237. Heinrich Biltz: Harnsiure-glykole.
[Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hro. Dr. P. Krebs.]
(Eingegangen am 6. Mai 1910.)

Harnsiture wird bekanptlich in saurer Losung leicht zu Alloxan
oxydiert. Ebenso verhilt sich eine Reihe substituierter Harnsiuren.
Auffilligerweise gibt die 7.9-Dimethyl-harnsiure aber bei gleicher
Beliandlung kein Alloxan, sondern geht io ein eigenartiges Oxyda-
tionsprodukt iber, das sich von ibr durch ein Mebr an O+H,;0
unterscheidet. E. Fischer?!), der dies Verhalten fand, nannte den
neuen Stoft »Oxy-7.9-dimethyl-barnsiures. Beim Erwirmen mit
Bariumhydroxydlésung spaltet sich die Oxy-7.9-dimethylharnsiure
leicht, wobei Mesoxalsiureund Dimethyl-harnstoff als Spaltungs-
stiicke gefalt wurden; Oxydation mit Chromsiure gab Dimethyl-
parabansiure. Eine Kounstitutionsformel wurde aus diesem Ver-
halten nicht abgeleitet. Auch bei Anlafl seines zusammenfassenden
Vortrages iiber die Puringruppe?®) verzeichvete E. Fischer den Stoff
als einen, dessen Struktur noch aufzukliren bleibt.

Ebenso wie die 7.9-Dimethylharnsaure verhilt sich die 3.7-Di-
methyl-harnsiure bezw. das Theobromin, Sein Oxydationspro-
dukt, die »Oxy-3.7-dimethylharasidure«, wurde im E. Fischerschen
Laboratorium eingehend von H. Clemm?®) untersucht.

Zu einer erneuten Untersuchung dieser Oxydimethylbarnsiuren
fiihrten mich meine Arbeiten in der Glyoxalonreibe. Sie hatten ge-
zeigt, daBl 4.5-Diphenyl-glyoxalon und seine Substitutionsprodukte unter
geeigneten Bedingungen leicht zu Diphenyl-glyoxalon-4.5-glykolen
oxydiert werden konnen:

CsHs.Q—NH\CO . GsII;.C(OH).NH
CeH;.C—NH ™~ CsH;.C(OH). NH

Bestindiger als das sich schon beim Erwirmen mit Alkohol leicht
spaltende Diphenylglyoxalonglykol ist das an einem der beiden Stick-
stoffatome methylierte Glykol*); und noch bestindiger das an beiden
Stickstoffatomen methylierte Diphenyl-1.3-dimethylglyoxalon-glykol®),
das sich weder beim Kochen mit Alkohol, noch mit Eisessig, noch

1) E. Fischer, diesc Berichte 17, 1750 [1884].

3) E. Fischer, diese Berichte 32, 495 [1899].

3) H. Clemm, diese Berichte 81, 1450 [1898).

%) H. Biltz, Ann. d. Chem. 368, 201 [1909].

%) H. Biltz, diese Berichte 41, 171 [1908]; Ann. d. Chem. 368, 207
[1909].
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mit salpetersiiurchaltigem oder chlorwasserstoffhaltigem Alkohol ver-
andert.

Da somit Glyoxalone imstande sind, bei Oxydation an ihrer
Doppelbindung zwei Hydroxyle aufzunebmen, lag die Vermutung
nahe, daB auch die Oxydimethylharnsiuren entsprechende Glykole
seien. In der Lat gehért die Doppelbindung der 7.9-Dimethylbarn-
siure dem Glyoxalonringe an und entspricht — auch im Charakter der
benachbarten Substituenten — vellkoinmen der Doppelbindung der
Diphenylglyoxalone. Bei Annahme der Glykol-Formel und unter Be-
riicksichtigung der bei den Diphenylglyoxalonen gemachten LKrfahrun-
gen erklirt sich die Bestindigkeit der Oxy-7.9-dimethylbarnsiure, die
zu ibrer Entdeckung gefibrt bat, vollkommen aus den Methylen im
Glyoxalonringe. Wenn sie fehlen, wie in der Harnséure selbst, ist
das entsprechende Glykol wenig lestindig und spaltet sich leicht in
Alloxan und Harnstolf, ebenso wie Diphenylglyoxalonglykol in Benzil
und Harnstotf iibergeht:

CoHs.C(OH).NII CeH,.CO  H,N
. ~SCO - » .

4 1 >c0
CeHs.C(OH).NH™ CeH;.CO '~ HaN~
Diphenyl-glyoxalonglykol
NH—CO NH—CO
co_  C(OH).NH > co_  co + Hl500
~ : >C0 ~ - Hy N7
NH—C(OH).NH NH—CO

Harnsiure- glykol

Ein solches Harnsiureglykol nahmen neuerdings E. E. Sund-
wik und R. Berend!) als erstes Oxydatiousprodukt der Harnsdure an
und versuchten, von ihm aus die Allantoin-Bildung zu erkliren. Fiir
seine Annahme feblte bis jetzt jede experimentelle Begriindung.

Die Auffassung der Oxy-7.9-dimethylharoséure als 7.9-Dimethyl-
harnsiureglykol steht im besten Einklange mit ihrem chemischen
Verhalten. Die schon oben erwiibnte bydrolytische Spaltung verliuft
zweifelsohne nach folgender Gleichung:

_NH—CO _NH
CO_ C(OH).N(CH)__ ) +3Hi0 =CO_
NH—C(OM). N (CHa) NH,

COOH
+ C(OH), HN(CH,)_
cood 1 HN(CH)

N E.E.Sundwik, Ztschr. . physiol. Chem. 41, 343 {1904]; R.Bevend,
Ann. d. Chem. 333, 141 [1904].
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Da hierbei Mesoxalsdure entsteht, mufite die Oxydation bei der
Bilduog der Oxy-7.9°dimethylharosiure an den Kohlenstoffatomen 4 und
5 eipgegrilfen und sie- um je eine Valenzstufe oxydiert haben. Bei
Oxydation der Oxy-7.9-dimethylharnsiure mittels Chromséiure wird
-offenbar der linke Teil der Formel wegoxydiert und der rechte in
Gestalt des sehr bestindigen Cholestrophans, O(?'1\(01’]3)}00,
O0C.N(CHs)
erhalten.

Meine Untersuchungen in der Diphenylglyoxalon-Reihe haben aber
picht pur ein Beispiel gegeben, pach dessen Apalogie die Oxydi-
methylbarnsiuren als Glykole autzufassen sind, sondern sie haben auch
den Weg liir eine experimentelle Priifung dieser Frage gewiesen.
Wenn die Oxy-7.9-dimethylbarnsiure nimlich obiger Formel ent-
sprechend als 7.9-Dimethylharnsiure-4.5-glykol aufzufassen ist, mufite
sie sich aus Alloxan und symm. Dimethyl-barostoff synthetisch
gewionen lassen; also ganz analog wie Diphenyl-1.3-dimetbylglyoxalon-
glykol ") glatt aus Benzil und symm. Dimethylharnstofl entsteht oder
wie sich Diphenyl-1.3-diithylglyoxalonglykol?) aus Benzil und symm.
Didthylharastoft bildet.

Der Versuch entsprach der Erwartung. Aus Alloxan und Di-
methylbarnstoff konnte auf verschiedene Weise ein Stoff erhalten
werden, der mit E. Fischers Oxy-7.9-dimethylharnsdure identisch war.

Diese Synthese klirte den interessanten Stoff aber nicht nur auf,
sondern machte iho zugleich auch leicht zugidnglich. Dadurch wurde
es uns moglich, den Abbau eingebend zu studieren; schon jetzt
kann bemerkt werden, dafl er mit der von mir aufgestellten Glykol-
Formel im besten Einklange steht.

Auller der eben besprochenen Synthese des 7.9-Dimetbylharn-
siure-4.5-glykols ist im Folgenden iiber die Synthese des entsprechen-
den 7.9-Didthyl-harnsdureglykols berichtet und ferner iiber ein
Monomethyl-und ein Monodthyl-barnsaureglyko!l, welche beide
letzteren aber noch nicht naher untersucht sind, so dal zur Zeit noch
nicht sicher feststeht, ob in ibnen das Alkyl sich in Stellung 7 oder 9
befindet. Bestimmte Beobachtungen, iiber welche in anderem Zu-
sammenhange baldigst berichtet werden wird, sprechen fiir Stellung 7.
Auch mit Dimethylalloxan und Monomethylalloxan reagieren Harn-
stoffe in analoger Weise, doch treten dabei gewisse Komplikationen
auf, dber die spiter berichtet werden soll. Behufs Gewinnung von
Harnsiureglykol sdlbst sind bisher nur einige Tastversuche gemacht
worden, die nicht zum Ziele fiibrten. Wenn erst genug Erfahrungen

1 H. Biltz, dicse Berichte 41, 170, 1392 [1908).
3 H. Biltz, Ann. d. Chem. 368, 238 [1909].
0s*
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in der Reibe der alkylierten Harnsiureglykole gesammelt sind, sollen
eingebende Versuche zur Gewinnuog dieses sehr interessanten, aber
voraussichtlich unbestindigen Stolfes gemacht werden. Maoglich
ist, daf} er schon in Mulders') »Alluransiiures vorliegt.

7.9-Dimethyl-barnsédureglykol.

Benzil und substituierte Benzile werden mit Dimethylbharnstolf
am bequemsten durch Kochen der mit Alkalimetallbydroxyd versetzten
alkoholischen Losung zu Glyoxalonglykolen zusammengelagert. - Dieser
Weg konnte fiir die Vereinigung von Alloxan mit Dimethylharnstoff
tticht gewiihlt werden, weil das erwartete Harnsiiureglykol gegen Lauge
sicher bvicht bestiindig ist. Deshalb wurde versucht, sie durch Zu-
sammenschmelzen *) zu vereinen. Durch einige Versuche gelang es,
die dabei einzuhaltenden Bedingungen zu finden, Spiter wurde die
Reaktion auch in Losung durchgefiibrt; dabei erwiesen sich Eisessig und
schlieBlich auch Wasser als geeignete Ldsungsmittel,

1. Durch Schmelzen. TLin fein gepulvertes Gemisch von 1 g kry-
stallwasserhaltigem Alloxan und 0.55 g (ber. 0.41 fur 1 Mol.) sym-
metrischem Dimethylharnstoff wurden im Probierglase tiber freier
Flamme schnell bis eben zum Schmelzen und zur Dampfentwicklung
und dann unter stindigem Umschiitteln vorsichtig weiter erhitzt, bis alle
festen Tetlchen eben verschwunden wairen, was etwa eine Minute be-
anspruchte. Lhngeres Lrhitzen muf} vermieden werden; Versuche,
bei denen dreiviertel Stunden im Wasserbade auf annihernd 100° oder
im Olbade auf 120—150° erhitzt wurde, fiihrten nicht zum Ziele. Die
dunkelrote Schmelze wurde noch warm mit einigen Tropfen Wasser
gemischt und durch Zugabe eines Tropfens konzentrierter Salpeter-
siure entfarbt. Beim Abkiihlen erstarrte die Losung zu einem dicken
Brei von Krystillchen, die nach einigen Stunden abgesaugt und mit
wenig kaltem Wasser gewaschben wurden. Zehn solcher Versuche
gaben 10.3 g Rohprodukt (ber. 10.75 g).

2. In Eisessiglosung. In eine auf 70—380° erwirmte Lésung von
6 g symmetrischem Dimethylharnstolf in 16 g wasserfreier Essigsiure
wurden nach und vach unter Umschiitteln 10 g feingepulvertes, im
Vakuumexiccator entwiissertes Alloxan (»Alloxan-monohydrate) einge-
tragen. Das Alloxan ging dabei fast ganz in Losung; der Rest wurde
durch vorsichtiges Erwérmen aul 80° gelost. Dabei erwies es sich
nétig, vorsichtig und unter lebhaftem Umschiitteln zu erwiirmen, da-
mit die am Boden liegenden Alloxan-Teilchen nicht iiberhitzt werden,
weil sich sonst ein intensiv roter Stoff bildet. Eine geringe Rétung

Y E. Mulder, diesc Berichte 6, 1012 [1873)
3 H. Biltz, dicse Berichte 41, 170 [1908].
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der Losung schadet nicht. Beim Abkiiblen kamen- reichlich Krystalle,
deren Menge sich auf Zugabe von Ather noch vermehrte. Nagh
mebreren Stunden wurde der dicke Krystallbrei abgesangt und mit
Ather gewaschen. Die Ausbeute war fast quantitativ. Nach diesem
Verfahren wurden in hiufiger Wiederholung betrichtliche Mengen
7.9-Dimethyl-harnsiureglykol dargestellt.

8. In wdifiriger Lisung. In verdiinnter wifiriger Losung vereinigten
sich Alloxan und Dimethylbarnstoff gar nicht oder nur langsam und
unvolikommen. Dagegen gelingt die Synthese leicht, wenn nur sehr
wenig Wasser genommen wird. Ein fein verriebenes Gemisch von
8 g Alloxan-monobydrat (/3o Mol.) und 4.5 g symmetrischem Dimethyl-
harnstoff (4.4 g = Y20 Mol.) loste sich beim UbergieBen mit 4 cem
kochendem Wasser und Umschwenken fast vollig. Am nichsten Tage
war die dickélige Losung zu einer derben Krystallmasse erstarrt, die
nun zerdriickt, abgesaugt uund mit kaltem Wasser gewaschen wurde.
Ausbeute 9 g. Die Mutterlauge gab durch Eindampfen im Vakuum-
exsiccator, Verreihen mit Wasser und Absaugen noch 0.5 g. Gesamt-
ausbeute: 9.5 g (ber. 11.5 g).

Alle drei Methoden sind zur Darstellung geeignet, Zur Gewiooung
groBerer Quantititen sind die beiden letzteren vorzuziehen. Wenn
aof Bequemlichkeit und Sicherheit groflerer Wert gelegt wird als auf
Ausbeute, ist das letzte Verfahren zu empfehlen, das direkt immerhin
80, der zu erwartenden Ausbeute gibt.

7.9-Dimethyl-harnsdureglykol 15st sich leicht in warmem Wasser
(Léslichkeit ') etwa 11 beiG0°), in kochendem Alkohol (Loslichkeit etwa
4.6), Methylalkohol und Eisessig, weniger in Aceton und kaum in
Benzol, Ather und Ligroin. In Eisessiglosung geht das Glykol bei
lingerem Erwirmen leicht ip ein Isomeres iiber, das demnichst be-
schrieben werden wird. Maun krystallisiert es, wie schon L. Fischer
feststellte, am besten aus Wasser von 60° von dem man 13 Gewichts-
teile nimmt, um, und kiiblt das Filtrat schoell ab. Dabei scheiden
sich 75—80%, des gelésten Rohprodukts rein aus; ein weiterer Teil
von 10—15%, krystallisiert beim Linengen des Filtrates im Vakuum-
exsiccator aus, wihrend der Rest in leichterlosliche Umsetzungsprodukte,

) Unter sLoslichkeite ist die in 100 g Losungsimnittel geléste Masse des
Stoffes in Gramm angegeben. Es hapdelt sich dabei nicht um exakte
Messungen, sondern um ungefihre Werte, dic bei Gelegenheit des Umkry-
stallisierens ermittelt wurden und fiir diesen und &hnliche Zwecke brauchbar
erscheinen., Wenn nichts anderes angegeben ist, ist die Loslichkeit bei Siede-
temperatur bestimmt.
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deren Menge bei héherer Wassertemperatur oder lingerer Erbitzungs-
dauer zunimmt, iibergegangen ist. Man erhélt glasspride, farblose,
grolle, wohl ausgebildete, dicke Primen mit flacher, dachférmiger En-
digung. Auch aus Alkohol ldBt sich der Stoff bequem und ohnoe
Zersetzung zu erfahren umkrystallisieren.

Eipe krystallographisch-optische Untersuchung der Krystalle, die ich
den Assistenten am hiesigen mineralogischen Institute, HHro. H. Werner
und R. Kolb verdanke, ergab Folgendes:

7.9-Dimethyl-harnsiuregiykol. Krystallsystem triklin. Beobachtete Fliachen:
Basis (001), vorderes Pinakoid (100), seitliches Pinakoid (010). Habitus tafel-
formig nach dem seitlichen Pinakoid (010). Dic Winkelmessung mit dem
Reflexionsgoniometer ergab als innere Winkel:

(001): (100)  97° 55’
(001): (010)  96°44'
(100 . (010) 980 52",

Die Messung der ebenen Winkel unter dem Mikroskope ergaly:

Achse b:a 96° Ber, 950 38
c:a 98¢ 97°0.2'
a:b 990 9804,

Vorzigliche Spaltbarkeit nach der Basis, maBige nach (100). Wasser
ruft Atzfiguren hervor: aul {010) Figurcn mit Umrandung parallel den Kanten
der Flache. Auf (001) dreicckige Atzfiguren. Auf (100) schuppige Korrosions-
erscheinungen.

Ausléschungsrichtung auf (001) im Winkel 98° 4' zur Kante (001) (100) = 3194/
(100) » » 05038 » » (100)(010)=11°
010} » » 470902 »  »  (100) (010) = 190,
Optisch nagativ.
0.1280 g Sbst.: 0.1706 g CO,, 0.0502 ¢ H,0.
C1H|005N4. BCT. C 36’), H 4.4.
Gef. » 36.4, » 44.

Die Praparate schmolzen am abgekiirzten Thermometer (»K. Th.«)
bei 177—178°; dabei trat Zersetzung auf, und die Masse begann, sich
ritlich zufirben. Einige Gradevorber war leichtes Siatern zu beobachten.
In Ubereinstimmung damit schmolz E. Fischers') Priparat am ge-
wohnlichen Thermometer bei 173—174° und zersetzte sich bei hoherer
Temperatur vollstindig. An der Idcntitit seines und meines Priparates
ist nicht zu zweifeln.

Monomethyl-barnsiureglykol.
Monomethyl-harnsiureglykol konnte aus Alloxan uad Monomethylharn-
stoff durch Zusammenschmelzen in der ehen beschricbenen Weise erhalten
werden. 2 g krystallwasserhaltices Alloxan und 0.85 g Monomethylharnstoft

% E. Fischer, dicse Berichte 17, 1781 [1884).



gaben cine tiefrote, leicht erstarrende Schmelze, die noch warm mit 7 cem
Wasser und 7 Tropfen konzentrierter Salpetersiurc aufgenommen wurde. Am
nichsten Tage wurde dic meist rotliche Krystallmasse abgesaugt, mit Wasser
und danu mit Alkohol gewaschen und bei gelinder Warme getrocknet. Aus-
beate 1.1 g (ber. 2.0 g).

Bequemer und ergiebiger verlauft die Umsetzung in wiBriger Losung.
3.2 g Alloxan-monohvdrat (Yso Mol) und 1.6 g Monomethylbharnstoff (1.5 ¢
= 1,0 Mol.) wurden miit 10 ccm kochendem Wasser iibergossen. Die beim
Umschitteln bald entstehende Ldsung wurde sofort auf Zimmertemperatur
abgekihlt. Am nachsten Morgen wurden durch Filtrieren je 3.3 g Rohprodukt
wod durch Eindunsten des Filtrates im Vakuumexsiccator, Auinehmen des
Rickstandes mit Wasser und Filtrieren weitere 0.4 g gewonnen. Ausbeute
3.7 g (ber. 4.3 g). Das Robprodukt war fast rein.

Die Priparate werden am besten aus Wasser umkrystallisiert.
Man verwendet die zwanzigfache Gewichtsmenge kochenden Wassers,
“filtriert sofort und kiihlt das Filtrat mit Eis schoell ab. So wurden
aus 3.7 ¢ Rohprodukt 3.0 g Reinprodukt und durch Verarbeitung der
Mutterlauge in der eben beschriebenen Weise weitere 0.3 g gewonuen.
Schrig oder dachférmig abgeschnittene, flache Prismen oder Blittchen,
die vielfach zu Biischeln vereinigt waren.

0.1337 g Sbst.: 0.1650 g COs, 0.0463 g H,0. — 0.1630 g Sbst.: 36.3 ccm
N (199, 763.5 mm).
CsHgO;N,. Ber. C 33.3, H 3.7, N 26.0.
Gel. » 337, » 39, » 25.7

Monomethyl-harnsiureglykol schmilzt am kurzeo Thermometer bei
208—209° unter lebhafter Zersetzung zu einer gelben Schmelze. Seine
Loslichkeit ist geringer als die des eben beschriebenen 7.9-Dimethyl-
harnsiureglykols; in kochendem Wasser betrigt sie etwa 5 ; in Alkobol
und deun ibrigen ublichen Losungsmitteln ist sie duBerst gering.
Io wiBriger Losung gebt der Stoft in der Wiirme bald in leicht 18s-
liche Zersetzungsprodukte iiber, von deren Untersuchung vor der Hand
abgesehen wurde. Mit Natronlauge entwickelte er Ammoniak.

7.9-Didthyl-harnsaureglykol.

Ein fcin verriebenes Gemisch von 16 g Alloxar-monohydrat (/30 Mol)) und
12 g symmetrischem Diatbylharnstoff (11.6 g = /15 Mol.) loste sich auf Zu-
gabe ‘von 15 g Wasser von 70—80° fust vdllig. Am nichsten Tage war ein
dicker Krystalibrei entstanden, der abgesaugt und mit wenig Wasser ge-
waschen wurde So wurden etwa 83 9/, der theoretischen Ausbeute erhalten.
Das Filtrat gab beim Eindamplen im Vakuumexsiccator den Rest. Gesamt-
ausbeute 25.5 g, d. h. 95—98 %;. Das so erhaltene Priparat war fast rein.
Diese Vorschrift ist besonders zu empfehlen; nach ihr wurden in oftmaliger
‘Wiederholung groflere Massen des Glykols hergestellt.



Derselbe Stoff wurde auch durch Zusammenschmelzen erhalten. In der
beim 7.9-Dimethyl-harnsiureglykol beschricbenen Weise wurden aus 1.4 g
Alloxan-monohydrat und 1 g symmetrischem Diithylbharnstoff 1.7—1.8 g Gly-
kol, d. h. etwa 80 ¢, der berechheten Ausbeute gewonnen.

Auch in Fisessiglosung bildete sich das Glykol. 1.4 g Alloxan-mono-
hydrat und 1 g symmetrischer Diathylharnstotf wurden hei Zimmertemperatur
in Eisessig gelost, und die Losung im Vakuumexsiccator cingedunstet. s
entstanden 1.4 g Glykol (statt 2.2 g), d. h. 64 % Ausbeute.

Das Glykol loste sich sehr reichlich in Aceton und in Wasser
(Loslichkeit bei 70—80° etwa 13), etwas weniger in Athyl- und
Metbylalkohol, Ather und Essigester, wenig in Chloroform und fast
gar nicht in Benzol und Ligroin. Zum Krystallisieren eignet sich als
Losungsmittel besooders Essigester oder Wasser; doch ist im letzteren
Falle lingeres Lrwirmen der Losung zu vermeiden.

Uber die Krystallform stellte Hr. Prof. A, Johnsen TFolgendes fest:

7.9- Diiithyl-harnséureglykol. Krystallsystem monoklin. Flachen (110),
(100), (Q01), (_lll); etwas gestreckt parallel ¢. Optische Achsenebene parallel
(010). Spaltbar nach (100).

Der Schmelzpunkt ist nicht scharf; bei einmal umkrystallisierten
Priparaten fanden wir ihn zwischen 105° und 114° Priparate, die
mehrfach aus Essigester umkrystallisiert waren, begaunen bei 105°¢
zusintern, schmolzen bei 112—1149° zu triiber Fliissigkeit, die sich gegen
1200 aufklirte, wobei gleichzeitig Blischenbildung begann. Kry-
stallisation aus Wasser gab Priparate, die ein wenig viedriger, und
zwar sofort zu Lklarer. Schmelze schmolzen; vielleicht war etwas
Mutterlauge in diesen Krystallen eingeschlossen geblieben.

Beim Erwirmen im Wasserdampf-Trockenschranke zersetzte sich
der Stoff langsam und schmolz zu einem dicken, farblosen Ole, das
beim Erkalten glasig erstarrte.

0.1380 g Sbst.: 0.2111 g CO,, 0.0674 g 1.0, — 0.1303 g Sbst.: 24.7 cem
N (18% 758 mm).

CsH,,OsN,. Ber. C 418, H 5.5, N 21.7.
Gef. » 41.7, » 5.5, » 21.8.

Monoithyl-harnsédureglykol.

Ein fein verricbenes Gemisch von 10 g Alloxan-monohydrat und 5.5 g
Athylharnstolf wurde in 80 ¢ warmem Wasser gelist. Am nichsten Tage
wurde der inzwischen entstandene Krystallhrei abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen. Durch Einengen des Filtrates im Vakuumexsiceator koonte noch
ein kleiner Teil des Glykols gewonnen werden. Gesamtausbeute 13.0 g (statt
144 g), & h. 909,

Monoithyl-harnsiureglykol 16st sich in kochendem Wasser mit der
Loslichkeit etwa 4; in Athyl- und Methylalkohol lést es sich erheb-
lick weniger und kaum in den iibrigen iiblicben Losungsmitteln. Es
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lift sich bequem und fast ohne Verlust aus warmem Wasser umkry-
stallisieren; doch ist lingeres Erwirmen der Losuog zu vermeiden.
Es kommen schione Biischel konzentrisch angeordneter, glinzender,
farbloser Krystallblattchen.

Im Schmelzpunktsréhrchen zeigt sich bei 198° (K. Th.) beginnen-
des Schiumen; bei 200° findet lebhaftes Aufschiumen, Zersetzung und
schlieflich Schmelzen statt.

0.1562 g Sbst.: 0.2085 g CO,, 0.0631 g Hy0. — 0.1119 g Shst.: 2445 cem
N (219, 749 mm).

CrH;pOsN,. Ber. C 36.5, H 44, N 244.
Gef. » 364, » 4.5, » 24.5.

Das eben beschriebene Mono- und Diithyl-harnsiureglykol
wurde in Gemeioschalt mit Hro. E. Topp dargestellt. Von ibhm ist
inzwischen der Abbau des 7.9-Didthyl-harnsiureglykols experimentell
durchgetiihrt worden, woriiber spiiter berichtet werden wird; der
Abbau des 7.9-Dimethyl-harnsiureglykols wird im folgenden Berichte-
Hefte beschrieben werden. Die weitere Bearbeitung des erschlossenen
Gebietes ist teils im Gange, teils geplaot.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

238. E. Besthorn: Uber Derivate des Benzthiazols.
[Mitteil. a. d. Chem. Lab. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. za Miinchen.]-
(Eingegangen am 18. Mai 1910.)

Dem Phenyl-sulfocarbizin von E. Fischer und E. Best-
horn!) kommt weder die von diesen beiden Autoren aufgestellte
Formel I, noch die spiter von Harries und Lowenstein?) ver-
teidigte Formel Il zu, sondern es ist — wie Hugershofi2) gefunden
hat — identisch mit dem Amido-benzthiazol von A. W. Hol-
mapnn?) Formel III.
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Das Methyl-phenyl-sulfocarbizin, das Fischer und Best-
horn® durch Methylieren des Phenylsulfocarbizins mit Jodmethyl

) Ann. d. Chem. 212, 316. %) Dicse Berichte 27, 861 [1894].
3) Diese Berichte 36, 3134 [1903].
4) Diese Berichte 12, 1129 [1879]; ibid. 13, 11 [1880]. 3 loc. cit.





