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Benzoylessigester und Diphenylhydrazin
ergeben in alkoholischer Liosung anfangs ein gelbes, dickes, mit Al-
kohol schwer mischbares Oel, das im Exsiccator zu grossen prisma--
tischen Krystallen vom Schmp. 109 — 110° erstarrt. Dieselben sind ein:

Diphenylhydrazon des Benzoylessigsdureithylesters,
Ce H; 7
CO0CyH, . CH,~C = N. N(CsH)e.
CasHy2 Ny Qg Ber. C 77.09, H 6.14, N 7.82,
Gef. » 76.95, » 6.52, » .53,

Allein beim Erhitzen bleibt diese Substanz, wie schon durch:
ihren scharfen und stets constant bleibenden Schmelzpunkt angedeutet-
wird, vollig intact; auch durch Eintragen des durch Salzsiuregas in
Benzollosung erzeugten Chlorhydrates in Sodalésung wurde sofort der
urspriingliche feste Korper regeneriri. Dieses nar in einer Form be-
kannte Diphenylhydrazon des Benzoylessigesters besitzt aber auf-
fallender Weise nicht nur einen tieferen Schmelzpunkt, als das primire
a-Diphenylhydrazon des Acetessigesters, sondern unterscheidet sich
von letzterem, sehr schwer ldslichen Korper, auch durch grissere
Léslichkeit in Alkohol, Benzol u. s. Vo

Bs wird danach auch hier, wie fiir die entsprechenden Conden-
sationsproducte mwit Benzylamin, wahrscheinlich, dass die nur in einer
Modification erhiiltlichen, also einzig stabilen Diphenylhydrazin-Derivate
des Benzoylessigesters nicht den hochschmelzenden, schwer 1dslichen
a-Formen, sondern den tiefschmelzenden, bezw. fliissigen und leicht:
18slichen g-Formen des Acetessigesters analog configarirt sind.

528. Emil Fischer: Ueber die Tetramethylharnsiure.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.)
(Eingegangen am 13. Deecember.)

Die leichte Grewinnung der Tetramethylbarnsiure durch Methy~
lirung der Harnsiure aof nassem Wege hat mich veraunlasst, die:
Eigenschaften und Metamorphosen dieser schénen Verbindung genauer:
zu untersuchen, als es friher mit der geringen, mir za Gebote ste-
henden Menge moglich war!). Der ilteren Beschreibung der Siure-
habe ich Folgendes zuzufiigen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 2239 (corr. 228¢), der Geschmack ist:
stark bitter. Sie 19st sich in etwas weniger, als 3 Theilen siedendem:
Wasser und in ungefihr 27 Theilen kochendem absolutem Alkohol.

1y Diese Berichte 17, 1784.
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In Wasser von 209 16st sie sich 1:39. Fiir die Bestimmung diente
eine Lisung, welche durch 5-stiindiges Schiitteln der gepulverten Suab-
stanz mit Wasser gewonnen war.

Aus warmem Wasser krystallisirt sie entweder sofort in ziemlich
grossen, derben Formen oder auch in langen feinen Nadeln. Lésst
man aber die letzteren mit der Mutterlange lingere Zeit stehen, so
verschwinden sie allmdhlich und an ihre Stelle treten die derben
Krystalle. Letztere sind von Hro. A. Reuter im mineralogischen
Institut der hiesigen Universitit gemessen worden. Ich verdanke ihm
folgende Angaben:

System: Monoklin.

Axenverhiltuis: #:b:e
176861 : 1 : 2.00792,
g==0(1°20"15".
Ebene der optischen Axen: Senkrecht zur Symmetrieebene.
Ausfiihrlichere Mittheilung hieriiber wird Hr. Reuter anderswo
machen.

Verwandlung der Tetramethylharnsiure in Chlorcaffein.

Diegelbe erfolgt beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid, indem
das in Stellung 9 befindliche Methyl sammt dem benachbarten Sauer-
stoff abgeldst wird. Die Reaction verlduft zwar nicht so glatt wie die
Ueberfiihrung des Hydroxycaffeing in Chlorcaffein oder der 1.3-Dime-
thylharnsiiure in Chlortheophyliin, aber sie ist insofern beachtens-
werth, als durch sie zum ersten Mal der directe Uebergang von der
Harnsiiure zum Caffein méglich wurde; demn ich habe diese Be-
obachtung schon im Januar 1896 gemacht, unmittelbar nach der Auof-
findung der directen Bildung von Tetramethylharnssiure durch nasse
Methylirung der Harnsidure, bevor das Hydroxycaffein als Trimethyl-
harnsfiure erkannt war.

Wird Tetramethylharnsiinre mit der fiinflachen Menge frisch
destillirtem Phosphoroxychlorid im geschlossenen Gefiiss im Oelbad
anf 160" erhitzt, so lést sie sich bald klar auf und geht allerdings
recht langsam und nar zum Theil in Chlorcaffein iiber. Man setzt
deshalb das Erhitzen mindestens 10 Stunden fort, wobei sich die Flis-
sigkeit sehr schwach braun firbt. Beim Erkalten scheidet sich eine
reichliche Menge von Krystallen ab. Beim Oeffnen des Rohres ent-
weicht sehr wenig Gas, es scheint deshalb das Methyl nicht als Chlor-
methyl abgespalten zu werden. Um das Chloreaffein zu isoliren, ver-
dampft man die ganze Masse, ohne sie vorher zu filtriren, am besten
unter vermindertem Druck, bis das Phosphoroxychlorid verschwunden
ist, und bLehandelt den amorphen Riickstand mit kaltem Wasser. Da-
bei bleibt das rohe Chlorcaffein als schwach grau gefirbte, krystalli-
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nische Masse zuriick, wihrend anverinderte Tetramethylharnsiure -und
Phosphorverbindungen in Lésung gehen.

Die Ausbeute an unléslichen Chlorproducten betrug nach zehn-
stiindigem Erhitzen 70 pCt. der angewandten Tetramethylharnsiure.
Will man auvs der wissrigen Mutterlauge die unverinderte Tetrame-
thylharnsiiure zuriickgewinnen, so wird dieselbe mit Natronlauge
naheza neutralisirt, zur Trockne verdampft und der Riickstand mit
Chloroform ausgelaugt. Die Menge der zurickgewonnenen Siure be-
trug bei obigem Versuch 15 pCt. der angewandten Menge. Das Chlor-
caffein ist durch ein anderes chlorreicheres Product verunreinigt, von
welchem es durch wiederholte Krystallisation aus heissem Alkohol
befreit werden kann. Vollstindiger aber gelingt die Trennung anf
folgende Art: Der rohe Chlorkérper wird mit der 5-fachen Menge
Salzsiure (spec. Gew. 1.19) 3'Stunden auf 1300 erhitzt, dann die Lo-
sung sammt dem gebildeten Niederschlage zur Trockne verdampft,
-der Riickstand mit kalter, stark verdinnter Natronlauge ausgezogen
und das uaulésliche Chlorcaffein aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Das so gereinigte Priparat schmolz bei 186—188°

CsHgN; 02 Cl. Ber. Ol 15.55. Gef. G 15.65.

Die Ausbeute an reinem Chlorcaffein, welches noch durch Ueber-
fithrung in Caffein identificirt wurde, betrug 30 pCt. der angewandten
Tetramethylharnsiure.

Die alkalische Mutterlauge giebt beim Ansiuern einen Nieder-
schlag. von methylirten Harnsiiuren, welche aus den entsprechenden
‘Chlorverbindungen durch die Wirkung der Salzsiure gebildet
‘werden.

Bildung von Allocaffein aus Tetramethylharnsédare.

Wie schon friiher erwihnt, giebt die Tetramethylharnsiure zwar
die Murexidreaction, aber schwicher, als die Trimethylverbindung und
sehr viel schwiicher, wie ich jetzt hinzufiigen kann, als die Harnsdure
selbst. In der That ist die Bildung eines Alloxanderivates bei der
Einwirkung von starker Salpetersiure oder von Chlorwasser nur eine
Nebenreaction. Als Hauptproduct entsteht dabei ein schwer loslicher,
krystallinischer Kérper, welcher sich als identisch mit dem Allo-
caffein!) erwiesen bat. Die beste Ausbeute, etwa 70 pCt. der Theorie,
wurde erhalten beim Einleiten eines ziemlich starken Chlorstroms in
die einprocentige wissrige Losung der Tetramethylharnsdure bei 25%
Nach wenigen Minuten schon beginnt die Krystallisation des Allo-
caffeins und nach lingstens einer halben Stunde kann die Reaction
beendet sein. Binmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol ge-
aigt zur vélligen Reinigang.

5 Ann, Chem, 215, 275,




0.2057 g Substanz: 0.3175 g CO,, 0.0748 g H3O.

0.1844 ¢ » : 284 cem N (149, 773 mm).

CsHyN;3;Os. Ber. C 42,29, H 3.92, N 185.

Gef. » 42,15, » 4.05, » 18.42.

Der Vergleich der Substanz mit dem friither aus Hydroxycaffein
gewonnenen Priiparate ergab villige Uebereinstimmung. Der Schmelz-
punkt warde etwas hoher als frither — bei 203 ¢ (corr. 206 %) — gefunden.
Die Substanz lést sich in etwa 60 Theilen heissem absolutem Alkohol,
sehr viel schwerer wird sie von heissem Wasser aufgenommen,.
Leicht lést sie sich dagegen in kalter concentrirter Schwefelsiiure.
Von Alkalien wird sie schon in der Kilte, von Ammoniak dagegen
erst in der Wirme in erheblicher Menge gelost und gleichzeitig zer-
setzt. Vermischt man die heisse alkoholische Liosung mit warmem,
sehr verdiinntem Barytwasser und erhitzt noch einige Zeit auf dem
Wasserbade, so bildet sich ein unlésliches Barytsalz, welches Silber-
nitrat stark reducirt und mesoxalsaurer Baryt zu sein scheint. Von
starker Salpetersiiure wird die Substanz beim Abdampfen nicht ver-
dndert.

Die Bildung des Allocaffeins aus der Tetramethylharnsdure er-
folgt nach der Gleichung: ’

CoHppNsO3 + O + H,O = CsHyN3; O; + CH; . NHa.

Da dasselbe auch aus dem Hydroxycaffein durch Ablésung von:
Ammoniak entsteht, so kann es das in Stellung 9 befindliche Stick-
stoffatonr des Purinkernes nicht mehr enthalten. Man hat es hier
also wieder mit einer ganz neuen Aufspaltung des Purinkernes zu
thun, und da das bisher so schwer zugingliche Allocaftein pach der
neuen Methode leicht darzastellen ist, so beabsichtige ich, den Vor-
gang geuauer zu untersoclien,

Oxytetramethylharnsiure, CoHp2N;O,.

Mit diesem Namen bezeichne ich eine Verbindung, welche sich
von der Tetramethylharnsiure nur durch den Mehrgehalt von 1 Atom
Sanerstoff unterscheidet und daraus auf folgende Weise gewonneir
werden kann. 3 g Tetramethylharnsiure werden in 60 g trockuem
und alkoholfreiem Chloroform geldst und in die Fliissigkeit bei ge-
wihnlicher Temperatur ein starker Strom von trocknem Chlor ein-
geleitet. Beim Verdampfen des Chloroforms auf dem Wasserbade
bleibt ein syrupdser Riickstand, welcher nach dem Aufnehmen mit
Alkohol Krystaile abscheidet. Ihre Menge betrng durchschnittlich
nicht mehr, als 0.4 g. Eiomaliges Umkrystallisiren ans heissem Al-
kohol geniigt, um die Substanz zu reinigen.

0.2053 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.3390 g CO,, 0.0938 g H:0.

0.1781» » (> » » J: 35,0 cem N (159, 769 mm).

CotlaNsOs Ber. C 45.0. H 5.0, N 23.33.
Gef. » 45.08, » 5.07, » 23.26.
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Die Oxytetramethylharnsiure krystallisirt aus heissem Alkohol in
farblosen langen Nadeln, welche bei 224° (corr. 2299) schmelzen und
leicht sublimiren.

Beim Erwirmen mit verdiinntem Barytwasser - wird sie in dem
Maasse wie Losung erfolgt, sofort zersetzt, und es entsteht ein un-
16sliches Barytsalz, welches Silberlosung stark reducirt und wahr-
scheinlich mesoxalsaurer Baryt ist. Fir die genave Untersuchung
reichte das Material nicht aus. Die Oxytetramethylharnsiure hat
bis jetzt kein Analogon, denn die nach Bildung und Eigenschaften
recht #hnliche Oxy-7.9-dimethylharnsidure (Oxy-g-dimethylharnsiure)!)
mit der Formel C;H;(N4¢O; unterscheidet sich von ihr durch den
Mehrgehalt von 1 Mol. Wasser.

Verhalten der Tetramethylharnsiure gegen Alkalien.

Im Gegensatz zur Harnsiure selbst und ihren unvollstindig me-
thylirten Derivaten, welche Salze bilden, wird die neuntrale Tetra-
methylverbindang #hnlich dem Caffein von Alkali {iberraschend leicht
zerstort. Kurzes Kochen mit verdiinnter Lauge geniigt dazu, und der-
selbe Vorgang findet auch langsam schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur statt. Als 3 g feingepulverte Tetramethylharnsiure mit 27 cem
Normalkalilange (2 Mol. KOH) dauernd bei 15° geschiittelt wurden,
war nach 6 Stunden klare Losung und véllige Zersetzung eingetreten,
Die Fliissigkeit roch schwach nach Methylamin. Zur Neutralisation
wurden bei Anwendung von Methylorange als Indicator 38 ccm Normal-
schwefelsiure verbraucht, wobei ziemlich starke Entwickelung von
Kohlenséiure stattfand. Beim Verdampfen der Ldésung unter stark
vermindertem Druck bleibt, neben Kaliumsulfat, ein syrupartiger Riick-
stand, aus welchem sich mit warmem Chloroform ein kleiner Theil
auslaggen lédsst. Die Hauptmenge ist aber das Sulfat einer organischen
Base und in Chloroform unléslich. Um dieselbe zu gewinneun, 16st
man den Rickstand wieder in Wasser, iiberséttigt schwach mit Am-
moniak, verdampft unter vermindertem Druck bei 40° und extrahirt
abermals mit Chloroform. Beim Verdampfen des letzteren bleibt
-dann ein Syrup, welcher nach mehrstindigem Stehen zum gréssten
Theil krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden mit kaltem Essig-
-ester verrieben und filtrirt. Thre Menge betrigt ungefihr 40 pCt.
der angewandten Tetramethylharnsiure. Zur Reinigung wurde das
Product aus heissem Aceton umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt bei
165—167° constant blieb. Fiir die Analyse wurde es bei 1000 getrocknet.

1. 0.2048 g Sbst.: 0.3600 g CO,, 0.1285 g H,O.
2, 02037» » : 0.8570» » ,0.1238» » .
3. 0.1705» » : 40.4 cem N (169, 769 mm).

5y Diese Berichte 17, 175l.
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CeH]4N402. Ber. C 48.48, H 7.07, N 28.28.
Gef. » 47.94, 47.80, » 6.97, 6.75, » 27.96.

Trotz der Differenz im Kohlenstoff, welche wohl durch eine
kleine, schwer entfernbare Verunreinigung veranlasst war, halte ich
die obige Formel fiir geniigend begriindet. Die Verbindung entsteht
demnach ans der Tetramethylharnsiure unach der Gleichung

CoHpe N4, O3 + Ha O = CgHy Ny O: + CO..
Dieselbe entspricht der Bildung des Caffeidins aus dem Caffein
CsH10N4 02 -+ HQO _ CiH12N40 -+ COQ.

Ich halte deshalb das neue Product fiir das Analogon des Caffei-
dins und nenne es Tetramethylureidin.

Es schmilzt bei 165—167¢ (corr. 166—168%) und verfliichtigt sich
bei hoherer Temperatur ohne Riicklassung von Kohle. Dabei tritt
ein stechender Geruch nach Cyansdure oder Isocyanaten auf, und es
destillirt eine farblose dicke Fliissigkeit, welche in Wasser leicht
I5slich ist.

In Wasser und Alkohol ist das Tetrametbylureidin sehr leicht
16slich, anch von heissem Aceton wird es ziemlich leicht aufgenommen
und krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen kleinen Prismen.
Schwieriger wird es von Essigester und noch schwerer von gewohn-
lichem Aether geldst. Die wissrige Losung reagirt nicht auf Curcuma.

Die Salze sind in Wasser und Alkohol leicht 16slich und bisher
aus Mangel an Material nicht genauer untersucht worden. Ammonia-
kalische Silberlésung wird durch die Substanz bei lingerem Kochen
reducirt.

529. H. G. Séderbaum: Ueber das Acetylen als
guantitatives Reagens.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. December.)

Wie vor einiger Zeit erwihnt'), ldsst sich das Acetylen sowohl
zur quantitativen Bestimmung des Kupfers an und fiir sichfals auch
zur Trennung dieses Metalls von Zink sehr vortheilhaft verwenden.
Bei dem entschiedenen Vorzug, welchen dieses durch die aufblithende
Carbidindustrie so leicht zngiinglich gewordene Gas in mancher
Hinsicht gegeniiber unserem, soust am hédufigsten gebrauchten,), gas-
formigen Fillungsmittel — dem Schwefelwasserstoff — darbietet, schien
es angemessen zu sein, die Versuche auf einige weitere Metalle aus-
gudebunen. Es wurde dabei zunichst die Trennung des Kupfers von

1 Diese Berichte 30, 902.





