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237. Heinrich Bilt z: Harneilure-glykole. 
[Bearboitet in Genieinschart mit Hrn. Dr. P. Krebs.] 

(Eingegangen am 6. Mni 1910.) 

Harnsiiure wird bekanntlicb in saurer Liisung leicht zti Alloxan 
oxydiert. Ebenso verhalt sich eine Reihe siibstituierter IIarnsauren. 
Aufl.illigerwei.se gibt die 7 . 9 - D i m e t h y l - h n r n s a u r e  aber bei gleicher 
BeLandlung kein Alloxan, sondern geht ia ein eigennrtiges Osyda- 
tionsprodukt fiber, das  sich von ilir durch eiu Mehr nn O + H % O  
unterscheidet. E. F i s c h e r ' ) ,  der dies Verhalten land, nannte den 
neuen Stoft ~ 0 s y - 7 . 9 - d i r n  e t  h y l -  h n r n  sauree .  Beim Erwarmen mit 
Uariumhydroxydlosung spaltet sich die Oxy-7.9-dimethylharnsiiure 
leicht, wobei M e s o x a  I s a u r e  und D i m e  t h  y l -  h a r n s t  of f als Spaltnngs- 
stiicke gefnl3t wurden; Oxydation mit ChromsHure gab D i m e t h y l -  
p a r a b a n s s u r e .  Eiue Konstitutionsformel wurde nus diesem Ver- 
halten nicht abgeleitet. Auch bei A u l d  seines zusammenfassenden 
Vortrnges iiber die Puringruppe?) verzeichnete E. F i s c h e r  den Stoff 
a h  einen, desseo Struktur noch aiifzukllren bleibt. 

Ebenso wie die 7.9-Dimethylharnsiore verhalt sich die 3.7 - D  i - 
m e t h y l - h n r n s i i u r e  bezw. das T h e o b r o m i n .  Sein Oxydationspro- 
diikt, die .0x~-3.7-diniethylhnrnsaure~( ,  wurde im E. F i s c h e r s c h e n  
Laborat6rium eingehend von H. C l e m m  3, untersucht. 

Xu einer erneuten Untersuchung dieser Oxydirnetbylharnsaureo 
fiihrten mich nieine Arbeiten in der Glyosalonreihe. Sie hatten ge- 
xeigt, dnB 4.5-r)iphenyl-glyosalon und seine Substitutionsprodukte unter 
geeigneten Bedingungen leicht zu Diphenyl-glyoxalon-4.5-glykolen 
oxydiert werden kiiniien : 

'CO. C6 Hs. C- NH C6 IT5. C ( 0 H ) .  N H  >co f 

Cs H, . C - NH CS H5. C (OH). NH' 
Hestandiger 01s das sich schon beim Erwfirmen mit Alkohol leicht 

spaltende Diphenylglyoxalooglgkol ist das an einem der beiden Stick- 
stoffatome methplierte Glykol'); und noch bestandiger das  au beiden 
Stickstoffatomen methylierte l)iphenyl-l.3-dimethylglyoxalon-gly ko15), 
das sich weder beim Kochen mit Alkohol, noch niit Eisessig, noch 

1) E. P i s c h e r ,  dicsc Berichte 17, 1'iSO [lS84]. 
a) E. Fischer ,  diese Berichtc 32, 495 [lS99]. 
3) II. Clemm, diese Berichte 31, 1-150 [1898]. 
4) H. I l i l t z ,  Ann. d. Chem. 868, 201 [1909]. 
5) H. B i l t z ,  diese Berichte 41, 171 [1908]; Ann. d. Chem. 368, 207 

[ 19091. 
Bericbte d. D. Chom. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 98 



rnit salpeters~iurchnltigem oder chlorwasserstoifhaltigem Alkohol ver- 
andert. 

Da somit Glyoxnlone imstande sind, bei Oxydation an ihrer 
Doppelbindung zwei Hydroxyle aufzunehmen , lag die Verniutung 
nahe, (la13 auch die Osydimethylharns~uren entsprecbende Glykole 
seien. I n  der ’I’nt gehort die Doppelbindung der 7.9-Dimethylharn- 
siiure dem Glyoxalonringe an und entspricht - auch im Charakter der 
benachbnrten Substituenten - vcllkoinmen der Doppelbindung der 
Diphenylglyoxalone. Bei Annahme der Glykol-Formel und unter Be- 
riicksicbtigung der bei den 1)iphenylglyosnloncn gemachten Erfabrun- 
geo erklart sich die Bestindigkeit der Osy-7.9-dimetbylbnrnsaure, die 
zii ihrer Eiitdeckung gefiibrt hat, vollkommcn aus den Metbrlen im 
Glyoxalonringe. Wenn sie fehlen, wie i n  dcr Hnrnsaure selbst, ist 
dns entsprecbende Glykol wenig bestindig und spaltet sich leicht iu 
Alloxnn und HarnstoEF, ebenso wie niphenylglyoxnlonglykol in 
und Harnstoft ubergeht: 

CsHs.C(OH).KIT,CO ~ ~ CsH,.CO HsN 
‘CO cS H~ . C (OH).  NR’ 

I)ipheoyi-glyo~~looglyliol  

NIT-CO NH-CO 

C6 ITs. 60 + IhN’ 

Benzil 

/ / 

\ 
--- t  co co + C(0H). N H 

\ >co CO 
NII-; (OH). N H XH-CO 
Harosiiureglykol 

Ein solches H a r n s l  i i r e g l y  k o l  nahnien neuerdings 

Hr h’, 
H1 N/‘O * 

E. E. S u n d -  
l v i k  und R. B e r e n d ’ )  als erstes Oxydntiousprodukt der Harnsaure an 
und versucbten, yon ibm aus die Allantoin-Bildung zu erklaren. Fur 
seine Anoahme lehlte bis jetzt jede experinientelle Hegrundung. 

Die Auffassuna der Oxy-7.9-dimetliylharnsaure als 7 . 9 - D i m e t h  y l -  
h a r n s i i u r e g l y k o l  steht im besten Einklange mit ibrem chemischen 
Verhalten. Die schon oben erwahnte hydrolytische Spaltung verlauft 
zweifelsohne nach folgender Gleichung : 

N H? 
/. 

--. 
NH-CO 

C(OI1).N(CHa),CO + 3 H 2 0  = CO co’ 
\ 

NH-C(OR).N(CH3)/ N H? 
COOH 

+ C(0II)a H N  (CH3)..C0. 
COOII + HN (CHI) 

-- __ 
1) E. E. S i i u d w i k ,  Ztsclir. f .  uliysiol. Chem. 41, 343 [1904]; ILRei.ond, 

Ann. d. Cheni. 333, 141 [1904]. 
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D a  hierbei Mesoxalsaure entsteht, muBte die Oxydation bei der 
Bilduog der Oxy-7.9rdimethylharosiiure an den Kohlenstoflatomen 4 iind 
3 eiogegrilfen uod sie. um je eine Valenzstuie oxydiert haben. Bei 
Oxydation der Ox~-7.~-dimethylhnrnsaure mittels Chromsaure wird 
offenbar der liuke Teil der Formel wegosydiert uod der rechte in 

O C .  N(CHa), 
Gestalt des sehr bestandigen C h  o l e s t  r o p h  a n  s, . co, 0 C . N (C HI)" 
erhalten. 

Meine Untersuchungen i n  der Diphenylglyoxnlon-Reihe hnben nber 
oicbt nur ein Beispiel gegebeo, nach dessen A n a l o g i e  die Oxydi- 
methylharnsiiuren als Glykole aufzufassen sind, sondern sie hahen au& 
den Weg fiir eine experimentelle Priifung dieser Frage gewiesen. 
Wenn die Oxy-7.9-diniethylharnsaure namlicb obiger Formel eut- 
sprechend als 7.9-DimethyIharns5ure-4.5-glykol aufzufassen ist, muBte 
sie sich BUS A l l o x a n  und syrnrn. D i m e t h y l - b a r n s t o f f  s y n t h e t i s c h  
gewinnen lassen ; also ganz analog wie Dipbenyl-1.3-dimethylglyoxalon- 
glykol I )  glatt aus Benzil und symni. Dimethylharustoff entsteht oder 
wie sich Diphenyl-I . 3 - d i ~ t h y l g l y o ~ ~ l o n g l y k o l  a) aus B e n d  und symm. 
Diathylharnstoff bildet. 

D e r  Versuch entsprach der Erwartung. Aus Alloxan und Di- 
methylbarnstoff ltonnte auf yerschiedene Weise ein Stoff erhnlten 
werdeu, der mit E. Fis c h e r s Oxy-7.9-dirnethylharnsiiure identisch war. 

Diese Syothese kliirte den interessnnten Stoff aber nicht nur  auf, 
sondern mnchte i h n  zugleich auch leicht zuganglicb. Dadurch wurde 
es uns  moglicli, den Abbnii eingehend zti studieren; schon jetzt 
kann bemerkt werden, da13 er mit dcr T O O  mir nufgestellten Glykol- 
Formel irn besten Einklange steht. 

AuBer der eben besprochenen Synthese des 7.9-Dimethylbarn- 
aaure-4.5-glgkols ist im Polgenden uber die Synthese dee entsprechen- 
d e n  7 . 9 - D i i i t h y l - h a r n s a u r e g l y k o l s  berichtet und ferner iiber ein 
M o n o m e t h y 1 - und ein M o n  o a t  h y 1 - h a r  n s ii u r e g l  y k o 1, welche beide 
letzteren aber noch nicht niiher uotersucht sind, so daB zur  Zeit noch 
nicht sicher feststeht, ob in ihnen dns Alkyl sich in Stellung 7 oder 9 
betindet. Bestimmte Reobachtungen , iiber welche in mderem Zu- 
sarnmenhange baldigst berichtet werden wird, sprechen iiir Stellung 7. 
Auch mit Dimethylnllosan und Mooomethylalloxao reagieren Harn- 
stoffe in aonloger Weise, doch treten dabei gewisse Komplikationen 
auf, iiber die spater berichtet werden soll. Behufs Gewinnung VOII 

Harnslureglykol sblbst sind bisher n ur einige l'astversuche gemscht 
worden, die nicht zum Ziele fiibrten. Wenn erst genug Erf?hrungeii 

l )  t1. B i l t z ,  dicsc Rerichte 41, 170, 1398 [1908]. 
13. B i l t z ,  Ann. d. ('hem. 368, 238 [1909]. 

!IS' 
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in der Reihe der alkylierten Harnsaurcglykole gesammelt sind, sollen 
eingehentle Versuche zur  Gewinnung dieses sehr interessanten , aber  
roraussichtlicli unbestgndigen Stoffes gemacht werden. Moglich 
ist, dnl3 er schon in M u l d e r s ’ )  ~ h l l u r n n s a u r e a  vorliegt. 

7 .9 -D  i m e t 11 y l -  h n r n  san reg1 y k 01. 
Benzil uiid substituierte Renzile werden niit Pimethylharustoff 

niii bequernsten durcli Kochen der niit Alkaliiiietallbydrosyd versetzten 
alkoholischen Liisung z u  Glyosnlonglykolen zusammengelagert. Dieser 
n’eg konote fiir die Vereinigung ron Allosnn mit Dimethylbarnstoff 
Hiclit gewiihlt werden, \veil das erivartete Harnsiiureglykol gegen Lauge 
siclier nicht best5ndig ist. Deslialb wurde versucht, sie durcli Zu- 
sarniiicnsclimelzen ‘) ZLI vereinen. Durch einige Versuclie gelang es, 
die dnbei einzuhnltenden Redingungen zii finden. Spater wurde die 
Reaktion nuch in Liisung durchgefiihrt; dnbei erwieseu sich Eisessig und 
schliel3lich nuch Wasser nls geeignete LSsuogsrnittel. 

ISin fein gepulvertes Gernisch von 1 g kry- 
stall\~nsserhaltigeni Alloxan i in t l  0.55 g (ber. 0.41 fiir 1 Blol.) sym- 
nietrischern Dimethyllinrnstofl wurdeii im Probierglnse uber freier 
Flaniriie scl in  el I bis e b e n  zum Sclinielzen und zur Dnnipfentwiclilung 
u n d  dnn n unter standigem Uinschutteln vorsichtig weiter erhitzt, his alle 
festen Teilchen ebeu verscbwunden wni’en, was ctwn eine Minute be- 
:inspruclite. LKngeres Erhitzen niit fJ verniieden werden ; Versuche, 
bei denen dreiriertel Stuuden irn Wasserbnde nuf anniihernd 100° oder 
in1 0lb:ide auf 120-150° erhitzt wurde, fiihrten nicl t  z u m  Ziele. Die 
dunkelrote Schmelze wiirtle nocli warn1 niit einigen Tropfen Wnsser 
gemischt und durch Zugnbe eiiies Tropfens konzentrierter Salpeter- 
siiure entfarbt. Beim Abkiihlen er3tnrrte die Liisung z u  einern dicken 
Brei yon Krystallchen, die nach einigeo Stuuden abgesaugt und mit 
wenig kaltein Wasser gewnschen wurdeii. %ehu solcher Versuche 
gnben 10.3 g Rohprodulit (ber. 10.75 g). 

In eine auf 70--5O0 erwarrnte Losung VOD 
G g sxnimetrischem DimethylharnstoIf in 1 G g wasserfrcier Essigsaure 
mrirden n a c l ~  iind nacli unter Vmscliiitteln 10 g feiogepiilvertes, im 
T’akuurnesiccator entwiissertes Allosan (,Alloxan-nionohydr~ta) einge- 
tragen. Das Alloxan ging dabei fast ganz i n  L6sung; der Rest wurde 
durch vorsichtiges Erwarrnen nuf 800 gelost. nnbei erwies es sich 
niitig, rorsichtig und unter lebhnlteni Tlmschiitteln z u  e r w h n e n ,  dn- 
mit die am Boden liegenden Allosnn-Teilchen nicht iiberliitzt werden, 
\veil sich sonst ein intensiv roter Stoff bildet. Kine geringe Rotung 

I. Dcircli S’chmelze~~. 

2. In Eisessigl6mng. 

1) E. X u l t l e r ,  tlicsc Ikrichto 6, 1012 [1S73]. 
?) H. B i l t z ,  tlicse Bcrichte 41, l i 0  [I9OS]. 
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der  Losung schadet uicht. Beim Abkuhlen kamen reiclilich Krystalle, 
deren Menge sich nuf Zugabe YOU i t h e r  nocli vermehrte. Each 
mehreren Stunden wurde der dicke Krystnllbrei abgesaiigt und rnit 
Ather gewsschen. Die Ausbeute war fast quantitstiv. Nach diesem 
Verfahren wurden in haufiger Wiederholung betrachtliche Aleagen 
7.9-Dimethyl-harnsiureglykol dargestellt. 

3. In wiiJiri,yer L6sung. In  verdiinoter wal3riger Losung vereinigten 
sich Alloxan und Dimethylharnstoff gar nicht oder nur lnngsam und 
unvollkomnien. Dngegen gelingt die Syntliese leicht, wenn nur sehr 
wenig Wasser genommen wird. Ein fein verriebenes Gemisch r o n  
8 g Alloxan-monobydrat ( ’ / l o  Mol.) und 4.5 g syrnnietrischem Dimethyl- 
harnstoIf (4.4 g = ‘ /Zo Mol.) loste sich beim EbergieBen mit 4 ccm 
kochendern Wasser und Urnschwenlien fast vollig. Am nPclisten Tage 
war die dickolige Losung zu einer derben Krystsllmasse erstarrt, die 
nun zerdriickt, abgesaugt uud niit kaltem Wnsser gewaschen wurde. 
Ausbeute 9 g. Die Mutterlauge gab durch Eindampfen im Vakuum- 
exsiccator, Verreihen niit Wnsser und Absaugen noch 0.5 g. Gesamt- 
ausbeute: 9.5 g (ber. 11.3 g). 

Alle drei Methoden sind zur Darstellung geeignet. Zur Gewiunung 
groBerer Quantitaten sind die beiden letzteren vorzuziehen. Wenn 
a u f  Bequernlichkeit und Sicherheit griil3erer Wert  gelegt wird als nut 
Ausbeute, ist das letzte Verfahren zu empfehlen, dns direkt immerhin 
t r 0 O i o  der zu erwartenden Ausbeute gibt. 

7.9- Dimethyl-harnsaureglykol l6st sich leiclit in warmem Wasser 
(Loslichkeit I )  etwa 11 bei GOO), in kochendeni Alkohol (Loslichkeit etwn 
4.6), Methylalkohol und Eisessig, weniger’ in Aceton uud kaum in 
Benzol, Ather uod Ligroin. In Eisessiglosung geht dns Glykol bei 
iangerem R r G r m e n  leicht i n  ein Isorneres iiber, das demnachst be- 
schrieben werden wird. Mau krystallisiert es, wie schon E. F i s c h  e r 
feststellte, am besteu aus  Wnsser ron GOo, r o n  dem man 13 Gewichte- 
teile nirnmt, urn, und liiihlt das Filtrat schnell ab. Dabei scheiden 
sich 75--80°io des geliisten Rohprodukts rein aus; ein weiterer Teil 
von 10-15°/~ krpstallisiert beim Einengen des Filtrates ini. Vakuum- 
exsiccator aus, wahrend der Rest in leichterlosliche Umsetzungsprodukte, 

I)  Untcr r l i j s l ichkci ta  iat die in 100 g L6siiagsmittel geloste Mnssc tlcs 
Stoffes in Graniin aiigcgeben. 12s liandelt sicli tlabci niclit uin cxaktc 
Xessungeu, sonderii urn ungcfilire Werte, dic bei Gelegenheit des Unikry- 
stallisieiwx ermittelt wurden und fkr diesen und ahnliche Zwecke bnuchbar 
erscheinen. Wenn nichts anderes angegcbcn ist, ist die Loslichkcit bei Siedc- 
ternperatur bestiniriit. 



deren Menge bei hiiherer Wassertemperatur oder liingerer Erhitrungs- 
dzuer zunimmt, iibergegaogen ist. Man erhHlt glassprode, farblose, 
grolle, wohl ausgebildete, diclce Primen mit flacher, dnchformiger En- 
digung. Auch aus Alkohol lZl3t sich der StofE bequem und ohne 
Zersetzung ZII erhhren umlirystallisieren. 

Eine krystallographisch-optische Uotersuchung der Krj-stalle, die icb 
den Assistenten am hiesigeo inineralogischen Institute, HHro. H. W e r n e r  
und  R. K 01 b verdanke, ergab Folgeodes: 

Krystallsystern triklin. Beobnchtete Flichen : 
Basis (001), vorderes Pinakoicl (IOO), seitliches Pinakoid (010). Habitus tafcl- 
Eurniig nacli dem seitlichcn Pinakoid (010). Dic \Yinkelmc.csung mit drni 
I~eflczionsgoniometer ergab als itinere Winkel: 

7.9-Diinel/~yl-/iarneaureg!l/X.ol. 

(001) : (100) 970 55' 
(001) : (010) 960 44' 
(100) . (010) 9so 5". 

Achse b : a  96O Ilcr. 95038' 
c :n  9s* 970 0.2' 
a : b  990 980 4'. ' 

Vorzuglichc Spaltbarlcrit nach dcr  Ba&, mS8ige nach (100). Wassvr 
ruft .:itzEiguren hcrvor: an! (010) Figurcan mit Uinrnndung parallel den Kaiiten 
tler Flichc. Auf (001) dr(.i<vkige "Itzfigriren. Aitf (100) schuppip Korrosions- 
crsclicinurlg~~n. 
.Iiisliiscliungsrichtung auf (001) im Wirrkel 9S0 4' zur Knnte (001) (100) = 31° 4' 

1 )ic BIcssung tlcr ehciien Winkel linter t l v m  blikroakopc r r g d ~ :  

(100) )) n 9503s' )) (100)(010)= 1 1 0  
(010) )) )) !17OO 2' )) (100) (010) = 190. 

(jptisch nngativ. 
0.1280 g Sbst.: 0.1706 g ,COa, 0.0502 fi HzO. 

C7HloOjNI. Rcr. C 36.3, H 4.4. 
Gef. x 36.4, B 4.4. 

Die Praparate schmolzen am abgekiirzten Thermometer (aK. Th..r) 
bei 177-1780; dabei trat Zersetzung auf, und die Masse begann, sich 
riitlich zufarben. 1Sinige Grade\-orher war leichtes Sintern zii beobachten. 
I n  Gbereinstimmung daniit schmolz E. F i s c h e r s ' )  PrHparat nm ge- 
wohnlichen Thermometer bei 173-174O und zersetzte sich bei hiiherer 
Ternperatur vollstandig. An der Irlcntitiit seines und meines Praparates 
ist nicht zii zweifeln. 

hi  on o ni e t h y 1- b a r n s 5 u r e g l  y k 01. 
Mononicth!-l-hnrnssur~glykol konntc n u s  Alloxan und JIononietliglharn- 

staff durcli Zusnmmciiscliriirlzcn i n  d t ~  c h i  Iirscliriebcnrn \V&e erhalten 
werrlcii. 2 g ki ,~s tn l l \ \ .nsserhnI t i~~s  Sl loxau und 0.55 g alonometh~lliainstofF 
-~ 

I) I?. Fischer ,  dicsc Bericlito 17, 1731 [1884]. 
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gaben cine ticfrote, leicht erstarrende Schmelze, die noch warm mit 7 CCUI 
Wasser und 7 Tropfru konzcntrisrter Salpderslurc aufgenommen murde. Am 
niichstcn Tagc wurde die mcist rijtliche Krystallrnasse abgesaugt, mit Wasscr 
und danii rnit Blkohol gewaschen und bei gelinder Wgrme getrocknet. 9 u s -  
bcntc 1.1 g (bcr. 3.0 g). 

Bcquemer und ergiebiger verliinft die T'nisetzung in wiilriger Lkung. 
3.2 g Alloxan-monohydrat Mol.) nnd l .G  g Monomethylbarnstoff (1.5 g 
= l/;o Mol.) wurden niit 10 ccm kochendem Wasser iibergossen. Die beim 
I;mschiitteln bald entstehende 15sung murdc s o  f o r  t anf Zimmertemperatur 
nbgekiihlt. Am riiichsten hiorgen wurdcn durch Filtriercn jc 3.3 g Rohprodukt 
und durcli Eiudunstcn tlcs Filtratcs im Yakuumessiccator, Aufnehmen dcs 
Itiickstandcs mi t  Wasscr uitd Yiltricren ncitcrc 0.4 g gewonnen. Ausbeute 
3.7 g (bcr. 4.3 g). 

Die I'riiparate werdeo am beaten nus Wasser umkrystallisiert. 
,\Inn verwendet die zwanzigfache Gewichtsmenge kochenden Wassers, 
filiriert sofort und kiihlt das Filtrat mit Eis schnell ab. So wurden 
nus 3.7 g Rohprodukt 3.0 g Reinprodukt und durch Verarbeitung der 
Mutterlauge in der eben beschriebenen Weise weitere 0.3 Q gewonnen. 
Scbriig oder dachfiirmig abgeschnitteoe, flache Prismen oder Bliittchen, 
die vielfach zu Biischeln vereinigt waren. 

0.1337 g Sbst.: 0.1650 g C02, 0.0463 g H20. - 0.1630 g Sbst.: 36.3 ccm 

Dais Rohprodukt war fast n 4 n .  

N ( 1 9 O ,  763.5 mrn). 
C,;B~O;N,. Bcr. C 33.3, H 3.7, N 26.0. 

Gel. D 33.7, m 3.9, D 25.7 

hlonnniethyl-ha.rnsHureglpko1 schmilzt am' liurzen Thermometer bei 
208-209O unter lebhnfter Zersetzung zu einer gelben Schmelze. Seine 
Loslichkeit ist geringer als die des eben beschriebenen 7.9-Diniethyl- 
harosiiureglykols; i n  kochendern JVasser betrjgt sie etwn 5 ;  i n  Alkohol 
und den ubrigen ublichcn Losungsmitteln ist sie auRerst gering. 
I n  wEil3riger Losung geht der Stoff i n  der WKrrne bald in leicht 16s- 
liche Zersetzungsprodukte iiber, von deren Untersuchung vor der Hand 
nbgeseben wurde. blit Satroolauge entwickelte e r  hnmoniak .  

7.9 - 1) i 5 t. b y 1- h a r n s a 11 r e  g I y k o 1. 
Ein fcin vcrriebeiies Gemisch vou 16 g Alloxan-monohydrst (' / lo Mol.) untl 

I9 g symmetrjscheui Diithplh:irnstofE (11.6 g = 'I lo  Nol.) IBste bich auf Zu- 
gabc .van 1.5 g 'CVasser \-on 7O-SO0 fast v6llig. A m  nichsten 'rage war ein 
clickcr Krystalibrci entstnndcn, tlcr abgesaugt und mit senig M'asser gc- 
wschcn wurtlc So wurdcn ctwa 8.5 O i o  tler tlieoretischcn Ausbcute crhaltcn. 
Dns Filtrst gab beim EGndnrnpfcn i m  Vskuumeasiccator den Rest. Gesamt- 
ausbeute 25.5 g, d. h. 95-93 o/o. Das so erhaltene I'riiparat war fast rein. 
Diese VorschriIt ist htAsondere zu em1)fchleu; nach i h r  w u d e n  ill oftmaligcr 
Wiederholuug grijfiere Yassen dcs Glykols hergestellt. 
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Derselbe Stoff wurdc auch durch Zusanimenschmelzen erhalten. In der 
beini 7.9-Dimethyl-harnsiitirrglykol beschricbeneii Weise wurden aus 1.4 g 
Alloxan-monohydrat uiid 1 g syrnmetrischein Diiithylbarnstoff 1.7 - 1.8 g GIy- 
kol, d .  11. etwa 80 O i 0  dcr bercchtlctcn Ansbeute gemonnen. 

Auch in l’incssiglbsung ljildete sich das Glykol. 1.4 g Alloxan-mono- 
hytlrat nnd 1 g syninietrischcr Di2thylhnrnstoff wurden Iici Zimmcrtemperiitiir 
i n  Eisessig geltist, und die 1,Gsung i m  \7aliuunicrsiccator eingeduostet. 1:s 
entstandeii 1.4 g Glykol (statt ?.2 g), d. h. 64 Ol0 Ausbeute. 

I)as Clykol lijste sich sehr reichlicb in Aceton und in Wasser 
(Lbslichkeit bei 70-8800 etwn I:;), etwas weniger i n  Athyl -  und 
3Ieth~lalkoho1, Ather und Essigester, \\-enig iu Chloroform und fast 
gar  nicht i n  Renzol und  Ligroin. Zurn Iirystallisieren eignet sich 31s: 

Losungsinittel besooders Essigester oder Wasser; doch ist ini letzteren 
Falle langeres Erwarnien der Liisun:, z u  vernieiden. 

Uber die ICrpstallEorni stellte Hr. Prof. A .  J o h n s c n  Polgendes fest: 
7.9 - Uiiif/i!/l-ltarnsaureg!c/kol. Krystallsybtem monoklin. Fliclien (1 lo), 

(loo), (OOI), (111); etwas gcstreclit pardlel c .  Optische Achsenebcne parallel 
(010). Spaltbar nach (100). 

Der  Schrnelzpunkt ist nicht scharf; bei einrnal umkrystallisierten 
I’raparnten fanden w i r  ibn zwischen 1050 und 114O. Praparate, die 
ruebrfach nus Essigester umkrystallisiert \wren,  begaunen bei 105 O 

zusintern, schrnolzen bei 112-1 140 zu truber Fliissigkeit, die sic11 gegen 
I 20° aufkllrte, \\-obei gleichzeitig BILschenbildung begano. Kry- 
stallisatiun n u s  Wasser gab PrHparate, die ein wenig niedriger, und 
zwar sofort zu lilarer , Schmelze schrnolzen; vielleicht war etwas 
Mutterlauge i n  diesen Krystallen eingeschlossen geblieben. 

Beim Erwarnien im Wasserdampl-Trockenschranke zersetzte sicli 
der Stoff langsani und  schniolz zu eineni d k k e n ,  farblosen o l e ,  dns 
beini Erlialten glasig erstarrte. 

0.1380 g Sbst.: 0.2111 g C 0 2 ,  0.0674 g &O. - 0.1303 g Sbst.: 24.7 ccrn 
N (1S0, 7.55 rnm). 

C9Hi ,05N4 .  Ber. C 41.8, H 5.5, N 21.i. 
Gef. )) 41.7, D 5.5, D 21.8. 

M o n o a t h  y 1-11 a r n  s a u  r e g  1 y k o 1. 
Eiii k i n  vcri,iebeiirs i:emisch yon 10 g :Illoxan-monohydmt und 5.5 g 

.qthylhnrnstoff ~vurdr i n  30 g warmem \\-asscr gelikt. Am nachsten Tagc 
xurdc dcr inzwiJchcn entst:irid(~ne Krystalllwei abgesaugt und mit Wnsser gc- 
waschcn. Durch Einengcn dcs Filtrates in1 Bakuurnossiccator konnte noch 
eio klciner Teil ties Glyltols gcwonnai wertlen. Gcsamtausbcute 13.0 g (statt 

Monoathyl-hnrnsLuregl~ko1 liist. sich in kochendern Wasser rnit der 
Loslichkeit etwa 4;  in Atbyl- und Methylalkohol lSst es sich erheb- 
lich weniger und liaurn in den iibrigen iiblichen Losungsrnitteln. 13s 

14.4 R), (1. h. 90 O/o. 



lal3t sic11 bequem und fast ohne Verlust nus \varmern Wasser umkry- 
stallisieren; doch ist liingeres Erwiirmen der Losung zii vermeiden. 
E3 kommen schijne Riischel konzentrisch angeordneter, glanzender, 
farbloser I<rystallblattclien. 

Im SchmelzpunktsrijhrcLen zeigt sic,h hei 198" (K. Th.) beginnen- 
des Schaurnen ; bei 200° findet lebhnftes Aufschaumen, Zersetauog und 
schliel3lich Schrnelzen statt. 

0.1562 g Sbst.: 0.2085 g COs,  0.0631 g H20. - 0.1119 g Sbst.: '24.45 ccm 
N (21'3, 749 mrn). 

C~lIloOsN4. Ber. C 36.5, 11 4.4, N 21.4. 
Gef. )) 36.4, 2 4.5, )) 24.5. 

Dns eben beschriebene Mono - und Diathyl-liarnsaureglykol 
wurde in Gemeioschaft rnit IIrn. E. T o p p  dargestellt. Von ihm ist 
inzwischen der Abbau des 7.9- 1)iathyl-harns8ureglykols experinientell 
durchgefuhrt worden, woruber spiiter berichtet werden wird; der 
Abbau des 7.9 - Dimethyl-harnshnreglykols wird i rn  folgenden Berichte- 
Hefte beschrieben werden. Die weitere Bearbeitung des erschlossenen 
Gebietes ist teils irn Gauge, teils geplant. 

K i e l ,  Chemisches Uni\ersitiitslaboratoriurn. 

238. E. Beethorn: dber Derivate dee Benzthiazola. 
[Mitteil. a. d. Cham. Lab. d. Kgl. Akad. d. AVissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen an1 18, Mai 1910.) 

Dem P h e n y l - s u l f o c a r b i z i n  von It. F i s c h e r  und E. B e s t -  
h o r n  ') kommt weder die von diesen beiden Autoren aufgestellte 
Formel I, noch die spiiter yon H a r r i e s  und L o w e n s t e i n * )  Ber- 
teidigte Formel 11 zu,  sondern es ist - wie H u g e r s h o f f 3 )  gefunden 
hat - identisch rnit den1 d m i d o - b e n z t h i a z o l  von A. W. Hof- 
m a n n 4 )  Formel 111. 

Das Y e t h y l - p h e n y l - s u l f o c n r b i z i n ,  das E ' i s c h e r  und B e s t -  
h o r n  5, durcli Methylieren des Phenylsulfocarbizins mit Jodmethyl 

1) Ann. d. Chem. 212, 316. 
3) Diese Berichte 36, 3134 [1903]. 
4)  Diese Berichte 12, 1129 [1879]; ibid. 13, 11 [1880]. 

5) Dicsc Berichtc 27, 861 [1894]. 

j) loc. cit. 




