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it einem weiten Kupfermantel umgeben war und durch Wasser von
50 bis 60° erwirmt wurde. Es enthielt die Glaswollschicht. Das
Priparat wurde in einem U-Rokhre von 1!/; cm Durchmesser und 35 em
Schenkellinge verdichtet; vom unteren Bogen fiithrte ein Réhrchen
zu einem Priparatenglischen, dessen Hals durch Ausziehen verjiingt
war. U-Robr und Priparatenglas befanden sich in einem Zylinder
mit Eis-Kochsalz-Mischung. Die Verbrennung der 30 g Phosphor
dauerte etwa 2 Stunden. Das Phosphortrioxyd, das sich dabei meist
in schén ausgebildeten, glinzenden Krystallen absstzte, wurde
durch UbergieBen mit lauwarmem Wasser niedergeschmolzen. Dann
wurden U-Rohr und Priparatenglas unter mehrfachem Leersaugen mit
Kohlendioxyd gefiillt, die Verjinguogsstelle des Priiparatenglases vor-
sichtig erwirmt, so dafl das ap ihr haftende Phosphortrioxyd weg-
-dampfte, und schlieBlich schnell abgeschmolzen. So wurden wasser-
klare Priparate erhalten, die manchmal auch an der Verschmelzungs-
stelle keine Spur eines gelben Ringes auf dem Glase zeigten. Die
Ausbeute betrug rund 3 g. Die Priparate sind im Dunkeln aufzu-
ewahren.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit,

92. Heinrich Biltz und Myron Heyn:
8-Methyl-harns#iure.
(Eingegangen am 24, Februar 1919.)

In einer vor zwei Jahren erschienenen Abhandlung') konnten
-wir unsere Kenntnisse von der 3-Methyl-harnsiure wesentlich berei-
<hern. Es gelang uns der Nachweis, dafl die bis dahin als isomere
3-Methyl-harnsiuren angesehenen drei Stoffe »a-Methyl-harnsiures,
»d.Methyl-harnsiure« und »{-Methyl-harnsiure« nicht isomer sind,
sondern daB die von W. v. Loeben nach dem Behrendschen Ver-
fahren bhergestellte »8-Methyl-harnsiurec in der Tat die wahre 3-Me-
thyl-harnsdure ist, wibrend »a-Methyl-harnsiurec ein Gemisch von
ihr mit etwa 25 %/, 9-Methyl-harnsiure, und »{-Methyl-harnsiures ein
Gemisch von ihr mit etwa 10 %, 9-Methyl-barnsiure darstellen. Im
Folgenden ist eine Fortsetzung der Untersuchung gegeben.

W. Traubes 3-Methyl-harnsiure.

W. Traube?) hat auf synthetischem Wege eine 3-Methyl-harn-
siure hergestellt, die in ihren Eigenschaften von »a-Methyl-harnsiure«

1) H, Biltz, M, Heyn, A. 418, 98 [1916]; vergl. auch die folgende
_Abhandlung.
% W. Traube, B. 83, 3051 [1900].
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abwich, aber mit einer der beiden anderen Harnsiuren gleick war-
Da »0«  und »{-Methyl-harnsiure« nur geringe Unterschiede auf-
weisen, lieB Traube die Frage, mit welcher das der Fall.ist, offen
Die Entscheidung ist nunmebr leickt. Da Traubes Synthese nicht
zu einer in Stellung'9 methylierten Harns#ure fiihren kann, muf er-
reine 3-Methyl-harnsiiure, d. h, »8-Methyl-harnsiiure« erhalten haben..
Zum experimentellen Beweise wiederholten wir seine Versuche.

Wir erhielten aus 20 g Methyl-barnstolf rund 25 g Cyan-acetyl-—
harnstoff, 25 g 1-Methyl-6-amino-2.4-dioxy-pyfimidin, 28 g Nitroso-
verbindung, 18 g 1-Methyl-5.6-diamino-2.4-dioxy-pyrimidin, 20.5 g
seines Urethans und 15.1 g 3-Methyl-barnsiiure. Der Weg ist zwar
lang, aber die einzelnen Stufem sind glatt und bequem zuriickzulegen,.
und die Ausbeute ist vortreiilich; sie wechselte bei verschiedenen Dar-
stellungen nur innerhalb enger Grenzen. Das schlieBlich erhaltene
Produkt wurde aus der 600-fachen Gewichtsmenge Wasser unter Zu-
satz von etwas ‘Tierkohle umkrystallisiert. Es kamen rechteckige Ti-
felchen oder Zwillinge, die genau denen der Behrend - v. Loeben-
schen »3-Methyl-harnsiurec glichen. Reine Priiparate waren véllig
farblos; minder reine zeigten einen ganz schwachen Stich ins Gelb-
liche. Nach der im Folgenden beschriebenen Weise wurden Loslich-
keits-Bestimmungen ausgefiihrt, die zeigten, da8 1- Teil sich in etwa
600 Teilen siedenden Wassers lost, wahrend uns frither') genauer,
aber nach eihem anderen Verfahren ausgefithrte Messungen den Wert:
630 ergeben hatten. Auch das Verhalten beim Erhitzen im Schmelz-
punktrohrchen bestitigte, daB »8-Methyl-harnsiure« vorlag. Wie bei-
dieser fand von efwa 360° ab Brauniirbung und langsame Zersetzung
statt, wihrend »a-Methyl-harnsiure« von etwa 345—350° ab, und
»{-Methyl-harnsiure« von etwa 365° ab ein gleiches Verhalten auf-
wiesen. Die Zersetzungstemperaturen #nderten sich nicht wesent-
lich, als die Priparate mehrfach aus Wasser umkrystallisiert wurden

Um ein ganz einwandfreies Priparat zu erhalten, haben wir bei
der Traubeschen Synthese einmal simtliche Zwischenstufen durch:
Umkrystallisieren sorgfiltig gereinigt. Es zeigte sich, .daB diese Vor-
sicht fiberfliissig ist: die so erhaltene 3-Methyl-harnsiure war in jeder
Beziehung mit den auf dem gleichen Wege sonst hergesteliten Pra-
paraten gleich.

Besondere Versuche lehrten, dafl genau die gleichen Krystalle
eines Monohydrates entstehen, gleichgiiltig, ob die Krystalle sich
aus einer verdiinnten Losung erst nach Abkiihlung auf Zimmertem-
peratur abscheiden, oder ob sie aus einer gesiittigten Lésung bei einex

1) H. Biltz, M. Heyn, A, 413, 121 [1916].
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Temperatur zwischen 80° und 100° kommen. Auch beim Verkochen
einer gesittigten Liosung, also bei Siedetemperatur selbst, entstand
dasselbe Monohydrat. Abscheidung eines Anhydrids wurde nicht
beobachtet. Im Folgenden sind die Krystallwasser-Bestimmungen zweier
Priparate gegeben, von denen das erste aus stark verdiinnter Lésung
bei Zimmertemperatur, das zweite aus einkochender Losung auskry-
stallisiert war,

0.2870 g Sbst.: 0.0257 g Hy0. — 0.3937 g Shst.: 0.0360 g H;O.

CGH603N4,H,O. Ber. Hgo 9.0. Gel. HQO 9.0, 9.1.

Die glinzenden, kleinen Krystillchen erhalten je nach der Art
der Krystallisation eine verschiedene Ausbildung. Aus heifler gesiit-
tigter Losung kommen derbe Krystalltifelchen der unten abgebildeten
Formen; durch Absaugen der auf 70° abgekiihlten Losung erhilt
man ganz einheitliche Priparate; ebenso beim Verkochen einer ge-
sittigten Lésung und heiflem Absaugen, nur sind die Krystillchen
dann etwas weniger gut ausgebildet. Aus verdiinnten Losungen kom-
men bei Zimmertemperatur neben ihnen diinne Krystalltifelchen, die
einen abweichenden Habitus zeigen, aber krystallographisch mit den
zuerst erwihnten Krystallen gleich sind.

Um moglichst gut ausgebildete Krystalle zu haben, lieBen wir
einen Erlenmeyer-Kolben mit einer ihn bis zum Halse erfiillenden
Ldsung von 0.5 g in 11 kochenden Wassers in einem groflen Topfe
mit siedendem Wagser schweben, so daB er vor dufleren Erschiitte-
rungen bewahrt blieb, bedeckten das Ganze mit einem dicken Tuche
und liefen langsam erkalten; das dauerte Gber 24 Stdn. Ausbeute
0.2 —0.3 g Monohydrat in Gestalt der derben und der diinnen
Krystalle.

Hr. Prof. Dr. Beutell hatte die groBe Freundlichkeit, im hiesi-
gen mineralogischen Institute einen Vergleich von Priparaten der
3-Methyl-barnsiiure vorzunehmen, die nach Behrend-v. Loeben
und nach Traube hergestelit und in der eben beschriebenen Weise
umkrystallisiert waren. Er berichtet:

Nur die mit grofler Sorgfalt umkrystallisierten Priparate etwiesen sich
bei der mikroskopischen Untersuchung als vollig einheitlich. Die besten
Krystillchen waren bei Siedetemperatur erhalten worden; doch waren auch
sic o klein, daB goniometrische Untersuchung nicht in Frage kam.

Die einfachen Krystalle sind offenbar identisch mit den von Béggild?)
beschriebenen, an denen er die auflerordentlich hohe Doppelbreckung von
1.882 — 1.428 = 0.409 festgestellt hatte. Die Form der dicker oder diinmer
ausgebildeten Tifelchen wird durch Fig. 1 veranschaulicht. Die Schwin-
gungsrichtung ¢ zeigt keine merkliche Abweichung von der untergeordnet

5 vergl. B. 49, 2517 [1916].
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auftretenden Kante, welche in der Zeichnung senkrecht gestellt ist. Hiufiger

als einfache Krystglle sind Zwillinger (vergl. Boggild), von denen zwet
Typen auftreten. Die eine Sorte hat die Form eines Papierdrachens (Fig. 2),

) {7

Fig. 1 bis 3.

[3)
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die andere die eines fast rechteckigen Tifelchens (Fig. 3). Obwohl die beiden
Zwillingshilften zwischen gekreuzten Nikols gleichmifig dunkel werden, 136t
die Verwachsungsnaht auch bei den rechteekigen Tilelchen keinen Zweifel
tiber den Zwillingscharakter aufkommen.

Krystallsystem monoklin oder triklin. Die nach beiden Methoden her-
gestellten Priparate waren krystallographisch gleich.

Aus selr verdiinnter Lésung kommen aullerdem noch rechteckig be-
grenzte, sehr diinne Tafelchen mit lebhaften Interferenzfarben und gerader Aus-
lsschung; die lange Seite des Rechteckes liegt der Schwingungsrichtung ¢
des langsamsten Strahles parallel.

Dieser Befund bestatigt Boggilds Angaben und erweitert sie
pur in einem Punkte. Er charakterisiert unsere Praparate, erlaubt
aber keine Unterscheidung gegen »{-Methyl-harnsiiure«, da diese ebenso
krystallisiert; »{-Methyl-harnsiiure« kommt bei keinem der beiden
Priparate in Betracht, weil die hierfiir erforderliche 9-Methyl-harn-
siure bei der Synthese nicht entstehen kann.

Das elegante und vortrefflich ausgearbeitete Verfahren W. Traubes
ist der beste Weg zur Gewinnung von 3-Methyl-harnsiure.

3-Methyl-5(4)-chlor-isoharnsiure.

Wir hatten gezeigt, daBl 3-Methyl-barnsiure-anhydrid mit Chlor
in Gegenwart von Chloroform in ein amorphes, chlorhaltiges Produkt
tbergeht, das sehr leicht Wasser anzieht und mit Methylalkohol den
3-Methyl-harnsiureglykol-methylhalbither liefert. Die wenig erfreu-
lichen Eigenschaiten des Chlorids verhinderten damals eine niihere
Untersuchung. Als uns jetzt groBere Mengen reiner 3-Methyl-harn-
sfure zur Verfigung standen, nahmen wir die Versuche wieder auf.
Es gelang, namentlich durch sehr sorgfltigen AusschluB von Wasser,
ein krystallisiertes Produkt zu erhalten, das sich als 3-Methyl-5-
¢hior-isoharnsiure (Formel 1) erwies.
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NH—00 NH—CO
/ S
1. OC Q(Cl).NH>CO’ 2. OO\ C-"_"—N>CO
N(CH:).C===N N(CH;).C(Cl).NH

Méglich wire auch, dal3 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-harnsiure, die bei 150° entwissert
war, warde in einem mit einem Gaseinleitungsrohre und einem Cblor-
calciumrohre versehenen Erlenmeyer-Kolbchen mit einem Gemische
von 8 cem wasserfreier Essigsiure und 2 ccm Essigsdureanhydrid
iibergossen. Unter Fernhalten von Feuchtigkeit und Kiihlen mit Eis-
wasser wurde lebhaft Chlor eingeleitet und dabei umgeschwenkt. Als
nach 2—3 Minuten alles gelost war, wurde weiter mit Eis gekiihlt,
und die Wandung des Kolbens mit einem (Glasstabe apgerieben. Da-
bei schieden sich lanzettliche Blattchen ab. Nach /3 Std. wurde
abgesaugt, mit etwas Eisessig und dann mit entwissertem Ather ge-
waschen. Ausbeute 0.8 g. Der Stoff zersetzte sich langsam von etwa
150° ab unter Ziegelrotfirbung. Es gelang nicht, ihn ohne Ver#n-
derung umzukrystallisieren; deshalb waren auch keine sebr scharfen
Analysenwerte zu erwarten.

0.1220 g Sbst.: 0.1455 g CO,, 0.0330 g H,0, 0.0200 g Cl. — 0.1040 g
Shst.: 0.1250 g CO,, 0.0281 g Hy0. — 0.1473 g Shst.: 0.0965 g AgCl. —
0.0809 g Sbst.: 17.4 cem N (20°% 753 mm). — 00912 g Shst.: 19.8 ccm N
(169, 756 mm).

CeH; 03 N Cl. Ber. C 83.3, H 23, N 25.9, Cl 164.
Gel, » 325, 32.8, » 3.0, 3.0, » 24.4, 25.1, » 164, 16.2.

Fiir eine Methyl-chlor-pseudoharnsiure wiirde sich berechnen:

30.7 % C, 3.0°%, H, 23.9°% N, 15.1°%, ClL

Der gleiche Stoff wurde bei gleicher Arbeitsweise aus v. Loe-
benscher 3-Methyl-harnséiure erhalten. Wir bekamen aus 0.5 g die
entsprechende Ausbeute, nidmlich 0.35—0.4 g.

Reduktion. 0.2 g wurde mit etwas 10-proz. Kaliumjodidlfsung
tibergossen. Unter starker Jodabscheidung fiel sofort 0.1 g 3-Methyl-
harnsiure aus, die als solche sicher erkannt wurde. Dies Verhalten
beweist, da} eine Chlor-iso-harnsiure vorliegt; eine Chlor-pseudo-harn-
siure wiirde bei gleich milder Reduktion die entsprechende Pseudo-
harnsiure gegeben haben.

Die sichere Feststellung der 3-Methyl chlor-isoharnsiure hat ein
theoretisches Interesse. Bisher war es nimlich nur gelungen, Chlor-
isobarnsiiuren von solchen Harnséiuren zu erhalten, die ein Methyl in
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Stellung 7 tragen, wihrend von den an dieser Stelle nicht methylierten
Harnsduren bei gleicher Arbeitsweise mehrfach Chlor-pseudoharnsiuren
erhalten wurden. Die 3 Methyl-harnsiure bietet das erste Beispiel
einer im Glyoxalonringe nicht alkylierten Harnsiure, die in ein Chlo-
rid. der Isoharnsiure iibergeht. Es ist zu schlieBen, daB der Uber-
gang von Harnmséiuren in Chlor-isobarnséuren eine allgemeinere Um-
setzung ist, als es zuerst schien.

Eiowirkung von Alkoholen auf 3-Methyl-5(4)-chlor-iso-
harnsiure.

Alkoholen gegeniiber verbdlt sich unsere krystallisierte 3-Me-
thyl-chlor-isoharnsdure ebenso wie die frither verwandten amorphen
Priparate; es entstehen Halbéther:

NH—CO NH——CO
OC‘\\ Q(Cl).NH>CO —_ OC{ Q(OR)'NH>CO.
N(CH;).C===N N(CH:).C(OH).NH

0.5 g 3-Methyl-chlor-isoharnsiure loste sich beim UbergieBen mit
b cem entwiissertem Methylalkobol, der mit einer Kiltemischung ge-
kiblt war, leicht auf. Beim Eindunsten der Lésung im Vakuum-
exsiccator blieb ein Sirup, der beim Verreiben mit 5 ccm kaltem
Wasser 0.3 g Krystalle abschied. Umkrystallisieren aus Wasser lie-
ferte die friiher beschriebenen') Krystalle des 3-Methyl-harn-
sdureglykol-methylhalbithers. Schmp. 207° (k. Th.) unter
Aufschiumen und schwacher Ritung.

Mit Athylalkohol wurde in gleicher Weise und unter gleicher
Ausbeute der 3-Methyl-harnsiureglykol-dthylhalbdther er-
halten. Das Priparat war gleich mit dem aus 1-Methyl-harnsaure
erhaltenen ?) Préparate. Schmp. 203 (k. Th.) unter Aufschiumen und
schwacher Rotung; etwas vorher sefzte Sintern ein. Ebenso verhielt
sich ein Gemisch mit einem Strufeschen Priiparate. Die Loslichkeit
in siedendem Wasser betrag etwa 20. ln siedendem Alkohol 18ste
sich der Stoft ziemlich leicht, weniger in Essigester, kaum in Ather.
Die Krystalle bestanden aus derben, vierseitigen Prismen mit schriger
Endfliche.

0.1210 g Sbst.: 24.1 cem N (15° 750 mm).

Ca HWO:, N;. Ber. N 23.0. Gef. N 23.0.

Es gelang ebenso wenig wie Irither aus der unreinen, jetzt aus

der reinen 3-Methyl-chlor-isoharnséure die entsprechenden 3-Methyl-

1) H. Biltz, M. Heyn, A. 418, 117 [1916].
% H. Biltz, K. Strutfe, A. 413, 136 [1916].
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LIL 51
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5(4)-alkoxy-isoharnsiuren oder die 3-Methyl-harnsiduregly-
kol-dialkylather herzustellen. Es ist nicht ausgeschlossen, da8 die
ersteren zunichst entstehen und in dem sirupbsen Rohprodukte vor-
liegen; sie konnten aber nicht in festem Zustande isoliert werden.
Auch versagte das mehrfach mit Erfolg verwandte Mittel, durch Biun-
dung des frei werdenden Chlorwasserstoifes die Reaktion in einem
friitheren Zustande festzuhalten oder die Krystallabscheidung zu be-
fordern; und ebenso versagte starke Kiihlung mit einer Kiltemischung
oder mit festem Kohlendioxyd: es entstanden stets die Halbither.
Von den Versuchen seien nur zwei angefiihrt, bei denen 0.5 g kry-
stallisierte 3-Methyl-chlor-isoharnsiure mit einem Gemische von 2.5 g
entwissertem Methylalkohol und 0.5 g Pyridin und das andere Mal
mit einem Gemische von 10 g entwissertem Methylalkohol und 0.5 g
Pyridin unter Kiihlung mittels eines Gemisches von Eis und Kochsalz
umgesetzt wurden. In beiden Fillen entstanden Losdogen, die bei
der Aufarbeitung in fast derselben Ausbeute, wie oben angefiihrt ist,
3-Metbyl-harnsiureglykol-methylhalbéither lieferten. [Eine sofortige
Krystallabscheidung war nicht zu ermoglichen. Als Brom auf ein
Gemisch von 3-Methyl-harnsiure und Methyl- oder Athylalkohol zur
Einwirkung gebracht wurde, erfolgte unterhalb 0° keine Einwirkung;
erst bei Zimmertemperatur oder bei schwachem Anwirmen fand Um-
setzung statt, die zu den Halb#ithern fiihrte. Ebenso, als Chlor und
Alkohol zur Einwirkung auf 3-Methyl-barnsiure gebracht wurden.

Einwirkung von Wasser auf 3-Methyl-5(4)-chlor-
isoharnsiure.
Das zurzeit noch fehlende Glykol der 3-Methyl-harnsiure konnte
bei milder Einwirkung von Wasser auf 3-Methyl-chlor-isoharnsiure
entstehen:

NH———C0
0c C(CD-NH_ 64, 51,0
N(CHy).C———N
NH——CO
=00 C(OH).NH- () | yo.

N(CH) .G(OH).NH™
Die Umsetzung verwirklichte sich nicht, als 3-Methyl-chlor-iso-
harnsiure durch offenes Stehen an der Luft zerflieBen gelassen wurde.
Das Priaparat ging binnen 12 Stunden in einen Sirup iiber, der nicht
zur Krystallisation gebracht werden konnte. Ebensowenig wurde
etwas Festes aus einer Losung von 3-Methyl-chlor-isoharnsdure in
wenig eiskaltem Wasser erhalten; auch nicht beim FEindunsten im
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Vakuumexsiceator und Verreiben des Riickstandes mit verschiedenen
L3sungsmitteln. Da die Glykole der Harnsiuren im allgemeinen
einen geringeren Grad von Ldslichkeit besitzen, war nicht anzunehmen,
daf ein Glykol entstanden ist.

Nunp hitte sich bei der Umsetzung durch Abbau das Harnsiure-
Kafiolid!) bilden konnen. Wir priiften darauf, indem wir die wilrige
Losung des Sirups mit Ather ausschiittelten. Da nichts in den Ather
ging, ist auch kein Kaffolid entstanden.

SchlieBlich zeigte sich, daB 3-Methyl-chlor-isoharnsiure durch
Wasser zu Methyl-alloxan und Harnstoff aufgespalten wird.
Ersteres wurde durch Kinleiten von Schwefelwasserstoff in die aus
0.5 g 3-Methyl-chlor-isoharnsdure und 2.5 cem Wasser erhaltene Losung
als Dimethyl-alloxantin gefillt. Ausbeute 0.15 g. Durch Um-
krystallisieren aus wenig Wasser wurde ein reines Priparat erhalten,
das an seinem Zersetzungspunkte 212—215° (k. Th.) unter Auf-
schiumen und Gelbrotforbung und an der intensiven Violettfirbung
erkannt wurde, die es mit Bariumhydroxyd-Losung erhielt.

Aufkldarung der Bildung von 9-Methyl-5-chlor-pseudo-
barnsdure aus »&-Methyl-harnsiures.

Die eben mitgeteilten Erfahrungen sind von Interesse, weil sie
die glatte Gewinnung von 9-Methyl-5-chlor-pseudobarnsiure aus roher
»a-Methyl-harnsiiures?) erkliren. Zu diesem Zwecke leitet man be-
kanntlich Chlor in ein Gemisch von Eisessig und krystallisierter
sa-Methyl-harnsiiures, die aus rund %; 3-Methyl-harnséiure und /s
9-Methyl-harnséure besteht. Aus der Losung krystallisiert beim Kiihlen
und Anreiben 9-Methyl-5-cblor-pseudoharnsidure, wihrend von der
vorwiegend vorhandenen 3-Methyl-harnséiure kein Abkommling gefaft
wird. Unsere jetzigen Erfabrungen geben die Erkldrung fiir dies Ver-
halten: 3-Methyl-harnsiure liefert bei der Umsetzung Methylalloxan
und Harnstoff, die beide leicht léslich sind und in der Mutterlauge
bleiben. Das fiir die Spaltung und fiir die Chlor-pseudobarnsiure-
Bildung notige Wasser kommt im wesentlichen als Krystallwasser der
sa-Methyl-harnsiure« in das Reaktionsgemisch; zum anderen Teile ent-
stammt es dem Eisessig, der die erforderliche geringe Menge davon
enthilt.

Chlorierung von »¢-Methyl-harnsiure« unter Ausschluf
von Wasser.

SchlieBt man Wasser bei der Chlorierung der »a-Methyl-harn-
saurec vollig aus, so ist der Verlaut der Umsetzung ganz anders.

Y H. Biltz, M. Heyn, A. 413, 56 [1916].
) H. Biltz, M. Heyn, A. 413, 90 [1916].
51*
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Wir leiteten Chlor in ein mit Eiswasser gekiihltes Gemisch von 1 g
»a-Methyl-harnsiure«, die bei 150° entwissert war, 8 ccm entwisserter
Essigsiure unpd 2 cem Essigsiureanhydrid, bis in wenigen Minuten
alles gelost war. Aus solchen Losungen schied sich nichts Festes ab,
auch nicht bei langem Stehen in der Kilte oder beim Eindunsten im
Vakuum-Exsiccator. Wurde aber eine Losung von 2 g krystalli-
siertem Stannochlorid in 2 ccm konzentrierter Salzsiure langsdm und
unter Kiihlung mit einer Kiltemischung zugesetzt, und die Lé&sung
nach 10 Minuten mit Wasser verdiinnt, so schied sich 0.7 g einer
Methyl-harnséiure ab, die nach Umbkrystallisieren aus Wasser von
»x-Methyl-harnsiure« nicht zu unterscheiden war. Dafl von den Kam-
ponenten der »a-Methyl-harnsiure« die 3-Methyl-harnsiure wieder-
gewonnen wird, ist vach den Erfahrungen dieser Abhandlung klar:
sie liefert 3-Methyl-chlor-isoharnsiiure ucd entsteht aus dieser zauriick.
Auffallend erscheint, dafl auch die andere Komponente der »a-Methyl-
harnsiures, nimlich die 9-Methyl-harssiure, zurilickerhalten wird;
es ist zu schliefien, daB sie unter den Bedingungen dieser Chlorierung
— nimlich dem vélligen Aunsschlusse von Wasser — iu eine bis jetzt
noch nicht bekannte 9-Methyl-chlor-isoharnsiure oder ein 9-Methyl-
harnsiure-4.5-dichlorid tbergeht. [Das ist in der Tat der Fall, wie
die folgenden Versuche zeigen.

Chlorierung von 9-Methyl-harnsiure unter Ausschlufd
von Wasser., In ein Gemisch von 1 g 9-Methyl-harnsdure, die bei
140° getrocknet war, 8 ccm Eisessig und 2 ccm Essigsiureanhydrid
wurde unter peinlichem Fernhalten von Wasser und unter Kiihlung
mit Eiswasser Chlor geleitet. Nach einigen Minuten war alles
gelost. Durch stirkeres Kiihlen mit einer Kiltemischung, Anreiben
der Gefiflwandung, Auftauen und Wiedergefrierenlassen wurde Kry-
stallisation eingeleitet. Anscheinend kamen feine Nidelchen. Nack
zehn Stunden, wihrend dessen der Kolben im Eisschranke stand,
wurde schnell abgesaugt nund zunichst mit etwas Eisessig und dann
mit viel wassex;ireiem Ather gewaschen. Das Produkt unterschied
sich von 9-Methyl-5-chlor-pseudoharnsiure schon durch seine auBer:
ordentlich starke hygroskopische Natur. Eine zuverlissige Analyse
erschien aussichtslos. Die Umsetzungen zeigten, daB ein naher Ab-
kémmling der 9-Methyl-harnsiure selbst, in dem das volle Skelett
der Harnsiure erhalten war, vorlag: entweder die 9-Methyl-4-chlor-
A%7-isoharnsiure oder das 9-Methyl-harnsiure-4.5-dichlorid.
Daliir spricht schon die hygroskopische Natur. Ferner alle Um-
setzungen. So entstand beim Ubergieflen von 0.3 g mit einer Lésung
von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 2 cem konzentrierter Salz-
siure und Verdiinnen der Losung mit 10 ccm Wasser 0.1 g 9-Methyl-
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harnsiure, die an ihrer geringen Ldslichkeit (1 TI, in iiber 2000
Tin. siedendem Wasser) sicher érkannt wurde. Wurde 0.5 g des
Chlorierungsproduktes mit 2 ccm Methylalkohol iibergossen, so ent-
stand eine klare Losung, aus der langsam 0.2 g 9-Methyl-harn-
siure-glykol-methylhalbidther?!) krystallisierte, der an der
Krystallform, dem Schmelz- und Mischschmelzpunkte erkannt wurde.
Hitte uuser neues Chlorprodukt 9-Methyl-5-chlor-pseudoharnsiure
enthalten, so wire bei diesen zwei Versuchen 9-Methyl-pseudoharn-
siure und 9-Methyl-5-methoxy-pseudoharnsiiure entstanden. Beim
ZerflieBenlassen von 0.2 g Chlorierungsprodukt an der Luft entstand
schlieBlich eine sirupdse Masse, die beim Verreiben mit wenig Wasser
0.1 g 93-Methyl-harnsdureglykol von bekaunter Krystallform und
bekanntem Schmelzpunkte ausschied.

Gewinnung von 3-Methyl-harnsiure und 9-Methyl-harn-
siure aus »a-Methyl-harnséure« iiber die Chlor-purine.

E. Fischer und Fr. Ach?) fanden, daf »8«, »a¢- und »{«-Me-
thyl-barnsédure unter Einwirkung von Phosphoroxychlorid bei 140—150°
in 3-Methyl-8-chlor-xanthin ibergehen, Dies Methyl-chlor-xanthin
kann durch Erhitzen mit Salzsiiure in Methyl-harnsiure zuriickver-
wandelt werden. Dabei erhilt man, wie E. Fischer angibt?®), reine
3-Methyl-harnsiure. Nach unserer Festsiellung eines wesentlichen
Gehaltes von 9-Methyl-harrséiure in den Priparaten von »{e- und »a«-
Methyl-harnsdure war eine Nachpriifung erwiinscht, bei der zu er-
mitteln war, ob bei diesem Verfahren die 9-Methyl-harnsiiure wirklich
vollig entfernt wird, ferner, was aus ihr bei der Umsetzung entsteht,
schlieBlich, ob der Weg zur priiparativen Herstellung einer 3-Methyl-
harnsiure brauchbar ist.

Zunichst fand die Beobachtung von E. Fischer und Fr. Ach
eine Bestitigung, dall »{-Methyl-harnsiure« und »d-Methyl-harnsiures«
sich bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid insofern verschieden
verbalten, als letztere bei 135° noch nicht angegriffen wird, wahrend
die -Methyl-harnséiure« schon bei dieser Temperatur in Umsetzung
¢ritt. Wir erhitzten 2 g reine, nach dem Traubegchen Verfahren
synthetisch bereitete 3-Methyl-harnsiiure, die fein gepulvert und bei
150° entwassert war, mit 17 g Phosphoroxychlorid im Thomsschen

% H. Biltz, M. Heyn, A. 4183, 93 [1916].
%) E. Fischer, Fr. Ach, B. 81, 1982 [1898], 82, 2740—2742 [1899].
3 E, Fischer, B. 32, 269 [1899].
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Schiittelofen neun Stunden auf 135°%). Dabei trat dem Augenscheire
nach. keine Umsetzung ein. Das Krystallpulver wurde abgesaugt, mit
Ather gewaschen (1.8 g) und durch Aufnehmen in natronlaugehaltigem
‘Wagser und Ausfillen mit Salzsiure gereinigt. Wir erhielten 1.7 g
unverinderte 3-Methylbarnséure zuriick, also ebensoviel, als E. Fischer
und Fr. Ach bei entsprechenden Versuchen zuriickerhalten hatten.
Nun wurde ein gleiches Gemisch von 2 g reiner, wasserfreier
3-Methyl-harnsiure (nach Traube) und 17 g Phosphoroxychlorid aut
140—150° (Ofentemperatur 155—160°) erhitzt. Nach 9 Stunden war
eine klare, braune Ldsung entstanden. Sie wurde bei Unterdruck
auf dem Wasserbade zum Sirup eingedamptit und dieser mit 20 ccm
lauwarmem Wasser umgesetzt, wobei starke Erwirmung 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 325° unter
Aufschiumen und Braupung zersetzte. Der Zersetzungspunkt stieg
auf 333—336° als das Priparat nach den Angaben von E. Fischer
und Fr. Ach?) in Natronlauge gelost, die Losung mit Tierkohle ge-
kocht und nach dem Filtrieren mit Schwefelsiure gefillt wurde. Die
hierbei erhaltenen 0.9 g wurden des weiteren iiber das Bariumsalz ?)
gereinigt, indem sie in 250 ccm siedendem Wasser unter Zugabe von
2 g krystallisiertem Bariumhydroxyd gelést wurden; aus dem Filtrate
schied sich beim Kiihlen und Anpreiben der GefiBwandung 1.8 g
Bariumsalz als feine Nidelchen ab; das Bariumsalz wurde mit 250 cem
siedendem Wasser gemischt pnd durch Zugabe verdiinnter Schwefel-
siure zerlegt. Aus dem Filtrate schied sich beim Kijhlen 0.7 g
3-Methyl-8-chlor-xanthin vom Zersetzungspuukte 342—3843° ab. Um-
krystallisieren aus 200 ccm siedendem Wasser steigerte schlieBlich den
Zersetzungspunkt auf 343—344° (k. Th.), wobei Aufschiumen und
Briunung stattfand. Die Ausbeute betrug 0.5 g. Bei weiterem Um-
krystallisieren #nderte sich der Zersetzungspunkt nicht mehr. - Auch
bei anderen Priiparaten desselben Stoffes haben wir nie den von
E. Fischer und Fr. Ach*®) angegebenen Zersetzungspunkt von
346—348° beobachtet, sondern nur den von ihnen in der friiheren
Arbeit angefithrten etwas niedrigeren Zersetzungspunkt. Der hohere
Zersetzungspunkt 346—348° wird sicher nur bei schneller Temperatur-

1) Das Thermometer des Ofens zeigte 1509 was — wie besonders fest-
gestellt wurde — einer Temperatur von 135° an der Umsetzungsstelle im
Rohre entsprach.

%) E. Fischer, Fr. Ach, B. 31, 1983 [1898]}.

3 E. Fischer, Fr. Ach, B. 32, 2740 [1899].

4) E. Fischer, Fr. Ach, B. 32, 2742 [1899].
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steigerung gelunden, auf die E. Fischer und Fr. Ach bei seiner
Angabe ausdriicklich hinweisen. Uber das krystallographisch-optische
Verhalten berichtete Hr, Prof. Beutell:

Feine, weile, etwa 5 mm lange, glinzende Nadeln. Unter dem
Mikroskope lange, rechteckig begrenzte Téifelchen mit lebhaften Inter-
ferenzfarben und gerader Ausléschung; lange Seite parallel ¢; kein
Achsenbild.

3-Methyl-chlor-xanthin lieB sich durch Erhitzen mit konzentrierter
Salzsidure in 3-Methyl-harnsfiure zuriickverwandeln. 2 g wurden mit
16 g konzentrierter Salzsiure drei Stunden auf 125° erhitzt. Nach
Verdtinnen der Ldsung mit Wasser auf den fiinffachen Raum schied
sich 1.5 g eines noch chlorhaltigen Rohproduktes langsam ab, das bei
mehrfachem Umkrystallisieren aus Wasser 0.3—0.5 g reine 3-Methyl-
harnsiure lieferte, die an ihrer Ldslichkeit in siedendem Wasser
(1:600) und an der sehr charakteristischen Xrystallform jhrer aus
verdiinnter, wiBriger Liosung langsam ausgeschiedenen Krystalle mit
voller Sicherheit erkannt wurde. Die Ausbeute konnte durch keine
Verinderung des Verfahrens verbessert werden: sobald die Tempe-
ratur gesteigert oder die Erhitzungsdauer verlingert oder rauchende
Salzsiure statt der konzentrierten gepommen wurde, trat weitgehende
Zersetzung ein; wurde vorsichtiger gearbeitet oder alkoholische Salz-
siure verwandt, so blieb die Umsetzung aus.

Nun wurde die Reaktion bei der »¢-Methyl-harnsiure« stu-
diert. Scheinbar verhielt sie sich ebenso wie reine 3-Methyl-harnséure.
Aus 2 g wurde 0.9 g Rohprodukt erhalten; der Zersetzungspunkt lag
aber bei 240—250° Durch Aufnehmen mit natronlaugehaltigem
Wasser, Ausfillen und Umkrystallisieren unter Zugabe von Tierkohle
wurde 0.6 g eines Priiparates gewonnen, das bei 260—270° (k. Th.)
unter schwacher Zersetzung und Gelbiirbung schmolz. Durch Um-
getzen mit Salzsiure wurde eine Methyl-harnsiure zuriickerhalten, die
von 3-Methyl-harnsiiure wesentlich verschieden war, und die sich durch
ihre viel hohere Loslichkeit in kochendem Wasser (1 :etwa 250) und
durch ihre Krystalliorm als im wesentlichen gleich mit »«-Methyl-
harnsiure« erwies?). Es folgt hieraus, daB die in der »a-Methyl-harn-
giurec enthaltene 9-Methyl-harnsiure bei den Umsetzungen nicht ent-
fernt worden ist, sondern daB sie ebenso wie die 3-Methyl-harnsiure
mit Phosphoroxychlorid in ein dem 3-Methyl-8-chlor-xanthin &hnliches
Produkt umgewandelt und beim Erwirmen mit Salzsiure aus ihm

1) Auch E. Fischer und Fr. Ach geben gelegentlich (B. 32, 2723
[1899]) an, daB 3-Methyl-8-chlor-zxanthin bei Spaltung mit Salzsiure ihnen
»a-Mothyl-harnsiure« geliefert habe.
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wieder zuriick erhalten worden ist. Es galt, ein Verfabren zur Tren-
nung der Chlorprodukte zu finden.

Zungchst schien es uns méglich, beide Stoffe durch wiederholtes Um-
krystallisieren zu trennen. Es gelang uns in der Tat so, eine geringe Menge
3-Methyl-8-chlor-xanthin herauszunarbeiten; doch war ein oftmaliges Umkrystalli-
sieren notig; und es war nicht moglich, die zweite, leichter l8sliche Kompo-
nente rein darzustellen.

Auch bei Versuchen, beide Stoffe in Gestalt ihrer Ammoniumsalze durch
Krystallisation zu trennen, was uns nach einem Vorversuche aussichtsvoll er-
schien, hatten wir keine besseren Ergebnisse, Ebensowenig glickte eine
Trennung durch Krystallisation aus alkoholischer Losung, was mdglich sein
konnte, da sich 8-Methyl-8-chlor-xanthin in Alkohol nur wenig?), der Ab-
kémmling der 9-Methyl-harnsiure aber ziemlich reichlich 18st.

Bessere Resultate ergab schliefllich eine Trennung der Chlorie-
rungsprodukte der 3-Methyl-harnsiure und der 9-Methyl-harnsiure
tiber ihre Bariumsalze. Bei den verschiedenen Versuchen zur Rei-
pigung des roben 3-Methyl-8-chlor-xanthins hatten E. Fischer und
Fr. Ach in ibrer zweiten der oben angefiihrten Arbeiten es mit Ba-
riumhydroxyd-Losung umgesetzt und ein sebr schwer (Gsliches Barium-
salz erhalten, aus dem sie ihr reinstes 3-Methyl-8-chlor-xanthin ge-
wannen. Wir vermuteten, dafl das Chlorierungsprodukt der 9-Methyl-
harnsiiure ein leichter 16sliches Bariumsalz bilde und dadurch abgetrennt
worden sei. Diese Vermutung hat sich bestitigt. Es gelang, eine
Trencungsmethode beider Stoffe auszuarbeiten und den Abkémmling
der 9-Methyl-harnsiiure als das lingst bekannte 9-Methyl-8-oxy-
92.6-dichlor-purin? nachzuweisen.

15 g entwiisserte »«-Methyl-harnsiures wurden mit 130 g Phos-
phoroxychlorid neun Stunden im Thomsschen Schiittelofen auf 135
—140° (Ofentemperatur 150—155°) erhitzt,- Aus der klaren, braunen
Losung wurde der UberschuB voo Phosphoroxychlorid auf dem
‘Wasserbade bei Unterdruck abdestilliert, und der sirupdse Riickstand
mit 60 ccm lauwarmem Wasser zerlegt. Dabei schieden sich zunichst
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 Sfrups mit Alkohol, die E, Fischer und Fr. Ach?
erwihnen, schien uns weniger empfehlenswert, weil das so ausgeschie-
dene Chlorierungsprodukt einen Gehalt an freier Methyl-harnsiure —
anscheinend .»o-Methyl-harnsiure« - aulwies, die aus ihm wohl
durch Hydrolyse entstanden ist. Das Rohprodukt zeigte in Uberein-
stimmung mit der obigen Erfahrung einen Zersetzungspunkt von 240

) E. Fischer, Fr. Ach, B. 31, 1983 [1898].
%) E. Fischer, B. 17, 330 [1884].
3) E. Fischer, Fr. Ach, B. 81, 1982 [1898].



—350° (k. Th.), der durch Reinigung fiber das Natriumsalz und mit
Tierkohle auf 260° stieg. Ausbeute 8.2 g. Nun wurde mit 250 cem
siedendem Wasser iibergossen und durch Zugabe von 15 g krystalli-
siertem Bariumhydroxyd in Lé&sung gebracht. Die fast klare Losung
erstarrte beim Abkiihlen zu einem dicken Gele, das nach starkem
Aaxreiben der GefiBwandung bei zwolistiindigem Steher im Eisschranke
zerging und 6.5 g Bariumsalz des 3-Methyl-8-chlor-xanthins
ausfallen lief. Dieses Bariumsalz wurde mit 150 cém siedendem
‘Wasser iibergossen und mit verdiinnter Schwefelsiure unter weiterem
Kochen umgesetzt, wobei ein groBerer Uberschu an Schwefelsiure
vermieden wurde. Dann wurde ammonjakalisch gemacht, filtriert und
das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Es schied sich
2.8 g 3-Methyl-8-chlor-xanthin ab, das nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Wasser villig rein war, Zersp, 344° (k. Th.) unter Briu-
nung und Aufschiumen. Hin Teil ldste sich in etwa 270 Tln. sie-
denden Wassers; mach E. Fischer in 250. Die Krystallform war,
wie oben angegeben ist.

Das Filtrat vom Bariumsalze des 3-Methyl-8-chlor-xanthing wurde
bei Siedehitze mit verdiinnter, siedender Schwefelsiure gefillt, dann
mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch Filtrieren von Barium-
sulfat befreit. Nach erneutem Ansiuern mit Schwefelsiure schied sich
im Eisschrapke iiber Nacht 2.7 g 9-Methyl-8-0xy-2.6-dichlor-
purin ab. Zersp, 275—276° (k. Th.) unter Aufschiumen und Briu-
pung. E. Fischer batte urspriinglich') die Zersetzungstemperatur
274° in seinem zusammenfassenden Vortrage?) aber 280—281° ange-
geben. Ein Teil loste sich in 200 TIn. kochenden Wassers; in
Alkohol war die Loslichkeit erbeblich gréfer. Die Krystalle dhneln
denen des 3-Methyl-8-chlor-xanthins; sie glinzen stark und stellen zu-
weilen recht lange Nadelu dar. Hr. Prof. Beutell beschrieb™ ein
Priparat als feine, weifle, verfilzte Nadeln. Unter dem Mikroskope
feine, lange, rechteckig begrenzte Tifelchen mit blassen oder ohne
Interferenzfarben. Lange Seite parallel a. Kein Achsenbild.

0.1019 g Shst.: 0.1220 g CQs, 0.0128 g H30. — 0.1097 g Sbst.:
0.0358 g Cl.

CsH,ON,Cl;. Ber. C 32.9, H 1.8, Cl 324,
Gel. » 32.7, » 1.4, » 326.

Zur weiteren Charakterisierung wurden 2.5 g mit 20 g konzen-
trierter Salzsiure drei Stunden auf 125° erhitzt. Dabei schied sich
die Hauptmenge 9-Methyl-harnsiure aus. Die Masse wurde mit
100 ccm Wasser gemischt, gut gekihlt und abgesaugt (2.1 g). Das

3 E. Fischer, B. 17, 331 {1884].
4 E. Fischer, B. 82, 490 [1899).
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Rohprodukt wurde durch Aufnehmen mit natronlaugehaltigem Wasser,
Kochen der Lésung mit Tierkohle und Ausfillen des Filtrates mit
Salzsiure gereinigt. Der Stoff wurde als 9-Methyl-harnsiure durch
seine besonders geringe Léslichkeit in kochendem Wasser, die 1:
etwa 2500 betrug, identifiziert. Die Ausbeute war quantitativ; ber.
2.1 g.

Die eben beschriebenen Versuche zeigen in erwiinschter Weise
erneut, und zwar auf einem von dem friiheren?') véllig abweichenden
Wege, die qualitative Zusammensetzung der »a-Methyl-harnsiure« als
eines Gemisches von 3-Methyl-harnsiure und 9-Methyl-harnsdnre. Der
neue Weg gestattet die Herausarbeitung nicht nur der 9-Methyl-harx-
siure, sondern auch der 3-Methyl-harnséiure in Natur. Aber die Aus-
beute ist mifig, wie bei der energischen Chlorierung und dem langen
Wege nicht anders zu erwarten ist: von J-Methyl-harnsiure wurden
etwa 40 %, und von 3-Methyl-harnsiure rund ein Viertel, letztere als
3-Methyl-8-chlor-xanthin erhalten; da die Uberfiihrung des letzteren in
3-Methyl-harnséure verlustreich ist, wire die Ausbeute an dieser selbst
noch geringer gewesen. Zu einer quantitativen Feststellung des
Mischungsverhiltnisses eignet sich das Verfahren also nicht. Ebenso-
wenig hat es eine préiparative Bedeutung.

Uber ein weiteres neues Verfahren zur Trennung der »a-Methyl-

barnsiure« in ihre Einzelbestandteile ist in der folgenden Arbeit be-
richtet.

Bestimmung der Léslichkeit wenig léslicher Stoffe.

Zur Charakterisierung der Harnséure und ihrer Alkylierungs-
produkte hat man seit lange ihre Léoslichkeit in kochendem Wasser
gemessen, was sehr zweckmiilig ist, da die Loslichkeit nahestehender
Derivate oft recht verschieden ist. Bei dem Bemiihen, genaue Mes-
supgen auszufiihren, stellten sich aber Schwierigkeiten entgegen.
Daraut machte schon E. Fischer bei Gelegenheit seines zusammesn-
fassenden Vortrages iiber die Puringruppe?) aufmerksam; auch wir
haben das Gleiche bei zahlreichen Versuchen erfahren?). Nach
unseren Beobachtungen handelt es sich dabei wohl weniger um eine
beginnende Zersetzung der Harnsiure als um eine sehr langsame
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Losung und Bodenkorper;

1) H. Biltz, M. Heyn, A, 418, 98 . [1916].
% E. Fischer, B. 82, 498 Anm. [1899],
% H. Biltz, M. Heyn, A. 413, 199 ff. [1916].
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bei langem Kochen gehen auflerdem merkliche Mengen Alkali') aus-
dem Glase in Losung und verursachen weitere, wesentliche Storungen.
Es erscheint deshalb sehr zweckmiaBig, die Loslichkeiten bei niederer
Temperatur, z. B. 25° 2u messen, wie es Biilmann und Bjerrum?)
getan haben; wenn der Thermostat mit Bewegungsvorrichtung in Be-
trieb ist, machen solche Bestimmungen keine besondere Miihe. In der-
Harnsgurereihe sind zur Charakterisierung der Stoffe Prazisions-
messungen meist picht unbedingt erforderlich, da die Unterschiede in
der Lislichkeit gewohnlich groB sind. Es geniigen Anniherungswerte.
Nur ist es zweckmiflig, bei den einzelpen Bestimmungen
immer die gleiche Arbeitsweise anzuwenden. Nach vielfacher
Erfahrung empfehlen wir, in einem 1Y~ bis 1Ysy-l-Erlenmeyer-
Kolben 11 Wasser — oder bei etwas leichter ldslichen Stoffen
13 1 — unter Verwendung eines Siedestibchens gleichmiBig, ruhig
sleden zu lassen und von einer gewogenen Menge der sehr fein ge-
pulverten Substanz kleine Anteile einzutragen, die sich je schnell
losen. Als Sittigungspunkt der Losung wird angesehen, wenn eine
dauernde, die gesamte Ldsung gleichmiBig erfiillende Trilbung ein-
tritt. Dieser Punkt liBt sich recht genau feststellen. Aus der Menge
Wasser und der hinzugefiigten Menge Substanz berechnet sich die-
Loslichkeit. Das Verfahren ist einfach und fiihrt zu keinem Substanz-
verluste. Die so ermittelten Loslichkeiten sind etwas grofer, als man
sie bei lingerem Kochen mit einem starken Substanziiberschusse
findet, was fiir die oben vertretene Anschauung, daB nimlich bei
ihnen um ein wenig ibersittigte Losungen vorligen, spricht. Die
Loslichkeiten dieser und der folgenden Abhandlung sind pach der
eben beschriebenen Methode bestimmt,

Umsetzungsfihigkeit der 3-Methyl-harnsiure.

Bei den fritheren und bei der vorliegenden Untersuchung tritt
eine ganz auffallende Unfihigkeit der 3-Methyl-harnsiure zur Bildung
ndherstehender Abkommlinge zutage. An solchen Stoffen haben wir
trotz vielseitiger Bemiihungen nur die 3-Methyl-chlor-isocharnséure und
die Glykol-halbither erhalten kdnnen. In die entsprechende Chlor-
pseudoharnsiure und die Alkoxy-pseudoharnsiuren lie sie sich nicht
fiberfiihren; diese Stoffe sind zwar bekannt, wurden aber aus der
1-Methyl-harnsiure, zu der sie in gleichem MaQe als zur 3-Methyl-

1) Aus diesem Grunde hat E. Fischer, nach einer miindlichen Mit~
teilung, in spiterer Zeit Platingetife bei den Lisslichkeitsbestimmungen ver-
wandt.

) E. Biilmann, J. Bjerrum, B. 49, 2518 [1916].
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harnsiure gehoren, gewonnen. Auch das Glykol und die Glykol-
dialkylither fehlen; ebenso der Abbau zum bekannten Kaffolid und
zum 1-Methyl-spiro-dihydantoin.

Interessant ist der Vergleich mit 1-Methyl-harnsiure, die sich von
ihr durch die Stellung des der Reaktionsstelle verbéltnismiBig fern-
stehenden Methyls unterscheidet. 1-Methyl-harnsaure zeigt grofe Um-
setzungsfibigkeit: von ihr wurde erhalten: das Glykol, die Glykol-
dialkylither; ferner, wie gesagt, die Chlor-pseudoharnsiure und die
Alkoxy-pseudoharnsiuren, dagegen bisher nicht Derivate vom Typus
der Isoharnsiure. Fiir das Glykol fehlt zwar ein exakter Nachweis der
Stellung des Methyls, da es aus der Chlor-pseudoharnsiure mit Wasser
erbalten wurde, und der RingschluB das Methyl sowohl an Stellung 1
als auch nach 3 bringen kann. Ersteres ist aber wahrscheinlicher,
weil die nahestehenden Glykol-dialkyldther nur in der Reihe der 1-Me-
thyl-harnsdure, nicht aber in der der 3-Methyl-harnsiure zu erhalten
waren. Vor allem aber deshalb, weil die einem Glykole noch niher
stehende 3-Methyl-chlor-isobarnsiure mit Wasser nicht das 3-Methyl-
harasaureglykol lieferte.

Bemerkenswert sind die tatsichlichen Unterschiede im Verhalten
so nahe stehender Stoffe, als es 1-Methyl-harnsiure und 3-Methyl-
‘harnsdure sind.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

98. Heinrich Biltz und Myron Heyn:
a-, {- und §-Methyl-harnsiure.

(Eingegangen am 24. Februar 1919.)

In der Literatur sind drei isomere Monomethyl-harnséiuren be-
schrieben, die das Methyl in Stellung 3 tragen: »a-Methyl-harnsiure«
wurde von Hill, »{-Methyl-harnsiure« von E. Fischer und Fr. Ach,
‘beide durch Methylieren von Harnsiure unter geeigneten Bedingungen,
»8-Methyl-barnsiure« von W. von Loeben und spiter von W.
Traube auf synthetischem Wege hergestellt. Mit ihrer Isomerie be-
fassen sich zwei neuere Arbeiten von Biilmann und Bjerrum ?).
Sie finden in der ersten dieser Arbeiten eine so grofe Ahnlichkeit
von 8- und {-Methyl-harnsdure in allen physikalischen Eigenschaften
und in der Uberfiihrung in 3-Methyl-4-thio-uramil, daB sie beide Stoffe
im wesentlichen als gleich ansehen, wihrend die »a-Methyl-harnsiure«
<in villig abweichendes Verhalten zeigte, so daB sie sie als ein che-

) E. Biilmann, J. Bjerrum, B. 49, 2515 [1916], 50, 837 [1917].



