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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]. 
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misches Individuum fur sich ansahen. Gleichzeitig war das Problem 
YOU uns') i n  anderer Weise gelost worden. Wir hatten auf che- 
mischem Wege gezeigt, dal3 nu r  die synthetische d-Methyl-harnsaurer 
einheitlich und die wahre 3-Methybharnsiiure ist, daI3 na-Methyl- 
harnsaurea ein Gemisch von ihr mit rund 25 O/O 9-Methyl-harnsaure, 
und daf3 nc-Methyl-harnsiiurea ein Gemisch mit rund loolo 9-Methyl- 
harnsaure ist. In  ihrer zweiten Abhandlung schlieSen sich die da- 
nischen Kollegen dem qualitativen Befund unserer Feststellungen in 
betreff der m-Methyl-harnsaurea an, glauben aber den Nachweis 
liefern zu konnen, daf3 in ihr 3-Methyl-harnsaure und 9-Methyl- harn- 
saure in  aquimolekularem Gemische zu einem wohl bestimmten In- 
dividuum vereinigt seien, wahrend sie )5-Methyl-harnslurecl. nach wie 
vor ah  im w'esentlichen gleich mit a&-Methyl-harnsaurea ansehen. 

Schon geraume Zeit vor dem Erscheinen der Abhandluogen volp 
B i i l m a n n  und B j e r r u m  hatten wir nach AbschluS unserer Annalen- 
Arbeit uber die  3-Methyl-harnsiiure weiter gearbeitet, konnten aber  
aus auSeren Grunden, namentlich wegen der mehrjahrigen Abwesen- 
heit des e h e n  von uns, die Untersuchung nicht mit der  gewiinschten, 
Beschleunigung fortsetzen. N ach der Veroffentlichung der Uoter- 
suchungen von B i i l m a n n  und B j e r r u m  wurden ihre Befunde sorg- 
faltig nachgepriift, damit durch eine moglichst vielseitige Bearbeitung 
eine endgiiltige Apfklarwg der Verhaltnisse erreicht werde. Im Ful- 
genden ist zunachst uber die n~-Methyl-harmaurecl. und dann ausfiihr- 
lich uber die na-Methyl-harnsahea berichtet. 

5-Methyl-harnaaure. 
Unsere Untersuchung ergab zunachst, daS B i i l m  a n n  u n d B j e r r u m  

vollkommen Recht mit ihrer  Angabe haben, daS gs-Methyl-harnsaurecl. 
und &Methyl-harnsHurea krystallographisch niclit sicher zu unter- 
schaiden sind: alle Ausbildungsformen der einen kommen such bei 
der anderen vor. Auch Hr. Prof. B e u t e l l  konnte im hiesigen mine- 
ralogischen Universitatsinstitute ebensowenig wie Hr. Prof. B o g  g i l d  
bei sorgfiltiger Prufung besonders gut ausgebildeter Krystalle irgend- 
eine wesentliche Verschiedenheit feststelleo. Dem steht aber gegen- 
uber, da13 ein so feiner Experimentator wie E. F i s c h e r  in seiner 
sorgfaltigen Untersuchung mit Fr. A c h  beide Stoffe trotz aller Ahn- 
lichkeit doch a1s verschieden in  ihrem Verhalten erkannt hatte. DaB 
sie in  der Ta t  verschieden sind, zeigt am bequemsten die Verschie- 
denheit ihrer Loslichkeit: nach dem in der vorhergehenden Abhand- 

B. 49, 2517 [1916]. 
_____ 

') H. B i l t z ,  M. Heyn,  A. 413, 98 [1916]. 
3, E. F i s c h e r ,  Fr. Ach, B. 38, 2721 [1899]. 
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lung beschriebenen Verfahren der Liislichkeitsbestimmung braucht 
.U-Methyl-harns&urecc regelmiidig etwa 600 Tle. siedenden Wassers, 
wihrend liir nc-Methyl-harnsiiurea nach unserer Feststellung regel- 
miiflig rund 550 Tle. geniigen. Noch wichtiger fur die Erkenntnis, 
dad  beide Priiparate verschieden sind, ist aber der chemische Befund, 
namiich, dad *C-Methyl-harnslurec stets etwas 9-Methyl-harnsaure ent- 
halt. Wir hatten das durch Chlorierung ihres Gemisches mit der 
vierfachen Menge Eisessig festgestellt, wobei sich 9-Methyl-5-chlor- 
pseudoharnsiiure l) ausscheidet. Diese Umsetzung war B i i lman  n 
und B j e r r u m  nicht gegliickt. Wir wiederholten den Versuch zwei- 
ma1 mit neu hergestellten Praparaten und erbielten aus 40 g SC-Me- 
thyl-barnsaurec das eine Ma1 1.7 g, das andere Ma1 2.1 g 9-Methyl- 
5.-chlor-pseudoharnsaure, woraus auf einen Gehalt vbn rund 5@l0 
9-Methyl-barnsaure in den benutzten Priiparaten von .E;-Methyl-harm 
saurea zu schlieden ist. Offenbar haben B i i l m a n n  und B j e r r u m  
das Cblorierungsgemisch nicht geniigend gekuhlt, vielleicht auch nicht 
lange genug gewartet, worauf von uns ubrigens hingewiesen war, oder 
nicht genug Amgangsmaterial angewnndt. Die geringe Menge Chlo- 
rierungsprodukt scheidet sich nur langsam aus. Durch Anreiben der 
GefiiBwandung und starkes Kiihlen bis zum Erstarren, Wiederauf- 
tauen und Wiedererstarrenlassen kann die Krystallabscheidung be- 
giinstigt werden. 

Unsere neue Untersuchung bestatigt somit unseie fruheren Be- 
obachtungen. *c-Nethyl-harnsaurea besteht aus Mischkrystallen von 
3-Methyl-harnsaure und wenig 9-Methyl-harnsaure. Sie krystallisiert 
nach dem Typus der 3-Methyl-harnsaure. Der Gehalt an 9-Methyl- 
harnsiure scheint etwas zu wechseln: fruher fanden wir l o o t o ,  jetzt 
bei sehr sorgfaltig gereinigten und krystallographisch einheitlichen 
Prlparaten 5 O/O. Eine Trennung durch Krystallisation erscheint 
kaum moglich. Solche einheitlich krystallisierenden Gemische von 
der gewahnlichen Harnsiiure mit ,C-Methyl-harnsaurecl oder mit Ba-Me- 
thyl-harnshrea erwlbnen E. F i s c h e r  und Fr. Ach’). Es kann 
keine Rede davon sein, daS dort wie hier Verbindungen aus genau 
bestimmter Zabl vpn Molekeln der Komponenten vorliegen. 

Erwahnt sei schliedlich ein geringer Unterschied in der kry- 
stallographischen Ausbildung der 3-Methyl-harnsiiure und der ,&Me- 
thyl-harnslurea; die derberen Krystalltafelcl~en und Zwillinge der 

1) Gegen die Auffassung dieses Stoffes als eines BUnterchlorigsiiure-An- 
iagernngsproduktesa, die Biilmann und Bjerrum vertreten (€3. 50, 838 
f1917]), spricht eindeutig die glatte Reduzierbarkeit zu 9-Methyl-pseudoharn- 
ilfcure. 

2, E. Pisoher,  Pr. Ach, B. 38, 2728 [1899]. 
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letzteren erscheinen nach der einen Richtung etwas gestreokt, wiihrend 
die entsprechenden Krptallchen der 3-Methyl-harnsliure gleichmlif3iger 
ausgebildet sind. Bei den dunnen Kryatallbliittchen wurde kein 
Unterschied wahrgenommen. Anders ale bei der 3-Methyl-harnsliure 
ist ee aber bei der m~-Methyl-harnsiiure~~ moglich, durch Krystalli- 
sation aus stark verdiinnter Losung Priiparate zu erhalten, die fast 
arnsschliefllich in der Form der glinzenden, sehr diinnen Bliittehen 
ausgebildet sind. 

u-Methyl-harneilure. 
Bi i lman  n und B j e r r u m  haben sich, wie einleitend bemerkt 

wurde, unserer Auffassung, daB die ,a-Xethyl-harnsliurea aus 3-Me- 
tbyl-harnsiure und 9-Methyl-harnsaure bestehe, angeschlossen. Auch 
geben sie zu, daB das bei der Methylierung von Harnsaure entstan- 
dene Rohprodukt rund ein Viertel an 9-Methyl-harmcure enthalte. 
Im Gegensatze zu uns erkliiren sie es aber als ein Gernenge von 
3-Methyl-harnsaure und einer Swahren a-Methylharnsaure*, die iqui- 
molekular aus 3-Methyl-harnsaure und 9-Methyl-harnsaure zusammen- 
gesetzt sei. Diese wahre a-Methyl-harnsaurec sei durch geeignetes 
Herauslosen, wobei 3-Methyl-harnsiiure zuruckbleibe, und Krystalli- 
sieren mittels Wassers aus dem Rohprodukte zu gewinnen. Diese 
Angaben iiberraschten uns, da wir bei den eingehenden Reinigunge- 
.versuchen der rohen *a-Methyl-harnsiiure*, uber die berichtet I) ist, 
irgend eine Andeutung einer derartigen verhiiltnismaBig einfacheu 
Tfennungsmethode hiitten finden miissen. 

B i i l m a n n  u n d  B j e r r u m s  D a r s t e l l u n g  d e r  bwahren  
a-M e t h y l - h a r n s a u r e  e, 

Nach Bi i lmann  und B j e r r u m  sol1 beim Auskochen der rohen 
.~-Methyl-harnsaurea mit einer zur vblligen Lbsung unzureichenden- 
Menge Wasser wesentlich die swahre aLMethyl-harnsiiureU in Losung 
gehen, und 3-Methyl-harnsaure zuruckbleiben. Wir erprobten diese 
Reinigungsvorschrift genau nach den Angaben vierrnal, indem wir 
je 22 g rohe %a-Methyl-harnsaurea mit 3.6 1 Wasser eine halbe Stunde 
unter RiickfluB kochten, die siedenden Lbsungen durch ein Filter ab- 
deksntierten, die Riickstande je mit l/s 1 Wasser wieder je '/a Stunde 
kochten und nun absaugten. Dabei blieben 4.5, 4.3, 4.3, 4.6 g Riick- 
stand. Aus den Filtraten krystallisierten uber Nacht 13.3, 13.0, 12.8, 
13.1 g (Praparat A). Hiervon wurden 12 g in 4l/a 1 siedendem Wasser 
gelbst, das Filtrat bis auf 35O abkiihlen gelassen, und die Krystall- 

l) 3. B i l t z ,  M. Heyn,  A. 413, 98 ff. [1916]. 
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masse abgesaugt; so wurden 9.3 g (Praparat B) erhalten, das  die  
awahre a-Methyl-hsmsaurea darstellen soll. Alles nach den Angaben 
von B i i l m a n n  und B j e r r u m .  Das Filtrat gab bei vblligem Abkiihlen 
noch 2.0 g Krystalle (Praparat C ) .  

Eine nahere Untersuchung der Fraktionen fiihrte hns zu einem 
viillig anderen Ergebnisse, als zu dem B i i l m a n n  und B j e r r u m  qe- 
kommen waren. Wir verwandten unser Chlorierungsverfahren und 
priiften es zunachst mit 4.2 g eines Gemisches aus gleich vie1 3- 
und 9-Methyl-harnsaure: wir erhielten in 2 Versuchen 1.8 und 1 9 g 
9-Methyl-5-chlor-pseudoharnsaure. Somit entspricht 1.00 g 9-SIethj 1- 
5-chlor-pseudoharnsaure der Menge von 1 .I 35 g 9-Methyl-harnsanre 
im Ausgangsmateriale. Dieser Umrechnungsfaktor stimmt vortrefflich 
mit dem aus den friiheien Beobachtungen ') abzuleitenden Wert 1.09 
ubesein. Wir benutzten ihn bei der Untersuchu6g der Krystall- 
fraktionen. Dabei verwandten wir ebenfalls jedesmal 4.2 g und ver- 
fuhren in  genau der gleichen Weke wie bei deu Yorversuchen, -411s 
Praparat A erhielten wir in zwei Versuchen 1.1 und 1.2 g 9-Methj-l- 
5-chlor-pseudoharnsaure, w a s  einem Gehalt von rund 3OOl0 9-Methyl- 
harnsaure entspricht; aus  4.2 g des Praparates B erhielten wir 1.2 gJ 
also rund 32c/o 9-Methyl-harnsaure und aus dem Praparat C eben- 
falls 1.2 g, also ebenfalls rund 32Oh 9-Xethyl-harnsiure. Die gber-  
einstimmung der Parallelversuche lehrt, da13 das Verfahren bei sorg- 
faltiger Ausfuhrung uberraschend genaue Werte liefert. Es kann 
hiernach nicht daran gezweifelt werdea, da13 die ra-Methyl-harnsaurecc 
auch nach einer Reinigung nach der diinischen Vorschrift runt1 30- 
35 o/,, 9-Methyl-harnsaure enthalt und keinesfalls ein aquimolekulares 
Gemisch aus 3- und 9-Methyl-harnsiiure ist. 

Weiterhin wurden 4.2 g der rohen .cr-Methq.I-harnsaure*, die nls 
Ausgaagsmaterial verwandt aorden  war, nach der Chlorierungs- 
methode analysiert, und in zwei Versuchen 1.2 und 1.8 g 9-Methyl- 
5-chlor-pseudoharnsaure erhalten, was einem Gehalte von 32 " i o  9- 
Methyl-harnsaure entspricht. 

Hieraus ergiht sich schlageod, da8 dns Mischuagsverhaltnis von 
3- und 9-Methyl-harnsaure durch das Krjstallisationsverfahren der 
danischen Kollegen nicht wesentlich geandert wird, und da13 die nach 
ihm erhaltenen Krystallfraktionen nach wie vor aus m-Methyl-hBrn- 
siiurecc mit einem Gehalte von rund 301-35"/0 9-,Methyl-harnslure be 
stehen. 

Besonders interessierte nun der Kuckstand, der beim Auskoclen 
der rohen ~ a - ~ f e t h y l - h ~ r n s a u r e ~  mit Wasser zuruckgeblieben war. 

1) H. B i l t z ,  X. H e y n ,  A. 418, 98 [1916]. 
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B i i 1 m a n  n und B j e r r  u m sehen in ihm hauptsiichlich 3-Methyl-harn- 
sHure wid geben an, daB man aus ihm durch nochmaliges Ausziehen 
mit kochendem Wasser und Umkrystallisieren des Ruckstandes reine 
3-Methyl-harnsiiure erhalten kann. Unsere Untersuchung fiihrte ganz 
im Gegensatz dazu zu dem Ergebnisse, da8 in ihm eine an 9-Methyl- 
harnsiiure angereicherte rn-Methyl-harns”area vorliegt. Wir kochten 
7.4 g mit 2.2 1 Wasser, wobei sich zuniichst fast alles liiste; 3-Methyl- 
hrrrnsiiure hatte mehr als das Doppelte an Wasser gebraucht. Nach 
halbstiindigem Kochen ohne Ruckflu8 blieb ein nicht geliister Anteil 
von 0.9 g zuruck, der sich durch sein krystallographisches Verhalten 
und vor allem durch seine geringe Liislichkeit in siedendem Wasser 
als 9 - M e t h y l - h a r n s i i u r e  erwies; 1 g brauchte uber 2200g kochen- 
den Wassers zur Losung. Das von den 0.9 g abgesaugte Filtrat gab 
beim Stehen uber Nacht 5.7 Krystalle, die nach erneuter Krystalli- 
sation aus diinnen, rechteckigen Blattchen bestanden, deren Kanten 
rueist schwach gebogen waren und die von den cbarakteristischen 
Krystallen der 3-Methyl-harnsaure sicher verschieden waren. Be- 
wiesen wurde das durch die Chlorierungsmethode, bei der aus 5.5 g 
1.9 g 9-Methyl-5-chlor-pseudoharnsaure gewonnen wurde. Das ent- 
spricht einem Gehalte von rund 39°/0 9-Methyl-harnstlure. Der Lose- 
riickstand besteht somit nicht aus .3-Methyl-harnsiiure, sondern aus 
einer au 9-Methyl-harnsaure angereicherten ,cr-Methyl-harnsiiurec, von 
der er schiitzungsweise 40°/0 enthalt. Schon fruher’), ale wir die 
.u-Methyl-harnsaureu iiber das Natriumsalz reinigen wollten, hatten 
wir beobachtet, daB eine ganz entsprechende, geringfiigige Anreiche- 
rung der schwerliislichen 9-Methyl-harnsaure in den weniger loslichen 
Anteilen stattbdet. 

In der Krystallform glichen die Praparate A, B, C und die aus 
dem Riickstande durch langsame Abscheidung erhaltenen Krystalle 
einander vollkommen und zeigten das Bild der .a-Methyl-harnsaurecr, 
woriiber irn Folgenden noch gehandelt ist. Auch in der Loslichkeit 
trat kein wesentlicher Unterschied zutage: 1 T1, loste sich rund in 
260 Tln. siedenden Wassere und zwar wurde gefunden bei Praparat 
A 243, bei Praparat B 250, bei Praparat C 245, bei dem Loseriick- 
stande 260Tle. Wasser; dabei wurde das i n  der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebene Verfahren benutzt. Das steht iibrigens mit 
den Erfahrungen, die B i i l m a n n  und B j e r r u m  mit ihreni Loseruck- 
stande machten, im Einklauge.. Sie beobachteten, daB bei seinem 
Auskochen rnit 500 g Wasser 1.9 g in Losung gingen. Das entspricht 
einer Loslichkeit von 1 g in 260 g siedendem Wasser, also ganz wie 

‘1 H. B i l t z ,  M. Hepn,  A. 413, 102-106 [1916]. 
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bei der .or-Methyl-harnsaurea, wahrend 3-Methyl-h‘arnsture viel wcniger 
loslich ist und auf 3 g rund 600 g siedendes Wasser braucht. Schon 
hieraus batten B i i l i n a n n  uod B j e r r u m  folgern kannen, daW i h r  
Gesamtruckstand nicht vorwiegend aus 3-Methyl-harnslure bestehen 
kann. Das krystallographisclre BiId, auf das sie sich berufen, mtiB 
sie getauscht haben. 

Zusammenfassend ist :tlso festzustellen, daIj das Lose- und Kry- 
stallisationsverfahren von B i i l n i a n n  und B j e r r u m  nicht z u  einer 
Abtrennung von 3-Methyl-harnsaure aus der rohen nu-Nethyl-ham- 
sauree fuhrt, sondern z u  einer geringen Anreicherung von %Methyl- 
harnsaure in den Ruckstanden, und daB ein kleinerer Teil 9-MethyI- 
harnsaure durch geejgnetes Vorgehen aus ihni  rein gewonnen werden 
k inn .  Es liegt kein Grund vor, dtls Kohprodukt oder irgend eine 
der Krystallfraktionen nicht als .u-Jlethyl-hsrnsaureg zu bezeichnen. 

V e r g l e i c h  v o n  . n - , \ . l e t h y l - h a r n s l u r e x  rnit e i n e m  50- p r o z .  
G e m  i s c h e vo ti 3 - M e t  h y 1 ~ h a r u s ii u r e u n d 9 - M e t h y 1 - h a  r n s 5 u r e. 

Die wesentliche Stiitze fur die Annahme, daB ),u-Methyi-harn- 
saurecc aus gleich viel 3- und 9-15ethyl-harnsaure z usammengesetzt 
sei, entnehmen B i i l m a n n  und B j r r r u m ’ )  dem Cergleiche vbn ))LA- 

Methyl-harnsaurex niit eiueni synthetischen Gemische - a m  gleich vie1 
der Komponenten. Wir sind ihaen gefolgt und h a t e n  das  %(pi- 
molekulare Gemisch mit .u-hIetbyl-harne~ure(( verglichen. Dalrei 
zeigte sich ein sehr wesentlieher Enterschied beider, der durch oft- 
malige Wiederholuog der Versuche mit verschiedenen Prapararen 
sicbergestellt wurde. 

nor-Methyl-harnsaurea lost sioh bekanntlich in rund 250 Tln. 
sjedenden Wassers. Wenn eiue solche Losung eingekocht w i d ,  
scheidet sich ein Teil des gelBsten Stoffes wieder ab. Diese Atrschei- 
dung zeigt genau dieselbe Krystallform und dieselbe Loslichkeit tk-ie 
Dpu-Methyl-harnsaure((. 

Anders verhalt sich das aquimolekulare Gemisch. Wir loaten 
2.5 g 3-Methyl-harnsaure und 2.5 g 0-Methyl-harnslure, die beide bei 
1500 entwassert und auf der Analysenwage genau abgewogen warm, 
in 200 ccm Wasser durch Zugabe von Nntronlauge und fallteu die 
klare Losung durch Ansauern mit Salzsaure. Es schied sich 4.8 g 
eines unter dem Mikroskope einheitlich aussehenden Stoffes in Gestalt 
kleiner, lanzettlicher BLSttchen ab. Von diesem Praparate laste sich 
etwa 2.2 g in  500 ccm siedenden Wassers zu einer geslttigten Lasung, 
was einer Loslichkeit von rund 1 : 230 entspricht. Lief3 man die 

I)  E. Bii lmann,  J. B j e r r u m ,  B. 50, 837 [1917]. 
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Losung weiter kochen, so trubte sie sich nach einigen Minuten plotz- 
lich stark; na& 1-2 Minuten weiteren Kochens wurde abgesaugt. 
So wurden 0.4 eines Stoffes erhalten, der rnit dern iiquimolekularen 
Ausgangsmateriale nun nicht mehr gleich war, sondern sich eindeutig 
als 9-Methyl-harnsiiure erwies. Er wurde charakterisiert durch die 
Krystallforrn und durch die geringe Laslichkeit rund 1 : 2500 sieden- 
den Wassers. Bus dem Filtrate von den 0.4 g 9-Methyl-harnsiiure 
karnen beim Abkuhlen Krystalle, die in allen Eigenschaften, auch der  
Loslichkeit 1 : 250, rnit m-Methyl-harnsaureu iibereinstimmten. 

Dieses Ergebnis, das wie gesagt durch rnehrfache Wiederholung 
bestatigt wurde, beweist in bester Weise auf synthetischem Wege 
unsere Auftassung von der w-Methyl-harnsBureu als einem Gemische von 
einigen 30°/o 9-Methyl-harnsaure rnit 3-Methyl-harnsaure. Entsteht 
doch ein im wesentlichen rnit ,a-,\lethyl-harnsaure. gleicher Stoff aus  
dern aquirnolekularen Gemische durch Abscheidung von soviel 9-Methyl- 
harnsaure. daB der in der Losung verbliebene Stoff etwa 38'J/0 daoon 
enthalt. Wir sehen i n  diesern Verhalten einen einfachen, eindeutigen 
und deshalb besonders einleuchtenden Beweis gegen die Auffassung 
der danischen ICollegen. 

E s  sei ubrigens darauf hingewiesen, dal3 die B o g g i l d s c h e  Be- 
schreibung, die B i i l r n a n n  und B j e r r u m  POD der Krystallform eines 
aquirnolekularen Gemisches von 3- und 9-Methyl-harnsaure geben, 
mit unseren Erfahrungen gut in Einklang zu bringen ist. Sie er- 
hielten keine einheitlichen Krystalle, sondern nur vorwiegend wohl 
ausgebildete Krystalltafeln, die wir rnit ihnen als *a-Methyl-harnsaure., 
die wohl an 9-Methyl-harnsaure reich ist, ansprechen, daneben aber  
ganz kleine, unbeetimmbare Gebilde, die nach unseren Erfahrungen 
sicher 9-Methyl-harnsaure sind, ound fur die auch B i i g g i l d  diese 
Deutung in Betracht zieht. Offer; bar ist bei dieser Krystallisatioa 
die von uns eben beschriebene Absonderung von etwas 9-Methyl haro- 
saure eingetreten. 

K r y  s t a l  l o g  r a p h i s  c h - o p t i s c  h e U n t e r s u  c h u n g. 
Die Zusammensetzuog der ,a-alethyl-harnsaure~ war in unserer 

Anrlalen-Arbeit auf analytischem Wege erwiesen worden. Die vorher- 
gehenden Abschnitte dieser Abhandlung bringen eine Beststigung und 
fugen eine synthetische Untersuchung hinzu, die z u  dem gleichen Er-  
gebnisse fuhrte. Nunrnehr ist es -am Platze, naher auf die Beweia- 
fiihruog von B i i l m s n n  und B j e r r u m  einzugehen. 

R i i l r n a n n  und R j e r r u m  stellten eine Reihe Mischungen \-on 
3-Methyl-harnsiiure und 9-Methyl-harnsaure her, lieBen sie auskrystal- 
lisieren und glaubten feststellen zu konnen, dal3 nu r  das Gernisch, 

52 
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das beide Stoffe in gleichen Mengen enthiilt, einheitliche Krystalle 
der *s-Methyl-harnsaurea liefert. Die  krystallograpbische Unter- 
mchung, die Hr. Prof. B o g g i l d ' )  rnit diesen Priiparaten anstellte, 
fuhrt unserer Auffassung nach aber  nicht zu diesem Schlusse. Wir 
entnehmen den Krystallbeschreibungen, da13 bei keiner der gewiihlten 
hlischungen von 3-Methyl-harnsiiure und 9-Methyl-harnsiiure (mit 80, 
50, 33'h,  20, 9-Methyl-harnsaure) eine einheitliche Krystalli- 
sation zu erreichen war. Bei ihnen allen findet B o g g i l d  neben einer 
Hauptart von Krystallen geringere Mengen anderer Ausbildungeu, 
die e r  bald auf a-, bald aut 3-, bald auf 9-Methyl-harnsaure deutet. 
Das  50-proz. Gemisch, das der Auffassung von B i i l m a n n  und 
B j e r r u m zufolge als einheitliche Verbindung ein einheitliches Bild 
geben sollte, zeigt neben den vorherfschenden Krystalltafeln nganz 
kleine, unbestimmbare Gebilde, von denen einige durch ihre s tarke 
Doppelbrechung auf 9-Methyl-harnsaure oder 8-Methyl-harnsaure deu- 
teteno. Nnr  das Gemisch mit 33'/a "lo 9-Methyl-harnsaure lieferte ein 
verhaltnismafiig recht einheitliches Bild von Tafeln der nor-Methyl- 
harnsaurea, denen nur neinige unvollkommen ausgebildete, schleifen- 
artige Gebildea beigemengt waren. Aus den gemachten Angaben kanu 
nach unserer Ansicht beim besten Willen kein neindeutigera SchluB 
gezogen werden, daB im Gegensatz zu den anderen Mischungen nur  
das 50 proz. Gemisch ein einheitlicher Stoff sei, wie es B i i l m a n n  
und B j e r r u m  tun. 

Wir  haben uns damit nicht begnugt, sondern haben eigene Ver- 
suche angestellt, die in zahlreichen Wiederholungen sich xuf eine Zeit 
von fast 2 Jahren ausdehnten uud uns langer beschaftigten, als uns 
lieb war ,  langer als, wie sich immer wieder zeigte, die Sacbe eigent- 
lich verdient. Wir danken IIrn. Prof. B e u t e l l  fur seine unermud- 
iiche, stets wieder freundlichst gewahrte fachmannische Hilfe. Die 
tatsachlichen Befunde H o g g i l d s  konnten im wesentlichen bestatigt 
werden; nur in einigen Punkten sind wir etwas weiter gekommen 
und konnten einige Beziehungen besser erkennen. Uber unsere Er- 
fabrungen rnit der 3-Methyl- harnsaure ist in der vorhergehenden Ab- 
handlung berichtet. Bei der 9-Methyl-harasaure konnten wir durch 
geeignete Krystallisationsbedingungen aufier den Krystallen ibres 
Anbydrids auch Krystalle eines noch nicht beobachteten Monohgdrats 
erhalten. Bei den Krystallen der blischungen gab uosere Uater- 
suchung aber auch kaum ein klareres Bild a h -  die Krystallbeschrei- 
buagen B o g g i l d s .  

Dieses ungiinstige Ergebnis wird durch zweierlei veranlal3t: Einmal 
dadurch, daf3 alle untersuchten Krystalle mit Ausnahme derer der 

l) B. 50, 839 [1917]. 
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3-Methyl-harnsaure sehr wenig charakteristisch sind, und dann da 
durch, daB die Krystallform stark von der Art der Krystallbildung 
abhangt, die, wie in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt wurde, 
Z. B. bei der 3-Methyl-harnsaure entweder zu den schon von Bogg i ld  
beschriebenen derberen Tiifelchen oder zu den vollkom'men davon 
abweichend aussehenden, sehr dunnen, rechteckigen KrystallblHttchen 
fiihrt. I m  allgemeinen herrscht Neigung zur Bildung von Misch- 
krystallen, wie sie die oben beschriebene 5-Methyl harnsaure dnrstellt. 
Aus Gemischen mit mehr als 40 O l 0  9-Methyl-harnsanre scheidet sich 
diese meist zum Teile als solche beim Auskrystallisieren ab. Nach 
unceren Erfahrungen ist es ganz ausgeschlossen, ein Gemisch von 3- 
und 9-Methyl-harnsaure nach der Form der aus waBriger Liisung er- 
haltenen Krystalle aufzukliiren, wie es B i i l m a n n  und B j e r r u m  
fur moglich halten. Im Gegenteile glauben wir, daB die krystallo- 
graphische Untersuchung, die i n  auderordentlich vielen Fallen ein 
unentbehrliches Hilfsmittel der chemischen Forschung ist, gerade im 
vorliegenden Falle zur Aufklarung wenig geeignet erscheint. Es SOU 
aber nicht in Abrede gestellt werden, daB eine ausgedehnte syste- 
matische Untersuchung der unter verschiedenen Rrystallisationsbedin- 
guogen auskrystallisierenden Gemische schliefllich doch noch zu einer 
Vertiefung unserer Kenntnis fiihren konntb. Nur sind wir der An- 
sicht, dad die Aufklarung unserer Stoffe selbst auf anderem Wege 
sicherer zu erreichen ist, und daB die Methodilz mit anderen Stoffen 
vielleicht bequemer zu studieren sein wird. 

Eingehend haben wir uns mit der 9 - M e t h y l - h a r n s a u r e  be- 
schaftigt. Wenn man diesen in Wasser sehr wenig loslichen Stoff 
ohne besondere VorsichtsmaBregeln aus Wasser krystallisieren la&, 
so erhalt man ein sehr feines Krystallpulver, das eotweder aus gerun- 
deten, schuppigen, den Austernschalen ilhnlichen Gebilden beste'ht; 
oder man erhalt KrystalltUelchen, wie sie schon E. F i s c h e r l )  er- 
w5hnt hat. 

A n h y d r i d  d e r  9-Methyl-harnsi lure .  Die am besten aw- 
gebildeten Krystiillchen des Anhydrids entstanden, als wir einen 
Erlenmeyer-Kolben rnit einer siedenden Liisung von 0.5 g 9-Methyl- 
harnsaure i n  1400 ccm Wasser, also einer annlhernd gesattigten Lii- 
sung, in einem groden Topfe mit 10 1 siedend heiBem Wasser er- 
schiitterungsfrei schweben lieden, das Ganze rnit einem grol3en Tuche 
bedeckten und langsam auskrystallisieren lieBen. Nach viilligem 
Abkiihlen wurde abgesaugt; doch schadete es nicht, wenn die Kry- 
stalle rnit der Mutterlauge einige Tage stehen blieben, da sie - wohl 

In beiden Fallen liegt das Anhydrid vor. 

1) E. Fischer, B. 17, 332 [1884]. 
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iofoige ihrer geringeu Loslichkeit - auah bei riiederer Temperatur 
keine Neigung zur Bydratisierung zeigten. Ein Versuch der Krystall- 
wasserhestimmung bewies, daB das Anhydrid vorlag. Uber die Kry- 
stalle berichtet Hr. Prof. B e u t e l l :  

Das zur mikroskopischen Uritersuchung vorliegeude Praparat besteht aus 
sehr kleinen, diinuen Blattchen, welche meist die Form spitzer Rhomben 
aufweisen. Falls die spitzen 
Ecken abgestumpft sind, zeigen die Krystallchen die in Fig. I dargestellte 
cmgreuzung; die Schwingungerichtung c des langsamsten Strahles zeigt von 

Die Kanten bilden Winkel von 4 8 O  und 1320. 

Fig. 1 bis 3. 

der vertikal gestellten Kaute keine merkliche Abweichung. Nicht selten sind 
schwalbenschwanzf6rmige Zwillinge, Fig. 2, odor solche, welche die Form 
cines WinkelmaBes aufweisen, Fig. 3. Eine Verwachsuugsnaht ist nicht zu 
erkennen; auch werden die beiden Zwillingsh%lfteu gleichzeitig dunkel, woraus 
unzweideutig hervorgeht, daB c der vertikal gestellten Kante sehr nahc liegen 
mufl. Interferenzfarben sind sehr lebhaft; ein Achsenbild ist nicht zu b e  
obachten. Obwohl die Schwingungerichtung c scheinbar mit einer Kante 
zuaammeuflllt, kommt der iihrigen Umgrenzung wegen das rhombische K q -  
stallsystem nicht in Betracht. Die Blattclien kiinnen rnonoklin sein, wobei 
die Zeichenebene die Spmmetrieebene daratellen wurde; doch ist es auch 
mGglich, daB sie dem triklinen Krystallsysteme angehiiren. 

M o n o h y d r a t  d e r  9 - M e t h y l - h x r n s a u r e .  Wenn man $Me- 
thyl-hamsiiure sich aus verdunnter Losung so ausscheiden lafit, dal3 
die Krystalle erst bei Zimrnertempcratur aus der Losung zu kommen 
beginnen, so erhiilt man ein Monohydrat, das  bisher noch nicht be- 
schrieben worden ist. Wir lieden eine Lijsung von 0.5 g %Methyl- 
harnsiiure in 2'19 1 Wasser vorsichtig auf Zirnmertempsratur abkuhlen, 
wobei sich nichts ausschied, und lieden dann an einem erschiitterungs- 
freien Platze weiter stehen. Langsam kamen 0.3 g Krystalle. 

0.0829 g Sbst. verloren bei 150" 0.0076 g HoO. 

Hr. Prof. B e u t e l l  stellte fest: 
C6H6O3N4,HaO. Ber. Ha0 9.0. Gef. HaO 3.2. 

Die Krystdlchen stellen rechteckig be- 
grenzte, sehr diinne Bliittchen mit lebhaften Interferenzfarben dar. Die 
Schwingungsrichtung a des schnellsten Strahles liegt stets der langen Rccht- 
eckeeite parallel; ein Achsenbild ist nicht zu beobachten. 
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Die Rlattchen kBnnen dem rhomhischen oder monoklinen Krystsllsysteme 
aogeh6ren: in letzterem Falle wiren sie tafelig nach einer F lbhe  aus der 
Zone der Symmetrieachse. 

Dies Monobydrat kann fur die Reurteilung der krystallographischen 
Eigenschiften der *a-Methyl-harnsaurea von besonderern Interesse sein, 
n eil es ihr  krystallographisch auBerordentlich ahnlich ist. 

x = - M e t h y l -  h a r n s a u r e e .  Wenn Pa-Methyl-harnsaurea ohne 
besondere VorsichtsmaBregeln aus waariger Liisung auskrystallisiert, 
erhl l t  man gewBhnlich die beiderseits zugespitzten elliptischen Bliittchen, 
die fruher regelmadig beschrieben wurden. Bei ibnen siKd die Spitzen 
ofter geradlinig abgeschnitten ; in diesem Falle ist die seitliche Be- 
grenzung zuweilen flaschknhalsfdrmig gekrurnmt. Elliptische Bliittcheo 
kommen regelmLBig bei schneller Krystallisation kleiner Proben im Pro- 
bierglase. Bei Lngsamer Krystallbildung kommen rechteckige Bliittchen. 
SolcheKrystalle erhiilt man nach unseren Erfahrungen am schonsten, wenn 
man einen 1 l - E r l e n m e y e r - K o l b e n  bis zum Halse mit einer sieden- 
den Liisung von sa-Methyl-harnsaures in der 500-fachen Menge Wasser 
fullt und in  einem groI3en Topfe, der mit siedend heiBem Wasser 
gefuilt und durch Umhiillung rnit einem dicken Wolltuohe vor schneller 
Abkiihlung bewahrt wird, langsam auskrystallisieren ladt. Nach etwa 
24 Stunden ist die Temperatur auf Zimmerwkme herabgegangen und 
die Krystallisation beendet. 

Nach dieser Vorschrift liefert auch die rohe .u-Methyl-harnsaurea, 
die nur  durch Aufnehmen mit Ammoniaklosung und Fallen mit Salz- 
siiure vorgereinigt ist, bei ein- bis z weimaligem Umkrystallisieren 
ebenso schiine Krystalle, als sie die Vorschrift von B i i l m a n n  und 
Sj e r r u r n  ergibt, was nach der oben mitgeteilten Durcharbeitung ihrer 
Methode zu erwarten war. 

Je  nach den Bedidgungen der Krystallabscheidung kann man 
also beliebig die eine oder die andere Ausbildungsform erhalten. Hr. 
Prof. B e u t e l l  berichtet: 

Das eine . aus stark glbzenden, farblosen Schiippchen bestehende Pr& 
parat zeigte nnter dem Mikroekope relativ groOe, reohteckig begrenzte TifeI- 
ahen mit leucbtenden Interferenzfarben. Gelegentlich tritt am schmalen Ende 
auch eine schrsge Fliiche a n t  Die lange Seite des Rechtecks liegt ausnahms- 
lo3 parallel a. 

Das andere Prjiparat wies durchweg lanzettlich begrenzte Bliittchen mit 
lebhaften Interferenzfarben auf. Die breiteren zeigten vielfarbige Hiife. Die 
Lsngsrichtung entspricht auch hier der Schwingungsrichtung a des schnellsteu 
Strahles. 

Die Krystallchen Bind denen des Monohydrats der 9-Methyl-harnsgure 
aul3erordentlich shnlich; wie diese kBnnen sie dem rhombischen oder dem 
monoklinen Krystallsysteme angehijren. 
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G e m i s c h e  v o n  3- u n d  9 - M e t h y l - h a r n s i i u r e .  Wenn Ge- 
mische von 3- und 9-Methyl-harnsaure, die bis zu 50°/0 9-Methyl- 
harnsiiure enthalten, schnell auskrystallisieren, SO bilden sich meist 
beiderseits zugespitzte, sehr kleine, lanzettliche Bliittchen, die wenig 
Charakteristisches bieten. GroBere Krystalle erhalt man, wenn mau 
0.2-proz. LBsungen nach der eben gegebenen Vorschrift auskrystslli- 
sieren la&. 

a) Gemisch  mi t  lOO/o 9 - M e t h y l - h a r n s a u r e .  Man sieht die 
Ausbildungsformen der 3-Methyl-harns8ure und zwar weitaus vorwiegend die 
derben Krystalltafein und Zwillinge mit allen ihran Eigenschaften ; daneben 
die diinnen rechteckigen Blattchen, deren lange Seite parallel c orientiert ist. 
Nur ausnahmsweise sind lebhafte Interferenzfarbeh vorhanden. 

b) Gemisch  m i t  20 O/O 9 - M e t h y l - h a r n s l u r e .  Auch hier sind 
die beiden Ausbildungsformen zu sehen. Von den diinnen Blattchen konimen 
auDer den rechteckig umgrenzten auch solche vor, bei denen die eine schmale 
Seite oder auch beide schrtg - und zwar meist unter verschiedenen Win- 
keln - abgeschnitten sind. Bei diesen trapezformigen Blattchen liegt die 
Basis parallel C. Die derbe Krystallausbil dung herrscht vor. 

c) Gemisch  m i t  3oo/o 9 - M e t h y l - h a r n s a u r e .  Die derb ausge- 
bildeten Krystalle sind selten. Neben truben Aggregaten erkennt man vw-  
wiegend die dunnen glanzenden Blgttchen meist von trapezfBrmigem Umrisse, 
von denen zahlreiche durch Zuriicktreten oder Fehlen der kurzen, der Bmis 
parallelen Seite Dreiecksform angenommen haben ; die optische Orientierung 
ist dieselbe. 

d) G e m i s c h  m i t  4oo/o 9-Methyl -harnsaure .  duffallend groSe, 
glanzende, rechteckige Tafelchen mit gerader AuslBschung. Die lange Seite 
entapricht hier - abweichend von den drei eben beschriebenen Praparaten - 
der Schwingungstichtung a des schnellsten Strahles. Krystalle vom derben 
Typus fehlen. 

e) Gemisch mi t  500/0 9-  M e t h y l - h a r n s a u r e .  Das Praparat 
unterscheidet sich kaum von dem vorhergehenden. Die Umgrenzung der 
diinnen Tafelchen ist rechteckig, die Ausloschung gerade; Interferenzfarben 
sind lebhaft. 

Es ergibt sich, daB Gemische von 3- und 9-Methyl-harnsaure, die 
an 3-Methyl-harnsiiure reich sind, wie diese krystallisieren. Zweifellop 
liegen Mischkrystalle von der  Art  vor, wie wir sie in der &Methyl- 
harnsanre kennen gelemt haben. Bei wachsendem Gehafte an 9 - M e  
thyl-harnsiiufe tritt die Neigung zur Bildung der derben, charak- 
teristischen Formen 8es 3- bez w. 5-Methyl-harnsiiure-Typus und ihrer  
Zwillinge zuriick; es wiegt die diinntafelige Ausbildung vor, die bei 
reiner 3-Methyl-harnsLure selten, bei &Methyl-harnsiiure< aber schon 
reichlich erhaltlich war. Bemerkenswert ist, da13 in den diinnen 
Bliittchen bis zum 30-proz. Gemische die Langsansbildung parallel t 
orientiert ist, also ebenso wie bei der reinen 3-Methyl-harnsiiure, d& 

Hr. Prof. B e u  t e 11 berichtet : 

Die lange Seite liegt parallel a. 
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aber bei den dariiher hinausgehenden Gemisden, so bei denen rnit 
40 und 50 O l O  9-Methyl-harnsaure und ebenso bei der *a-Methyl-barn- 
siiurea die Liingsausbildung parallel Q ist. Scharte Unterschiede sin& 
in der Krysfallausbildung der verschiedenen Gemische nicht zu er- 
kennen; alle Krystalle sind wenig charakteristisch ausgebildet. Eine 
zweifelsfreie Identifizierung der m-Methyl-harnsiiureK mit irgend einern 
der Gemische ist nicht maglich. Von den untersuchten Gemischen 
sind das 40- und 50-proz. Gemisch ihr am ahnlichsten, nicht nur in 
der Form und optischen Orientierung, sondern auch in der GroDe der  
Bltittchen und in ihrem Glanze. Die krystallographische Unter- 
suchung gibt somit keine Entscheidung des Problems, widerspricht 
aber nicht dem mit anderen Hilfsmitteln erzielten Ergebnisse unserer 
Untersuchung. 

Bei den zahlreichen Krystallisationen einerseits von na-Methyl- 
harnsaurea, andererseits . den 40- und 50-proz. Gemischen schieneD 
feinere Unterschiede in der Art der Krystallabscheidung autzutreten. 
Es machte den Eindruck, als ob die Gemische bei schneller Abkiih- 
lung der Liisungen eine geringere Neigung besitzen, in  Form der 
elliptischen Blattchen auszukrystallisieren. Auch waren die recht- 
eokigen Krystalltifelchen der *cc-Methyl-barnsaure. regelmilGg griider 
als die unter gleichen Bedingungen auskrystallieierenden der Ge- 
mische. Wenn hier wirklich Unterschiede vorliegen, so lieden sie sich 
ohne Zwang durch Annahme kleiner Mengen eines Krystallisations- 
genossen in der m-Methyl-harnsiiureN erkliiren. 

Der R ry s t a l l  w as se  r - G e  h a l t  der*El-Methyl-harnsaurea entspricht 
bekanntlich keiner einfachen Formel: H i l l  hatte 5.6 o/o, wir 6.8 O/* 

Ha0 gefunden. Neuere Bestimmungen mit einem nach der dilnischen 
Vorschrift gereinigten Priiparate ergaben 6.3 O/O (0.3053 g : 0.01 91 g 
HSO) nnd nach Umkrystallisieren aus kochender, konzentrierter Lij- 
sung 6.0 O/O (0.3955 g : 0.0239 g HsO). Fur ein Monohydrat berechnet 
eich 9.0 "/o HaO. 

Krystallwasser-Bestimmungen der Gemische ergaben Folgendes: das Ge- 
misch mit 10 O/o 9-Methyl-harnslture enthielt 8.2 O/O (0.2332 g : 0.0191 g HsO); 
das Gemisch mit 20 O/o 9-Methyl-harnsgure enthielt 8.4 O/O (0.1958 g : 0.0164 g 
HZO); das Gemisch mit 30 610 9-Methyl-harnslture enthielt 8.5 O/O (0.2791 g : 
0.0237 g HaO); daa Gemisch mit 33 0'0 9-Methyl-harnsnure enthielt 8.7 O/o 

Bei allen diesen krystallographisch besonders nahe stehenden Ge- 
mischen war auch der Krystallwassergehalt iihnlich; und zwar naherte 
er sich stark dem eines Monohydrates. Ebenso verhalt sich ,&Me- 
thyl-harnsiiurea '). Dagegen war der Gehalt an Krystallwasser bei 

(0.3333 g : 0.0290 g HsO). 

l) E. Fischer,  Fr. Ach, B. 32, 2728 [1899!. 



d e n  an 9-Methyl-harpsiaure reicheren , krystallographisch von den 
rorherigen abweichenden Gemischen geringer: und zwar beim 
40-proz. Gemische 7.3 O/O (0.2618 g :  0.01929 g HsO) und beim 50-proz. 
Gemische 7.8 ' l o  (0.2663 g : 0.0307 g HgO). Eine Annlherung an den 
.ILrystallwassergehaIt der .a-Me~hyl-harnsHurecc ist nicht zu verkennen. 
Die noch vorhandenen Abweichungen deuten auch hier auf Anwesen- 
Lieit eines Krystallisationsgenossen in der ,a-Methyl-barnsLureu. 

Eia  n e u e r  W e g  z u r  T r e n n u n g  d e r  . n - M e t h y l - h a r n s a u r e ( ( .  
Im Laufe unserer Untersuchung bemuhten wir uns, einen weiteren 

Weg zur Trennnng der .a-~~ethyl-harnsaureu in ihre Einzelbestand- 
teile zu finden, womiiglich einen einfachen und durchsichtigen. Ein 
solches Trennungsrerfahren wurde gefunden: es beruht auf der ver-  
schiedeneo Loslichkeit der B a r i u m s a l z e   on 3- und 9-Methyl-barn- 
saure  in Wasser. Zunachst wurde es an einem Gemische von be- 
kannter Zusarnmensetzung erprobt. 

2 g eines Gemisches von gleich vie1 reiner, krystallwasserfreier 
3-Methyl-harnsliure und 9-Methyl-harnsLure wurden in  einer Stiipsel- 
flasche mit 800 ccm Wasser geschiittelt und bei Zimmertemperatur 
durch vckichtiges Zutropfen von konzentrierter Ammoniaklosung eben 
geltist'). Zu dieser Losung wurde eine zirnrnerwarme, klare Losung 
von 4 g krystaltisiertem Bariumhydroxyd (ber. 3.4 g) in 150 ccm ge-  
geben, und das  Gemisch unter olterem Umschiitteln zehn Minuten 
stehen gelassen. Dann wurde auf einer breiten Nutsche abgesaugt, 
und der Filterinhalt mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. E r  
wog nach Trocknung bei llOo 1.8 g; ber. 1.74 g fur die aus  1 g 
Monomethyl-harnsaure erhaltbare Menge Bariumsalz, CS H c  03 NI Ba. 
Dies Bariumsalz wurde in  100 ccm verdiinnter, siedender SalzGure 
geltist; beim Abkiiblen schieden sich 0.9 g 9 - M e t h y l - h a r n s H u r e  ab. 
Es' wurden also 90 O l 0  der angewandten Menge 9-Methyl-harnsiiure auf 
diesem bequemen Wege wiedergewonnen. Sie wurde erkannt an der  
Form der  aus verdiinnter Lijsung kommenden Krystalle ihres An- 
hydrids und namentlich an der geringen Loslichkeit in  siedendern 
TVasser, etwa I : 2500. 

Das Filtrat wurde auf die 3-Methyl-harnsaure verarbeitet. Es 
blieb zuniichst bis zum folgenden Tage stehen, wurde YOU einer 
schwachen Triibung, die sich inzwischen ausgeschieden hatte, abfil- 

1) Bei einigen Vcrsuchen liel3en wir Ammonialr weg und nahmen einfach 
mit Bariumhydroxyd-L~jsung auf. Aus der zuniicbst entgtandenen Losung 
kam. bald eine Abscheidung, die zwar rorwiegend 9-Methyl-harnsiiure, neben 
ihr  aher auch 3-Methyl-harnsiiure enthielt. Die obige Vorschrift ist also vor- 
zuzichen. 
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triert und mit konzentrierter SalzGure angesauert. Nach einigen 
Stunden Stehens i n  der Kalte wurden 0.8 g 3 - M e t h y l - h a r n s a u r e -  
Monobydrat abgesaugt uod an den typischen Formen ihrer aus waB- 
riger Losung kommenden Krystalle sicher erkannt. Da bei der Los- 
lichkeitsbestimmung nur 550 Tle. siedenden Wassers benijtigt wurden, 
ist ihr sicher ein wenig 9-Methyl-harnsaure beigemengt, was krpstallo- 
graphkch nicht zu erkennen ist. Das Praparat wurde iiber 3-Me- 
thyl-5-chlor-isoharnsiiure in einwandfreie 3-Methyl-harnsaure uber- 
gefuhrt. 

Das neue Verfahren gestattet also, 90 o/o der 9-Methyl-harnsaure 
und - unter Berucksichtigung des Krystallwassers - 75 O/O anniihernd 
reine 3-Methyl-harnsiiure aus ihrem Gemische wiederzugewinnen. ES 
wurde zur Spaltung von , a -Methy l -ha rnsau reg  benutzt, wobei die 
gleichen Mengenverhaltnisse und ein nach der diinischen Methode ge- 
reinigtes Priiparat rngewandt wurden. Wir erhielten aus 2 g 0.9 g 
eines schwer loslichen Bariumsalzes dnd aus ihm 0.5 g 9-Methyl-barn- 
saure. Unter Berucksichtigung des zehnprozentigen Verlustes ergibt 
sich in  Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Chlorierungs- 
methode, daf3 *a-Methyl-harnsiiurea fast 30 O/O 9 Methyl-harnsaure ent- 
halt Bus dem Filtrate wurden durch Ansluern 1.1 g einer Methyl- 
barnsaore erhalten, die, wie die spiitere Untersuchung zeigte, vorwie- 
gend aus 3-Methyl-barnsaure bestand. 

Das Verfahren eignet sich zur p r a p a r a t i v e n  H e r s t e l l u n g  
von 9-Methy l -ha rnsHure ,  fur die bisher ebenfalls m-Methyl-harn- 
saurea das Ausgangsmateriai gewesen war. Nur wurde sie bisher '1 
durch Glilorieren in Gegenwart von Eisessig in 9-Methyl-5-chlor- 
pseudoharnsfure ubergefuhrt, die bei Reduktion 9-Metbyl-pseudoharn- 
aaure lieferte; letztere fief3 sich mit kochender Salzsiure i n  9-Methyl- 
barcraure verwandeln. Da hierzu aber sehr betrhhtliche Mengen 
konzentrierter Salzsaure erforderlich sind, ist das Verfahren wenig be- 
quem und. bietet die Gefahr, daB bei Verwendung von zu wenig 
Salzsiiure Priiparate erhalten werden, die noch 9-Methyl-pseudoharn- 
saure' enthalten. 

Zur praparativen Erprobung der Barium-Methode nahmen wir 
15 g rohe ,tL-Methyl-harnslurea, die durch Losen in heil3er Natron- 
lauge und Ausfallen mit Salzsaure i n  fein verteiltem Zustande er- 
halten war. In  einer 5-EFlascbe wurde bei Zimmertimperatur mit 
4 1 Wasser gemischt und unter Umschiitteln durch langsame Zugabe 
von konzentrierter Ammoniaklosung Losung erreicht. Es wurde eine 
Losung von 30 g krystallisiertem Bariumhydroxyd in 100 ccm Wasser 

'> H. Bi i t z ,  M. Heyn, A. 413, 87 [19161. 
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hinzugefugt, kriiftig umgeschiittelt und eine Stunde stehen gelasben, 
Die klare Losung wurde abgehebert, das iibrige auf breiter Nutsche 
abgesaugt und rnit Wasser und Alkohol gewaschen. Ausbeute 9 g 
Bariumsalz. Durch Zerlegen mit Salzsiiure wurden daraus 4.5 g 
9-Methyl-harnsaure erhalten, was einem Gehalte von 30 O/O 9-Methyl- 
harnsiiure in  der nu-Methyl-harnsaureu entspricht. Die so gewonnene 
9-Methyl-harnsiiure wurde a n  der Krystallform und der geringen Los- 
lichkeit (1 :e twa 2500) als rein erkannt. Das Verfahren ist sumi t  
bestens zu empfehlen, 

Die abfallende Lauge diente als Atisgangsmaterial fur eine 
nahere Untersuchung des a p d e r e n  B e e t a n d t e i l e s  d e r  . a - M e t h y l -  
h a r n s i i u r e a .  Sie wurde nach einigen Tagen filtriert und rnit 
Salzsiiure angesiuert. Innerhalb eines weitere6 Tages schieden sich 7 g 
Rohprodukt ab, das  aus  serdiinnter Losung in Zwillingen von der 
Form eines rechteckigen WinkelmaBes krgstallisierte. Zur Liisung 
waren 350-400 Tle. siedenden Wassers erforderlich. Diese Eigen- 
schaften zeigten, daB weder reine, noch eine rnit 9-Methyl-harnsaure 
verunreinigte 3-Methyl-harnsaure vorlag. Wir  vermuten, daB der 
oben mehrfach erwiihnte Krystallisationsgenosse in  unserem Ge- 
mische angereichert ist und die Eigenschaften mitbestimmt hat. Es 
gelang uns nicht, ihn zu erkennen, wohl aber, ihn zu entfernen. 

Von den 7 g Rohprodukt wurden 4 g dem von E. F i s c h e r  und 
F r. A c h ') fur die Reinigung der a(-Methyl-harnsaurea auegearbeitet,en 
Reinigungsverfahren uber das  Kaliumsalz unterworfen. Sie wurdenr 
in  40 ccm warmer 2-n.Kalilauge gelost. Bei Zugabe von 60 ccm A b  
kohol in  Portionen schied sich nichts am, auch nicht bei halbstiin- 
digem Eiihlen rnit Eiswasser. Wurden noch 20  ccm Alkohol hinzu- 
gefiigt, so begann eine Abscheidung. Sie wurde nach einigen Stunden 
abgesaugt und rnit Alkohol gewaschen. Durch Aufnehmen rnit 100 ccm 
siedendem Wasser und Ansauern rnit konzentrierter Salzsiiure wurden 
2.2 g einer Harnsiiure erhalt'en, die nach ihrer  Krystallform und der 
Loslichkeit (1 : 530) ais eine 3-Methyl-harnsaure anzusprechen ist, die 
noch etwas 9-Methyl-harnsaure enthalt. Wenn man dem Vorversuche 
entnimmt, da13 das  bei uns 0.45 g sein werden, und ferner, daB ins- 
gesamt etwa 9 g 3-Methyl-harnsaure vorhanden sind, so wurde sich 
ein Gehalt von 5 O/O 9-Methyl-harnsiiure berechnen 3. 

1) E. F i s c h e r ,  Fr. A c h ,  B. 32, 2727 [1899]. 
2) Im Einklange damit steht, daB aus .&Methyl-harnsiiure* mit der Ba- 

rium-Methode kein Niederschlag erhalten wurde. lhr Gehalt an 9-Methyl- 
harnsgure ist zu gering, als daS er sich mit Bariumhydroxjd qchweisen 
a3t. 



80 1 

Von den 7 g Rohprodukt wurden ferner nach EntwLserung 
2.5 g in  einem Gemische von 20 ccm Eisessig .und 5 ecm Essigsaure- 
anhydrid unter Ki ihhng durch Eis chloriert '). ZunBchst entstand 
eine klare Ltisung, aus  der  sich bei halbstiindigem Stehen bei Oo 
1.7 g einer Gblor-isoharnsiiure abschied, die sich durch die Krystall- 
form (langgestreckte, schmale Lanzetten) und den Zersetzungspunkt 
(etwa 150° unter Rotung) als 3-Methyl-5(4)-chlor-isohamsiiure erwies. 
Mit einer Losung von 3.5 g krystallisiertem Stannochlorid in 10 ccm 
konzentrierter Salzsaure wurde bei Zimmertemperatur reduziert und 
die Losung mit 20 ccm Wasser ausgefiillt. Es schied sich langsam 
0.7 g 3-Methyl-harnsaure ab, die an der Krystallform und der Los- 
lichkeit (1 : 600) sicher erkannt wurde Bei einem zweiten Versuche 
wurden aus 4 g zunlchst 2.7 g 3-Yethyl-5(4)-chlor-isoharns~ure und 
weiterbin 1.1 g 3 Methyl-harnsaure gewonnen. Da nach den Erfabrun- 
gen der vorhergehenden Abbandlung bei der Chlorierung von 3-Me- 
thyl-harnsiiure rund 80 Ol0 der angewandten Menge an 3-Methyl-5- 
chlor-pseudoharnsiiure erhalten werden, ware zu schlieben, daI3 unser 
Rohprodukt etwa 85 O l 0  3-Methyl-harnsaure enthalt. 

Die neue Barium-Methode ist somit imstau.de, die 9-Methyl-harn- 
saure aus ihren Gemischen mit 3-Methyl-harnsiiure weitgehend ab- 
eutrennen, und ist fiir viele Zwecke ein der Chlorierungs-Methode 
gieichwertiges Hiltsmittel. Sie hat auch praparative Bedeutung. N u r  
wenn wenig 9-Methyl-harosaure vorhanden ist, versagt sie. Auch der 
Nachweis der 3-Methyl-harnsaure ist qualitativ leicht durchfuhrbar 
und sicher, wenn das  Rohprodukt uber das  Kaliumsalz gereinigt wird; 
vorzuziehen ist aber die fruhere Chlorierungs-Methode, weil nur sie 
z u  reinen Produkten fuhrt. 

Fur  das  uns interessierende Problem hat die Barium-Methode er- 
geben, d a 8  ,a-~~ethyl-harn.siiure(( 1. rund 30 O/O 9-Methyl-harnsiiure 
enthailt, 2. daB 3-Methyl-harnsaure ihr  Hauptbestandteil ist und hat 
3 wahrscheinlich gemacht, da8  in ihr eine kleine Menge eioes Kry- 
stallisationspenossen rorhanden ist. Versuche, diesen Krystallisations- 
genossen zu erkennen, scheiterten. 

T h e r  m o - a n  a1 y t is c h e Un t e r  s u c  h ung .  
1)ie thermische Analyse bietet ein Mittel, eine etwaige Verbin- 

dung, die aus 3- und 9-Methyl-harnsiiure entstehen konnte, nachzu- 
weisen. Wir bestimmten die Zersetzungstemperaturen einer von 10 
zu 10 O/O fortschreitenden Mischungsreibe von 3- und 9-Metbylharn- 
#awe. Zur Herstellung der Gemische wurden die Komponenten, die 
zusarnmen jedesmal 0.5 g ausmachten, auf der  Analysenwage genau 

Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
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gewogen, mit 40 ccm Wasser gemischt uud dnrch Zugabe von 3 ccm 
konzentrierter AmmoniaklBsung gelost, wobei bis auf etwa 500 er- 
hitzt wurde. Je mehr 3-l\lethyl-harnsBure im Gemische war, urn so 
dicker, gder ta r t ig ,  erschien die Losung nach dem Erkalten. Beim 
Ansauern mit 6 ccm konzentrierter Salzsaure scbieden sich stets ein- 
heitlich aussebende Krystiillchen der  Gemische als feines Pulver aus; 
und zwar bei allen Gemischen rnit 10 - 80 O l 0  3-Methyl-harnsaure 
- ebenso wie bei 2a-Methyl-harnsaurea - lanzettliche Bliittcben, 
wahrend reine 9-Methyl-harnsaure sich amorph, reine 3-Methyl. harn- 
saure sich ebenso wie ihr  90 O/O enthaltendes Gemisch und wie BC-Me- 
thyl- harnsaurea als sehr feines undeutliches Krystallpulver abschied. 
Die Praparate wurden bei 1500 entwiissert. 

Bei den Schmelzpun kt-Bestimmungen konote in  keinem Fall eio 
irgend scharfer SchmelL- oder Zersetzungspunkt odef ein scharfes 
Aufschaumen beobachtet werden. Mit einiger Zuverlassigbeit konnte 
die Temperatur, bei der Braunung und Zersetzung begann, festgelegt 
werden; doch waren aucb hier Fehler bis zii loo moglich. Trotzdem 
schien es durch Einhaltung moglichst gleicher Verhaltnisse bei den 
einzelnen Bestimmungen moglich , ein Eutektikum oder eine Verbin- 
dung zu ermitteln, falls deren Zersetzungspunkte grijf3ere Abweicbun- 
gen gegen 'die Zersetzungspunkte der reinen Monomethyl-harnsauren 
und ihrer sonstigen Mischungen aufwiesen. 

Bei Aufnahme der Schmelzkurve ergab sich eine Kurve nrit kon- 
tinuierlichem VerlaGfe. Die Temperatur btieg vom Zersetzungspun kte 
der 3-Methyl-harnsHnre (3600 nicht korr  ) bei jedesmaliger Steigerung 
des Gehaltes an %!tfethyl-hamsaure urn 10 o / o  fiber 365, 365, 355, 
370, 370, 375, 380, 380, 380 auf den Zersetzungspunkt der 9-Methyl- 
harnsaure 3850 (nicht korr.). 2 c-Methyl-harnsaurea ordnet sich mit 
der Zersetzungstemperatur 365O und Sa-Methyl- harnsaurea mit der  
Zersetzungstemperatur 350° ihrer Zusamniensetzung entsprechend ein; 
die besonders tiefe Zersetzungstemperatur der a-Saure kann durch 
Gegenwart eines Krystallisationsgenossen gedeutet werden. Bei der  
Kurve der Gemische ist das  Herabgeben beim Genrische rnit 30 O/,, 

9-Methyl-harnsaure auf 3550 zu gering, urn auf ein Eutektikum ge- 
deutet zu werden. Das Bild des Kurvenverlaufes ist so, wie es  Ge- 
mische isomorpher Stoffe ergeben, laBt nicht auf das  Bestehen einer 
Verbindung der Komponenten YchlieBen und bestiitigt somit unsere 
Auffassung der VerhPltnisse. 

N o t i z z u r if b e r  f ii h r 11 n g i n  3 - hl e t h y 1 - 4 - t h i o - u r a m  i 1. 
Bi i lmann und B j e r r u m  I) haben die drei Methyl-harnsaure- 

priiparate in 3- Met  h y l-4- t h io  - ur a m i I ubergefubrt. Dieser Stoff 

1) E. Bi i lmann,  J. B j e r r u m ,  B. 49, 2519 [1916]. 



entsteht aus 3-Methyl-harnsaure. Es leuchtet ein, daB seine Ausbeute 
am gr6Bten bei der reinen 3-Methyl-harnsHure ist, niirnlich 60 O/O; 

geringer bei der 90-95 O/O davon enthaltenden .r-Methyl-harnsiure*. 
niimlich 50 e/o; und am niedrigsten bei der 60-70 O/O davon enthal- 
tenden .u-Methyl-harn:aurec, namlich 30 Ole. 

N o t i z  i i b e r  d i e  L o s l i c h k e i t e n .  
Es ist interessant, daB die von B i i l m a n n  und B j e r r u r n  bei 

25O gemessenen Liislichkeiten in  einem einfachen, wena auch nicht 
scharfen Verhaltnisse zu den von uns bei Siedetemperatur gemessenen 
Loslichkeiten stehen: 

3 6 n 
bei 250 . . . . 0.0054 0.0055 0.0162 
bei Siedetemperatur 0.17 0.18 0.4 

3- und ,r-Methyl-harasaureu losen sich also bei Siedetemperatur 
31 -33-rna1, *a-Methyl-harnsHure~ 25-ma1 soviel in Wasser auf als 
bei 25O. Das Abweichen der ua- ethyl-harnsaurecc konnte wieder 
durch Gegenwart eines Krystallisationsgenossen gedeutet werden. 

Zusammenfassend ist als Ergebnis der Untersuchung zu sagen : 
a < - M  e t h y l -  h a r n  s a u  r e g  unterscheidet sich von 3-Xethyl- harnsaure. 
Sie ist keine in bestimmtem MolverhLltnisse gebildete chemische Ter-  
bindung. Vielmehr besteht sie BUS Mischkrystallen von 3-Methyl- 
harnsaure-Monohydrat und rund 5 O l 0  9-Methyl-harnsaure-Monohydrnt. 
I n  ihren Eigenschaften ahnelt sie sehr der 3-Methyl-harnsaure, lost 
sich in Wasser aber etwas leichter aut a1s sie. Auch wird sie durch 
Phosphoroxychlorid etwas leichter angegriffen. 

a -  Met  h y 1- h a r  n s a u  r e <  besteht ebenfalls aus 3-Methyl-harn- 
saure und 9-Methyl- harnsaure, enthalt von der letzteren aber rund 
30-350/0, also etwas mehr, als wir fruher angenommen hatten. Kei- 
nesfalls liegt eine Hyuimolekulare Verbindung beider vor; in geringer 
Menge scheint ein Krystallisadonsgenosse zngegen zu sein. Moglich 
ware, daI3 2 Mol. 3-Methyl-harnsfure mit 1 Mol. 9-Methylharnsiiure 
zu einer Molekelverbindung vereinigt sind, und daS 2 Mol. KrystaH- 
wasser hinzugetreten sind. F u r  diese Anschauung konnte man an- 
EiihreQ, da13 au-Methyl-harnsauree bamentlich nach der danischen Rei- 
nigungs- oder nach unserer Krystallisationsvorschrift i n  besonders 
groBen, gliinzeuden Krpstalltiifelchen auskrystallisiert, die beim Um- 
krystallisieren einen durchaus einheitlichen Eindruck machen. Da- 
gegen spricht, daB das Verhaltnis der beiden Methyl haruskwen inner- 
halb gewisser Grenzen, wie es scheint, schwanken kann, und d a S  
groBere Abweichungen im Krystallwassergehalte beobachtet sind, als. 
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bei einer wohl definierten Verbindung anzunehmen ist; auch spricht 
d i e  allerdings mit groder Vorsicht auszuwertende thermoanalytische 
Untersuchung gegen die Annahme einer Verbindung. Ein Entscbeid 
zwischen beiden Moglichkeiten - Mischkrystalle oder Verbindung - 
sei ausgesetzt; wir bevorzugen die erste Auffassung. 

Interessant ist die Steigerung der Loslichkeit, die bei den Gemi- 
schen, zumal bei der  ,a-Methyl-harnsaureg gegenuber den Liislich- 
keiten der  reinen 3- und 9-Methyl-harnsaure zutage tritt. Solche 
Loslichkeitsbeeinflussungen sind bisber nur  in  wenigen Fallen niiher 
untersucht worden. Wir verweisen auf die Erhohung der LBslichkeit, 
die SalicylsHure I) durch Glucose, Athylalkohol, Isobutylalkohol usw. 
erfiibrt, und ferner auf die 8-Alkyl-zimtsauren, die nach neueren Un- 
tersucbungen *] sich paarweise je in den r h m l i c h  isomeren Formen 
zu schwer trennbaren Gemischen von geringerer Liislichkeit und 
eigener, einheitlich aussehender , bei verschiedenen hlischungsverhalt- 
nissen aber wechselnder Krystallform zusarnmentreten. 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitat. 
Hrn. Prof. B e u t e l l  sei fur seine Hilfe bestens gedankt. 

94. Max Volmer: Eine einfache leistungaftkhige Vakuum- 
pumpe fir Laboratorien. 
(Eingegangen am 3. Mfrz 1919.) 

Die Anforderungen, die man in chemischen Laboratorien a n  
Hochvakuumpumpen stellen muS, werden von keiner der  bisher be- 
kannten Purnpen erfullt. Die glasernen Quecksilber-Luftpumpen ar- 
beiten z u  langsam. Die schnell scbaffenden, rotierenden Quecksilber- 
Luftpumpen und die Olpumpen haben einen ihre zahlreicbe' An- 
schatfung erschwerenden hohen Preis. Vor allem aber leiden sie an 
dem obelstand, daS sie durch Dampfe verunreinigt und unwirksam 
gemacht werden und einer umstandlichen Reinigung bedurfen. Dazu 
kommt, d a 8  die in Metal1 ausgefuhrten Modelle durch die im Lnbo- 
ratoriumsgebrauch schliel3lich unvermeidlicben SauredLmpfe und Ha- 
Iogene schnell abgenutzt werden. 

Angeregt durch die geistreiche G aedesche  ErfindungS) der Dif- 
fusionspumpe, ersann L a n g m u i r * )  eine neue Art von Hochvakuum- 

I )  Fr. H o f f m a n n ,  K. L a n g b e c k ,  Ph. Ch. 51, 400 [1905]. 
2) R. S t o r m e r ,  F. G r i m m ,  E. L a a g e ,  B. 50, 959 [1917]. 
*) Ann. Phys. 46, 357 [1915]. 
+) Phys. Rev. 8, 48 [1916]; Journ. l+anklin Inst. 182, 719-743 [1916]. 


