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Mittheilungen. 
267. Emil  Fischer:  Ueber aromatisoheDerivate derHarnsaure'). 

[Aus dem I. Berliner Universit&tslaboratoritim.] 
(Eingegangen am 29. Mai.) 

Die Alkylirung der Harnsaure in wassriger alkalischer Losung 
ist bebchrinkt auf die aliphatischen Halogenalkyle und dica hnlb- 
aroniatischen Verbindungen vom Typus des Benzylchlorids. In Folge 
dessen sind Phenylderivate der Harnsaure bisher nicht zugiinglich ge- 
wesen. Zur Gewinnung solcher Producte habe ich deshalb ein ueues 
Verfahren eingeschlagen, welched der Synthese der Harnsaure aus 
Pseudoharnsaure nachgebildet ist. 

Als Ausgangsmaterial dient dabei das Uramil, nelches zunachst 
mit dem Phenylcyanat z u  einer Phenylpseudoharnsaure combinirt 
wird. Diese Reaction erfordert nllerdings besondere Redingungen. 
Im trocknen Zustande wirken beide Kiirper selbst beim Siedepunkt 
des Cyanats nicht xnf einander ein, dagegen gelingt die Vereinigung 
leicht, wenn die gut gekuhlte alkalische Losung des Urarnils mit 
Phenylcyanat geschiittelt wird. Aehriliche Redingungeri hat bereits 
C. Paal* )  bei den Amidoshuren, z. B. Glykocoll, Alaiiin, Anthranil- 
saure. m-8iniriobenzoijsaure und den Peptonen nngewandt. 

Ich habe rnich iiberzeugt, dnss das Phenylcyanat sich auch sehr 
leirht init den Amidophenolen in alkalischer Losung rereinigt und 
schwer losliche Prodlrcte liefert, welche vielleicht in einzelnen Fallen 
zur Erkeniiung oder Isolirting dirser Basen dienen kiinnen 3). 

I )  Der Berliner Academie vorgelegt am 1. Miirz 1900: s. Sitzungsberichte. 
z, Dime Berichte 2'7, 974. 
3, Allerdings bleibt die Reaction hier nicht hei der Bildung des Phenyl- 

harustof& strhcn. sondern cs wircl auch bpi einem Theil des Productes die 
Phenolgruppe io Mitleidruschalt gczogen. So wurde bei dem p-Amidophenol, 
welches fiir die ,ipecielle Untersuchung diente, neben p-Oxy-s-Diphenyl- 
harnstoff 

0H.CcHj .  NH. CO .N  H . Ca Hs 
auch die \'erhindung 

erhalten. Da beide Producte unbekannt siud, so mag der Versuch ausfiihr- 
licher geschildrrt werden. 

2 g !,-Amidophenolchlorhyc\rat wurden in '27.5 ccm Normalkalilauge 
(2 Molekiile) gelost, zu der auf 0" abgekiihlten Fliissigkeit 1.7 g Phenylcyanat 
(1 Molektil) in kleinen Portionen zagcgeben. und jedes Ma1 heftig geschiittelt, 
bis der Geruch (lea Cynnats rerschwunden war. Dic Operation dauerte 
3/, Stunden, wohei die Fliissigkeit stets kalt gehalten wurde. Wiihrend derselhen 

C~;H~.NH.CO.O.C~H.I.NH.CO.NH.C~H~ 

110* 
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Die  neue Phenylpaeadoharnaaure  ha t  nach d e r  Synthese die 
Structrrr 

HN-CO . .  
CO CH. N H .  CO. NH.Ce Hs . .  

HN--CO 
und ist  rntsprechend d e r  fruher von mir vorgeschlageuen Nomencla tur  
a19 9-Phenylverbindung ZLI bezeichnen. Durch  Kochen rnit 20-procen- 
tiger Sa lzsaure  wird sie in d ie  9-Phenylharnsaure  : 

HN-CO 
60 C . N H  
I >CO 

HN-C. N .  Cs Hj 
verw:mdel t . 

schic~l bich die Vcrbintlung ties Amidophenols rnit xwei Molekiilen Phenyl- 
cyanat als br?tunlichc, schlammige hlassc ab. 

Das brsunc. E'ilt.rat wurde mit Thierkohle gekocht und angesauert, wobei 
tler P-Oxlydil,henplharnstoff als fast farblose, krjstallinische Masse autifiel. 
Seinc Menge betrug 1.5 g. Durch Umkrystallisiren aus heisscm Eisessig, aus 
wrlchem er heim Erkalten in flachen, kugelfcrmig vereinigten Niidelchen aus- 
fallt, wird er lcicht rein erhdten. Fir  die Analyse war die Substoux im 
\-ocuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

(10". 7 7 3  mm). 

lhre Mengc betrug 1.2 g. 

0.2004 g Sbst.: 0.5035 g Con, 0.0998 g HaO. - 0.149G g Sbst.: 15.2 ccnl N 

C I ; H ~ - ~ N ~ O ~ .  Ber. C 68.4%, H 5.26. N 12.28. 
Gef. )) 68.52, N 5.53, r) 12.37. 

Dirh Substanx schmilzt unzersetzt bei 216" (2210 corr.). Sie ist in heissem 
Wasser, Aether und Benzol schwer lijslich, Vie1 leichter wird sie von 
Alkohol und Eisessig aufgenomrnen. You Lctxterem rerlangt sie in  der 
Siedcliiize etwa 12 Theile. I n  Alkalien ist sie leicht lijslich. Sic gleicht 
also, dorchro.; der isomeren Verbindung, welchc L e u  k a r t  (Journ. f. prakt. 
Chem. .41, 3 5 )  ails Phcny1cynn:it und Orthoamidophenol in iit herischer 
Losung gt.w:inn. 

,Die :tiidere Vorbintlung deu Amidophenols mit zwei Molekiilcn Phcnyl- 
cynuat, welche in Alkali nnloslicli ist und deshalb bei der Einwirkunp des 
Phenylc.vanats direct ausfiillt, wird ebenfalls am bwten aus siedmdem Eis- 
essig, von welchern sie etwa 100 Thcile erfordert. nmkrystallisirt. Fin die 
An:ilyse wurde sie bei 115" getrocknet. 

0.3043 g Sbst.: 0.51.',8 CO?, 0.0915 g H20. - 0.1398 g Sbst.: 14.1 ccrn N 
(121'. 7Ii9 mm). 

-.- - 

C:OHI~N:{O~.  Ber. C 69.113, H 4.90, N 12.10. 
Gcf. 68.79, B 4.99, * 12.18. 

Die Snbstmz beginnt im Capillarrohr bei 3300 zu sintern und schmilzt 
Iwi 240" (ccrr.) tinter Zei-sctzuiig zu einer dunklen Fliissigkeit. Beim llngeren 
Kochen mit wjssrigem Alkali geht sic in  L6sung und verwandelt sich daboi, 
weuiprtms theilweise, in den P:trioiydi~~hcn~lliarnstnff. 
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Die Richtigkeit dieaer Formel ergiebt sich auch nus den Spaltun- 
gen der Saure, denn sie liefert bei der Oxydation mit Clilor Alloxan 
und beim Erhitzen rnit Salzsaure auf 1700 Glykocoll. Bei der Be- 
handlung rnit Jodrnethyl in alkalischer LBsung giebt sie als End- 
product die neutrale Trimethylpheiiylharnsaure. Durch Bebandlung 
mit Phosphoroxychlorid wird sie ferner sebr glatt in ein Phenyloxy- 
dichlorpurin ubergefiihrt, welches aller Wahrscheinlicbkeit nach die 
Structur 

N=C. C1 
c1.6 ~ . N H  

I I  II >co 
N-C .N.  CsHj 

hat, und mnii darf nacb diesen Beobachtungen erwarten, dass rnit 
der PhenylharnsBure alle diejenigen Verwandlungen vorgenonimen 
werden kiinnen, welche f i r  die 9-Methylharnsliire bekannt sind. 

9 - P  h e n y I p s e u d o h a r n s a u r e. 
10 g gepulvertes. reines Urarnil werderi mit 140 ccui Noririalkali- 

lauge (2 Mol.), welche arif On abgekiihlt ist, geschiittelt, bis nahezu 
viillige LBsung eingetreten ist. Man fiigt dann zu der rothlich-violetten 
Flussigkeit, welche dauernd kal t  gehalten wird, 8.3 g Phenylcyanat 
in etwa zwanzig Portionen zu und schiittelt jedesrnal kraftig, bis der 
Geruch des Cyannts verschwindet. Wiihreiid der Operation. welche 
etwa eiiie Stunde dauert, scheidet sich ein dicker Brei ron phenyl- 
pseudoharnaaurem Kalium ab. Wesentlich fur den Verlauf der Re- 
action ist die niedere Temperatur und das starke Schiitteln. Zum 
Schluss wird die Krystallrnasse an der Purnpe filtrirt und mit wenig 
kaltem Waeser gewaschen. Die Mutterlauge enthiilt noch eina be- 
triichtliche Menge der Phenylpseudoharnslure, welche beim Ansiiuern 
als dicker, weisser Niederschhg ausfallt, aber nicht ganz so rein ist, 
wie das aus dem Kaliumsalz darstelltiare Praparxt. 

Das feate Kaliumsalz wird i n  w;irmein Wasser geliist, wobei 
kein Riickstaud bleibt, wenil die Reaction iiormal verlaufeii war, dann 
rnit Thierkohle gekocht und aus dem warrnen Filtrat die Phenyl- 
pseudoharnsiiure durch Scbwefel- oder Salz-Sanre abgrschieden. Sie 
fiillt dab& als krystallinische Masse aus, welche leicht m i  filtrirrii ist, 
wiihrend in der Kalte ein sehr vdumintber ,  amorpher Niederechlag 
entstebt. Die Gesamnitausbeute betriigt ungefiihr 15 g oder etwa 
80 pCt. dei. Theorie. 

Fiir die Analyse wurde die aus deni Kaliunisnlz dargestrllte 
Plieiiylpsendoharnsaiire am heissem W n s s e r  iimkrystallisirt. %ur 
Lasung sind etwa 350 Theile Wasser und Iangeres Kocheii erforder- 
lich, weil die Masse von Wnsser schwer beiietzt wird. Beirii zwijlf- 
stundigen Stetieu der erkalteten Fliissigkeit schiecl sich die %ure 
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nur zum kleineren Theil in eigeothiimlichea, rosetten- oder schneeball- 
ahnlichen Krystallaggregateii a b  , welcbe aus mikroskopisch kleinen 
Spiessen gebildet sind, wiihrend beim Eintragen von Krystallen oder 
beim Eindarnpfen der wassrigen Losung hauptsachlich vereinzelte 
feine Niidelchen entstehen. 

Nach dem Trocknen bei 1200 scheiut die Substanz noch ein 
halbrs Molekiil Krystallwasser zu euthalten, welches sich leider nicht 
bestimrnen liess, weil bei hiilierer Ternperatur starke Parbung eintrat. 

0.200.2 g Sbst.: 0.3583 g CO,, 0.0769 g H20. - 0.1493 g Sbst.: 25.2 ccm N 
(10", i f i7  mm) 

C I ~  H I o N ~ O A  + 1 sHsO. Ber. C 48.71, H 4.06, N 20.6i 
Gef. a 48.51, I) 4.27, %) 20.53. 

Die Phenylpseudoharnslure verkohlt bei htiherer Ternperatur; 
sir ist in Alkohol und Aether so gut wie rinloslich und auch, wie 
oben erwahiit, i n  heissem Wasser recht schwer loslich. Sie reducirt 
die :unmoniakalische Silberliisung und giebt nacb der  Oxydation mit 
Salzsiure und Kaliumchlorat die Murexidreaction. In  iiberschissigea 
Alkalien last sie sich schori in der Kiilte leicht; Kohlerisiiure fallt 
aus dieser Losung, wenn sie nicht zu verdiinnt i.1, die in kaltem 
Wasser ziernlich schwer lijslichen sauren Salze. Die Kaliumver- 
bindung krystallisirt aus warmem Wasser beim Abkiihlen in kleixien 
Nadeln oder Prisrnen, welche nieist zu drusenformigen Aggregaten 
verwachsen sind. Dieses Salz sclieidet eich auch bei der Darstellung 
aus Uramil ab. Das eutsprechende Natriumsalz ist etwas leichter 
li',slich iind krystnllisirt aus warmern Wasser in kleinen, prismenahn- 
lichen Thfelcheii. Da8 Arnmoniaksalz ist in kaltem Wasser recbt 
sclnver loslich und bildet iiusserst feine. biegsarne Niidelchen. 

9 - P t i  e n J 1 h a I' n s a u r e. 

Werdcn 10 g gepulverte PseudoGure iiiit 2 L 20-procentiger Salz- 
saure gekocht, so erfolgt riach etw.1 119 Stunde klare Liisung; man 
kocht diinn noch Stundr. lhiger  und verdarnpft nun die Fliissigkeit 
in e ine r  Schale iiber freiein Feuer, und zwar zweckrnassig zur Be- 
schleunigung der Operation linter Mithiilfe eines starken Luftzuges 
auf ungefahr ein Drjttel ihres Volurnetis, wobei einc? reichliche Kry- 
stallisation der Phenylhamsaure erfolgt. Dieselbe wird nach dem 
Erkalten filtrirt. Die Miitterlauge giebt bei weiterem Verdampfen 
eine zweite, aber  riel kleinere Ri ystallisation. Die Reaction ver- 
lhuft rrcbt glatt, denn die Ausbeute betrug ungefahr 80pCt. der 
Theorie. Nebenlier wird etwas Aiiirnoniak und A d i n  gebildet, und 
die letzte Miitterl.iuge hiiitei liess beini vblligen Eindarnpfen eine braune, 
schiiiierigr blasse. 
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Zur Reinigung wird die Phenylharnsaure in heissem verdiinntem 
Alkali g e h t ,  mit Thierkoble gekocht, wobei aber keine vollige Ent- 
farbung der gelben Fliissigkeit eintritt, uud aus dem Filtrat durch 
Saureo gefallt. 

Das so erhaltene Prliparat ist farblos und fiir die Bereitung der 
'Derivate rein genug. Piir die Analyse wurde ein Theil nochmals aus 
kochendern Wasser umkrystallisirt. 

Die lufttrockne Substanz enthalt zwei Molekiile Krgstallwasser; 
dasselbe entweicht theilweisr, allerdings nur langsam im Vacuum iiber 
Bchwefelsaure, rasch und vollstandig geht es bei 1300 weg. 

0.S58Y g Sbst. verloren bei 1300 0.1104 g. 

Die trockne Substanz gab folgende Zahleii: 
0.2034 g Sbst.: 0.4024 g Cog, 0.0653 g H2O. - 0.1285 g Shst.: 24.9 ccm 

C I I B \ N ~ O ~ + ~ H . ~ O .  Ber. HzO 12.86. Gef. E20 12.85. 

N (140, 763 mm). 
C I I H ~ N I O ~ .  Ber. C 54.10, H 3.28, N 22.95, 

Gef. B 53.95, B 3.56, )) 23.11. 

Irn Capillarrohr erhitzt, fiingt die Phenylharnsiiure gegen 320° an, 
sich zii briiunen iind verkohlt bei hiitierer Ternperatur. Sie lost sich 
in ungefahr 120 Theilen siedendem Wasser, mithin erheblich leicbter 
ale die entsprechende Methylhnrnsaure, wahrend man nacb der Zu- 
siimmeusetzung das Gegentheil erwarten sollte. Diese Beobachtung 
'beweist von Neuem, wie wenig die physikalischen Eigenschaften der 
Purinkorper den Erfahrungen entsprechen, welche man in anderen 
Capitel-n der organischen Cheniie gesammelt hat. Aus der heissen Losung 
scheidet sie sich zum gr8ssereu Theil bei gewohdicher Temperatur in 
silbergliinzenden Blattchen ab, welche uuter dem Mikroskop meiat wie 
sebr dunne, rechteckige Plstten auss8,hen. 

hi heksem Alkohol liist sie sich sehr schwer, aber doch leichter 
41s Harnsaure, uud scheidet sich aus der eingeengten Fliissigkeit in  
iiusserst feinen Rrystallchen ab. Erbeblich leichter ist sie in heissem 
Eisessig liislich; beim Erkalten fallt sie daraus zuerst als Gallerte, aber  
bei langerem Stehen bilden sich kijrnige Krystallaggregate, welche 
meist aus feiaen jBkttchen bestehen. In Aether ist sie SO gut wie 
OunlBslich. 

l n  warmer, starker Salzsaure loat sie sich mehr als in Wasser, 
und besonders leicht wird sie von concentrirter Schwefelsaure bei looo 
aufgeuommeu, aber durch Zusatz von Wasser wieder gefiillt. 

Sie lijet sich leicht in uberschiissigen Alkalien, wenn sie verdiinnt 
sind. AUS der Losurig in warmer concentrirter Kalilauge scbeidet sich 
nach dem Abkuhlen langsam ein Salz in kleineu, kurzen Prismen 
oder Tafelti ab. Vie1 schwerer in Wasser loslich ist das saure 
Kaliumsalz. Zur Daretellung desselben wurde 1 g Saure in 15 ccrn 
Wasser und 7 ccrn Normalkalilauge gelijst, d a m  Kohlensaure ein- 
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geleitet und der hierdurch entstandene Niederschlag durch Kocheu 
wieder gelost. Beim Erkalten schied sich dae Salz i n  farblosen Nadelb 
ab, welche meist zu kugelformigen Aggregate11 rerwachsen waren. 
Nachdem es im Vacuiirn iiber Schwefelsaure mehrere Tage gstandelk 
hatte, verlor es bei 135" nur ein lialbes Procent an Gewicht und g a b  
dann die der Formel CI,H,NIO.UK entsprechende hlenge Kalium. 

0.2749 g Sbst.: 0.083'2 g K3S0,. 

C I ~ H ~ N ~ O ~ K .  Ber. K 13.83. Gef.. K 13.54. 

In heisseni verdiinntem Anrnioriiak lost sich die Phenylharneaurr 
auch verhiiltnissmiissig leicht, und wenti die Losiing nicht zu verdiinrit 
ist, so krystallisirt beim Erkalten eiri Arumoniumsalz in farbloseii, 
mikroskopisch kleineii, rneist kugelforrriig verwachsenen Nadelcheti. 

Die Phenylharnsaure reducirt die ammoniakalische Silberlosung 
und wird in alkalischer Liisutig von Permanganat, schon bei On sofort 
angegriffen. Auch von Salpeteraaure wird sic, j e  nach der Conce~r- 
tration, schori bei gewiihnlicher Temperatur oder beim Erwarinen zer- 
stBrt. Dabei entsteht etwae Alloxan, denn die Liisuug gicbt, aller- 
dings nicht besonders stark, die Murexidprobe. (;latter verliiuft die 
Bildung des Alloxails bei der Oxydation mit Chlor, wie folgender 
Versuch zeigt. 

1 g gepulverte Phenylharnsaure wurde mit 10 ccni 90-procentiger 
Salzsaure iihergossen urid in gelinder Wiirrne 0.8 g Kalitiinchlorat in. 
mehrereii Portionen eingetragen. Unter Temperaturerhiihuug ver- 
schwnnd die Phenylhsrnsaure; dn :tber gleichaeitig ein iirilosliches 
Product entstand. so erfolgte keine klare Losung. Das abgeechiedene 
krystallinische Product war zum 'I'heil i i i  Aether loslich; es  enthielt 
Chlor, Ioste sich nicht in Alkali ,  wohl aber i r i  warmer, Ptarker Salz- 
saure. Es scheint ein gechlorter Phenylharnstoff zu sein, wiirde aber  
nicht analysirt. Die salzsaure L6eung eiithielt das gleichzeitig ge- 
bildete Alloxan; denn sie gab beim Verdunipfen die Murexidprobe u n d  
hei der Behandloiig mit, Schwefelwasserstoff Alloxaiitiii, W e h ? R  durctr 
Krystallisation aus Wasser in den charakteristisclien Forrneii isolirt 
wurde. 

Obschon die Structurforrnel der Pherrylliarrislure schoti aus d e r  
Synthese ltervorgeht, so srhien es rnir doch nicht iiberflhssig, die an- 
genornmeue Stellung des Phenyly durch die totalc Sp:tlturig mit Salz- 
s iure  zu priifen. Zu dem Zweck wurde die Verbiriduog mit der acht- 
fachen Menge Salzeiiure vom spec. Gewicht 1.19 fun[ Stundeii auf 
170° erhitzt. Die scliwach gebraunte Liisuug, aus welcher sich eiue 
reichliche Menge VOXI Salrnink abgeschieden hatte, enthielt Anilin urid 
Glykocoll. Letzteres wiirde in bekannter Weise als Glykocollkupfer 
iaolirt urid nach dem Trocknen bei 110" analysirt. (Gefundeii Cu 30.1 
pct., berechnet 30 pCt.) Ich muss jedoch lemerken, dass die. 
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Menge des Glykocollkupfers vie1 geringer war, als man nach der 
Theorie baitte erwarten sollen. Imrnerbio kann seine Rildung als eim 
weiterer Beweis fiir die oben angenarnrnene Forniel der Pheiiylharn- 
saiire angeseheii werderi. 

9 - P h e n y l o x  y d i c  h l o r  p ur i n ,  Cs Hs . CSHN40Cls. 
3 g fein gepulverte und bei 1400 getrocknete Phenylharnsaure 

wurden mit 30 g Phosphoroxychlorid irn gescblossenen Rohr unter 
dauernder Bewegung im Oelbad auf 140° erhitzt. Nach 11/2 Stunden 
war  klare LBsung eingetreten, nach 2'/2 Stunden begnnii die Krystal- 
lisatioii des neuen Prodnctes, und nach 3l/2 Stunden wurde das Er- 
hitzen unterbrochen. Beirn Abkiihlen des Rohrinhaltes auf 0" schied. 
sichieine so grosse Meuge von feinen Nadeln :tb, dnss die Fliissigkeit 
breiartig davon erfiillt war. Die Menge der Krystalle bctrug nach 
dern Filtriren und Waschen rnit Aether 1.7 g. Sie wiirdrn einmal 
aus 45 g siedendem Eisessig urnkrystallisirt, wobei iiur geririger Ver- 
lust eiritrat, und waren uach deni 'I'rockneii bei 1 :10" aiialyserrrein. 

0.2Otii g Sbst.: 0.3545 g (30.1, 0.0430 g H10. - 0.1427 g Sbst.: 24.5 ccin 
N (160, 739 mm). - 0.1330 p" Sbst.: (l.1585 g AgCI. 

H,;NiOClp. Ber. C 17.00, H 3.13, N 19.!,3, C1 35.27. 
Gef. D 16.7i, ',) 2.31, D 19.99, D 25.62 .  

Eiue nicht ui~betrachtliche Menge derselben Verbiudung hleibt 
in dem Phosphoroxychlorid gelBst. Die Miitterlaiige wird deshalt) 
irn Vacuum vei dainpt't, der arnorphe Riickstand niit W a s s x  versetzt 
und das ausgescliiedene feste Product filtrirt. Seine Meiige. b ~ t r u g  
1 .a g. Dasselbe ist eirr Gerriisch ron Pheriyloxydichlorpurin iind eiriern 
in Alkali unliislicheii Product, yvahrscheinlich Ptienyltriclilorpuriii. Es 
wurde deshalh rnit 5 ecrn concentrirter Schwefelsiiure anf drm Wasser- 
bade erwarmt, wobei es uriter Eritwickelnng von Salzsiiure mit dunkler 
Farbe in L6suilg ging. Dieselbe wurde noch 15 Minute~t erwarmt, 
dann mit dent gleiclieu Volurnen Wnsser versctzt und von Nruern eioe 
Viertelstunde erhitzt, schliesslich rnit vie1 Wasser gefiillt urrd die aus- 
geschiedene Masse einmnl aus kochendem Eisessig urnkrystallisirt. 
Das Product zeigte dann den Schmelzpunkt des Pheriylosydichlor- 
purins. Die Gesammttiusbeute an reinerri Product betrug 2.4 g oder 
70 pCt. der Tbeorie. 

Das Phenyloxydichlorpurin krystallisirt ails Eisessig iii biegsanien 
Nadelchen. Es schrnilzt bei 318O [325" corr.] und Iasst sieh iu 
kleiner Menge dedl l i ren ,  wobei nllerdines etwas Zersetzuug U I I T ~ T -  

meidlich ist. 
In heissern Wnsser ist es sebr schwer loslich, auch VOII heissew. 

Alkohol wird es n u r  weriig aufgenorrinien iind lcrystallisirt beirn Er- 
kalten in iiusserst feinen Niidelchrri. In Aetlier ist es iiur spnren- 
weise loslich. Warme cooceutrirte Salzsiicirc liist nur weriig. concen- 
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trirte Schwefelsaure dagegen, wie schon erwLlrnt, bei 100 ' leicht tind 
ohne Veranderung. Sdpetersaure yom spec. Gewicht 1 .1  16st beim 
Erwarmen auf 100" auch erhebliche hlengen, aber es tritt dabei, zu- 
ma1 wenn die Erwarmung liinger dauert, eine Verarideriing ein. I h i n  
das  rnit Wasser aiisgefallte uiid aus Eisessig umkrystallisirte Product 
zeipte einen erheblich niedrigeren Schmelzputrkt. Wahrsclieiiilich 
tindet hierbei eine Nitrirung des Phenyls staft. 

Die Alkalisalze des Phenyloxydichlorpurit~s sind in Wasser, be- 
sonders i n  der Wiirme, leiclit, in iiberschussigein Alkali aber recht 
schwer Iiielich und kryst:dlisiren beide i n  feinen Nadelo. I n  heissem. 
verdiiiiiitem Ammoniitk ist die Subst:uiz ebenfalls leicht liislich. Bei ge- 
oiigetider Concentration scheidet sicli iii der Kiilte das Anitnariiumsalz iii 
kleitteri, aher hiibscli ausgebildeteii. zugespitzten Prisnien oder Tafelti ab. 

WBbrend die Nethyloxydichlorpurille von concentrirtem Jodwasser- 
stoff uiid Jodphosphonium leicht in halogenfreie Piodurte verwandelt 
werden, zeigt die Phenylverbindung ein arideres Verhalteti. Sie Kist 
sich in kalter tJodwasserstoffsiiure voni spec. Gewicht I .!I6 in erlieb- 
licher hlenge. Erwiirtnt &an aber, ntit nder olirte Ziisntz \ O I I  Jod-  
phosphoniuni, so fallt ein selir scliwer liisliclirs Product Iiernus. 
Iwelches sich in .ilkalien leicht liist und stark jodhaltig ist. 

1, 3, 7 - T r i m  e t h y 1 - 9 -  P h e n y  1 h a  rii s i i  ti re .  
Die Metbyliruiig der 9-Phenylharnsaure i n  alkaliscber Liisuitg 

.dumb Schutteln iiiit Jodrnethyl rerliioft i n  gattz iihiilicher Weise, wie 
,bei der Harnsaure selbst. Als  Zwischenproducte entstehen Paure 
Methylderivate, uiid das Endproduct ist die ~ieittrale Trimethylrer- 
.bindung. 

L m  sie zu erhalten, wird 1 g Plienilharttsiiure in 14.4 ccm Normal- 
kalilauge ( 3 I / 2  Mol.) geliist ond mit 2.3 g Jodtiiethyl (4 Mol.) i n  ge- 
schlosseuem Rohr unter daiiernder Bewegung auf 85O erhitzt. Nach 
.ungefiihr s j4  Stunden, wenn der grosste Theil des Jodmethyls ver- 
schwuitden ist, beginnt die Krystallisation der Trimethylpbeuylharn- 
saure; aber ztir Vervollstandigung der Reaction ist es  vortheilhaft. 
uoch weitere zwei Stunden zu erhitzen. Schliesslich wird anf 0" ab- 
gekiihlt, filtrirt. mit sehr verdiiniitern, kaltem Alkali ausgelaugt, uni 
alle sauren Producte zu eirtferrien, uiid abermals filtrirt. Die Aus- 
beute ;tii diesrni Product betriigt 50 pCt. der Theorie. Zur volligen 
,Rein iguq  genugt eiurnaliges Umkrystallisiren aus heiesem Alkohol. 

Die iiber ScbwefelPaure im Vacuum getrocknete Substanz verlor 
bei 1000 uicht aii Gewicht uiid gab folgende Zahlen: 

0.3012 g Shst.: 0.4319 g CO?, 0.0902 g HsO. - 0.1937 g Sbd.: 32.2 ccm 
N (IS''. 767 mui). 

Diese wurde bisber alleiri genau uiitersucht. 

ClrHt,N,O:j. Bey. C 5S.73, B 4.90, N 19.59. 
Gef. s 5S..55, )> 4.98, )> 19.311. 
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Die Trimethylphenylbarns~iure schmilzt bei 258 -25Y0 [2ti5--2660 
corr.] zu einer fnrblosen Fliissigkeit und destillirt bei hoherer Tem- 
peratur griisstentheils unzersetxt. Sie krystallisirt in kleinen, fwblosen, 
rhombenahnlichen 'L'afelo. Sie lost sich in ungefahr 30 Tbeileii 
kochendeni Alkobol und noch leichter i n  Chloroform und Eisessig. 
I n  Wasser und in Aether ist sie dagegen schwerer Iijslich. Von con- 
,centrirter SchwefelsLure wird sie, namentlich beim Erwlirmen, sehr 
leicht aofgenommen, auch starke, beisse Salzslure last erhebliche 
Mengen. Wie schon erwlihnt, ist die Verbindung gegen kaltes Alkali 
indifferent; beim Kochen dnniit wird sie aber ziemlich rasch geliist 
und gleichzeitig zersetzt, denn beim Ansaurrn findet lebhafte Ent- 
wickelung ron Kohlensaure statt. Offenbar erfahrt unter diesen Be- 
dingungen die Trimethylphenylharnsaure ejne Ghnliche Aufspaltung 
v i e  die Tetramethylharneaure. 

268. J. W. Briihl:  Notie iiber Wasserstoffhgperoxyd. 
(Eingegangen a m  5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Roseoheim.) 

Die neuliche, interessante Abhandlung von A. B a c h  l): BUeber 
'hijhere Wasserstofisuperoxydec, giebt mir Veranlassung zu folgendeii 
Bemerkungen. 

Die von R a c h  citirte, von ihm freilich nicht vertretene, Be- 
'hauptung N e f ' s  g ,  dass der aus atberischer Waeserstoffhyperoxyd- 
llosung von niir 3) isolirte, aneserordentlich explosive KBrper, welchen 
ich mit aller Reserve als  ein hoheres Oxyd des Wasserstoffs an- 
sprach. Acetylsuperoxyd gewesen sei, entbehrt jeglicher tbatsachlichen 
Begrtindung. Das Acetylsuperoxyd sol1 unter 21 mm bei 63O siedeii 
und  sich sofort zu Krystallen vom Schmp. 300 condensiren. dabei 
eiaen sehr stechenden, von Ozon nicht zu unterscheidenden Geruch 
qbesitzen. Dagegen ist der von mir bescbriebene Kiirper fltieeig, unter 
.ungefiibr gleichem Druck selbst bei looo nicht destillirbar und ab- 
solut geruchlos. Die einzige Aehnlichkeit der beiden Siibstanzen 
'bestebt in ihrer Explosivitlt, was sljer zur Behauptung ihrer Identitat' 
wohl  schwerlich berechtigen diirfte. 

Der zweite Punkt ,  welcher mich zu einer Bemerkung veran- 
'lasst, betrifft die Versuche B a c  h's, ein Wasserstofloxydul H10, das 
Analogon des Natrium-, Kalium- und Silber-Oxydi1ls, darzustellen. 
Hr. B a c h  sagt: 2Ist die Bruhl 'sche Hypothese der Tetravalenz 

~ 

I) Dieso Berichte 33, 1506 (1900). 
? Ann. d. Chem. 298, 290 und 327 (1897). 
3) Diese Berichte 28, '3857 (lS9.5). 


