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vorkommen. Bei der Schwierigkeit der Trennung der einzelnen Be- 
standtheile und der minimalen Menge, in der einige vorhanden sind, 
ist es uns noch nicht gelungen, iiber die Natur einzelner aus dem 
Oele ron  uns isolirter Stoffe volle Klarheit zu gewinnen. So 
wurde noch eine um 1 0 0 0  bei 12 mm siedende Fraction erhalten, 
die einen fenchonahnlichen Geruch besitzt , indessen nicht mit 
Hydroxylarnin reagirt. Aucb die Gegenwart von niederen und hoheren 
Homologen des Nonylaldehpds ist in den Aldehydfractionen wahr- 
scheinlich. 

Aus dem Vorkommen von Phenylathylalkohol im Rosenol 
liisst sich der Schluss ziehen, dass vielleicht auch die Oxydations- 
producte desselben, namlich Phenylacetaldehyd und Phenylessigsaure, 
zu den Restandtheilen des Oeles gehoren. 

Auch die auffallende Erscheioung , dass der Phenylathylalkohol 
im gewijhnlichen Roseniil in  gsnz verschwindender Menge enthalten 
i a t ,  wahrend er  bei den Extractionsolen den Hauptbestandtheil 
ausmacht, bedarf noch der Aufklarung. Ob es sich bei der 
Extraction urn eine vollstandigere Gewinnung der  in der Bliitbe 
bereits fertigen Oelbestandtheile handelt , oder ob eine nachtragliche 
B i l d u n g  des Phenylathylalkohols stattfindet, wird sich vielleicbt 
durch eine Reihe von Versuchen entschaiden lassen. 

Wir sind darnit beschaftigt, auch nach dieser Richtung hin iiber 
das  Roseiiol weiter zu d e i t e n .  

L e i p z i g ,  den 20. Juli 1900. Laborat. von S c h i n i r n e l  & C o .  

368. E. F r a n k l a n d  A r m s t r o n g :  Ueber 9-Aethylharneaure. 
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.] 

(Eingegangcn am 1. August.) 
Von Aethylderivaten der H a r r l s h r e  ist bisher nur eins, die 

1.3-Diathylverbindung, welche aus Diathyluramil nach dem Verfahren 
ron F i s c h e r  und A c h  entsteht, durch S e m b r i t z k i ' )  genauer be- 
schrieben morden. Um die Reihe zu verrollstiindigen, habe ich auf 
Veranlassung von Hrn. Prof. E m i l  F i s c h e r  die 9-Aethylharnsaure 
nach demselben Verfahren, welches er kiirzlich zur Synthese der 
Phenylharnsaure ') nngegeben hat, ails Urarnil und Aetbylisocyanat 
bereitet. Als Zwischenproduct entsteht dabei die 9-Aethylpseudoharn- 
slinre : 

HN . CO CO<HN. CO>CH .NH.CO.  N H .  C2H5, 
. 

I) Diese Berichte 30, 1823. 2) Diese Berichte 33, 1701. 
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welche beim Kochen mit Salzsaure die entsprechende Harnsaure 
liefert. 

HN-CO 
I 

OC C-NH 

HN- C - N. C Z H ~  
1 II >co - 

Wie zu erwarten war, zeigt die Verbindung in ihren Verwandlun- 
gen rnit der entsprechenden Methylharnsaure die grijsste Aehnlichkeit. 

9-  A e t h y 1 ps  e u d  o h a r n s i i u r e .  
Die Vereiuigung des Isocganata mit dem Uramil findet ebenfalla 

in  alkalischer Losuug statt und verliiuft sehr glatt, wenn die Tem- 
peratur niedrig gehalten wird. 

10 g feingepulvertes reines Uramil werdeii mit 150 ccm Normal- 
kalilange (etwas mehr als 2 Mol.), welche auf 00 abgekiihlt ist, ge- 
schiittelt, bis nahezu vollstandige Losung eingetreten ist. Dann kiihlt 
man in einer Kaltemischung unter -80 a b  und fiigt im Laufe von einer 
Stunde unter fortwahrendem Schiitteln und y t e r  Xiihlung 8 g frisch 
destillirtes Aethylisocyanat (1 l/g Mol.) in etwa zwanzig Portionen 
hinzu. Das  Isocyanat verschwindet rasch und vollstandig, und die 
Losung farbt sich tief purpurxi. Sie wird nach 10-15 Minuten rnit 
verdiinnter Schwefelsaure iibersattigt, wobei eiu fast farbloser, dicker 
Niederschlag ausfallt. Derselbe wird auf der Pumpe filtrirt, rnit 
kaltem Wasser gewaschen und mit einem Gemisch von 200ccm 
Wasees und 20 ccm Ammoniak (18-proc.) auf dem Wasserbade ausge- 
laugt. Dabei bleibt ein geringer Riickstand, und daa Filtrat giebt 
beim Ansauern die Pseudohamsaure als farblosen Niederschlag, 
welcher nach einigem Stehen abfiltrirt. mit Wasser gewaschen und 
im Vacuum getrocknct wird. Die Verarbeitung der Mutterlaugen 
lohnt sich nicht, wegen der Unloslichkeit des Productes. Bei An- 
wendung von reineu Ausgangsmaterialien ist die Ausbeute fast 
theoretisch. 

Die Saure kann duwh Losen in warmem, verdiinntem Ammoniak, 
Behandlung mit Thierkohle und AusfSllen mit Schwefelsaure s6llig 
farblos erhalten werden. Sie halt sich iu diesem Zustand auch beim 
Trocknen im Vacuum. Beim gelinden Erwarmen oder beim langeren 
Stehen an der Luft ftirbt sie sich riithlich. Fiir die Analyse wurde 
deshalb das  saure Raliumsalz benutzt. 

Die Saure lost sich in etwa 750 Theilen siedenden Wassers und 
krystallisirt daraus in der Kalte sehr langsam in sehr feinen, bieg- 
samen Nadelchen. I n  Alkohol und Aether ist sie fast unloslich. Die 
aeutralen Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht, in starkem Alkali 
a b e r  verhaltnissmiissig schwer liislich. Das Natriumealz krystlrllisirt 
unter diesen Urnsttinden in feinen biegsamen Nadelchen, das  Kalium- 



salz in ziemlich grossen, farbloReii Prismen mit scbief abgeschnitteneD 
Enden. Ziemlich schwer lijslich ist das Anirnoniumsalz, es krystal- 
lisirt aus warmem Wasser in diinnen, farbloseii Niidelchen. Genauer 
untersuclit wurde das saure Knliumsalz. Uni dasselbe zu bereiten, 
lost man 0 5 g Saure in 7 CCUI Wasser unter Zusatz von etwa 0.G g 
Kalilauge , leitet danii uberschiksige Kohlensiiure ein und lost den 
entstandenen Niedersclilag durch nbermaliges Erhitzen. Beim Er- 
kalten scheidet sich das saure Kaliumsalz in rijtblich gefiirbten Sadeln  
ab. welrhe die Fliissigkeit breiartig erfiillen. Wiederholte Krystal- 
lisation aus warniem Wasser giebt eiu farbloses €+%parat. Fiir d i e  
Analyse wurde das Prapariit im Vacuuiu getrocknet. 

0.1329 g Sbst.: 0.0457 g K:,SOr. 
C ~ H O N I O I K .  Ber. K 15.47. Gef. K 35.41. 

HN - CO 

Erhitzt man die Pseudohariisiiure niit der fiinfzehufachen Menge 
Salzsaure (1.19 spec. Gewiclit) zum Kochen, so geht sie erst voll- 
standig in Liisung, aber nach kurzer Zeit beghint die Krystallisation 
der ueugebildeten Aethylharnsiiure. Man erwarmt eine halbe Stunde, 
verdiinnt dann mit der gleichen Menge Wasser, liisst erkalten, filtrirt 
und verdalnpft die Mutterlauge auf den1 Wnsserbad, wobei eine zweite 
kleinere Krystalliwtion erhalteu wird. Die Ausbeiite betriigt 70-80 pCt. 
der Theorie. 

Die so erhaltene Siiure ist i n  der Regel ganz weiss uud kann 
fiir die rneisteu Zwecke direct verwendet werden. 1st sie gefiirbt, so 
genijgt es, in verdiinntem, warmem Alkali zu losen, mit Thier- 
kohle zu kochen und danii wieder auszufa.llen. Fiir die Analyse 
wurde sie ails heissem Wasser urnkrystallieirt. Dns :m der Luft ge- 
trocknete Priiparat rerlor bei 140" niir '/z pCt. an Gewicht, die Saure 
eiithielt also kein Krystallwasser. 

0.1252 g Sbst.: 0.19G2 g COa, 0.0454 g HsO. - 0.llilG g Sbst.: 39.5 ccm 
N (17.50, 762 mm). 

C,HsNd03. Ber. C 42.8, H 4.1, N 28.6. 
Gof. ) 42.i3, D 4.0, D 28.51. 

Die Substauz bleibt in1 Capillmrohr bis 350" unveriindert, bei 
hoherer Teniperatur verkohlt sie. Sie 16st sich in ungefiihr 500 Th. 
kochendem Wasser und fallt beim Erkalten fast vollstandig wieder 
aus. Erfolgt die Abkiihlung recht langsam, so scheiden sich fast aus- 
achliesslich unregelmkssige Blattchen ab j beim schnellen Abkiihlen 
erscheinen aoch lange prisniatische Nadeln. I n  . starker Snlzsaure 
ist sie erheblich leichter liislich nls in Wasser, aiich r o i l  heissern 



Eieessig wild sie in  reirhlicher hleuge aufgerionitnen Schwer loslich 
ist sie in Alkohol uiid I'ast ti~iloslich in Aether. 

Die Alknlisalze sind wiederuni in Wasser leicht, i11 s ta t  ker Lanqe 
ziemlicli schwer liislich. Das Kaliumsalz fiillt nus der concentrirten 
Lange in niikroskopisch feinen Nadeln a w ,  und die Natriirmverbindung 
iu kleiuen, ; h e r  sehr scharf auegebildeten Prismen oder Platten. In  
iiberschiissigeni, warmem Arnmoniak lost aich die S h r e  nur miissig, 
beim Erkalten fnllt das Salz in sehr feinen Nadeln a m .  

Das in kaltem Wasser ziemlich schwer losliche saure Kaliuni- 
salz wild gennu so wie die eritsprecbende Verbinduug der Pseudo- 
harnsiiure gewonnen und bildet weisse Nadeln, welche a n  der Luft 
getrocknet die Zusammensetzung C7 H7 Nd OsK haben. 

0.1337 g Sbst: 0.0698 g K1SOj. 

C i H ? S 4 0 3 K .  Her. K 16.M. Gef. K 16.25. 

Dns Cnlciumsalz wurde durch Neutralisation der heissen, wlss- 
rigeii Liisurig der Saure mit Cslciumcarbonat und Eindampfen des 
Filtrates auf eiu Drittel seines Voluniens gewounen. Beim Abkiihlen der 
Lijsung krj stallisirt es in feiiien. zu Biischeln vereinigten Nadeln. 
Das ebenso dnrgestellte Baryunrsalz bildet gariz ahnliche Nadelchen. 

D i a  t h y 1 h a  r n s a u r  e. 

Die 0-Aethylrerbiuduug lasst sich nach dein \-on E n i i l  F i s c h e r  
zuerst axigewendeten nassen Verfahren weiter athylireu. Aber selbst 
bei Anwendung !-on 3'/2 Mol.-Gew. Alkali und Jodathyl ist das Pro- 
duct hauptsiichlich Diathylharosaure. Die Verbindung ist zweifellos 
rerschieden von der Sfiure, welche S e m b r i t z k i  beschriebeu hat, nber 
iiber die Stellnng des zweiten Aethyls kann ich nichts Sicheres an- 
geleu. 

3 g 9-Aethylhnriisaure wurden in 45 ccm Normalkalilauge (31/2 

Mol.) gelost und nach Zusatz von 10 g Jodathyl (4 Mol.) im ge- 
schlossenen Rohr unter fortwihrendem Schiitteln erst 6 Stunden auf 
50-90O und zum Schluss noch amei Stmiden auf 90-1000 erhitzt. 
Eine kleine Menge vou JodLthyl blieb unreriindert. Beim Er- 
kalten schieden sich Krystalle ab und ihre Meuge rermehrte sich 
beim Uebersittigexi der Fliissigkeit mit Salzsaure erheblich. Der  
ganze Niederschlag war in Aiumoniak liislich. Da auch die Mutter- 
lauge beim Eindsmpfen nur Krystallv gab, welche in Ammoniak sich 
leicht losten, so war offenbar Tetraiitbylharnsiinre nicht in uachweis- 
barer Menge eutstnndeu. Das Product wurde zuerst durch Losen 
in Arnmoniak und Ausfalleii mit Saureu, sodnnn durch wiederholtes 
Krystnllisireri ~ L U B  heissem Alkohol gereinigt und fiir die Analyse bei 
1000 getrocknet. 
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0.1421 g Sbst.: 0.2524 g C01, 0.0680 g H20. - 0.1663 g Sbst.: 36.5 ccm 
H (20°, 761 mm). 

C:,HlsNcO.+ Ber. C 48.4, H 5.3, N 25.0. 
Get P 48.33, >) 5.31, )) 35.1%. 

Die Saure schmilzt im Capillarrohr gegeu 314O unter Zersetzung 
und Braunung. Sie lost sich i n  ungefahr 120 Theilen siedendem 
Wasser und scheidet sich bcim Abkuhlen sehr rasch in langen, 
weissen, federartigen Nadeln aus. 

Von siedendem Alkohol verlangt sie etwa 50 Theile zur  Losung 
und krystallieirt daraus ebenfdls in feinen Nadeln. 

Die neutralen Alkalisalze sind wiederum in Wasser leicht, in  con- 
ccntrirter Lauge sclrwer Ioslich. Das Ammoniunisalz iet i m  Gegen- 
sntz zu der Verbindung der  Monoathylharnsaure leicht liislich und 
krystallisirt am der concentrir ten Flussigkeit in feineu Nadeln. 

W=C.CI 

9 - A e t h y 1 - 8 - o x y - 2.6 - d i c h I o r p u r i n , c1- 6 C-NH 
It I1 >co.  

N -CC-N.CsHS 
Zur Yerwnndlung in dan Chlorid, welches bei der 9-Phenylharn- 

saure leicht rnit Phosphoroxychlorid erhalten wird, ist hier die gleich- 
zeitige Anwendling von Pentachlorid nothig. 

4 g scharf getrocknete iind fein gepulverte !)-Aethylharnsaure 
wurden rnit 20 g Phosphoroxychlorid und 10 g Phosphorpentachlorid 
in geschlossenem Rohr 8 Stunden in Oelhad bei 130-1400 geschiittelt, 
d a m  die Fliissigkeit ohne Filtration der abgeschiedenen Krystalle im 
Vacuum moglichst rollstaudig eingedampft und der Ruckstand zur  
Zerstiirung der Phosphorchloride rnit kaltem Wasser behandelt. Die 
ungelaste krystallinische Masse, welche schwnch gelb gefarbt ist, 
wird rnit verdiitinter Salpetersaure nuf dem Wasserbade erhitzt, bis 
der grosste Theil geliist ist, um etwaiges Trichlorpurin und den an- 
haftenden gelben Farbstoff zu zerstoren. Dann fallt man rnit Wasser 
kind filtrirt. 

Die Ausbeute an diesem schon fast reinen Product betragt fast 
90 pCt. der Theorie. Fir die Analyse wurde die Substanz aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet. 

0.2040 g Sbst.: 0.2676 g COe, 0.0468 g HzO. - 0.1545 g Sbst.: 33.1 ccm 
N c21.50, 758 rnni). - 0.1725 g Sbst.: 0.2108 g AgCI. 

C;BcN+OCl,. Ber. C 36.08, H 2.58, N 24.05, C1 30.41. 
Gef. )) 35.80, )) 2.55, 24.20, a 30.22. 

Die Verbindung schmilzt im Capillarrohr zwischen 256-2590 
(~orr .?263-%6~~) ohne Zersetzung. Zur Losung verlangt sie etwa 
900 Ttieilr kochendes Wnsser und fallt beim Erkalten nur  zum 
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kleinen Theil als feines Pulver aus. In  heissem Alkohol ist sie vie1 
leichter loslich und krystallisirt daraus in kleinen, aber  schiin aus- 
gebildeten, farblosen Prismen. 

In verdiinnten Alkalien ist sie leicht, in concentrirten dagegen 
recht schwer liislicb. Das Natriumsalz bildet feine Nadeln, die 
Kaliumverbindung diiune Prismen und das Ammoniumsalz Platten 
oder  Nadeln. Das saure Kaliumsalz krystallisirt in  hiibsch ausge- 
bildeten Prismen. 

Obschon der directe Beweis dafiir noch fehlt, darf man doch 
aach der Analogie mit der Methylverbindung die Annahme machen, 
dass die beiden Chloratome sich in Stellung 2 und 6 befinden. 

9 - A e t h y l - 8 - o x y j o d p u r i n .  

Beim Erwiirmen der vorhergehenden Verbindung mit rauchender 
Jodwasserstoffsaure werden zwnr beide Chloratome entfernt, aber  nur 
einee durch Wasserstoff und das  andere durch J o d  ersetzt. Es liegen 
also hier iibnliche Verhaltnisse vor, wie bei dem 2-Amino-8-oxy-6- 
chlorpurin I),  so wie bei dem 9-Phenyl-8-oxy-2.6-dichlorpurina). 

1.5 g fein gepulvertes Aethyloxydichlorpurin wurden mit 20  g 
J,odwasserstoff (spec. Gew. 1.95) auf dem Wasserbade bis etwa 60G er- 
wiirmt und dann allmiihlich 3-4 g zerkleinertee Jodphosphonium zu- 
gegeben. Es tritt dabei nur partielle Losung ein, weil der entstehende 
Jodkiirper recht schwer lijslich ist. Als auch bei sttirkerern Erhitzen 
die Flussigkeit fast farblos blieb, wurde die Masse in einer Schale 
auf dern Wasserbade stark eingedampft, dann der Riickstand mit 
~berschussigem Ammonink versetzt und wiederum verdampft, um dae 
Ammoniak zu entfernen. Dabei schied sich die Verbindung in schwach 
rosa gefiirbteu Nadeln ab. Diese wurden filtrirt und aus heissem 
Alkohol umkrystallieirt. Die Ausbeute betrug 66 pCt des Ausgangs- 
materials. 

Fiir die Arinlyse wurde die Substanz bei looo getrocknet. 
0.1753 g Sbut.: 30.35 ccm N (‘210, 760 mm). - 0.1518 g Sbst 

0.1224 g AgJ. 
C ~ H ~ N J O J .  Ber. N 19.31, J 43.79. 

Gef. D 19.71, s 43.77. 

Die Verbindung ist nur mgssig liislich in heissem Alkohol und 
fallt beim Erkalten fast vollstiindig am. Sie schmilzt scharf bei 
240-2410 (corr. 247-2480), beim stiirkeren Erhitzen zersetzt sie sich 
u&r Abscheidung ron Jod. 

1) E. F i s c h e r ,  Jiese Berichte 31, 2630. 
3) E. F ischer ,  diese Berichte 33, 1708. 
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N = CH 

!I - A  e t h y 1-8 -ox y p II r i  n ,  c c-'" 
II I1 > c o n  
N- C-N . Cp Hs 

Die Verbindung entsteht nus der vorhergehcnden durch Reduction 
mit Ziiikstaub. 

3 g derselben werden in 100 ccrn verdiinntem Alkohol von 60 pct .  
geliist und nach Zusatz von 10 g Zinkstaub 2 -  3 Stunden am Rtck-  
Busskiihlrr gekocht. Das Filtrat wird dann verdampft, mit Arnmoniak 
yersetzt, diii ch Schwefelwasserstoff gefdlt, filtrirt, rnit Thierkoble ge- 
klart uud zur Trockne verdarnpft. Dabei krystallisirt das Oxypurio 
in farblosen Kadeln. Es wird ilus wenig warrnerri Wasser urn- 
krystallieirt uiid bildet daiiii farblose, schsrf ausgebildete Prismen, 
welche nnch dem Trocknen im Vacuum folgende Zahlen gaben: 

N (.LOO, 759 mm). 
0.1842 a Sbst.: 0.3452 a COs, O.OP29 6 &O. - 0.1673 g Sbst.: 50.3 C C ~  

C ~ H S N J O .  Ber. C 51.2, H 4.9, N 34.1. 
Gef. 51.11, )) 5.0, 2 34.33. 

Die Ausbeute betragt etwn 22 pCt. des Jodkorpers. Die 
Verbindung schmilzt bei 243-2440 (corr. 250-2510), sie lost sicb 
in ungefiihr 10 Theilen kochendeii Wassers und riel schwerer in 
Alkohol. 

In concentrirten Sauren ist die Ba9e sehr leicht loslich, beim 
Einengen oder Verdiinnen rnit Alkohol krystallisiren die Salze aue. 

Das Hydrochlorat ist in Wasser leicht, in Alkohol n t e r  schwer 
loslich uud fiillt in Nadeln RUS. Vie1 schwerer loslich sind die scharf 
ausgebildeten, farblosen, kleineri Prisii~en des jodwasserstoffsauren 
Salzes. 

Sehr charakteristisch ist das Chloroplatinat; es lost sich in 
heisser, verdtnnter Salzsaure ziernlich leicht und krystallisirt daraus 
in prachtvollen , rothgelben Prisriren rnit schiefer Endfliiche. In  
Alkohol ist es schwer lijslicli. Ebeii>o ist das Aurochlorat iii kaltern 
Wasser schwer loslich und krystallisirt aua der heiesen Losung in 
prachtigen, gelben, diinnen Platten und Nadeln. 

Iu verdiinntern Alkali liist sich das  Aethyloxypurin sehr 
leicht, schwerer loslich ist es in starkem Alkali. Die Salze eind 
in rerdiinntem Alkohol vie1 schwerer liislich und krystallisiren aus 
der heissen Losung beim Erkalten, das Amrnoniurnsalz nls kleine 
Nadelu und das  Kaliumsalz als kleine, farblose Prismen wit nbge- 
rundeteu Enden. 


