ich eine Verbindung. welche sich 

von der Tet ramethylhamshre  nur  durch den Mehrgehalt von 1 Atom 
SauerstoE unterscheidet und daraus aof folgeride W rise gewonneii 
werden kann. 3 g '~e t i a i i i e thq lha r~ i s~u~e  werderl in ti0 g trocknern 
und alkoholfreieni Chloroform geliist urld in die Fliissigkeit bei Re- 
wiibnlicher Tentperatur ein starker Strom von trocknent Chlor ein- 
geleitet. Brim Verdarnpfen des Chlorofornis auf drrn Wasserbade 
bleibt ein syrupiiser Ruckstarid, welcher uach dem Aufnchmen mit 
Alkohol Krystalle abscheidet. Xhre Menge betrug durchschnittlich, 
nicht rnehr, als 0.4 g. Einrnaliges Urn krystallisiren BUS heissem Al- 
kohol geniigt, urn die Substanz zu reinigen. 

0.2053 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.3390 g Cog, 0.0938 g H20. 
0.1781 >) > ( > >  * )> ): 25.0 corn N (150, 769mm). 

CyZisN604. Ber. C 45.0. H 5.0, 23.33, 
Gef. )) 45.03, )> 5.07, N 23.26. 



Die Oxytetramethylharnsaiore lwystallisirt aus heissem Alkohol in 
farblosen langen Nadeln, welche bei 2240 (corr. 229") schmelzen und 
leicbt sublimiren. 

Beim Erwarmen mit verdunntem Barytwasser wird sie in dem 
Maasse wie Losung erfolgt, sofort zersetzt, und es entsteht ein un- 
losliches Barytsalz , welches Silberlosong stark reducirt und wahr- 
sscheinlich mesoxalsaurer Baryt ist. Fur  die genaue Untersuchung 
seichte das Material nicht aus. Die Oxytetramethylbarnsaure hat 
bis jetzt kein Analogon, denn die nach Bildung und Eigenschaften 
recht ahihnliche Oxy-7.9-dimethylharnsaure (Oxy-$-dimethyIharnsaure)') 
mit der Formet CIHLONQO~ unterscheidet sich von ihr durch den 
Mehrgehalt von 1 Mol. Wasser. 

V e r h a l t r n  d e r  T e t r a m e t h y l h a r n s a u r e  g e g e n  A l k a l i e n .  
Im Gegensatz zur Harnsaure selbst und ihren unvollstandig me- 

thylirten Derivaten , welche Salze bilden, wird die neutrale Tetra- 
methylverbindang ahnlich dem Caffe'in von Alkali Gberrascbend leicht 
zerstort. Kurzes Kochen mit verdiinnter Lauge genugt dazu, und der- 
selbe Vorgang findet auch langsam schon bei gewiibnlicher Tempe- 
ratur statt. Als 3 g feingepulverte Tetramethylbarnsiiure mit 27 ccm 
Norinalkalilauge (2 Mol. K O H )  dauernd bei 150 geschiittelt wurden, 
war nach 6 Stunden klare Liisung und vollige Zersetzung eingetreten. 
Die Flussigkeit roch schwach nach Methylamin. Zur Neutralisation 
wurden bei Anwendung von Methylorange als Indicator 38 ccm Normal- 
schwefelsaure verbraucht, wobei ziemlich starke Entwickelung von 
Kohlensaurr stattfand. Beim Verdampfen der Liisung unter stark 
vermindertem Druclr bleibt, nrben Kaliumsulfat, ein syrupartiger Ruck- 
stand, aus welchem sich mit warmem Chloroform ein kleiner Theil 
auslaugen lasst. Die Hauptmeuge ist aber das Sulfat einer organischen 
Base und in Chloroform unloslich. Um diesetbe zu gewinnen, lost 
man den Ruckstand wieder in Wasser, iibersattigt schwach Init Am- 
moniak, verdampft unter vermindertem Druclr bei 400 und extrahirt 
abermals mit Chloroform. Beim Verdampfen des letzteren bleibt 
dann ein Syrup, welcber nach mehrstundigem Stehen zurn grassten 
Theil krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden mit kaltem Eseig- 
ester verrieben und filtrirt. Ihre Menge betragt Lingefahr 40 pCt. 
der angewandten Tetramethylharnsaure. Zur Reinigung wurde das 
Product aus heissem Aceton umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt bei 
165-167O constant blieb. Fiir die Analyse wurde es bei 1000 getrocknet. 

1. 0.2048 g Sbst.: 0.3600 g COa, 0.1285 g HIO. 
2. 0.2037 >) : 0.3570 )) )) , 0.1238 )) )> . 
3. 0.1705 * P : 40.4 ccm N (160, 769 mm). 

~~ ~ 

I) Diese Berichte 17, 1761. 
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C8HllN.jO.1. Ber. C 48.45, H 7.07, N 28.28. 
Gef. x 47.94, 47.80, )) 6.97, 6.75, 27.96. 

Trotz der Differenz im Kohlenstof, welche wohl durch eirir 
kleine, schwer entfernbare Verunreinigiing veranlasst war ,  halte ich 
die obige Formel  fiir genugend begriindet. Die Verbindung entsteht 
demnacli aus der Tetramethylharneaure nach der Gleichung 

CsHlzNqOj + € 1 2 0  = CsH14N4 0 L  + COL. 
Dieselbe entspricht der Rildung des Caffeidins aim den1 Caffein 

Cs Hi0 Nq 0 2  + H2 0 = C7 Hla Nq 0 + C02. 
Ich halte desbdb das neue Product fiir das Analogon des Caffn- 

din, und nenne es T e t r a m e t h y l u r e Y d i n .  
Es sclmilzt bei 165-107'J (corr. 16C--1G8°) und vrrfliichtigt sich 

bei hiiherer Temperatur olme Rucklassung von Kohle. Dabei tritt 
ein stechender Geruch nacli Cyansbuie oder Isocyanaten nuf, und es 
destillirt eine farblose dicke Fliissigkeit, welche in Wasser Ieicht 
liislich id .  

In  Wasser und Alkohol ist das  Tetramethylureidin sehr leicht 
liislich, such von heissem Aceton wird es ziemlich leicht aufgenommen 
und krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen kleinen Prismen. 
Schwieriger wird es von Essigester und noch scliwerer von gewijhn- 
lichem Aether geliist. F i e  wassrige Liisung reagirt nicht auf Curcuma. 

D i r  Salze sind in Wasser und Alkohol leicht liislich und bisher 
aus Mangel an Material nicht genauer untersucht worden. Ammonia- 
kalisc tie SilherlRsung wird durch die Substanz bei liingerem Kochen 
reducirt. 

529. H. G. Saderbaum: Ueber das Acetylen als 
quantitatives Reagens. 
[ Z w c i t e M i t t  h e i l  11 n g. ] 

(Eingcgangen a m  14. December.) 

\Vie vor einiger Zeit erwiihnt'), lasat sich das Acetjlen sowoh1 
zur quantitatiren Bestimmung des Kupfers :m und fiir.sichkals auch 
ZUT Trennung dieaes Metalla von Zink sehr vortheilhaft verwenclen. 
Bei den1 entschiedeneii Vormg, welclren dieses durch die aufbluhende 
Carbidindustrie so leicht znganglich gewordene Gas in mancher 
Hinsicht gegeniiber unsrrem, sonst am hiiufigsten gebrauchten,: gas- 
formigen Fiillungsmittel - dem Schwefelwasserstoff - darbietet, achier1 
es angemessen zu sein, die Versuche auf  einige weitere Metalle aus- 
zudehnen. Es wurde dabei zuriachst die Trennung des Kupfers von 

1) Diese Berichte 30, '30-2. 




