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vorkommen. Bei der Schwierigkeit der Trenoung 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 von uns isolirter Stoffe volle Klarheit zu gewinnen. So
wurde noch eine um 100° bei 12 mm siedende Fraction erhalten,
die einen fenchondhnlichen Geruch besitzt, indessen nicht mit
Hydroxylamin reagirt. Auch die Gegenwart von niederen und hdheren
Homologen des Nonylaldehyds ist in den Aldehydfractionen wahr-
scheinlich.

Aus dem Vorkommen von Phenyldthylalkohol im Rosendl
lisst sich der Schluss ziehen, dass vielleicht auch die Oxydations-
producte desselben, nimlich Phenylacetaldehyd und Phenylessigsiure,
zu den Bestandtheilen des Oeles gehdren.

Auch die auffallende Erscheinung, dass der Phenylithylalkohol
im gewohnlichen Rosend! in ganz verschwindender Menge enthalten
ist, wihrend er bei den Extractionstlen den Hauptbestandtheil
ausmacht, bedarf noch der Aufklirung. Ob es sich bei der
Extraction um eine vollstindigere Gewinnung der in der Bliithe
bereits fertizen Oelbestandtheile handelt, oder ob eine nachtriigliche
Bildung des Phenylithylalkohols stattfindet, wird sich vielleicht
durch eine Reihe von Versuchen entscheiden lassen.

Wir sind damit bescbiiftigt, auch nach dieser Richtung hin iiber
das Rosendl weiter zu arbeiten,

Leipzig, den 20. Juli 1900. Laborat. von Schimmel & Co.

868. E. Frankland Armstrong: Ueber 9-Aethylharnsiiure.
{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 1. August.)

Von Aethylderivaten der Harnsiiure ist bisher nur eins, die
1.3-Diithylverbindung, welche aus Diiithyluramil nach dem Verfahren
von Fischer und Ach entsteht, durch Sembritzki!) genauer be-
schrieben worden. Um die Reihe zu vervollstindigen, habe ich auf
Veranlassung von Hrn. Prof. Emil Fischer die 9-Aethylharnsiure
nach demselben Verfahren, welches er kiirzlich zur Synthese der
Phenylharnsiure ) angegeben hat, ans Uramil und Aethylisocyanat
bereitet. Als Zwischenproduct entsteht dabei die 9-Aethylpseudoharn-
sHure:

HN.CO
CO<HN.Co>CH.NH-CO.NH.C2H5,

1) Diese Berichte 30, 1823. %) Diese Berichte 33, 1701.
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welche beim Kochen mit Salzsdure die entsprechende Harnsdure
liefert.
HN——(IIO
oC C—NH
l I _>Co
HN—C—N.C:H;

Wie zu erwarten war, zeigt die Verbindung in ihren Verwandlun-
gen mit der entsprechenden Methylharnsiiure die grisste Aehnlichkeit.

9-Aethylpseudoharnsiure.

Die Vereinigung des Isocyanats mit dem Uramil findet ebenfalls
in alkalischer L&sung statt und verlduft sehr glatt, wenn die Tem-
peratur niedrig gehalten wird.

10 g feingepulvertes reines Uramil werden mit 150 cem Normal-
kalilange (etwas mehr als 2 Mol.), welche auf 0% abgekihlt ist, ge-
schiittelt, bis nahezu vollstindige Lisung eingetreten ist. Dann kiihlt
man in einer Kiltemischung unter —89 ab und fiigt im Laufe von einer
Stunde unter fortwihrendem Schiitteln und guter Kihlung 8 g frisch
destillirtes Aethylisocyanat (1!/2 Mol.) in etwa zwanzig Portionen
hinzu. Das Isocyanat verschwindet rasch und vollstindig, und die
Loésung fiirbt sich tief purpurn. S8ie wird nach 10—15 Minuten mit
verdinnter Schwefelsiure iibersittigt, wobei ein fast farbloser, dicker
Niederschlag ausfillt. Derselbe wird auf der Pumpe Afiltrirt, mit
kaltem Wasser gewaschen und mit einem Gemisch von 200 cem
Wasser und 20 cem Ammoniak (18-proc.) auf dem Wasserbade ausge-
laugt. Dabei bleibt ein geringer Riickstand, und das Filtrat giebt
Leim Ansduern die Pseudoharnsiure als farblosen Niederschlag,
welcher nach einigem Stehen abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und
im Vacuum getrocknet wird. Die Verarbeitung der Mutterlaugen
lohnt sich nicht, wegen der Unléslichkeit des Productes. Bei An-
wendung von reinen Ausgangsmaterialien ist die Ausbeute fast
theoretisch.

Die Sédure kann durch Lésen in warmem, verdénntem Ammoniak,
Behandlung mit Thierkohle und Ausfillen mit Schwefelsdure vollig
farblos erhalten werden. Sie bilt sich in diesem Zustand auch beim
Trocknen im Vacuum. Beim gelinden Erwirmen oder beim lingeren
Stehen an der Luft firbt sie sich réthlich. Fir die Apalyse wurde
deshalb das saure Kalinmsalz benutzt.

Die Siure 16st sich in etwa 750 Theilen siedenden Wassers und
krystallisirt daraus in der Kilte sehr langsam in sehr feinen, bieg-
samen Nidelchen. In Alkohol und Aether ist sie fast uunldslich. Die
neutralen Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht, in starkem Alkali
aber verhiltnissmiissig schwer 16slich. Das Natriumsalz krystallisirt
anter diesen Umstinden in feinen biegsamen Nidelchen, das Kalium-
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salz in ziemlich grossen, farblosen Prismen mit schief abgeschnittenem
Enden. Ziemlich schwer loslich ist das Ammoniumsalz, es krystal-
lisirt aus warmem Wasser in diinnen, farblosen Niddelchen. Genauer
untersucht wurde das saure Kaliumsalz. Um dasselbe zu bereiten,
168t man 0.5 g Sidure in 7 ccm Wasser unter Zusatz von etwa 0.6 g
Kalilauge, leitet dann iberschiissige Kohlensiure ein und 16st den
entstandenen Niederschlug durch abermaliges Erhitzen, Beim Er-
kalten scheidet sich das saure Kaliumsalz in réthlich gefirbten Nadeln
ab, welche die Fliigsigkeit bLreiartig erfiillen. Wiederholte Krystal-
lisation aus warmem Wasser giebt ein furbloses Priparat. Fiir die
Analyse wurde das Priaparat im Vacuum getrocknet.
0.1329 g Sbst.: 0.0457 g KaSOs.
C;HoN;O,K. Ber. K 1547. Gef. K 15.41.

Hll\I — (PO
9-Aethylharnsiure, OC C—NH
|1 >COo-
HN— C—N.C:H;

Erbitzt man die Pseudobarnsdure mit der fiinfzehnfachen Menge
Salzsiure (1.19 spec. Gewicht) zum Kochen, so geht sie erst voll-
stindig in Ldsung, aber nach kurzer Zeit beginnt die Krystallisation
der neugebildeten Aetbylharnsiure. Man erwirmt eine halbe Stunde,
verdiinnt dann mit der gleichen Menge Wasser, lisst erkalten, filtrirt
und verdampft die Mutterlauge auf dem Wasserbad, wobei eine zweite
kleinere Krystalliration erhalten wird. Die Ausbeunte betrigt 70—30 pCt.
der Theorie,

Die so erbaltene Siure ist in der Regel ganz weiss und kann
fiir die meisten Zwecke direct verwendet werden. Ist sie gefirbt, so
geniigt es, in verdinntem, warmem Alkali zu 16sen, mit Thier-
kohle zu kochen und dann wieder auszuféillen. Fiir die Analyse
wurde sie aus heissem Wasser umkrystallisirt. Das an der Luft ge-
trocknete Priparat verlor bei 140° nur !/, pCt. an Gewicht, die Siure
enthielt also kein Krystallwasser.

0.1252 g Sbst.: 0.1962 g CO,, 0.0454 g Hy0. — 0.1616 g Sbst.: 89.5 cem
N (17.5° 762 mm).

C7H3N403. Ber. C 42.8, H 4.1, N 28.6.
Gef. > 42.73, » 4.0, » 28.51.

Die Substauz bleibt im Capillarrobr bis 350° upverdindert, bei
héherer Temperatar verkohit sie. Sie l6st sich in ungefibr 500 Th.
kochendem Wasser und fdllt beim Erkalten fast vollstindig wieder
aus. Erfolgt die Abkiiblung recht langsam, so scheiden sich fast aus-
schliesslich unregelméssige Blittchen ab; beim schnellen Abkiihlen
erscheinen auch lange prismatische Nadeln. In- starker Salzsiure
ist sie erheblich leichter ldslich als in Wasser, auch von heissem
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Eisessig wird sie in reichlicher Menge aufgenommen. Schwer 18slich
ist sie in Alkohol und fast unléslich in Aether.

Die Alkalisalze sind wiederum in Wasser leicht, iu starker Lauge
ziemlich schwer loslich. Das Kalinmsalz fillt aus der concentrirten
Lauge in mikroskopisch feinen Nadeln aus, und die Natriumverbindung
in kleinen, aber sehr scharf ausgebildeten Prismen oder Platten. In
iiberschiissigem, warmem Ammoniak 16st sich die Siiure nur miissig,
beim Erkalten fiillt das Salz in sehr feinen Nadeln aus.

Das in kaltem Wagser ziemlich schwer ldsliche saure Kalium-
salz wird genau so wie die entsprechende Verbindung der Pseudo-
harnsiiure gewonnen und bildet weisse Nadeln, welche an der Luft
getrocknet die Zusammensetzung C;H; N;O3; K haben.

0.1927 g Sbst.: 0.0698 g KaS0,.
C7H7N403K. BRer. K 16.66. Gef. K 16.25.

Das Calciumsalz wurde darch Neutralisation der heissen, wiss-
rigen Loésung der Sidure mit Calciumcarbonat und Eindampfen des
Filtrates auf eiu Drittel seines Volumens gewonnen. Beim Abkiihlen der
Lésung krystallisirt es in feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln.
Das ebenso dargestellte Baryumsalz bildet ganz idhnliche Nidelchen.

Didthylharnsdure.

Die 9-Aethylverbindung ldsst sich nach dem von Emil Fischer
zuerst angewendeten nassen -Verfahren weiter dthyliren. Aber selbst
bei Anwendung von 3!/ Mol.-Gew. Alkali und Jodithyl ist das Pro-
duct hauptsiichlich Diithylharusiure. Die Verbindung ist zweitellos
verschieden von der Séure, welche Sembritzki beschrieben hat, aber
iiber die Stellung des zweiten Aethyls kann ich nichts Sicheres an-
geben.

3 g 9-Aethylharnsdure wurden in 45 cem Normalkalilauge (3'/4
Mol.) gelést und nach Zusatz von 10 g Jodithyl (4 Mol.) im ge-
schlossenen Robr unter fortwihrendem Schitteln erst 6 Stunden auf
80—90° und zum Schluss noch zwei Stunden auf 90—100° erhitat.
Eine kleine Menge von Jodithyl blieb unverindert. Beim Er-
kalten schieden sich Krystalle ab und ihre Menge vermehrte sich
beim Uebersiittigen der Fliissigkeit mit Salzsiiure erheblich. Der
ganze Niederschlag war in Ammoniak 16slich., Da auch die Mutter-
lauge beim Eindampfen nur Krystalle gab, welche in Ammoniak sich
leicht lésten, so war offenbar Tetrasithylharnsdure nicht in nachweis-
barer Menge entstanden. Das Product wurde zuerst durch Losen
in Ammoniak und Ausfillen mit Siuren, sodann durch wiederholtes
Krystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt und fiir die Analyse bei
100° getrocknet.
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0.1421 g Sbst.: 0.2524 g COq, 0.0680 g HyO. — 0.1663 g Sbst.: 36.5 cem
‘N (20° 761 mm).

CgHmN;Oa. Ber. C 48.2, H 5.3, N 25.0.
Gef. » 4838, » 5.31, » 25.12.

Die Sidure schmilzt im Capillarrohr gegen 314° unter Zersetzung
und Brdunung. Sie 18st sich in upgefihr 120 Theilen siedendem
Wasser und scheidet sich beim Abkiihlen sehr rasch in langen,
weissen, federartigen Nadeln aus.

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

Die neutralen Alkalisalze sind wiederum in Wasser leicht, in con-
centrirter Lauge schwer 16slich. Das Ammoniumsalz ist im Gegen-
satz zu der Verbindung der Monoithylharnsiure leicht 1dslich und
krystallisirt aus der concentrirten Fliissigkeit in feinen Nadeln.

N=C.Cl

9-Aethyl-8-0xy-2.6-dichlorpurin, C1.C C—NH
I 1  >COo.
N —-C—N.C3H;

Zuar Verwandlung in das Chlorid, welches bei der 9-Phenylharn-
sdure leicht mit Phosphoroxychlorid erhalten wird, ist hier die gleich-
zeitige Anwendung von Pentachlorid néthig.

4 g scharf getrocknete und fein gepulverte 9-Aethylharnséure
wurden mit 20 g Phosphoroxychlorid und 10 g Phosphorpentachlorid
in geschlossenem Rohr 8 Stunden in Oelbad bei 130 —1409 geschiittelt,
-dann die Fliissigkeit obne Filtration der abgeschiedenen Krystalle im
Vacuum moglichst vollstindig eingedampft und der Riickstand zur
Zerstorung der Phosphorchloride mit kaltem Wasser bebandelt. Die
ungeldste krystallinische Masse, welche schwach gelb gefiarbt ist,
wird mit verdiinnter Salpetersiiure auf dem Wasserbade erhitzt, bis
der grosste Theil geldst ist, um etwaiges Trichlorpurin und den an-
‘haftenden gelben Farbstoff zu zerstéren. Dann fillt man mit Wasser
und filtrirt.

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

0.2040 g Sbst.: 0.2676 g COq, 0.0468 g H.0. — 0.1545 g Sbst.: 33.1 cem
N (21.39, 758 mm). — 0.1725 g Sbst.: 0.2108 g AgCl.

C;HgN,OCl;. Ber. C 36.08, H 2.58, N 24.05, Cl 30.41.
Gef. » 35.80, » 2.55, » 24.20, » 30.22.

Die Verbindung schmilzt im Capillarrobr zwischen 256—259°
{corr.3263—2066") ohne Zersetzung. Zur Ldsung verlangt sie etwa
900 Theile kochendes Wasser und fillt beim Erkalten nur zum
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kleinen Theil als feines Pulver aus. In heissem Alkohol ist sie viel
leichter 16slich und krystallisirt daraus in kleinen, aber schon aus-
gebildeten, farblosen Prismen.

In verdiinnten Alkalien ist sie leicht, in concentrirten dagegen
recht schwer 18slich. Das Natriumsalz bildet feine Nadeln, die
Kaliumverbindung diinne 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
nach der Analcgie mit der Methylverbindung die Annahme machen,
dass die beiden Chloratome sich in Stellung 2 und 6 befinden.

9-Aethyl-§-oxyjodpurin.

Beim Erwiirmen der vorhergehenden Verbindung mit rauchender
Jodwasserstoffsiiure werden zwar beide Chloratome entfernt, aber nur
eines durch Wasserstoff und das andere durch Jod ersetzt. Es liegen
also hier #bnliche Verhiltnisse vor, wie bei dem 2-Amino-8-oxy-6-
chlorpurin!), so wie bei dem 9-Phenyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin?).

1.5 g fein gepulvertes Aethyloxydichlorpurin wurden mit 20 g
Jodwasserstoff (spec. Gew. 1.95) auf dem Wasserbade bis etwa 60° er-
wiirmt und dann alimiihlich 3—4 g zerkleinertes Jodphosphonium zu-
gegeben. Es tritt dabei nur partielle Losung ein, weil der entstehende
Jodkdrper recht schwer 18slich ist. Als auch bei stirkerem Erhitzen
die Flissigkeit fast farblos blieb, wurde die Masse in einer Schale
auf dem Wasserbade stark eingedampft, dann der Riickstand mit
tberschiissigem Ammoniak versetzt und wiederum verdampft, um das
Ammoniak zu entfernen, Dabei schied sich die Verbindung in schwach
rosa gefirbten Nadeln ab. Diese wurden filtrirt und aus heissem
Alkobol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 66 pCt des Ausgangs-
materials.

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

0.1758 g Sbst.: 80.35 ecm N (219, 760 mm). — 0.1518 g Sbst
0.1224 g AgJ.
C:H:N;0J. Ber. N 19.31, J 43.79.
Gef. » 1971, » 43.77.

Die Verbindung ist nur missig ldslich in heissem Alkohol und
fillt beim Erkalten fast vollstindig aus. Sie schmilzt scharf bei
240—241° (corr. 247—2489), beim starkeren Erhitzen zersetzt sie sich
unter Escheidung von Jod.

) E. Fischer, diese Berichte 31, 2620.

%) E. Fischer, diese Berichte 33, 1708.



N=CH

HC C—NH
i i >CO
N-—C—N.C:H;

Die Verbindung entsteht aus der vorhergehenden durch Reduction
mit Zinkstaub.

2 g derselben werden in 100 cem verdiiuntem Alkohol von 60 pCt.
geldst und nach Zusatz von 10 g Zionkstaub 2 -3 Stunden am Riick-
flusskiihler gekocht. Das Filtrat wird dann verdampft, mit Ammoniak
versetzt, durch Schwefelwasserstoff gefillt, filtrirt, mit Thierkohle ge-
klirt und zur Trockne verdampft. Dabei krystallisirt das Oxypurin
in farblosen Nadeln. Es wird aus wenig warmem Wasser um-
krystallisirt und bildet dann farblose, scharf ausgebildete Prismen,
welche nach dem Trocknen im Vacuum folgende Zahlen gaben:

0.1842 g Sbst.: 0.3452 g COq, 0.0829 g Hy0. — 0.1673 g Sbst.: 50.3 ccm
N (200, 759 mm).

C:HgN;O. Ber. C 51.2, H 4.9, N 34.1.
Gef. » 5111, » 5.0, » 34.33.

Die Ausbeute betrigt etwa 22 pCt. des Jodkdrpers. Die
Verbindung sehmilzt bei 243—244° (corr. 250—251°), sie lost sich
in ungefdhr 10 Theilen kochenden Wassers und viel schwerer in
Alkolol.

In councentrirten Siduren ist die Base sehr leicht I6slich, beim
Einengen oder Verdinnen mit Alkohol krystallisiren die Salze aus.

Das Hydrochlorat ist in Wasser leicht, in Alkohol aber schwer
laslich wud fillt in Nadeln aus. Viel schwerer l8slich sind die scharf
ausgebildeten, farblosen, kleinen Prismen des jodwasserstoffsauren
Salzes.

Sehr charakteristisch ist das Chloroplatinat; es 15st sich in
heisser, verdiinnter Salzsiure ziemlich leicht und krystallisirt daraus
in prachtvollen, rothgelben Prismen mit schiefer Eundfliche. In
Alkohol ist es schwer lioslich. Ebenso ist dus Aurochlorat in kaltem
Wasser schwer léslich und krystallisirt aus der heissen Lésung in
prichtigen, gelben, diinnen Platten und Nadeln.

In verdiinntem Alkali 16st sich das Aethyloxypurin sehr
leicht, schwerer lbslich ist es in starkem Alkali. Die Salze sind
in verdinntem Alkohol viel schwerer léslich und krystallisiren aus
der heissen L&sung beim Erkalten, das Ammoniumsalz als kleine
Nadeln uwud das Kaliumsalz als kleine, farblose Prismen mit abge-
rundeten Enden.

9-Aethyl-8-oxypurin,



