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Verbindung 4(RCl).CdCle. Fir die Temperaturgrenzen von etwa
— 39 bis + 105° befinden sich beide Doppelsalze stets noch innerbalb
ihres Umwandlungsintervalles.

Nicht zersetzt werden durch Wasser die Doppelchloride NH,Cl.
CdCl;, KCl1. CdCl . H, 0, BaCly.2(CdCly) . 5H30, BaCls. CdCls .
4H,0, MgCly . 2(CdCls). 12H; O, sie befinden sich demnach von etwa.
0° bis zur Siedegrenze der Losung ausserhalb ibres Umwandlungs~
intervalles. Bei der Diffusion zerfallen diese unzersetzt 13slichen
Doppelsalze so, dass das Chlorcadmium als der schwerer diffundirende
Bestandtheil erscheint.

Bei simmtlichen unzersetzt lisslichen Doppelehloriden ist der
Werth %]E, die Loslichkeitszunahme mit der Temperatar, bedeutend

héher, als bei den Einzelsalzen; allgemeine Beziehungen zwischen
Laoslichkeit der Doppelsalze und ihrer Componenten sind nicht fest-
zustellen; dieselben &ndern sich mit der Temperatur und der ange-
wendeten Definition der Lébslichkeit.
Weiteres Material hoffe ich demniichst beibringen zu kénnen.
Berlin. II. chem. Institut der Universitit.

542, Emil Fischer und Hans Clemm: Ueber 1-Methyl- und
1.7-Dimethyl-Harns#iure.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 17. December.)

Diese beiden S#uren, welche bei der directen Methylirang der
Harnsiiure bisher nicht beobachtet wurden, lassen sich leicht aus.
den entsprechenden Pseudoharnsfiuren auf die bekannte Weise durch
Kochen mit Salzséiure gewinnen. Als Auasgangsmaterial dient das
Monomethylalloxan, welches durch Oxydation des Theobromins mit
Chlor ohne Mihe bereitet werden kann. Nach den bekannten Reac-
tionen entsteht daraus durch schwefligsaures Ammoniak, beziebungs-
weise schwefligsaures Methylamin, das 1-Methyl-, beziehungsweise 1.7-
Dimethyl-Uramil, welche beide durch Kaliumcyanat in die zugehdrigen
Pseadoharnsiuren ibergehen.

CHs.N ---- CO CH3.N —— CO
CO HC.NH; CO CH.NH.CH;
HN CO HN——CO
1-Methyluramil 1.7-Dimethyluramil.
CH;.N— -CO CH;.N—CO
CO HC .NH.CO.NH, CO CH.N.CO.NH;
HN-—-CO HN——CO CH,

1-Methylpseudoharnsiure 1.7-Dimethylpseudoharnsiiure,
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Bei letzteren kann die Wasserabspaltung in zweierlei Weise er-
folgen, je nachdem die Amidgruppe der Seitenkette mit dem in 4 oder
€6 befindlichen Carbonyl in Reaction tritt.

=Im einen Falle wiirde die 1-Methyl-, im anderen die 3-Methyl-
Harnsiiure resultiren. Der Versuch hat ergeben, dass der erste Vor-
gang vorzugsweise statifindet. Ob nebenher kleine Mengen von 3-Me-
thylharnsiure (n-Methylharnsiiure!)) entstehen, liess sich nicht sicher
-entscheiden. Desgleichen wird aus der oben erwiéhnten Dimethyl-
pseudoharnsiiure als Hauptprodoct die 1.7-Dimethylharnsiure gebildet.
Die 1-Methylharnsdure ist das vierte und mithin das letzte von der
Theorie vorausgesehene Monomethylderivat der Harnsfiure. Von den
dimethylirten Producten sollen nach der Theorie 6 Isomere existiren,
von welchen jetzt mit Kinschluss der neuen 1.7-Dimethylverbindung
5 bekannt sind. Die 1.7-Dimethylharnséiure steht zum Paraxanthin
in demselben Verhiltniss, wie die 3.7-Dimethylverbindung zum Theo-
bromin. Bemerkenswerth ist noch die leichte Verwandlung der 1-Methyl-
harnsiiure in die 1.3-Dimethylverbindung durch Alkylirung auf nassem
Wege.

Monomethylalloxan.

Die Bildung desselben ist bei der Oxydation der a-Methylharn-
siure 3) (3 -Methylbarnsiure) und des Theobromins ) beobachtet
worden. Da es aber nicht krystallisirt erhalten wurde, so fehlen
genauere Angaben iiber seine Eigenschaften. Solange die 3-Methyl-
barnséure nicht kiduflich ist, wird man die Verbindung fiir Laborato-
rinmszwecke am bequemsten aus dem Theobromin durch Behandlung
mit Salzsiure und Kaliumchlorat darstellen und zur Isolirung zuerst
mit Schwefelwasserstoff als Dimethylalloxantin abscheiden.

Letzteres wird durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser
gereinigt und dann durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersdure,
ganz in der gleichen Weise wie das Alloxantin selbst, in Methyl-
alloxan verwandelt. Dasselbe scheidet sich aus der Lésung beim
Verdunsten im Vacuum in schdnen, farblosen, derben Krystallen ab.
Zur Analyse wurde es aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt und
im Vacuum bei 60° getrocknet, wobei die lufitrockene Substanz kaum
an Gewicht verlor.

CsHgN3Os. Ber. C 34.48, H 3.45, N 16.09.
Gef. » 34.69, » 3.63, » 15.90.

) Dass die von Hill dargestellte a-Methylharnsiure das Alkyl in der
Stellung 8 enthsilt, ergiebt sich aus den Beziehungen der Saure zum Theo-
bromin, iber welche ich spiter gemeinschaftlich mit Hrn. Friedrich Ach
berichten werde. E. Fischer.

%) Hill, diese Berichte 9, 1092.

% E. Fischer, Ann, d. Chem. 215, 304
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Die Zusammensetzung ist mithin die gleiche, wie beim Alloxan,
sodass man auch die gleiche Structur annehmen darf.

CH; . N—CO
0 03y
HN—CO

Beim Erhitzen im Capillarrohr rdthet sich die Verbindung nahe
bei 100° schwach und schmilzt unter Zersetzung gegen 156°.

1-Methyluramil.

4 Theile Methylalloxan werden mit 12 Theilen einer concentrirten
Ldsung von Ammoniumsulfit, welche aus 18-procentigem Ammoniak
durch Einleiten von iiberschiissiger schwefliger Siure und nachtrig-
liche Neutralisation mit demselben Ammoniak hergestellt ist, 6 Standen
auf 80° erwirmt. Wihrend der Operation 13st sich das Methylallo-
xan zuerst. Bei etwa 709 gesteht die Fldssigkeit zu einem Brei von
Krystallen, welche grdsstentheils eine Verbindung des Methylalloxans
mit Ammoniumsulfit sind. Diese 13sen sich bei weiterem Erhitzen
wieder. Da aber gleichzeitig an ihrer Stelle thionursaures Salz aus-
fillt, so entsteht keine klare Ldsung mehr. Nach sechsstiindigem
Erhitzen lisst man erkalten und filtrirt das zum gréssten Theil aus-
krystallisirte methylthionursaare Salz. Dasselbe wird mit etwa der
fiinffachen Menge rauchender Salzsdure iibergossen, dann die Ldsung
noch durch Einleiten von gasfSrmiger Salzsfiure unter Kiihlung ge-
siittigt, hierauf 5 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt und
schliesslich die Salzsfiure unter vermindertem Druck aus einem nicht
iber 600 erwirmten Bade verdampft. Beim Auslangen des Riick-
standes mit kaltem Wasser bleibt das Methyluramil als farblose
lockere Masse zuriick. Die Ausbeute betrigt etwa 65 pCt. des ange-
wandten Alloxans. Fiir die Umwandlung in Pseudoharnséure ist das
Priparat rein genug. Zur Analyse wurde es einmal aus heissem
‘Wasser umkrystallisirt, wobei es n&thig ist, rasch zu erwirmen und
auch die Lésung rasch wieder abzukiiblen, um Zersetzung zu ver-
meiden. Die im Exsiccator getrocknete Substanz verlor bei 1000
nicht an Gewicht.

CsH;N:0;. Ber. C 38.21, H 4.46, N 26.75.
Gef. » 37.93, » 4.93, » 26.74.

Das Methyluramil krystallisirt aus Wasser in farblosen schiefen
Bléttchen, welche sich in fenchtem Zustande leicht réthlich firben.

Es.ist dem Dimethyluramil !) sehr #&hnlich.

1 -Methylpseundoharns&ure.
Erhitzt man 1 Theil Methyluramil, 1 Theil reines Kaliumcyanat
and 3 Theile Wasser im Wasserbade, so entsteht bald eine tiefdunkel-

H Techow, diese Berichte 27, 3087.
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rothe Ldsung, welche nach 5—10 Minuten sich wieder entférbt.
Die Reaction ist dann beendet. Beim Abkiithlen krystallisirt das
Kalivmsalz der Methylpseudoharnstinre. Fiir die Isolirung der letz-
teren ist es aber bequemer, die Fliissigkeit mit etwas mehr, als der
fir die Menge des Kaliumcyanats berechneten Salzsfiure zu versetzen,
wobei algbald die. Krystallisation erfolgt. Nach einstiindigem Stehen
in der Kilte wird filtrirt. Die Ausbeute ist nahezau quantitativ. Fir
die Analyse wurde dus Priiparat aus heissem Wasser umkrystallisirt.
Im Exsiccator getrocknet, verlor es bei 100? nicht an Gewicht.
CsHsN; Oy, Ber. C 36.00, H 4.00, N 28.00.
Gef. » 35.46, » 419, » 27.55.

Beim Erhitzen im Capillarrohr firbt sich die Sdure bei 200°
roth und schmilzt nicht ganz constant gegen 2200 unter Zersetzung.
Sie lost sich in ungefihr 35 Theilen siedendem Wasser und krystalli-
girt beim Erkalten sofort in farblosen, fusserst feinen, meist zu kuge-
ligen Aggregaten vereinigten Nidelchen.

1-Methylharnséiure.

Wird die 1-Methylpseudoharnséiure mit der 9-fachen Menge
20-procentiger Salzsiure zum Sieden erhitzt, so geht sie rasch in
Losung, aber nach wenigen Minuten erfolgt die Abscheidung der
1-Methylharnséiure. Dies tritt so schnell ein, dass bei Verarbeitung
grosserer Mengen iiberhaupt keine klare Fliissigkeit entsteht. Zur
Vervolistindigung der Reaction erwiirmt man noch etwa-eine Stande
auf dem Wasserbade, ldsst erkalten und filtrirt. Das Rohproduct
wird in verdiinnter, heisser Natronlauge geldst, filtrirt und mit Sauren
wieder gefiillt. Die Ausbeute betrigt etwa 80 pCt. der angewandten
Pseudoharnsiure. Nach der Analyse hat dieses Priparat die Zu-
sammensetzung der Monomethylharnsiure.

CcHgN,;03. Ber. C 39.56, H 3.29, N 30.77.
Gef. » 39.27, 39.34, » 3.51, 3.49, » 30.51.

Trotzdem ist es nicht ganz rein and bildet in Folge dessen ein
undeutlich krystallinisches Pulver. Zur Gewinnung eines ganz reinen
Productes ist es ndthig, das Magnesiumsalz darzustellen. Zu dem
Zweck 16st man 12 g der rohen Siure, welche in 1 L heissem Wasser
suspendirt wird, durch Zusatz von Ammoniak und fiigt dazu eine
Lésung, welche aus 20 g krystallisirtem Magnesiumchlorid, 28 g Chlor-
ammonium, 260 cem Wasser und 140 g 18 - procentigem Ammoniak
hergestellt ist. Beim Erkalten scheidet sich das Magnesiumsalz in
farblosen, feinen, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadelchen
aus, die nach 12-gtiindigem Stehen filtrirt werden. Seine Menge be-
trigt ungefihr 90 pCt. der angewandten Methylharnsiure. Dasselbe
wird aus 90 Theilen siedendem Wasser umkrystallisirt, wobei un-
gefdhr ein Drittel in der Mutterlauge bleibt. Wird dieses reine Salz
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in siedender wissriger Ldsung mit fiberschiissiger Salzsiure versetzt,
80 scheidet sich sofort die Methylharnsiure als farbloses krystalli-
nisches Pulver ab, welches unter dem Mikroskop als feine, zu garben-
formigen Aggregaten vereinigte Nidelchen erscheint. Die lufttrockne
Substanz verlor beim Erhitzen auf 150° noch nicht 2 pCt. an Gewicht
and gab dann folgende Zahlen.

CeHgN; 0:. Ber. C 89.56, H 3.29, N 80.77.
Gef. » 30.49, » 3.59, » 30.51.

Die Siure beginnt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 4000 sich
schwach zu bridunen und verkohlt bei héherer Temperatur, ohne zu
schmelzen. Von der 3-Methylharnséinre (a-Methylharnsdure) unter-
scheidet sie sich durch die sehr geringe Loslichkeit in Wasser. Sie
verlangt davon 2050 Theile in der Siedehitze. Fiir die Bestimmung
war eine gesittigte Losung durch halbstindiges Kochen hergestellt.
Beim Erkalten dieser Losung fillt sie langsam als sehr feines krystal-
linisches Pulver wieder aus. In iiberschiissigen Alkalien 18st sich
die Saure leicht, beim Einleiten von Kohlensiure scheidet sich aber
das saure Alkalisalz in sehr feinen, zu kugeligen Aggregaten ver-
einigten Niidelchen aus. Auch in warmem Ammoniak 15st sich die
Séare in reichlicher Menge, wird aber beim Wegkochen des Ammo-
niaks wieder gefillt. Heisses, verdiinntes Barytwasser 13st die Sdure
auch ziemlich leicht. Bei geniigender Concentration fillt das Baryum-
salz als krystallinische Masse, welche dann in Wasser schwer 13slich
ist. Chlorealciam erzeugt in der ammoniakalischen Lisung bald einen
krystallinischen Niederschlag, welcher aus kugeligen Aggregaten be-
steht.  Silbernitrat giebt mit der kalten Ammoniakldsung einen
amorphen Niederschlag, der bald schwarz wird. Am schdnsten ist

das Magnesinmsalz, welches im lufttrocknen Zustande 7 Molekiile
‘Wasser enthilt.

CiaH;0NgO¢ Mg + 7 H10.
Ber. Mg 4.68, C 28.12, H 4.68, N 21.87.
Gef. » 4.85, 4.86, 4.72, » 21.97, » 4.95, » 21.66, 21.76.

Das Krystallwasser entweicht vollig bei 200°.

HyO0. Ber. 24.61. Gef. 24.68.,

Von Salpetersiiure oder Chlorwasser wird die Methylsiure ebenso
rasch wie die Harnsdure oxydirt und die Flissigkeit giebt beim Ver-
dampfen sehr stark die Murexidreaction, enthdlt also offenbar Methyl-
alloxan. In Folge der Aehnlichkeit der #usseren Eigenschaften kann
sie, zumal im unreinen Zustande, leicht mit der Harnsiiure verwechselt
werden.

Als diese Versuche bereits abgeschlossen waren, erschien eine
Mittheilung von W. v. Loeben dber die vierte, als &-Verbindung
bezeichnete Methylharnsiare!). Das darin beschriebene Product ist

fy Aun. d. Chem. 208, 181.
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nach der Methode von Behrend aus der Methylisodialursiure gewonnen
und unterscheidet sich wesentlich von unserem Priparate. v. Loeben
fand némlich in seiner S&ure nach dem Trocknen bei 1000 ein Molekiil
Wasser und ausserdem die Ldslichkeit in heissem Wasser viermal so-
gross, als diejenige unserer Siiure. Da die Wahrscheinlichkeit, dass.
eine fiinfte Methylbarnsiiure existirt, nicht sehr gross ist, so vermuthen
wir, dass Hr. v. Loeben ein Gemisch von 3-Methyl- (¢-Methyl-) und
1-Methyl-Harnsiiure unter Hinden gehabt hat.

Verwandlung der 1-Methylharnséure in
1.3-Dimethylharns&ure.

Die weitere Methylirung der 1-Methylharnsiiure lisst sich sehr
leicht auf nassem Wege ausfihren, nur ist es ndthig, wegen der
Schwerldslichkeit des sauren Alkalisalzes zur Lisung der Sdure einen
Ueberschuss von Lauge anzawenden. Lost man 1 g derselben in
1 ccm Normalkalilange (2Molekiile), fiigt 0.8 g Jodmethyl (1Molekiil)
hinza und schiittelt andauernd bei 509 8o verschwindet das letztere
im Laufe von 3/,— 1 Stunde, und beim schwachen Uebersittigen der
Losung mit Salzsfiure fillt ein krystallinisches Pulver aus, dessen
Menge nach vélligem Erkalten etwa 90 pCt. der angewandten Methyl-
harnsiiure betriigt. Dies Product hesteht zam grdssten Theil aus
1.3-Dimethylbarnsiiure, enthiilt aber noch eine kleine Menge unver-
&nderter 1-Methylverbindung. Letztere bleibt grosstentheils zuriick,
wenn das Gemisch mit der 80-fachen Menge Wasser ausgekocht wird.
Aus dem heissen Filtrat krystallisirt beim Erkalten die 1.3-Dimethyl-
harnssiure. Dieselbe wurde nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Wasser ganz rein erhalten. Das Priparat verlor bei 1100 ein Molekiil
Krystallwasser

CrHgN,Os + HyO. Ber. H;08.41. Gef, 8.12,
und gab in trocknem Zustand folgende Zahlen:
Ber. C 42.85, H 4.08.
Gef. » 4243, » 4.57.

Auch in den iibrigen Eigenschaften war es vollig identisch mit
der aus Dimethylalloxan bereiteten y-Dimethylharnsiure. Von letzterer
warde friber angegeben?), dass sie bei 3700 unter Zersetzung schmelze.
Die neneren Beobachtungen ergaben, dass bei dieser Temperatur
allerdings schon die Zersetzung beginnt und sich durch schwache
Briunung kundgiebt, dass aber die eigentliche Schmelzung und totale
Zerstorung beim raschen Erwirmen erst gegen 4100 erfolgt. In der
oben erwihnten salzsauren Mutterlange ist noch ein drittes Product
enthalten, welches nach Entfernung des Jods durch Abdampfen und
Auslaugen des Riickstandes mit heissem Chloroform gewonnen werden

) E. Fischer und L. Ach, diese Berichte 28, 2476.
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kann. Wir halten die Verbindung fir eine Trimethylharnsiure, viel-
leicht Bydroxycaffein, waren aber wegen der geringen Ansbeate nicht
in der Lage, die sichere Identificirang auszufiihren.

Die eben erwibnte Bildung der 1.3-Dimethylharnsiure entspricht
dem Verlauf der Methylirung bei der Harnsiure selbst. Denn soweit
die bisherigen Beobachtpngen reichen, findet auch hier der Eintritt des
ersten Methyls vorzugsweise in der Stellung 3 statt. Auch die grosse
Aehnlichkeit der 1-Methylharnsiure und der HarnsZure in Laslichkeit
und Eigenschaften der Salze, zumal der sanren Alkalisalze, scheint
dadurch veranlasst zu sein, dass beide in der Stellung 3 Wasserstoff’
enthalten, also auch hier die Salzbildung erfolgen kann.

1.7-Dimethylharnszure.

Zur Darstellung des betreffenden Uramils werden 5 Theile kaaftiche
33-procentige Methylamin-Lésung unter Eiskiihlung mit schwefliger Siure
gesiittigt und dann die Fliissigkeit mit derselben Methylamin-L&sung
neatralisirt. Hierzu fiigt man 3 Theile gepulvertes reines Methylalloxan
und erwidrmt das Gemisch 4 Stunden auf 80°. Die schwach gelbe
Flissigkeit, welche nur ganz kleine Mengen eines festen Kdrpers ab-
geschieden hat und welche jetzt thionursaures Salz enthilt, wird nach
dem Abkiihlen mit 25 Theilen concentrirter Salzsfiure vérmischt und
dann upter Eiskiihlung mit . gasformiger Salzsfiure gesittigt. - Zum
Schluss erwiirmt man 5— 10 Minaten auf dem Wasserbade, bis eine
Probe der Fliissigkeit starke Schwefelsfiure-Reaction giebt und- ver-
dampft dann im Vacuum aus .einem Bade, dessen Temperatur nicht
iiber 60° geht. 'Wird der Riickstand mit kaltem Wasser ibergossen,
80 bleibt das Uramil als farblose Masse zuriick. Ist noch:Salesfure:
in grdsserer Menge vorhanden, so muss dieselbe mit Ammonium-
carbonat neutralisirt werden, weil sonst ein Theil des Dimethylura-
mils in Lsung bleibt.. Die Ausbeute an Uramil betriigt etwa 70 pCt.
des angewandten- Methylalloxans. Leider ist das Product micht:rein,
sondern nach den Analysen ein Gemisch. von Dimethyluramil und Me-
thyluramil. Ob diese Schwierigkeit durch einen geringen Gehalt des
kduflichen Methylamins an Ammoniak oder durch eine complicirte Zer-
setzung des Methylalloxans verursacht wird, kénnen wir nichtsagen. Die:
gleiche Beobachtung wurde @ibrigens friiher bei derSynthese der 7-Methyl-
harnsiure ') gemacht.. Da das rohe Dimethyluramil zwar aus Wasser

-sehr hiibsch krystallisirt, auf diese Weise aber nicht von der. Mono-
methylverbindung getrennt werden kann, so wird das Rohproduet am
besten direct auf Pseudoharnséiure verarbeitet. Das .geschieht genaun
in derselben Weise, wie bei der zuvor besehriebenen Darstellung der
.Monomethylpseudoharnséiure, Die Ausbeute an yoher Dimethylpseudo-

) Diese. Berichte 30, 561.
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harnsfiure ist ungefibr gleich der des angewandten Uramils. Das
Priparat ist wieder ein Gemenge von Dimethylpseudoharnséure und Me-
thylpseudobarnsdure, auf deren Trennung wir ebenfalls verzichten
mussten. Es bildet ein farbloses krystallinisches Pulver, welches
sich ungefihr in der 35-fachen Menge Wasser 16st. Zur Umwand-
lung in die Harnsiure wird das Product in der 8-fachen Menge 20-pro-
centiger Salzsdure heiss geldst und zwei Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt. Schon in der Wirme findet Abscheidung eines weissen
Pulvers statt. Der grosste Theil der Dimethylharnsiure krystallisirt
aber erst beim Erkalten. Die Ausbeute ist auch hier nahezu quanti-
tativ, aber das Product ist wieder ein Gemenge von viel 1.7-Dimethyl-
harnsdure und wenig 1- Methylharosiure. Es wird zonéichst mit der
120-fachen Menge Wasser ausgekocht, wobei die Dimethylssure vollig
in Ldsnng geht, wihrend die schwer l3sliche Monomethylséiure zum
grossten Theil zuriickbleibt.

Die Menge der letzteren betrigt 15 — 20 pCt. des Rohproductes.
Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten kleine glinzende Blatt-
chen ab, welche unter dem Mikroskop, wie sehr diinne, beiderseits
zugespitzte und hiufig sternformig verwachsene Prismen aussehen.
Dieselben sind schon ziemlich reine 1.7-Dimethylharnsfiure; die ein-
gedampfte Mutterlauge liefert eine zweite, ziemlich reichliche Kry-
stallisation. Zur vélligen Reinigung wird die Siure in das hiibsch
krystallisirende Kaliumsalz verwandelt. Zu dem Zweck werden 10 g
Séure in 52 cem Normalkalilange (1 Mol.) und 50 cem Wasser heiss
gelost. Beim Erkalten fillt das Salz sofort in farblosen, feinen, zu
kugeligen Aggregaten vereinigten Niadelchen. Nach mehrstiindigem
Stehen in der Kilte wird es filtrirt uod nochmals aus der 12-fachen
Menge heissem Wasser umkrystallisirt. Da die Mutterlaugen nicht
unbetrichtliche Mengen des Kaliumsalzes zuriickhalten, so miissen sie
durch Ausfillen mit Siure und Eindampfen der sauren Ldsung ver-
arbeitet werden. Das Kaliumsalz firbt sich bei 400° schwach gelblich,
ohne zu schmelzen. Bei 100° verliert es nahezu 1 Mol. Wasser.

Ber. HsO 7.00, gef. 6.00.
Das trockne Salz gab folgende Zahlen.
C:H;N(OsK. Ber. K 16.66. Gef. 16.43.

Die aus dem Kalinmsalz regenerirte Sdure wurde fiir die Analyse
noch einmal aus heissem Wasser umkrystallisirt. An der Luft ge-
trocknet, verlor sie bei 1300 nicht an Gewicht und gab folgende
Zahlen:

CHgN(Os. Ber. C 42.85, H 4.08, N 28.57.
Gef. » 42.73, 42.81, » 4.27, 4.22, » 28.54.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Siiure gegen 390° unter Zer-
setzung. Zaur volligen Lésung der krystallisirten Substanz sind unge-
fahr 130 Theile siedendes Wasser ndthig. - Bei lingerem Kochen
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der gepulverten Substanz mit einer ungeniigenden Menge Wasaér
wurde die Ldslichkeit 1:105 und bei einem anderen, besonders reinen
Priiparat 1:114 gefunden.

Aus heissem Wasser scheidet sich die S#ure beim Erkalten sofort
in glinzenden Krystallen ab, welche unter dem Mikroskop meist als
{ange, flache, beiderseits zugespitzte und hiiufig sternférmig verwachsene
Prismen erscheinen, zuweilen auch wie Tafeln aussehen. Von war-
mem wissrigem Ammoniak wird die S#ure leicht aufgenommen und
bei geniigender Concentration fillt beim Erkalten das Ammoniaksalz
in dusserst feinen, biegsamen Nidelchen. Bei lingerem Kochen der
wissrigen Ldsung wird das Salz zerlegt. Das Baryumsalz krystallisirt
aus heissem Wasser in zweigartigen Formen. Die ammoniakalische
Losung giebt mit Silbernitrat eine farblose gallertige Fillung.
Dieselbe schwirzt sich beim Kochen recht stark, wenn man einen
Ueberachuss von Silbersalz angewandt hat.

$43. Arthur G. Green und André R. Wahl: Ueber die
Oxydation von Paranitrotoluolsulfoséiure.

(Eingegangen am 20. December.)

In einer Abhandlung von C. Ris und C. Simon iiber p-Dinitro-
dibenzyldisulfosiure (diese Berichte 30, 2618) haben diese Autoren
gezeigt, dass diese Verbindung. aus p-Nitrotoluolsulfoséure durch Oxy-
dation in alkalischer Losuog erhalten wird.

Da wir seit Jahresanfang') mit dem Studium derselben Reaction
beschéftigt sind, halten wir es fiir nothig, einen kurzen Bericht unserer
Arbeiten zu veréffentlichen, und. werden spiter an anderer Stelle eine
eingehendere Beschreibung folgen lassen.

Die ansserordentliche Leichtigkeit, mit welcher p-Nitrotoluolsulfo-
siiure in Dibenzyl- und Stilben-Derivate iibergefiithrt wird durch intra-
molekulare Oxydation der Methylgruppe auf Kosten des Sauerstoffes
der Nitrogruppe, liess es méglich erscheinen, &hnliche Condensationen
durch- Anwendung #&usserer Oxydationsmittel in alkalischer Ldsung
vorzunehmen. Diese Annahme wurde durch Versuche bestftigt und
es zeigte sich, dass man, je nach dem Grade der Oxydation und
den Reactionsbedingangen, entweder Dinitrodibenzyldisulfosiure oder
Dinitrostilbendisulfosiure erhalten kann:

1) Engl. Pat. Nr. 5351 vom 27, Februar 1897.
Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jairg. XX X. 201





