
mit eiaem weiten Kupfermantel umgeben war und durch Wasser von 
50 bis 600 erwaiirmt wurde. Es enthielt die Glaswollschicht. Das 
Priiparat wurde in einem U-Rohre von 1 ‘ I s  cm Durchmesser und 35 cm 
Schenkelliinge verdichtet; vom unteren Bogen fiihrte ein Rohrchen 
zu einem PrHparatenglLschen, dessen Hals durch Ausziehen verjiingt 
wat. U-Rohr und Priiparatenglas befanden sich in einem Zylinder 
n i t  Eie-Kochsalz-Mischung. Die Verbrennung der 30 g Phosphor 
dauerte etwa 2 Stunden. Das Phosphortrioxyd, das sich dabei meist 
i n  schon ausgebildeten , glanzenden Krystallen abwtzte, wurde 
durch UjbergieSen mit lauwarmem Wasser niedergeschmolzen. Dann 
wurdeo U-Rohr und Priiparatenglas unter mehrfachem Leersaugen rnit 
Kohlendioxyd gefiillt, die Verjungungastelle des Priiparatenglases vor- 
sichtig erwiirmt, so dal3 das an ihr haftende Phosphortrioxyd weg- 
“dampfte, und schliel3lich schnell abgeschmolzen. So wurden wasser- 
klare Praparate erhalten, die manchmal auch an der Verschmelzungs- 
stelle keine Spur eines gelben Ringes auf dem Glase zeigten. Die 
Ausbeute betrug rund 3 g. Die Praparate sind im Dunkeln aufzu- 
&ewrrbren. 

Bree lau ,  Chemisches Institut der Universitft. 

92. Heinrich Biltrs und Myron Heyn: 
8-Methyl-harnsliure. 

(Eingegangen am 24. Februar 1919.) 
In einer vor zwei Jahren erschienenen Abhandlung I) konnten 

wir unsere Kenntnisse von der 3-Methyl-harnsaure wesentlich berei- 
chern. Be gelang uns der Nachweis, d& die bis dahin als isomere 
3-Methyl-harnsiiuren angesehenen drei Stoffe na-Methyl-harnsaurec, 
m5-Methyl-harnsaiiurea und at-Methyl-harnsiiurea nicht isomer oind, 
sondern daB die von W. v. L o e b e n  nach dem Behrendschen Ver- 
fahren hergestellte d-Methyl-harnsaures in der Tat die wahre 3-Me- 
thyl-hamsibre ist, wiibrend na-Methyl-harnsaurec . ein Gemisch von 
ihr mit etwa 25 ol0 9-Methyl-harosaure, und BC-Methyl-harnsiiure. ein 
Gemisch von ihr mit etwa 10 O/O 9-Methyl-harnsaure darstellen. I m  
Yolgenden ist eine Fortsetzung der Untersuchung gegeben. 

W. T r a u b e s  3 -Methy l -ha rnsau re .  
W. T r a  u be B, hat auf synthetischem Wege eine 3-Methyl-harn- 

siaure hergeatellt, die in ihren Eigenschaften von na-Methyl-harns%ure* 

1) H. Biltz,  M. Heyn, A. $18, 98 [1916]; vergl. auch die folgende 

9 W. Traube, B. 83, 3051 [19001. 
Abhandlang. 
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abwich, aber mit einer der beiden anderen Harnsiuren gleicb war- 
Da *Ua und &Methyl-harnsiiureu nur geringe Unterschiede auf- 
weisen, lied T r a u b e  die Frage, mit wekcher das der Fali.ist, offen 
Die Entscheidung ist nunmebr leicht. Da T r a u b e s  Syntheae nicht 
zu einer in Stellung 9 methylierten Harnsiiure fiihren kann, mu6 e r  
reine 3-Methyl-harnsaure, d. h. 26-Methyl-harnsiiurer erhdten haben- 
Zum experimentellen Beweise wiederholten wir seine Versuche. 

Wir erhielten aus 20 g Methyl-harnstoft rund 25 g Cyan-acetyl- 
harnstoff, 25 g l-Methyl-6-amino-2.4-dioxy-pyfimidin, 28 g Nitroso- 
verbindung, 18 g l-Methyl-5.6-diamino-2.4-dioxy-pyrimidin, 20.5 g 
seines Urethans und 15.1 g 3-Methyl-barnsZlure. Der Weg ist z m r  
lang, aber die einzelnen Stufen sind glatt nnd bequem zuriickzulegen, 
und die Ausbeute ist vortrefflich; sie wechselte bei verschiedenen Dar- 
stellungen nur innerhalb enger Grenzen. Das schliedlich erhaltene- 
Produkt wurde aus der 600-fachen Gewichtsmenge Wasser unter Zu- 
satz yon etwas .Tierkohle umkrystallisiert. Es kamen rechteckige TL- 
felchen oder Zwillinge, die genau denen der B e h r e n d -  v. Loeben-  
schen *b-Methyl-harnsiiurea glichen. Reine Priiparate waren vi3llig 
farblos; rninder reine zeigten einen ganz schwachen Stich ins  Gelb- 
liche. Nach der im Folgenden beschriebenen Weise wurden Loslich- 
keits-Bestimmungen ausgefiibrt, die zeigten, da0 1. Teil sich in etws 
600 Teilen siedenden Wassers 16st, wiihrend uns  friiher I) genauer, 
aber nach 81 hem anderen Verfahren ausgefiihrte Messungen den Wert 
630 ergeben hatten. Auch das Verhalten beim Erhitzen irn Schmelz- 
punktriihrchen bestiitigte, daS d-Methy.l-harnsiiure< vorlag, Wie bei- 
dieser fand VOO efwa 3600 ab Braunfiirbung und langsame Zersetzung 
statt, wiihrend *a-Methyl-harnsiiurea von etwa 345-3500 ab, und 
SC-Methyl-harnsiiuree von etwa 365O ab ein gleiches Yerhalten aut  
wiesen. Die Zersetzungstemperaturen iinderten sich nicht wesent- 
lich, als die Priiparate mehrfach aus Wasser umkrystallisiert wurden 

Um ein ganz einwandfreies Priiparat zu erhalten, haben wir bei 
der T r a u b e s c b n  Synthese einmal samtliche Zwischenstufen durcb 
Umkrystallisieren sorgfiiltig gereinigt. Es aeigte sich, .daS diese Vor- 
sicht uberflussig ist: die so erhaltene 3-Methyl-harnsiiure war in jeder 
Beziehung mit den auf dem gleichen Wege sonst hergestellten PrS- 
paraten gleich. 

Besondere Versuche lehrten, da0 genau die gleichen Kryystalle 
eines Monohydra t e s  entstehen, gleicbgiil& ob die Jfrystalle sicb 
ails einer verdiinnten Liisung erst Dach Abkuhlung auf Zimmertem- 
peratur abscheiden, oder ob sie aus einer geriittigten Liisung bei einer 

*) H. Biltz,  M. Heyn,  A. 413, 121 (19161. 



Temperstur zwischen 800 und 100° kommen. Auch beim Verkochen 
einer gesgttigten Losung, also bei Siedetemperatur selbst, entstand 
dasselbe Monohydrat. Abscheidung eines Aohydrids wurde nicht 
beobachtet. Im Folgenden sind die Krystallwasser-Bestimmungen zweier 
Priiparate gegeben, von denen das erste aus  stark verdiinnter Losung 
bei Zimmertemperatur, das  zweite aus  einkochender Losuug auskry- 
stallisiert war. 

0.2870 g Sbst.: 0.0257 g HBO. - 0.3937 g Sbst.: 0.0360 g Hs0. 
C ~ & O ~ N ~ , H ~ O .  Ber. Ha0 9.0. Gef. H90 9.0, 9.1. 

Die g l t z e n d e n ,  kleinen Krystallchen erhalten je nach der  Art 
der Krystallisation eine verschiedene Ausbildung. Aus heiBer gesiit- 
tigter L6sung kommen derbe Krystalltafelchen der  unten abgebildeten 
Formen; durch Absaugen der auf 70° abgekiihlten LZisung erhiilt 
man ganz einheitliche Praparate; ebenso beim Verkochen einer ge- 
sattigten LBsung und heiBem Absaugen, nur  sind die Krystallchen 
dann etwas weniger gut ausgebiidet. Aus verdiinnten Losungen kom- 
men bei Zimmertemperatur neben ihnen diinne Krystalltiifelchen, die 
einen abweichenden Habitus zeigen , aber krystallographisch mit den 
zuerst erwahnten Krystallen gleich sind. 

Urn moglichst gut ausgebildete Krystalle zu haben, lieBen wir 
einen E r l e n m e y e r -  Kolben mit einer i h n  bis zum Halse erfiillenden 
Liisung von 0.5 g in 1 1 kochenden Wassers in  einem grol3en Topfe 
mit siedendem Wasser gchweben, so dad  er vor iiuderen Erschiitte- 
rungen bewahrt blieb, bedeckteh das Ganze mit einem dicken Tuche 
und lieBen langsam erkaken;  das  dauerte iiber 24 Stdn. Ausbeute 
0.2-0.3 g Monohydrat in Gestalt der  derben und der diinnen 
Krystalle. 

Br: Prof. Dr. B e u t e l l  hatte die grode Freundlichkeit, im hiesi- 
gen mineralogischen Institute einen Vergleich von Praparaten der 
3-Methyl-harnsiiure vorzunehmen, die naoh B e h r e n d  - v. L o e b e n  
und nach T r a u b e  hergestellt und in  der eben beschriebenen Weise 
unikrystallisiert waren. Er berichtet: 

Nur die mit groBer Sorgfalt umkrystallisierten Praparate erwieeen sich 
bei der mikroskopischen Untersuchung als vdlig einheitlicb. Die besten 
Krystallcben waren bei Siedetemperatur erhalteo worden; doch waren auch 
sie so klein, daB goniometriscbe Untersuchung nicht in Frage kam. 

Die einfachen KrystalIe sind offenbar identisch mit den von B o g g i l d ' )  
beschriebenen, an  dencn er die aufierordentlich hohe Doppelbrechwg von 
1.882 - 1.423 = 0.409 festgestellt hatte. Die Form der dicker oder diinner 
ausgebildeten Titfelehen wird durch Fig. 1 verntnschaulicht. Die Schwin- 
gungsrichtung c zeigt keine merkliche Abweichung von der untergeordnet 

~ 

'j vergl. B. 49, 2517 [1916]. 
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dtretenden Kante, welche i n  der Zeichnung senkrecht gestellt ist. Hiiufiger 
ah einfache Kryetgle sind ZwiUinge (vargl. Boggild), VOD denen ewei 
Typen auftreten. Die eine Sorte hat die Form eineg Papierdracheins (Fig. 91, 

Pig. 1 bis 3. 

die andere die eines fast rechteckigen Titfelchens (Fig;. 3). Obwohl die beiden 
Zwillingshitlften zwischen gekreuzten Nikols gleichm813ig dunkel werden, l&St 
die Verwachsungsnaht auch bei den rechteekigen T&felchen keinen Zweifel 
fiber den Zwillingecharakter au€kommen. 

Krystallsystem monoklin oder triklin. Die nach beiden Methoden her- 
gestellten Priiparate waren krystallographisoh gleich. 

Aos sehr verdunnter Losung kommen aubrdem no& rechteckig be- 
grenzte, sehr dunne Titfelchen mit lebhaften Interferenzfarben und gerader Aus- 
iijschung ; die lange Seite des Rechteckes liegt der Schwingunplsriclitung c 
des langsamsten Strahlee parallel. 

Dieser Befund bestatigt B o g g i  I d s  Angaben und erweitert sie 
nur in einem Punkte. E r  charrtkterisiert unsere Priiparate, erlaubt 
aber  keine Unterscheidung gegen sr-Metbyl-harnsiiurea, d a  diese ebenso 
krystallisiert; ~[-Methyl-harnsaure~ kommt bei keinem der beiden 
Priiparnte in Betracbt, weil die hierfiir erforderliche 9-Methyl-harn- 
saure bei der  Synthese nicht entstehen kann. 

Das elegante und vortrefflich ausgearbeitete Verfahren W. T r a u  b e s  
iat  der beste Weg zur Gewinnung von 3 Methyl-harnsaure. 

3 - M e t  h y 1 - 5 (4) - c h l o  r- i so  h ar  n s a u  r e. 

Wir hatten gezeigt, daf3 3.Methyl-harnsiiure-anhydrid mit Cblor 
in  Gegenwart von Chloroform in ein amorpkes, chlorhaltiges Produkt  
ubergeht, das sehr leicht Wasser anzieht und mit Methylalkohol den 
:~-Methyl-harnsiiureglykoI-metbylhalbiitber liefert. Die wenig erfreu- 
lichen Eigenschaften des Chlorids rerbinderten damals eine niibere 
Untersuchung. Als une jetzt groSere Mengen reiner 3-Methyl-harn- 
stiure zur  Verfiigung standen, nahmen wir die Versuche wieder auf. 
Es gelang, namentlich durch eehr sorgfiiltigen Aussohluf3 von Wawer, 
ein krystallisiertes Produkt zu. erhalten, daa sich als 3 - M e t h y l - 5 -  
c h l o r -  is0 h a r  n s a  u r e  (Formel 1) erwies. 



NH-CO NH-CO 
C-- C(CI).NH,~ I 0, 2. oc” \ --N>co 

N (cH~).C ( ci 1. NH 
1. oc’ 

N(CHa),C=-= N 
\ 

Miiglich wiire auch, daB das Chloratom seine Stellung in 4 und 
die Doppelbindung zwischen 5 und 7 hat (Formel 2); ein sicherer 
Entscheid steht aus. 

1 g fein zerriebene 3-Methyl-harnsaure, die bei I500 entwassert 
war, wurde in einem rnit einem Gaseinleitungsrohre und einem Cblor- 
calciumrohre versehenen E r l e n  meyer-Kolbchen mit einem Gemische 
von 8 ccm wasserfreier Essigsaure und 2 ccrn EssigsBureanhydrid 
ubergossen. Unter Fernhalten von Feuchtigkeit und Kiihlen rnit Eis- 
wasser wurde lebhaft Chlor eingeleitet und dabei umgeschwenkt. 41s 
nach 2-3 Minuten alles gelost war, wurde weiter rnit Eie gekiihlt, 
und die Wandung des Kolbens rnit einem Glasstabe aogerieben. Da- 
bei schieden sich lanzettliche Blattchen ab. Nach l / ~  Std. wurde 
abgesaugt, mit etwas Eisessig und dann rnit entwbsertem Ather ge- 
waschen. Ausbeute 0.8 g. Der Stoff zersetzte sich langsam von etwa 
1500 ab unter Ziegelrotflrbung. Es gelang nicht, ihn ohne Veran- 
derung urnzukrystallisieren; deshalb waren auch keine sehr scharfen 
Analysenwerte zu erwarten. 

0.1220 g Sbst.: 0.1455 g COs, 0.0330 g HSO, 0.0200 g Gl. - 0.1040 g 
Sbst.: 0.1250 g CO1, 0.0281 g HsO. - 0.1473 g Sbet.: 0.0965 g AgCI. - 
0.0809 g Sbst.: 17.4 ccm N (ZOO, 753 mm). - 0.0912g Sbst.: 19.8 ccm N 
(16O, 756 mtu). 

C6H50aN&I. 3er. C 83.3, XI 2.3, N 25.9, C1 16.4. 
Get. D 32.5, 32.8, )) 3.0, 3.0, x, 24.4, 25.1, D 16.4, 16.2. 

Fur eine Methyl-chlor- p s e ud o harnslure miirde sich berechnen : 

Der gleiche Stoff wurde bei gleicher Arbeitsweise aus v. L o e -  
benscher 3-Methyl-harnsiiure erhalten. Wir bekamen aus 0.5 g die 
entsprechende Ausbeute, niimlich 0.35-0.4 g. 

Reduk t ion .  0.2 g wurde rnit etwas 10-proz. KaliumjodidlBsung 
ubergossen. Unter starker Jodabscheidung fie1 sofort 0.1 g 3-Methyl- 
harneaure aus, die als solche sicher erkaont wurde. Dies Verbalten 
beweist, daB eine Chlor-iso-harnsaure vorliegt; eine Chlor-pseudo-harn- 
saure wurde bei gleich milder Reduktion die entapreehende Pseudo- 
harnsiiure gegeben haben. 

30.7 *lo C ,  3.0 ‘ lo  H, 23.9 ‘ lo  N, 15.1 Oio  C1. 

Die sichere Feststeliung der &.Methyl. chlor-isobarnehre hat ein 
theoretiscbes Interesse. Bisher war es nilmlich nur gelungen, Chlor- 
ieobarnsiiuren von solchen Harneiinren zu erhalten, die ein MethFI iR 
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Stellung 7 tragen, wahrend von den an dieser Stelle nicht methylierten 
Harnsauren bei gleicher Arbeitsweise mehrfach Chlor-pseudoharnsiuren 
erhalten wurden. Die 3 Methyl-harnsaure bietet das erste Beispiel 
einer im Glyoxalonringe nicht alkyiierten Harnsaure, die in ein Chlo- 
rid der IsoharnsHuse iibergeht. Es ist zu schliefien, daB der  Uber- 
gang von Harnsauren in Chlor-isoharnskren eine allgemeinere Urn- 
setzung ist, als es zuerst schien. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k o h o l e n  a u f  3 - M e t h y l - 5  ( 4 ) - c h l o r - i s o -  
h a r n s a u r e .  

Alkoholen gegeniiber verhalt sich unsere krystallisierte 3-Me- 
thyl-chlor-isoharnsiure ebenso wie die friiher verwandten amorphen 
Praparate; es entstehen Halbather : 

NH-- CO NH-CO 

0.5 g 3-Methyl-chlor-isoharnsaure loste sich h i m  Ubergieaen mit 
5 ccm entwassertem Methylalkohol, der mit einer Kaltemischung ge- 
kiihlt war, leicht auf. Beim Eindunsten der Losung im Vakuum- 
exsiccator blieb ein Sirup, der beim Verreiben mit 5 ccm kaltem 
Wasser 0.3 g Krystalle abschied. Urnkrystallisieren aus  Wasser lie- 
ferte die friiher beschriebenen ’) K r p t a l l e  des 3 - M e t h y l -  h a r n -  
s i u r e g l y k o l -  m e t h y l h a l b a t h e r s .  Schmp. 2070 (k. Th.) unter 
Aufschaumen und schwacher Rotung. 

Mit Athylalkohol wurde in gleicher Weise und unter gleicher 
Ausbeute der 3 - M e  t h y 1  - h a r us  au  r e g  1 y k 01-8 t h y  1 h a1 biS t h e r  er- 
halten. Das  Praparat war gleich mit dem aus 1-Methyl-harnsiiure 
erhaltenen a )  Praparate. Schmp. 2030 (k. Th.) unter Aufschaumen nod 
schwacher Rotung; etwas vorher setzte Sintern ein. Ebenso verhielt 
sich ein Gemisch mit einem S t r u f eschen Praparate. Die Loslichksit 
in siedendem Wasser betmg etwa 20. In siedendem Alkohol lliete 
sich der Stoff ziemlhh leicht, weniger in  Essigester, kaum in Ather. 
Die Krystalle bestanden aus derben, vierseitigen Prismen mit schrtiger 
Endflache. 

0.1210 g Sbst.: 24.1 ccm N (150, 750mm). 
Ca Bl~05Nd. Ber. N 23.0. Gel. N 23.0. 

Es gelang ebenso wenig wie friiher aus der unreinen, jetzt a u s  
der reinen 3-Methyl-cthlor-isoharnsaure die entsprechenden 3 - M e  t h  y1- 
_____- 

I) H. B i l t z ,  M. Heyn,  A. 413, 117 [1916]. 
a) H. B i l t z ,  K. Strufe ,  A. 413, 136 [1916]. 

Bedchtr d. D. Chcm. OeedlschaK Jahrg. LII. 51 
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5 (4)- a1 k o x  y - i s 0  h a r n  s l u r  e n  oder die 3 - M e t  h y1- h a r  n s i i u r e g  1 y - 
k o l -  d i a l k y l l t h e r  herzustellen. Es ist nicht ausgeschlossen, daB die 
ersteren zunachst entstehen und in  dem sir uposen Rohprodukte vor- 
liegen; sie konnten aber  nicht in  festem Zustande isoliert werden. 
Auch versagte das  mehrfach mit Erfolg verwandte Mittel, durch Bin- 
dung des frei werdenden Chlorwasserstoffes die Reaktion in einem 
friiheren Zustande festzuhalten oder die Krystallabscheidung zu be- 
fordern; und ebenso versagte starke Kiiblung mit einer Kaltemischung 
oder mit festem Kohlendioxyd: es entstanden stets die Halbiither. 
Von den Versuchen seien nur  zwei angefiihrt, bei denen 0.5 g kry- 
stallisierte 3-Methyl-chlor-isoharnsaure mit einem Gemische von 2.5 g 
eotwissertem Methylalkohol und 0.5 g Pyridin und das  andere Mal 
mit einem Gemische von 10 g entwiissertem Methylalkohol und 0.5 g 
Pyrjdin unter Kiihlung mittels eines Gemisches von Eis und Kochsalz 
umgesetzt wurden. I n  beiden Fallen entstanden Losdngen, die bei 
der Aufarbeitung in fast derselben Ausbeute, wie oben angefiihrt ist, 
3 - Metb y1-harnsaureglykol-methylhalbather lieferten. Eine sofortige 
Krystallabscheidung war nicht zu ermoglichen. Als Brom auf ein 
Gemisch von 3-Methyl-harnsaure und Methyl- oder Athylalkohol zur  
Einwirkung gebracht wurde, erfolgte unterhalb 00 keine Einwirkung ; 
erst bei Zimmertemperatur oder bei schwachem Anwiirmen fand Um- 
setzung statt, die zu den Halbathern fiihrte. Ebenso, als Chlor und 
Alkobol zur Einwirkung auf 3-Methyl-harnsaure gebracht wurden. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  auf  3 - M e t h y l - 5 ( 4 ) - c h l o r -  
i s  o h a r n s a u r  e. 

Das zurzeit noch fehlende Glykol der 3-Methyl-harnsiiure konnte 
bei milder Einwirkung von Wasser auf 3-Methyl-chlor-isoharnsaure 
entstehen: 

NH----CO 

oc” c(C1)’NH>C()+2Hn0 
N (CHa). C- N 

NH----GO 

= OC, C(oH)*NH>CO + HCI. 
N (C&) . &(OH). N H  

Die Umsetzung verwirklichte sich nicht, als 3-Methyl-chlor-iso- 
harnszure durch offenes Stehen an der  Luft zerflieden gelassen wurde. 
Das  Priiparat ging binnen 12Stunden in einen Sirup iiber, der nicht 
zur  Krystallisation gebracht werden konnte. Ebensowenig wurde 
etwas Festes aus einer Losnng von 3-Methyl-chlor-isoharnsiiure in  
wenig eiskaltern Wasser erhalten; auch nicht beim Eindunsten im 



Vakuumexsiccator und Verreiben des Riickstandes mit verschiedenen 
Lasungsmitteln. Da die Glykole der Harnsiiuren im allgemeinen 
einen geringeren Grad von Liislichkeit besitzen, war nicht anzunehrnen, 
daB ein Glykol entstanden ist. 

Nun hiitte sich bei der Umsetzung durch Abbau das Harnsaure- 
Kaffolidl) bilden konnen. Wir priiRen darauf, indem wir die waflrige 
Losung des Sirups mit Ather ausschiittelten. Da nichts i n  den Ather 
ging, ist auch kein Kaffolid entstanden. 

SchlieBlich zeigte sich , daB 3-Methyl-chlor-isoharnsiiure durch 
Wasser zu M e t h y l - a l l o x a n  und Harns to f f  aufgespalten wird. 
Ersteres wurde durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die aus 
0.5 g 3-Methyl-chlor-isoharnsaure und 2.5 ccm Wasser erhaltene Losung 
ak D i m e t h y l - a l l o x a n t i n  gefallt. Ausbeute 0.15 g. Durch Um- 
krystallisieren aus wenig Wasser wurde ein reines Priiparat erhalten, 
das an seinem Zersetzungspunkte 212-2150 (k. Th.) unter Auf- 
schilumen nnd Gelbrotforbung und an der intensiven Violettfiirbung 
erhannt wurde, die es mit Bariumhydroxyd-Losung erhielt. 

Aufkl i i rung d e r  B i ldung  von 9-Methyl -5-chlor-pseudo-  
harns l iu re  au8 ,a-Methyl-harnsaurea.  

Die eben mitgeteilten Erfahrungen sind von Interesse, weil sie 
die glatte Gewinnung von 9-Methyl-5-chlor-pseudoharnsie aus roher 
sa-Methyl-harnsiiurea a )  erkliiren. Zu diesem Zwecke leitet man be- 
kanntlich Chlor in  ein Gemisch von Eisessig und krystallisierter 
~ar-Methyl-harnsiiurea, die aus rnnd 2/3 3-Methyl-harnsiiure und 
9-Methyl-harnsiiure besteht. Aus der L6sung krystallisiert beim Kuhlen 
und Anreiben 9-Methyb5-chlor-pseudoharnsiiure, wiihrend von der 
vorwiegend vorhandenen 3-Methyl-harushre kein Abkiimmling gefaf3t 
wird. Unsere jetzigen Erfahrungen geben die Erklilrung fur dies Ver- 
halten : 3-Methyl-harnsiiure liefert bei der Umsetzung Methylalloxan 
und Harnstoff, die beide leicbt lijslich sind und in der Mutterlauge 
bleiben. Das fiir die Spaltung und fiir die Chlor-pseudoharnsiiure- 
Bilduag notige Wasser kommt im wesentlichen als Krystdlwasser der 
mz-Jdethyl-harns?rure* i n  das Reaktionsgemisch; zum anderen Teile ent- 
stamme es dem Eisessig, der die erforderliche geringe Menge davon 
entbiilt. 

Ch lo r i e rung  von *a- Methyl-harnsi iurec u n t e r  AusschluB 
v o n Was se r. 

ShhlieSt man Wasser bei der Chlorierung der *a-Methyl-harn- 
ahurea viillig aus, so ist der Verlauf der Umsetzung ganz anders. 

H. Biltz,  M. H e y n ,  A. 413, 56 U916l. 
4 H. B i l t r ,  M. Heyn,  A. 413, 90 [1916]. 

51* 
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Wir leiteten Chlor in  ein mit Eiswasser gekuhltes Gemisch von 2 g 
sa-Methyl-harnsaureg, die bei 1500 entwassert war, 8 ccm entwasserter 
E s s i g s h r e  und 2 ccm Essigshreanhydrid , bis in wenigen Miuuten 
alles gelost war. Aus solchen Losungen schied sich nichts Festes ab, 
auch nicht bei langem Stehen in der Kalte oder beim Eindunsten im 
Vakuum-Exsiccator. Wurde aber eine Losung von 2 g krystalli- 
siertem Stannochlorid in  2 ccm konzentrierter Salzsaure langs&i und 
unter Kiihlung mit einer KUtemischung zugesetzt, und die Losutg  
nach 10 Minuten mit Wasser verdunnt, so schied sich 0.7 g einer 
Methyl-harnsaure ab, die nach Umkrystallisieren aus Wasser TOU 

wx-Methyl-harns&urea nicht zu unterscheiden war. Da13 von den Kam- 
poneuten der w-Methyl-harnsaurea die 3-Methyl-harnsaure wieder- 
gewounen wird, ist uach den Erfahrungen dieser Abhandlung klar: 
sie liefert 3-Methyl-chlor-isoharnsaure und entsteht aus dieser zuruck. 
Auffallend erscheint, da13 auch die andere Komponente der x-t-Metb?-l- 
harnslurea, niimlich die 9-Methyl - harnsaure, zuriickerhalten nird;  
es ist zu schlieben, dab  sie unter den Bedingungen dieser Chlorierung 
- namlich dem vijlligen Ausschlusse von Wasser - in eine bis jetzt 
noch nicbt bekannte 9-Methyl-chlor-isoharnsiiure oder eiu 9-Neth) 1- 
harnsaure-4.5-dichlorid iibergeht. Dns ist in der Tat der Fall. n i e  
die folgenden Versuche zeigeu. 

C h l o r i e r u n g  v o n  9 - M e t h y l - h a r n s a u r e  u n t e r  A u s s c h l u B  
v o n  W a s s e r .  I n  ein Gemisch von 1 g 9-Methyl-harnsaure, die bei 
140° getrocknet war ,  8 ccm Eisessig und 2 ccm Essigsaureanhydrid 
wurde unter peinlichem Fernhalten von Wasser und unter Kuhlung 
mit Eiswasser Chlor geleitet. Nach einigen Minuten war alleb 
gelost. Durch starkeres Kiihlen mit einer Kaltemischung, AnreibeD 
der GefaBwandung, Auftauen und Wiedergefrierenlassen wurde Kry- 
stallisation eingeleitet. Anscheinend kamen feine Nadelchen. Nach 
zehn Stunden, wahrend dessen der Kolben irn Eisschrsnke stand, 
wurde schnell abgesaugt nnd zunachst mit etwas Eisessig und dann 
mit vie1 wasseffreiem Ather gewaschen. Das Produkt unterschied 
sich von 9-Methyl-5-chlor-pseudoharnsiiure schon durch seine auSer- 
ordentlich starke hygroskopische Natur. Eine zuverlassige A n a l p  
erschien aussichtslos. Die cmsetzungen zeigten, dal3 ein naher Ab- 
ktimmling der 9-Methyl-harnsiiure selbst, in dem das volle Skelett 
der Harnsaure erhalten war, vorlag: entweder die 9-Methyl -4-ch10. r -  
D . 7  - i s o h ar n s a u r  e oder das  9 - M e t  h y 1 - h a r  n s a u r e - 4.5 - d i c h 1 o r id .  
Daffir spricht schon die hygroskopische Natur. Ferner alle Cm- 
setzungen. So entstand beim Obergieben von 0.3 g mit einer Lijsung 
von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 2 ccm konzentrierter Salz- 
s h r e  und Verdiinnen der Losung mit 10 ccm Wasser 0.1 g 9 - M e t h y l -  
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h a r n s a u r e ,  die an ihrer geringen Liislichkeit (1 TI. i n  uber 2000 
Tln. siedendem Wasser) sicher erkannt wurde. Wurde 0.5 g des 
Chlorierungsproduktes mit 2 ccm Methylalkohol ubergossen, so ent- 
stand ejne klare Liisung, aus der langsam 0.2g 9 - M e t h y l - h n r n -  
s k u r e - g l y k o l -  me thy lha lb5 the r ' )  krystallisierte, der an der 
Krystallform, dem Schmelz- und Mischschmelzpunkte erkannt wurde. 
Hiitte uuser neues Chlorprodukt 9 -Methyl-5-chlor-pseudoharnsiiure 
enthalten, so ware bei diesen zwei Versuchen 9-Methyl-pseudoharn- 
sHure und 9 - Methyl-5-methoxy-pseudoharnsiure entstanden. Beim 
ZerflieBenlassen von 0.2 g Chlorierungsprodukt an der Luft entstand 
schlieDlich eine sirupose Masse, die beim Verreiben mit wenig Wasser 
0.1 g 9 -Methyl  - h a r  n s i iuregl  J k o 1 von bekannter Krystallform und 
bekanntem Schmelzpun kte ausschied. 

G e w i n n u n g  von  3 - M e t h y l - h a r n s a u r e  und 9 -Methy l -ha rn -  
s a u r e  a u s  ,a-i l lethyl-harnskurea u b e r  d i e  Ch lo r -pu r ine .  

E. F i s c h e r  und Fr. A c h 3  fanden, daS a&-, *au- und DCa-Me- 
dhyl-harnsiiure unter Einwirkung von Phosphoroxychlorid bei 14O--15Oc 
in  3-Methyl-8-chlor-xanthin iibergehen. Dies Methyl-chlor-xanthin 
kann durch Erhitzen mit Salzsiure in Methyl-harnsiiure zuriickver- 
wandelt werden. Dabei erhalt man, wie E. F i s c h e r  angibt3), reine 
3-Methyl-harnsiiure. Nach unserer Feststellung eines wesentlichen 
Gebaltes von 9-Methyl-harrsiiure in den Praparaten von *[a- und Baa- 
Methyl-harnsiiure war eine Nachpruifung erwunscht, bei der zu er- 
mitteln war, ob bei diesem Verfahren die 9-Methyl-harnsiiure wirklich 
viillig entfernt wird, ferner, was aus ihr bei der Umsetzung entsteht, 
schlieblich, ob der Weg zur praparativen Herstellung einer 3-yethyl- 
harnsiiure brauchbar ist. 

Zuniichst fand die Beobachtung von E. F i s c h e r  und Fr. Ach 
eine Bestiitigung, daB *&Methyl-harnsiiurea und &Methyl- harnsiurea 
sich bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid insofern verschieden 
serhalten, als letztere bei 1350 noch nicht angegriffen wird, wiihrend 
die -Methyl-harnsiiurea schon bei dieser Temperatur in Umsetznng 
tritt, Wir erhitzten 2 g reine, nach dern Traubeschen Verfahren 
synthetisch bereitete 3-Methyl-harnsiure, die fein gepulvert und bei 
150° entwgssert war, mit 17 g Phosphoroxychlorid im Thomsschen 

1) H. Biltz,  M. Heyn,  A. 413, 93 [1916]. 
2, E. Fischer, Fr. Ach ,  B. 31, 1982 [1898], 82, 2740-2742 [l899]. 
z, E. Fischer,  B. 32, 269 [lS99]. 
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Schiittelofen neun Stunden auf 1350l). Dabei trat dern Augenscheine 
nach keine Umsetzung ein. Das Krystallpulver wurde abgesaugt, mit 
Ather gewaschen (1.8 g) und durch Aufnehmen in natronlaugehaltigem 
Wasset und Ausfitllen rnit Salzsiture gereinigt. Wir erhielten 1.7 g 
unveriinderte 3-Methylharnsaure zuriick, also ebensoviel, als E. Fi s c h e r 
und F r. A c h bei entsprechenden Versuchen zuriickerhalten hatten. 

Nun wurde ein gleiches Gemisch von 2 g reiner, wasserfreier 
3-Methyl-harnsaure (nach T r a u b  e) und 17 g Phosphoroxychlorid auf 
140-150O (Ofentemperatur 155-160°) erhitzt. Nach 9 Stunden war 
eine klare, braune Losung entstanden. Sie wurde bei Unterdruck 
auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft und dieser mit 20 ccm 
lauwarmem Wasser umgesetzt, wobei starke Erwkinung bis zum 
Aufsieden erfolgte und Chlorwasserstoff entwich; dann wurde die 
entstandene Losung abgekiihlt und angerieben. Dabei schied sich 
1.2 g rohes 3-Methyl -8-chlor-xanthin  ab, das sich bei 3250 unter 
Aufschaumen und Britunung zersetzte. Der Zersetzungspunkt stieg 
auf 333-336O, als das PrHparat nach den Angaben von E. F i s c h e r  
nnd Fr. Acha) in Natronlauge gelost, die Losung mit Tierkohle ge- 
kocht und nach dem Filtrieren rnit Schwefelsaure gefallt wurde. Die 
hierbei erhaltenen 0.9 g wurden des weiteren iiber das Bariumsalza) 
gereinigt, indem sie in 250 ccm siedendem Wasser unter Zngabe VOD 

2 g krystallisiertem Bariumhydroxyd gelost wurden; aus dem Filtrate 
schied sich beim Kiihlen und Anreiben der GefHBwandung 1.8 g 
Bariumsalz als feine Niidelchen ab; das Bariumsalz wurde mit 250 ccm 
siedendem Wasser gemischt pnd durch Zugabe verdunnter Schwefel- 
siiure zerlegt. Aus dem Filtrate schied sich beim Kiihlen 0.7 g 
3-Methyl-8-chlor-xanthin vom Zersetzungspuukte 342-343O ab. Urn- 
krystallisieren aus 200 ccm siedendem Wasser steigerte schliedlich den 
Zersetzungspunkt auf 343-344' (k. Th.), wobei Aufschaumen und 
Braunung stattfand. Die Ausbeute betrug 0.5 g. Bei weiterem Urn- 
krystallisieren anderte sich der Zersetzungspunkt nicht rnehr. Auch 
bei anderen Praparaten desselben Stoffes haben wir nie den von 
E. F i s c h e r  und Fr .  Ach4) angegebenen Zersetzungspunkt von 
346-348O beobachtet, sondern nur den von ihnen in der friiheren 
Arbeit angefuhrten etwas niedrigeren Zersetzungspunkt. Der hohere 
Zersetzungspunkt 346-348' wird sicher nur bei schneller Temperatur- 

1) Das Thermometer des Ofens zeigte 1500, was - wie besonders fest- 
gestellt wurde - einer Temperatur von 135O an der Umsetzungsstelle im 
Rohre entsprach. 

9) E. Fischer, Fr. Ach, B. 31, 1983 [1898]. 
8) E. Fischer ,  Fr. Aoh ,  B. 32, 2740 [1899]. 
4) E. Fischer, Fr. Ach, B. 32, 2742 [l899]. 
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steigerung gelunden, auf die E. P i s c h e r  und Fr. Aah bei seiner 
Angabe ausdrucklich hinweisen. Uber das krystallographisch- optische 
Verhalten berichtete Hr. Prof. B e u  t e 11 : 

Feine, weae, etwa 5 mm lange, glanzende Nadeln. Unter dem 
Mikroskope lange, rechteckig begrenzte Tafelchen mit lebhaften Inter- 
ferenzfarben und gerader Auslbschung; lange Seite parallel c; kein 
Achsenbild. 

3-Methyl-chlor-xanthia lie13 sich durch Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsaure in 3-Methyl-harnsaure zuriickverwandeln. 2 g wurden rnit 
16 g konzentrierter Salzsaure drei Stunden auf 125O erhitzt. Nach 
Verdiinnen der L6sung mit Wasser auf den funffachen Raum schied 
sich 1.5 g eiues noch chlorhaltigen Rohprodulttes langsam ab, das bei 
mehrfachem Umkrystallisieren aus Wasser 0.3-0.5 g reine 3-Methyl- 
harnsaure lieferte, die an ihrer Llislichkeit in siedendem Wasser 
(1 : 600) und an der sehr charakteristischen Krystallform ihrer aus 
verdunnter, wal3riger Losung langsam ausgeschiedenen Krystalle mit 
voller Sicherheit erkannt wurde. Die Ausbeute konnte durch keine 
Veranderung des Verfahrens verbessert werden : sobald die Tempe- 
ratur gesteigert oder die Erhitzungsdauer verlangert oder rauchende 
Salzsiiure statt der konzentrierten genommen wurde, trat weitgehende 
Zersetzung ein; wurde vorsichtiger gearbeitet oder alkoholische Salz- 
saure verwandt, so blieb die Umsetzung aus. 

Nun wurde die Reaktion bei der s a - M e t h y l - h a r n s a u r e a  stu- 
diert. Scheinbar verhielt sie sich ebeuso wie reine 3-Methyl-harnsaure. 
Aus 2 g wurde 0.9 g Rohprodukt erhalten; der Zersetzungspunkt lag 
aber bei 240-2500. Durch Aufnehmen rnit natronlaugehaltigem 
Wasser, Ausfallen und Umkrystallisieren unter Zugabe von Tierkohle 
wurde 0.6 g eines Prlparates gewonnen, das bei 260-270° (k. Th.) 
unter schwacher Zersetzung und Gelbfarbung schmolz. Durch Um- 
setzen mit Salzsaure wurde eine Methyl-harnsaure zuriickerhalten, die 
von 3-Methyl-harnsiiure wesentlich verschieden war, und die sich durch 
ihre vie1 hohere Liislichkeit in kochendem Wasser (1 : etwa 250) und 
durch ihre Krystallform als im wesentlichen gleioh mit rtc-Yethyr- 
harnsaurecc erwies I). Es folgt hieraus, daB die in der >a-Methyl-harn- 
s iiurec enthaltene 9-Methyl-harnsaure bei den Umsetzungen nicht ent- 
fernt worden ist, sondern da13 eie ebenso wie die 3-Metl1yl-harnsZiure 
mit Phosphoroxychlorid in ein dem 3-Methyl-8-chlor-xanthin ahnliches 
Produkt umgewandelt und beim Erwarmen mit SalzsHure aus ihm 

1) Anch E. Fiecher und Fr. Ach geben gelegentlich (B. 32, 2723 
[lS99]) an, daB a-Methyl-8-chlor-xathin bei Spaltung mit Salzsiiure ihnen 
nu-Methyl-harnskureu gelietert habe. 



wieder zuriick erhalten worden ist. Es galt, ein Verfabren zur  'I'ren- 
nung der Cblorprodukte zu finden. 

Zunachst schien es uns moglich, heide Stoffe durch wiederholtes Urn- 
krystallisieren zu trennen. Es gelang uns in der Tat so, eine geringe Menge 
3-Methyl-8-cli~or-xanthin herauszuarbeiten; doch war ein oftmaligea Umkrystalli- 
sieren notig; und es war  nicht moglich, die zweite, leichter l6sliche Kompo- 
nente rein darzustellen. 

Auch bei Versuchen, beids Stoffe in Gestalt ihrer Ammoniumsalze durch 
Krystallisation zu trennen, was uns uach einem Vorvcrsuche aussichtsvoll er- 
schien, hatten wir keine bessercn Ergebnisse. Ebensowenig gliickte eine 
Trennung durch Krystallisation aus alkoholischer LBsuag, was moglich sein 
konnte, da sich 3-Methyl-8-chlor-xanthin in Alkohol nur wenig I), der A b- 
kommling der 9-Methyl-harnsaure aber ziemlich reichlich lost. 

Bessere Resultate ergab schliefilich eine Trennung der Cblorie- 
rungsprodukte der 3-Methyl-harnsiiure und der 9-Metbyl-harnsaure 
uber ihre  B a r i u m s a l z e .  Bei den verschiedenen Versuchen zur Rei- 
nigung des roben 3-Methyl-8-chlor-xanthins hatten E. F i s c h e r  und 
Fr. A c h  in ibrer zweiten der oben angeffihrten Arbeiten es mit Ba- 
riumhydroxyd-Losung umgesetzt und ein sehr schwer 16sliches Barium- 
salz erhalten, aus  dem sie ibr  reinstes 3-Methy1-8-chlor-xanthin ge- 
wannen. Wir vermuteten, daB das Chlorierungsprodukt der 9-Methyl- 
barnsiure  ein leichter losliches Bariumsalz bilde und dadurch abgetrennt 
worden sei. Diese Vermutung hat sich bestatigt. Es gelang, eine 
Trenn ungsmethode beider Stoffe auszuarbeiten und den Abkommling 
der 9-Methyl-harnsaure als das  Iangst bekannte 9 - M e t h y l - 8 - o x y -  
2.6- d i  c h l o r - p  u r i n  ') nachzuweisen. 

15 g entwasserte *u-Methyl-barusaurea wurden mit 130 g Phos- 
phoroxychlorid neun Stunden im Thorn sschen Schuttelofen auf 135 
-140O (Ofentemperatur 150- 155') erhitzt. Aus der klaren, braunen 
Losung wurde der Uberschulj vou Phospboroxychlorid auf 'dam 
Wasserbade bei Unterdruck abdestilliert, und der  sirupiise Riickstand 
mit 60 ccm lauwarmem Wasser zerlegt. Dabei scbieden sich zunachst 
6.7 g Chlorierungsprodukt und aus der Mutterlauge beim Stehen iiber 
Nacht weitere 2.9 g - zusammen also 9.6 g Rohprodukt - ab. Die 
Zerlegung des Sirups mit Alkohol, die E. P i s c h e r  und Fr. Acha)  
erwiihnen, scbien uns weniger ernpfehlenswert, weil das so ausgeschie- 
dene Chlorierung.sprodukt einen Gehait an freier Methyl-harnsiiure - 
anscheinend -~a-Methyl-harnsaure(( - aufwies, die aus ihm wohl 
durch Hydrolyse entstanden ist. Das Rohprodukt zeigte in Uberein- 
stimmung mit der obigen Erfabrung einen Zersetzungspunkt von 240 

I) E. F i s c h e r ,  Fr. Ach, B. 31, 1983 [1898]. 
a) E. F i s c h e r ,  B. 17, 330 [1884]. 
a) E. Fischer ,  Fr. Ach,  B. 31, 198'2 [1696]. 
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-250" (k. Th.), der durch Reinigung fiber das Natriumsalz und rnit 
Tierkohle au€ 260° stieg. Nun wurde rnit 250 ccrn 
siedendem Wasser iibergossen und durch Zugabe von 15 g krystalli- 
siertem Bariumhydroxyd in Losung gebracht. Die fast klare Losung 
erstarrte beim Abkiihlen zu einem dicken Gele, das nach starkem 
Anreiben der GefiiSwanduog bei zwolfstiindigem Stehen im Eisschranke 
zerging und 6.5 g Bar iumsa tz  des  3-Methyl-8-chlor-xaothins  
auafallen lie& Dieses Bariumsalz wurde mit 150 ccm siedendem 
Wasser iibergossen und rnit verdunnter Schwefelsaure unter weiterem 
Kochen umgesetzt, wobei ein groderer Uberschul3 an Schwefelsaure 
yermieden wurde. Dann wurde ammoniakalisch gemacht, filtriert und 
das Filtrat rnit verdiinnter Schwefelslure angeduert. Es schied sich 
2.8 g 3-Methyl-8-chlor-xanthin ab, das nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser vallig rein war. Zersp. 3440 (k .  Th.) unter Briiu- 
nung und Aufschaumen. Ein Teil l6ste sich in etwa 270 Tln. sie- 
denden Wassers; nach E. F i s c h e r  in 250. Die Krystallform war, 
wie oben angegeben ist. 

Das Filtrat vom Bariumsalze des 3-Methyl-8-chlor-xanthins wurde 
bei Siedehitze rnit verdiinnter, siedender Schwefelsaure gefallt, dann 
mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch Filtrieren von Barium- 
sulfat befreit. Nach erneutem Ansiiueru mit Schwefelslure schied sich 
im Eisschranke iiber Nacht 2.7 g 9-Methyl -8-oxy-2 .6-dichlor-  
purin  ab. Zersp. 275-276O (k. Th.) unter Aufschlumen und Brliu- 
oung. E. Fis  che r hatte ursprunglich ') die Zersetzungstemperatur 
2740, in seinem zusammenfassenden Vortrage a) aber 280-2810 ange- 
geben. Ein Teil loste sich in 200 Tln. kochenden Wassers; in 
Alkohol war die Loslichkeit erbeblich groSer. Die Krystalle ahneln 
denen des 3-Methyl-8-chlor-xanthins; sie glHnzen stark und stellen zu- 
weilen recht lange Nadeln dar. Hr. Prof. Beu te l l  heschrieb ein 
Praparat als feine, weide, verfilzte Nadeln. Unter dem Mikroskope 
feine, lange, rechteckig begrenzte Tafelchen rnit blassen oder ohne 
Interferenzfarben. Lange Seite parallel a. Kein Achsenbild. 

b.0358 g C1. 

Ausbeute 8.2 g. 

0.1019 g Sbst.: 0.12'20 g Cg,, 0.0128 g HaO. - 0.1097 g Sbst.: 

C S H * O N ~ C ~ P .  Ber. C 32.9, H 1.8, C1 32.4. 
Gef. a 32.7, a 1.4, 32.6. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden 2.5 g mit 20 g konzen- 
trierter Salzsiiure drei Stunden auf 1250 erhitzt. Dabei schied sich 
die Hauptmenge 9-Methyl-harnsaure aus. Die Masse wurde mit 
100 ccrn Wasser gemischt, gut gekiihlt und abgesaugt (2.1 g). Das 

9 E. Fiecher ,  B. 17, 331 [1884]. 
3 E. Fiaeher, B. 32, 490 [1899]. 



Rohprodukt wurde durch Aufnehmen mit natronlaugehaltigem Wasser, 
Kochen der Liisung mit Tierkohle und Ausfallen des Filtrates mit 
Salzsaure gereinigt. Der Stoff wurde als 9-Methyl-harnsiiure durch 
seine besonders geringe Liislichkeit i n  kochendem Wasser, die 1 : 
etwa 2500 betrug, identifiziert. Die Ausbeute war quantitativ; her. 
2.1 g. 

Die eben beschriebenen Versuche zeigen in erwunschter Weise 
erneut, und zwar auf einem von dem friiheren I) vollig abweichenden 
Wege, die qualitative Zusammensetzung der *a-Methyl-harnsaure. zlEs 

eines Gemisches von 3-Methyl-harnsaure und 9-Methyl-harnssnre. Der 
neue Weg gestattet die Herausarbeitung nicht nur der 9-Methyl-ham- 
saure, sondern auch der 3-Methyl-harnsaure in Natur. Aber die Aus- 
beute ist milbig, wie bei der energischen Chlorierung und dem langen 
Wege nicht anders zu erwarten ist: von 9-Methyl-harnsaure wurdelo 
etwa 40 O l 0  und von 3-Methyl-harnslure rund ein Viertel, letztere ah  
3-Methyl-8-chlor-xanthin erhalten; da die Uberfiihrung des letzteren in 
3-Methyl-harnsiiure verlustreich ist, wsre die Ausbeute an dieser selbst 
noch geringer gewesen. Zu einer quantitativen Feststellung des 
Mischun~sverha~tnisses eignet sich das Verfabren also nicht. Ebenso- 
wenig hat es eine praparative Bedeutung. 

uber  ein weiteres neues Verfahren zur Trennung der m-Methjf- 
harnsaurea in ihre Einzelbestandteile ist in  der Iolgenden Arbeit be- 
richtet. 

B e s t  imm u n  g d e  r Lo s l i c  h k ei  t w en i  g lo s l ic  h e r  S to f f e. 

Zur Charakterisierung der Harnsaure und ihrer Alkylierungs- 
produkte hat man seit lange ihre Liislichkeit in kochendem Waseer 
gemessen, was sehr zweckmabig ist, da die Loslichkeit nahestehender 
Derivate oft recht verschieden ist. Bei dem Bemiihen, g e n a u e  Mes- 
sun gen auszufuhren , stellten sich aber Schwierigkeiten entgegen. 
Darauf machte schon E. F i s c h e r  bei Gelegenheit seines zusammen- 
fassenden Vortrages iiber die Puringruppe a) aufmerksam j auch wlr 
haben das Gleiche bei zahlreichen Versuchen erfahren 3. Nach 
unseren Beobachtungen handelt es sich dabei wohl weniger urn eine 
beginnende Zersetzung der Harneiiure als um eine sehr langsame 
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Losung und Bodenk6rper; 

’) H. Bi l tz ,  M. Heyn, A. 413, 98 ff. [1916]. 
9 E. Fischer, B. 82, 498 Anm. [l899]. 
a) H. Biltz, M. Heyn,  A. 413, 199 ff. [1916]. 
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bei langem Kochen gehen auBerdem merkliche Mengen Alkali ') Bus- 
dem Glase in Losung und verursachen weitere, wesentliche Storungen. 
Es erscheint deshalb sehr zweckmaBig, die Loslichkeiten bei niederer 
Temperatur, z. B. 25O, zu messen, wie es B i i lmann  und B j e r r u m ?  
getan haben; wenn der Thermostat mit Bewegungsvorrichtung in Be- 
trieb ist, machen solche Bestimmungen keine besondere Muhe. In der- 
Harnsiiurereihe sind zur Charakterisierung der Stoffe Prazisions- 
messungen meist nicht unbedingt erforderlich, da die Unterschiede in 
der Loslichkeit gewohnlich grod sind. Es geniigen Annaherungswerte. 
N u r  i s t  e s  zweckrnadig,  be i  den  e inze lnen  Bes t immungen  
i m m e r  d i e  g l e i che  A r b e i t s w e i s e  anzuwenden.  Nach vielfacher 
Erfahrung empfehlen wir, in einem 1 1 / 4 -  bis l l /~ r l -Er l eameyer -  
Kolben 1 1 Wasser - oder bei etwas leichter loslichen Stoffen 
' 12  1 - unter Verwendung eines Siedestiibchens gleichmiibig, ruhig 
sieden zu lassen und yon einer gewogenen Menge der sehr fein ge- 
pulverten Substanz kleine Anteile einzutragen, die sich je schnell 
losen. Als Sattigungspunkt der Losung wird angssehen, wenn eine 
dauernde, die gesamte Lasung gleichmaBig erfullende Triibung ein- 
tritt. Dieser Punkt l lbt  sich recht genau feststellen. Aus der Menge 
Wasser und der hinzugefiigten Menge Substanz berechnet sich d i e  
Loslichkeit. Das Verfahren ist einfach und fiihrt zu  keinem Substanz- 
verluste. Die so ermittelten Loslichkeiten sind etwas grober, als man 
sie bei liingerem Kochen mit einem starken Substanziiberschusse 
findet, was fur die oben vertretene Anschauung, da13 namlich bei 
ihnen um ein wenig ubersattigte Losungen vorliigen, spricht. Die 
Liislichkeiten dieser und der folgenden Abhandlung sind nach der 
eben beschriebenen Methode bestimmt. 

Umse tz  ung s f ah igke  i t d e r  3-Met h yl-  h a r n  s a u r  e. 

Bei den friiheren und bei der vorliegenden Untersuchung tlitt 
eine ganz auffallende Unfkhigkeit der 3-Methyl-harnsiiure zur Bildung 
niiherstehender Abkommlinge zutage. An solchen Stoffea haben wir- 
trotz vielseitiger Bemuhungen nur die 3-Methyl-chlor-isoharnsiiure und 
die Glykol-halblther erhalten kiinnen. In die entsprechende Chlor- 
pseudoharnsaure und die Alkoxy-pseudoharnsauren lie13 sie sich nicht 
uberfiihren; diese Stoffe sind zwar bekannt, wurden aber auB der 
1-Methyl-harnsaure, zu der sie in gleichem MaBe als zur 3?Methyl- 

I) Aus diesem Grunde hat E. F i s c h e r ,  nach einer miindlichen Mit- 
teilung, in splterer Zeit Platingefiille bei den Loslichkeitsbestimmungen vei- 
wandt. 

a) E. Bii lmannl  J. B j e r r u m ,  B. 49, 2518 [1916]. 
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harnsaure gehoren, gewonnen. Auch das Glykol und die Glykol- 
dialkyliither fehlen; ebenso der Abbau zum bekannten Kaffolid und 
zum I-Methyl-spiro-dihydantoin. 

Iuteressant ist der Vergleich mit l-Methyl-harnsaure, die sich von 
ihr durch die StelluDg des der Reaktionsstelle verhaltnismafiig fern- 
stehenden Methyls unterscheidet. 1-Methyl-harnsaure zeigt groae Um- 
setzungsfiihigkeit : von ihr wurde erhalten: das Glykol, die Glykol- 
dialkyliither; ferner, wie gesagt, die Chlor-pseudoharnsaure und die 
Alkoxy-pseudoharnsiiuren, dagegen bisher nicht Derivate vom Typus 
der Isoharnsiiure. Fur das Glykol fehlt zwar ein exakter Nachweis der 
Stellung des Methyls, da es BUS der Chlor-pseudoharnsaure mit Wasser 
erhalten wurde, und der RingschluB das Methyl sowohl an Stellung 1 
sls auch nach 3 bringen kann. Ersteres ist aber wabrscheinlicher, 
weil die nahestehenden Glykol-dialkyl$ither. nur in der Reihe der I-Me- 
thyl-harnshre, nicht aber in der der 3-Methyl-harnsaure zu erhalten 
waren. Vor allem aber deshalb, weil die einem Glykole noch naher 
stehende 3-Metbyl-chlor-isoharnsaure mit Wasser nicht das 3-Methyl- 
harnskweglykol lieferte. 

Bemerkenswert sind die tatsiichlichen Unterschiede im Verhalten 
so nahe stehender Stoffe, als es l-Methyl-harnsaure und 3-Methyl- 
harnsiiure sind. 

R r e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitat. 

08. Heinrioh B i l t s  und Myron Heyn: 
a-, C- und 8-IKethyl-hmnsBure. 
(Eingegangen am 24. E'ebruar 1919.) 

In der Literatur sind drei isomere Monomethyl-harnsauren be- 
schrieben, die das Methyl in Stellung 3 tragen : acr-Methyl-harnsiiureu 
m r d e  von H i l l ,  Bc-Methyl-harnsaureo: von E. F i s c h e r  und Fr. Ach ,  
'beide durch Methylieren von Harnsiiure unter geeigneten Bedingungen, 
*b-Methyl-harnsiiureo: von W. Y O U  L o e b e n  und spater von W. 
T r a u b  e auf synthetischctm Wege hergestellt. Mit ihrer Isomerie be- 
fassen sich zwei neuere Arbeiten von B i i lmann  und B j e r r u m  *). 
5 i e  finden in der ersten dieser Arbeiten eine so groBe Ahnlichkeit 
von 8- und 5-Methyl-harnsaure in allen physikalischen Eigenschaften 
und in der Uberfiihrung in 3-Methyld-thio-u~amil, da13 sie beide Stoffe 
im wesentlichen als gleich ansehen, wiihrend die aa-Methyl-harnsiiurea 
e i n  vallig abweichendes Verhalten zeigte, 80 da13 sie sie als ein che- 

E. Biilmann, J. Bjerruf i ,  B. 49, 2515 [1916;], 50, 837 [1917]. 


