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Verbindung 4(RCI). CdClo. Fiir die Temperaturgrenzen von etwa 
- 5 0  bis + 1050 befinden sich beide Doppelsalze stets noch innerbalb 
iliree Umwandlungsintervalles. 

Nicht zeraetzt werden durch Wasser die Doppelchloride NH+Cl. 
CdC4, K C l . C d C b . H r 0 ,  BaCls.S(CdCls) .5Hs0, BaClr.CdC1a. 
4Hs0, MgCla .2(CdCla). 12H20, sie befioden eich demnach von etwa 
00 bis zur Siedegrenze der Liisung ausaerhalb ihres Umwandlungs- 
intervalles. Bei der Diffusion zerfallen diese unzersetzt 16slicheo 
Doppelsalze so, dass das Cblorcadmium als der schwerer diffundirende 
Restandtheil erscheiot. 

Bei siimmtliclien unzersetzt liislichen Doppelchloriden ist der 

Werth , die Liislichkeitszunahme mit der Temperatur, bedeutend 

hiiher, als bei den Eiazelsalzen; allgemeine Beziehungen rwiechen 
Liislichkeit der Doppelsalze und ihrer Componenten sind nicht fest- 
zuetellen; dieselben h d e r n  sich mit der Temperatur und der ange- 
wendeten Definition der Lbslichkeit. 

Weiteres Material hoffe ich demniichst beibringen zu kiinnen. 
Berl in .  

dP 

11. chem. Inetitut der Universitlit. 

542. E m i l  F i e o h e r  und Hen8 Clemm: Ueber 1-Methyl- und 
I.?-Dimethyl-Harns&ure. 

[Aas dem I. Berliner Univorsit;italaboratrium.] 
(Eingegangen am 17. December.) 

Diese beiden Sffuren, welche bei der directeii Methylirung der 
Harndure bieher nicht beobachtet wurden, lassen sich leicht aus 
den entsprechenden Pseudoharns&uren auf die bekannte Weise dorcb 
Kochen mit S.2lzsBure gewinnen. Als Ausgmgsmaterial dient d w  
Monomethylalloxan , welclies durch Oxydation des Theobromine mit 
Chlor ohne Miihe bereitet werden kann. Nach den bekannten Reac- 
tionen entetebt daraus durch schwefligsaures Ammoniak , beziehungs- 
weiae schwefligsaures Methylamin, daa 1-Methyl-, beziehungsweise 1.7- 
Dimethyl-Uramil, welche beide durch Kaliumcyanat in die zugeharigea 
Pseudoharnsiiuren iibergeben. 

CH3.N - - - -  - CO CH3.N CO 
do HC.NH2 co C H . N H . C H ~  

HN-CO HN--CO 
1 -Methyluramil 1.7-Dimetbyluramil. 

CHs.N-- -CO CHa.N-CO 
CO HC . NH. co .NH* Co CH.N.CO . .  . N H ~  

HN--CO HN-CO CHa 
l-Methylpseudoharnssnre 1.7-Dimetbylpseudohams~ure. 
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Bei letzteren kann die Waeeerabspaltung in zweierlei Weise er- 
folgen, j e  nacbdem die Amidgriippe der Seitenkette mit dem in 4 oder 
6 befindlichen Carbonyl in Reaction tritt. 
=Im einen Falle wiirde die I-Methyl-, im anderen die 3-Methyl- 

Harneiiure reeultiren. Der Versuch bat ergeben, dass der erste Vor- 
sang vorzugsweise stattfindet. Ob nebenher kleine Mengen von 3-Me- 
thylharnsiiure (tr-Methylharndure I)) entstehen , liess sich nicht sicber 
entscheiden. Desgleichen wird aus der oben erwdihnten Dimetbyl- 
pseudoharnelure als Hauptproduct die 1.7-Dimethylharnsiiure gebildet. 
Die I-Methylharnsliure ist das vierte und mithin das letzte von der 
Theorie vorausgesehene Monomethylderivat der Harnsiiure. Von den 
dimethylirten Producten sollen nach der Theorie 6 Isomere existiren, 
von welchen jetzt mit Einschluss der neuen 1.7-Dimethylverbindung 
3 bekannt Rind. Die 1.7-Dimethylharns8iure stebt zum Paraxantbin 
in demselben VerhZiltniss, wie die 3.7-Dimethylverbindung zum Theo- 
bromin. Bemerkenswerth ist noch die leichte Verwandlung der 1-Methyl- 
harnslure in die 1.3-Dimethylverbindung durch Alkylirung auf nassem 
Wege. 

Monom e t h y l a l loxan .  
Die Bildung desselben ist bei der Oxydation der a-Methylharn- 

ssiure 2) (3 - Metbylbarnsiiure) und des Theobromins s, beobachtet 
worden. Da es aber nicht krystallisirt erhalten wurde, so feblen 
genauere Angaben fiber seine Eigenschaften. Solange die 3-Methyl- 
harnsiiure nicht kiiuflich ist, wird man die Verbindung Fur Laborato- 
riumszwecke am bequemsten aus dem Theobromin durch Behandlung 
mit Salzsiiure und Kaliumchlorat darstellen und zur Isolirung zuerst 
mit Schwefelwasserstoff als Dimethylalloxantin abscheiden. 

Letzteres wird durch Umkrystallisiren aus wenig heiesem Wasser 
gereinigt und dann durch vorsichtige Oxydation mit Sal petersiiure, 
ganz in der gleichen Weise wie das Alloxantin aelbst, in Metbyl- 
dloxan verwandelt. Dasselbe scheidet sich aus der LBsang beim 
Verdonsteu irn Vacuum in schanen, farblosen, derben Kryatallen ab. 
Zur Analyse wurde es a m  wenig heissem Wasser umkrystallisirt und 
im Vacuum bei 60° getrocknet, wobei die lufttrockene Substanz kaum 
an Gewicht verlor. 

- -  

. 

CSHSN~OS. Bar. C 34.48, H 3.45, N 16.09. 
Gef. B 34.69, .v 3.63, * 15.90. 

-. __ - 
1) Dass die von Hi  11 dargaatellte a-Methylharnsiiure das Alkyl in der 

Stellung 8 enthklt, ergiebt sich BUS den Beriehnngen der Skure rum Theo- 
bromin, iiber welche ich spiiter gemeinschaftlich mit Hm. Friedrich Ach 
berichten werde. E. Fischer. 

9 Hill ,  dime Berichte 9, 1092. 
3 E. Fischer ,  Ann. d. Cham. 811, 304. 



Die Zusammeneetzung ist mithin die gleiche, wie beim Alloxan, 
sodaea man auch die gleiche Stroctur annehmen darf. 

CHs . N-CO 

HN-co 
* /OH c0 

Beim Erhitzen im Capillarrohr riithet sich die Verbindung nahe 
Oei 1000 schwach und schmilzt unter Zersetzung gegen 156O. 

. 1-Metbyluramil .  
4 Theile Methylalloxan werden mit 12 Theilen einer concentrirten 

Lbaung von Ammoniumsulfit , welche aus 18-procentigem Ammoniak 
durch Einleiten von iiberschiieeiger schwefliger Siiure und nacbtriig- 
liche Neutralisation mit demselben Ammoniak hergestellt iet, 6 Stunden 
auf 80° erwtirmt. Wiihrend der Operation lbst sich das Methylallo- 
xan zuerst. Rei etwa 700 gesteht die Fliisdgkeit zu einem Brei von 
Krystallen, welche griisstentheile eine Verbindung des Methylrrlloxans 
mit Ammooiumsulfit sind. Diese liisen sich bei weiterem Erhitzen 
wieder. Da aber gleichzeitig an ihrer Stelle thionursaures Salz aus- 
fiillt, so entsteht keine klare Liisung mehr. Nach sechsstiindigem 
Erhitzen 1Lst man erkalten und filtrirt daa zum grbssten Theil aus- 
krystallisirte methylthionursaure Salz. Dasselbe wird mit etwa der 
fiinffachen Menge rauchender Salzssure iibergossen , d a m  die Lbsung 
ooch durch Einleiten von gasfiirmiger Salzsliure unter Kiihlung ge- 
siittigt, hierauf 5 Minuten im kochenden Wnaserbade erhitzt uud  
schliesslich die Salzsffure unter vermindertem Druck am einem nicht 
iiber 600 erwlirmten Bade verdampft. Beim Auslangen des Riick- 
standes rnit kaltem Waeser bleibt das Methyluramil als farblose 
Pockere Maese zuriick. Die Ausbeute betr%t etwa 65 pCt. dee ange- 
wandten Alloxans. Fiir die Umwandlung in PseudnharneHure ist dae 
Priiparat rein geaug. Zur Analyse wurde es einmal aus hehsem 
Wasser nmkrystallisirt, wobei es niithig ist, rasch zu erwilrmen und 
auch die Liisung rasch wieder abzukiiblen, um Zersetzung zu ver- 
meiden. Die im Exsiccator getrocknete Substanz verlor bei 1O0 
nicht an Gewicht. 

c&.H;&o3. Ber. C 38.21, H 4.46, N 26.75. 
Gef. )) 37.93, 4.93, 26.74. 

Das Methyluramil kryatallieirt aus Waeaer in farblosen schiefen 

Es ist dem Dimethyluramil I) aehr tihnlich. 
1 - Methy lpseudoharns lu re .  

Erhitzt man 1 Theil Methyluramil, 1 Theil reines Kaliamcyanat 
and 3 Theile Wasser im Waaserbade, so enteteht bald eine tiefdunkel- 

Sllittchen, welche aich in fenchtem Zustande leicht rbtblich nirbeo. 

1) Techow, diese Berichte 47, 3087. 



rothe Liisung, welche nach 5-10 Minuten sich wieder entfiirbt. 
Die Reaction ist dann beendet. Beim Abkiihlen krystallisirt das 
Kaliumsalz der Methylpseudoharnslure. Fiir die Isolirung der letz- 
teren ist ee aber bequemer, die Fliiesigkeit mit etwas mehr, als der 
fiir die Menge des Kaliumcyanats berechneten Salzsiiure zu versetzen, 
wobei alsbald die. Krystsllisation erfolgt. Nach einstiindigem Stehen 
in der Ktilte wird filtrirt. Die Ausbeute ist nahezu quantilativ. Fiir 
die Analyse wurde das Praparat aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Im Exsiccator getrocknet, verlor es bei I000 nicht an Gewicht. 

C S H ~ N ~ O ~ .  Bor. C 36.00, H 4.00, N 28.00. 
Gef. * 35.46, * 4.19, * 27.65. 

Heim Erhitzen im Capillarrohr flirbt sich die Slure bei 2000 
rotb und schmilzt nicbt ganz constant gegen 2200 unter Zersetzung. 
Sie lost sich in ungefiihr 35 Theilen siedendem Wasser und krystalli- 
sirt beim Erkalten sofort in farblosen, luseerst feinen, meiat zu kuge- 
ligen Aggregaten vereinigten Niidelchen. 

1 -Met h y 1 h ar n s Lure. 

Wird die 1 - Methylpseudoharnsaure mit der 9-fachen Menge 
20-procentiger Salzsiiure zum Sieden erhitzt, so geht sie resch in 
Liisung, aber nach wenigen Minuten erfolgt die Abscheidung der 
I-Methylharnslure. Dies tritt so schnell ein , dass bei Verarbeitung 
grijsserer Mengen iiberhaupt keine klare Fliissigkeit entsteht. Zur 
Vervollsttindigung der Reaction erwiirmt man iioch etws jeine Stunde 
auf dem Wasserbade, llsst erkalten und filtrirt. Das Bobproduct 
wird in verdunnter, heisser Natronlauge gelost, filtrirt und mit Siiuren 
wieder geftillt. Die Ausbeute betriigt etwo 80 pCt. der angewandtan 
Yseudoharnsiiure. Nach der Analyse hat dieses Priiparat die Zu- 
sammensetzung der Monometbylharnsiiure. 

GHaN403. Ber. C 39.56, H 3.29, N 50.77. 
Gef. B 39.27, 39.34, n 3.51, 3.49, * 30.51. 

Trotzdeni ist es nicht ganz rein und bildet i n  Folge dessen eio 
undeutlicli krystallinisches Pulver. Zur Gewinnung eines ganz reinen 
Producks ist es niithig, das Magnesiumsalz darzustellen. Zu dem 
Zweck lost man 12 g der roben Siiure, welche in 1 L beissem Wasser 
suspendirt wird, durch Zusatz von Ammoniak und fiigt dazu eine 
Liisung, welche aus 20 g krystallisirtem Magnesiumchlorid, 28 g Chlor- 
ammonium, 260 ccm Wasser und 140 g 18 - procentigem Ammoniak 
hergestellt ist. Beim Erkalten scheidet sich das Magnesiumsalz in 
farblosen, feinen, meist zu kugeligeu Aggregaten vereinigten Niidelcben 
Bus, die nach 12-stundigem Stehen filtrirt werden. Seine Menge be- 
triigt ungeffihr 90 pCt. der angewandten Methylharnegure. Dssselbe 
wird aus 90 Theilen siedendem Wasser umkrystallieirt, wobei un- 
gefahr ein Drittel in der Mutterlauge bleibt. Wird dieses reine Salz 
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in eiedender whsriger Lbsung mit iiberschtiesiger Salzskiure versetzt, 
80 scheidet sich sofort die Methylharnaliure ale farbloses kryetalli- 
nisches Pulver ab, welch- unter dem Mikroekop ale feine, zu garben- 
firmigen Aggregaten vereinigte NrSdelchen erecheint. Die lufttrockne 
Substanz verlor beim Erhitzen aiif 1500 noch nicht 2 pCt. an Gewicht 
nnd gab dann folgende Zahlen. 

Cs&N,03. Eer. c 89.56, H 3.29, N 30.77. 
Gef. * 39.49, s 3.59, Y) 30.51. 

Die Same beginnt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 4 0 0 0  aicli 
rchwach zu brliunen und verkohlt bei haherer Temperatur, ohne zu 
echmelzen. Von der 3 -Methylhamstinre (a-Metbylharnsgure) unter- 
scheidet sie sich durch die sehr geringe Lbslichkeit in Waaser. Sie 
verlangt davon 2050Theile in der Siedehitze. Fiir die Beetimmnng 
war eine geeiittigte Liisung durch halbstiindiges Kochen hergestellt. 
Beim Erkalten dieser Lbsung fiillt sie langsarn ale eehr feines krystal- 
linisches Pulver wieder aue. I n  iiberachiissigen Alkalien laat sich 
die Sliure leicht, beim Einleiten van Kohlenssure scheidet eich aber 
dm eaure Alkalienlz in sehr feinen, zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigten Nidelchen aus. Auch in warmem Ammoniak lbst aich die 
~ l i u r e  in reichlicher Menge, wird aber beim Wegkochen dea Ammo- 
niaks wieder geflillt. Heissee, verdbntes Barytwaseer lbst die Sbure 
auch ziemlich leicbt. Bei geniigender Concentration ffillt das Baryum- 
sale krystallinische Masse, welche dann in Waseer echwer liielich 
ist. Chlorcalcium erzeugt in der ammoniakalischen Lbsuag bald einen 
krystalliniechen Niederschlag , welcher aus kugeligen Aggregaten be- 
oteht. Silbernitrat giebt mit der kalten Ammonhklbeung einen 
amorphen Niederechlag, der bald echwarz wird. Am schiineten ist 
dae Magoeeiurnealz, welches im lufttrocknen Zuetande 7 Molekiile 
Wasser enthiilt. 

CiiHioNsOsMg +7H20. 
Ber. Mg 4-68, 
Gef. * 4.85, 4.86, 4.72, * 27.97, n 4.93, * 21.66, 21.76. 

C 28.12, H 4.68, N 21.87. 

Das Kryyetallwasaer entweicht vbllig bei 200O. 
&O. Ber. 24.61. Gef. 24.68.. 

Von Salpetersiiure oder Chlorwaseer wird die MethylsHure ebenao 
rasch wie die Harnsliure oxydirt und die Flhigkei t  giebt beim Ver- 
dampfen sehr stark die Murexidreaction, enthiilt also offenbar Methyl- 
alloxan. In Folge der Aehnlichkeit der iiusseren Eigellschaften kann 
aie, zumal im unreinen Zustande, leicht mit der Hamediare verwechselt 
werden. 

Ale dieee Vemuche bereite abgeschloeeen waren, emchien eine 
.lbiittheilung von W. r. Loeben iiber die vierte, ale 8-Verbindug 
beeeichnete Methylharnebure 1). Daa darin beeehriebene Product ist 

1) Ann. d. Chem. 808, 181. 
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nach der Methode von B e h r en d luls der Methylisodialurshre gewonnen 
nnd untemcheidet mch wesentlich von unserem Priiparate. v. L o e b e n  
fand niimlich in seiner Sgure nach dem Trocknen bei 100° ein Molekiil 
Wasser und ausserdem die Lbalichkeit in heissem Waeser viermal 80. 

gross, als diejenige uuserer SHure. Ea die Wahrscheinlichkeit, dass 
eine fiinfte Methylbarnsiiure existirt, nicht sebr p s s  ist, so vermuthen 
wir, dass Hr. v. Loeben ein Gemisch von 3-Methyl- (a-Methyl-) und. 
1 -Methyl-Harnsiiure unter Hiinden gehabt hat. 

Verwandlung d e r  1- Methylharns t iure  in  
1.3-Dimethylharnstiure. 

Die weitere Methylirung der 1 -Methylharnsiiure h s t  sich eehr 
leicbt auf nassem Wege ausfihren, nur ist es niithig, wegen der 
Schwerlbslichkeit des sauren Alkalisalzes zur Liisung der Siiure einen 
Ueberschuss von. Lauge anzuwenden. Lbst man 1 g derselben in 
1 ccm Normalkalilaage (2Molekiile), fiigt 0.8 g Jodmethyl (1 Molekiil) 
hinzu und schiittelt andauernd bei 500, so verschwindet das letztere 
im Laufe von s/4- 1 Stiinde, und beim schwachen Uebersiittigen der 
Liisung rnit Salzsiiure fallt ein krystallinisches Pulver aus, deesen 
Menge nach vijlligem Erkalten etwa 90 pCt. der angewandten Methyl- 
harnsiiure betriigt. Dies Product besteht zum gbssten Theil au& 
1.3 -Dimethylharneliure, enthiilt aber noch eine kleine Menge unver- 
tinderter 1 -Methylverbindung. Letztere bleibt grbastentheils zuriick, 
wenn das’Oemisch rnit der 80-fachen Menge Waaser ausgekacht wird. 
Aus dem heissen Filtrat krystallisirt beim Erkalten die 1.3- Dimethyl- 
harnstiure. Dieselbe wurde nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Wasser ganz rein erhalten. Daa Priiparat verlor bei 1100 ein Molekiil 
Krystallwasser 

und gab in trocknem Zustand folgende Zahlen: 
GI&N,Os +aO. Ber. HjO 8.41. Gef. 8.12, 

Ber. C 42.85, H 4.08. 
Gef. n 43.43, >> 4.57. 

Auch in den iibrigen Eigeiischaften war es vbllig identiech mit 
der aus Dimethylalloxan bereiteten y-Dimethylharnegure. Von letzterer 
m r d e  friiher angegebenl), dass sie bei 3700 unter Zersetzung schmelze. 
Die neueren Reobachtungen ergaben, dass bei dieser Temperatar 
allerdings schon die Zersetzung beginnt rind sich durch schwache 
Briiunung kundgiebt, dass aber die eigentliche Schmelzung und totale 
Zerstiirung beim raachen Erwtirmen erst gegen 410° erfolgt. In der 
oben erwiihnten salzsaurea Mutterlauge ist noch ein drittes Product 
enthalten, welchee nach Entfernung des Jods durch Abdampfen und 
Auelaugen des Riickstandes mit heheem Chloroform gewonnen werden 
-_ --- 

1) E. Fischer and L. Ach, dim Berichb 88, 2476. 
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kann. Wir halten die Verbindung fiir eine TrimethylharnsBinre, viel- 
leicht Rydroxycaffefn, waren aber w.qen der gerhgen Ansbeute aicbt 
in der Lage, die sichere Identificirung auszufiihren. 

Die eben erwiihnte Bildung der 1.3-Dimethylharnsilure entspncht 
dem Verlauf der Methylirnng bei der Harnsiinre selbst. Denn soweit 
die bisherigen Beobachtpngen reichen, findet auch hier der Eintritt dea 
ereten Methyls vorzogsweise in der Stellung 3 statt. Auch die gross0 
Aehnlichkeit der I-Methylharnsliure und der Harnsilure in Liislichkeit 
und Eigenschaften der Salze, zumal der sauren Alkaliealze, scheint 
dadurch veranlasst zu sein, dass beide in der Stellung 3 Wasseretoff 
enthalten, also auch hier die Salzbildung erfolgen kann. 

1.7 -Dim e thylh  a r n  silure. 
Zar Darstellmg des betreffenden Uramils werden 3 Tbeile kgluflicb0 

33-procentige Metbylamin-Lijsung unter Eiskiiblnng mit schwefliger Sglnre 
geattigt und dann die Fliissigkeit mit derselben Methylamin-LGsung 
neutralhirt. Hierzu fiigt man 3 Theile gepulvertes reines Methylalloxan 
und erwgrmt das Gemisch 4 Stunden m f  800. Die schwaah gelbe 
Fliissigkeit, welche nur ganz kleine Mengen eines festen Eiirpers ab- 
geschieden hat und welche jetzt thionuraaurea Salz enthsb, wird nach 
dem Abkiihlen rnit 25 Theilen concentrirter Salzsliure vermischt und 
dann unter Eiekiihlung mit gaafirmiger Salzsgure gesgttigt. Zum 
Schluss erwiirmt man 5-10 Minuten auf dem Wasserbade, bis eine 
Probe der Fliissigkeit starke Schwefelsiiure-Reaction giabt nnd ver- 
dampft dam im Vacuum aus einem Bade, dessen Temperatur nicht 
iiber 60° geht. Wird der Riickstand mit kaltem Wasser iibergoesen, 
80 bleibt dae Uramil ale farblose Masse zuriick. 1st noch Saleeiiure 
in griisserer Menge vorhanden, so mu88 dieselbe mit Ammanium- 
carbonat neutraliirt werden, weil sonst ein Theil des IXmethylura- 
mils in Liisung bleibt.. Die Ausbeute an Uramil betrHgt etwa 70 pCt. 
des angewandten Methylalloxans. Leidsr ist daa Product niehtrrein, 
sondern nach den Analyeen ein Gemisch von Dimethyluramil and Me- 
thyluramil. Ob diese Schwierigkeit durch einen geringen Gebalt dee 
kguflicben Methylamins an Ammoniak oder dnrch eine complicirte Zer- 
aetznng dee Methylalloxans verursmht Wird, kiinnen wir nichtsagen. Die 
gleiche Beobachtung wurde iibrigene friiber bei derspthese der 7-Methyl- 
barndure 1) gemachts0 Da das rohe Dimetbyluramil zwm am W-asser 
sehr hiibsch krystallisirt, auf diese Weiee aber nidtt- von @r4 Mono- 
methylverbindung getrennt werden kana, so wird das Elohproslaat am 
besten direct auf Pseudohamesure verarbeitet. Dm . geschieht genan 
in derselben Weise, wie bei der zuvor beiohriebenen Daratellung der 
Manometbylpseudohsrns~re. Die Ausbeute an $ohm Dimethylpeeudo- 

Dime Beriobte 30, 561. 



bernaliure ist ungefilhr gleich der dea angewandten Uramils. Das 
Priiparat ist wieder ein Gemenge Ton Dimethylpseudoharnsiiure und Me- 
thylpseudoharnsiiure , auf deren Trennung wir ebenfalls verzichteri 
mussten. Es bildet ein farbloses krystallinisches Pulver, welches 
sich ungeftihr in der 35-fachen Meuge Wasser lbst. Zur Umwand- 
lung in die Harnsiiure wird das Product i n  der 8-fachen Menge 20-pro- 
centiger Salzsiiure heiss geliist und zwei Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Schon in der Wlirme findet Abscheidung eines weiasen 
Pulvers statt. Der griisste Theil der Dimethylharnaure krystallisirt 
aber erst beim Erkalten. Die Ausbeute ist auch bier nshezo quanti- 
tativ, aber das Product ist wieder ein Gemenge von vie1 1.7-Dimethpl- 
harnsiinrt. und wenig 1 -  Methylharnsliure. Es wird zungchst mit der 
120-ftrchen Menge Wasser ausgekocht, wobei die Dimethylslure viillig 
in  Liisnng geht, w%hrend die schwer liisliche Monomethylsiiure zum 
arbsaten Theil zuriickbleibt. 

Die Menge der letzteren betrjigt 15 - 20 pCt. des Rohproductes. 
Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten kleine gllinzende Bliitt- 
chen ab, welche unter dem Mikroskop, wie sehr diinne, beiderseits 
zugespitzte und hiiutig sternfiirmig verwachsene Prismen aussehen. 
Dieselben sind scbon ziemlich reine 1.7-Dimethylharnsliure; die ein- 
gedampfte Mutterlauge liefert eine zweite, ziemlich reichliche Kry- 
stallisation. Zur volligen Reinigung wird die Siiure in das biibsch 
krystallisirende Ealiumsnlz verwandelt. Zu dem Zweck werden 10 g 
Sliure in 52 ccm Normalkalilange (1 Mol.) uud 50 ccm Wasser heiss 
geliist. Beim Erkalten fiillt das Salz sofort in farblosen, feinen, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigten Niidelchen. Nach mehrstiindigern 
Stehen in der IGilte wird es filtrirt urid nocbmals aus der 12-fachen 
Menge heissem Wasser umkrystallisirt. Da die Mutterlaugen niclit 
unbetriichtliche hlengen des Kaliumsalzes zurfickhalten, so miissen eie 
durch Ausfiillen mit Siiure und Eindampfen der sauren Liisung ver- 
arbeitet werdeu. Das Raliumsalz &bt sich bei 40O0 schwnch gelblicb, 
ohne zu schmelzeii. Bei looo verliert es nabezu 1 Mol. Wasser. 

Ber. HIO 7.00, gef. 6.00. 
Das trockne Salz gab folgende Zahlen. 

C7H7N4OsK. Ber. K 16.66. Gef. 16.43. 
Die aus dem Kalinmsalz regenerirte Siiure wurde fir die Annlyee 

ooch einmal aus heissem Wasser umkrystallisirt. An der Luft ge- 
trocknet, verlor sie bei 1300 nicht m Gewicht und gab folgende 
Zahlen : 

G&N~OS. Ber. c 42.85, H 4.08, N 28.57. 
Gef. 42.73, 42.81, w 4.27, 4.22, m 28.54. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilet die Siiure gegen 390° unter Zer- 
aetzung. Zur vijlliien Lhang der krystallisirten Substanz sind Unge 
S h r  130 Theile eiedendes Warner nsthig. Bei lllngerem Hocben 
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der gepulverten Substans mit einer ungeniigenden Menge Watfuet. 
wurde die Liislichkeit 1 : 105 und bei einem anderen, besonders rehen 
Priiparat 1 : 114 gefunden. 

Aus heissem Wasser scheidet sich die Siiure beim Erkalten sofort 
in glfnzenden Rrystallen ab, welche unter dem Mikroskop meist ale 
Iange, flache, beiderseita zugespitzte and hiiufig sternErmig verwacbsene 
Prismen erscheinen, zuweilen auch wie Tafeln aussehen. Von war- 
mem w%issrigem Ammoniak wird die SBure leicht aufgenommen und 
bei geniigender Concentration ffillt beim Erkalten dns Ammoniaksalz 
in iiusserst feinen , biegsamen Nfdelchen. Bei lgingerem Kocben der 
wiissrigen Liisung wird das Salz zerlegt. Das Baryumsdz krystallisirt 
aus heissem Warner i n  zweigartigen Formen. Die ammoniakahche 
Liisung giebt mit Silbernitrat eine farblose g a l l d g e  Fiillung. 
Dieselbe schwiirzt sich beim Kochen recht stark, wenn man einen 
Ueberschuss von Silbersalz angewandt hat. 

543. Arthur 0. Green und Andre R. Wehl: Ueber die 
Oxydation von Paranitrotoluolsulfoa&ure. 

(Eingegangen am 20. December.) 

In einer Abbsndlung von C. Ris und C. S i m o n  iiberp-Dinitro- 
dibenzyldisulfosiiure (diese Berichte 8 0 ,  2618) haben diese Autoren 
gezeigt, dass diese Verbindung aus p-Nitrotoluolsulfosfure durch Oxy- 
dation in alkalischer Liisuog erhalten wird. 

Da wir seit Jahreeanfang') mit dem Studium derselben Reaction 
beschfftigt sind, halten wir es fiir niithig, einen kurzen Bericht unserer 
Arbeiten zu \-erbffentlichen, und werden spfter an anderer Stelle eine 
eingehendere Beschreibung folgen lassen. 

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcberp-Nitrotoluolsulfo- 
siiure in Dibenzyl- und Gtilben-Derivate iibergefiihrt wird durch intra- 
molekulare Oxydation der Methylgruppe auf Kosten des Sauerstoffea 
dex Nitrogruppe, liess es miiglich erscheinen, iihnliche Condensationem 
durch Anwendung Busserer Oxydationsmittel in alkalischer Msnng 
vorznnehmen. Diese Annahme wurde durch Versuche be&@ nnd 
es zeigte sich, daas man, je  nach dem Grade der Oxydation nnd 
den Reactionsbedingungen, entweder Dinitrodibenzyldiaulfo&me oder 
Dinitrostilbendisulfosfure erhalten kann: 

1) Engl. Pat. Nr. 5351 vom 27. Febrnar 1897. 
Brrlchce d. D. cbrm. Owellnohaft. Jab& XXX. 201 




