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326. W i l h e l m  Wisl icenus und Heinrich K o r b e r :  Ueber 
die U m l a g e r u n g  von L a c t i m a t h e r n  in Lactame. 

[hus dem cliemischen Lsboratorium der Universitlt Wurzburg.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1902.) 

Im Anschluss an die Studien iiher die Umlagerung von Imido- 
Pt hcrn in Saureamidel) durch Erhitzen, haben wir auch cyclisehe 
jlmidoather oder Lactimather i n  den Kreis unserer Untersuchung gr-’ 
zogen. F u r  iiire Umlagerung in Derivate von Lactamen nach dem 
Schema: 

- C. 0 Alk c: 0 * I .  
I --N -- N. Alk,  

laiegt bereits ein Beispiel vor: Der Uebergang der ,normalen(( in die 
PISO- Cyanursaureathera bei wiederholter Destillation. Eine sehr  
glatte Umlagerung im gleichen Sinne lasst sich auch in der Harn- 
sguregruppe beobachten. So liefern die A l k y l a t h e r  d e s  H y d r o x y -  
c a f  f ei’n s bei andauerndem Erhitzen die entsprechenden Harnsaore- 
derivate, z. R.: 

CH, .N- CO CI&. N - CO 
oc C.N.CH3 ---+ 06 C.N.CH$ 

1 I I  >c.oci-r3 I I1 >GO 
ClIa. N- C . N  CHz. N- C .  N .CHs 

Methoxycaffe!n Tetramethylharns&ure. 

Nach einigen Vorversuchen zejgte sich folgendes Verfahren als 
vortheilhaft. M e t h o x y c a f f e i ’ n ,  nach E m i l  F i s c h e r ’ s 2 )  Angaben 
aus Chlorcaffei‘n und Natriummethylat bereitet, wurde in einem Glas- 
rohr  3 Stdn. auf 2000 erhitzt. Reim Scbmelzpunkt 174O verfliissigte 
sich der Rohrinhalt zunachst rollstandig, urn bei etwa 2000 langsam 
wieder zu erstarren. Nach der  angegebenen Zeit war  die Masse 
wieder ganz fest geworden. Durch ihre gelbe Farbe  und den beim 
OeEnen des ahgekiihlten Rohres deutlich wahrnehmbaren Methylamin- 
geruch giebt sich eine geringfiigige Zersetzung zu erkennen. Weit- 
ans  die Hauptmenge war  T e t r a m e t h y l h a r n s a i i r e ,  die aus Wasser  
in den bekannten weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 226O krystal- 
lisirte. 

3.1200 g Sbst.: 0.2152 g (202, 0.0586 g HsO. - 0.1194 g Sbst.: 26.i ccm 
N (180, 745 mm). 

CsHts03N~. Ber. C 48.20, H 5.40, N 24.99. 
GeL >) 48.09, )) 5.42, >> 25.30. 

’) Diese Berichte 33, 1467 [1900]; 35, 161 [1902j. 
:) Dime Berichte 17, 1755 [lSS4?. 
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Aus 2 g Methoxycaffeih waren 1.8 g roher Tetrametbylharnsiinrs 
entstanden, die Umwandlnng war also nahezu vollstandig. 

Auf demselben Wege kanu man aus dem Aethoxycaf fe i 'm 
(Schmp. 3400), die noch nicht beschriebene T r i m e t h y l - a t h y l - b a r n -  
s a u r e  erbalten. Sie muss aus Analogiegrunden als 1.3.7-Trime- 
t h y l -  9 - a  e thy l -  2.6.8- T ri ox y p u r i n  qufgefasst werden: 

CH3.N- CO CHa . N - GO . .  
OC C.N.CH3 -,. OC C.N.CH, 

I II >C.OCaHs I / I  :co 
CH3.N = C .  N 
Als giinstigste Bedingung zur Umlagerung erwies sich ein 4-stiin- 

djges Erhitzen auf 240O. Im Uebrigen waren die Erscheinungen den 
ohen erwabnten ahnlich. Das Product wurde aus Alkohol in kleinen 
Tafelchen von langgestreckt - sechseckigem Umriss erhalten. D e r  
Schmelzpunkt lag bei 197-1980. Die Ausbeute war fast ebenso gut, 
wie im oben beschriebenen Fall. 

N (150, 750 mm.) 

CI-13. N - C. N.  C2H5 

0.1200 g Sbst.: 0.2208 g COa, 0.0650 g H2O. - 0.1300 g Sbst.: 27.1 C C ~ ~ B  

C10H1403N4. Ber. C 50.42, H 5.88, N 23.53. 
Gef. )> 50.18, x 6.02, >) 24.00. 

327. Qiacomo Ciamician und P. 
Liohtwirkungen. 

Silber: Chemisahe 

[III. M i t t  h e i l  u n  g.] 
OEingegangen am 16. Mai 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.3 

Die Versuche, die wir in vorliegender Arbeit beschreiben, bilden 
die Fortsetzung der in unserer letzten Veriiffentlichung iiber diesen. 
Gegenstand gemachten Mittheilung I); sie handeln also iiber die Um- 
wandlungen, die das Licht hervorzurufen im Stande ist, bei den Kijr- 
pern, welche die Nitro- oder Nitroso-Gruppe entbalten. 

N i t r o b e n z o l  und a b s o l u t e r  A l k o h o l .  
Die Wechselwirkung, die zwischen Nitrobenzol und Aethylalkohor 

unter dem Einfluss des Lichtes statt hat, wurde bisher noch nicht ein- 
gehender untersucht: in unserer jiingsten Verijffentlicbung erwabnten 
wir jedoch, dass wir in Kurzem hierauf wieder zuriickzukommen 
hofften. Bekanat war bisher, dass, ausser anderen Kijrpern, aus Nitro- 
benzol und Alkohol Anilin und Acetaldehyd entstehen; es war daher  

*) Diese Berichte 34, 2040 [1901]. 




