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mit Harz durchsetztes Nitramin ausiallt (0.3 g). Das Filtrat wird
bei viedriger Tempeératur sofort erschopferd ausgeithert (Extrakt A)
und dann in eine alkalische L&suog von 0.7 g f-Naphthol gegossen.
Der sich alsbald ausscheidende, rote Farbstoff (0.45 g) krystallisiert
aus Xylol oder Alkohol in roten, glimmerglinzenden Nadeln mit
gritnem Reflex vom Schmp. 194.5° und erweist sich identisch mir

1 3 5 6
einem aus diazotiertem Nitroxylidin (NO,, CH;, CH:;, NH:) und
g-Naphthol vergleichshalber hergestellten Priiparat von

¥ -3 5 : G
Cs T (NO2)(CH)(CH5)[Na . CroTls (OH)].
CisH;; N3 O;. Ber. N 13,08, Gel. X 13,23.

Extrakt A enthilt nebea wenig Nitramin Spuren einer von diesem
(durch Ausschiittela der &therischen Ldsung mit Natronlauge) trenn-
baren, primfiren Base, die ungereinigt bei 66° schmilzt und sehr
wahrscheinlich identigch ist mit dem bei 69° schmelzenden Nitro-

1 § 5 6
xylidin (NOs, CH;, CH;, NH,).
Ein Umlagerungsprodukt des Nitramins war nicht auffindbar.
Ziirich. Analyt-chem. Laborat. des Eidgendss. Polytechnikums.

270. Heinrich Biltz und Fritz Max: Methylierungen mit
Diazo-methan in der Harnsédure-Reihe.
(Eingegangen am 7. Oktober 1920.)

Wenige Umsetzungen sind in der Harnsiiure-Reihe so ein-
gebend studiert worden wie die Methylierung. Durch ein systemati-
sches Studium der Methyl barosiuren bat E. Fischer die Harnsiure-
Formel festgelegt. ILs war npicht zu erwarten, daB weitere Methy-
lierungen wesentlich Neues ergeben wiirden. Und doch haben uas
jetzt Methylierungen der Harnséure, der Methyl-harnsiuren und nahe-
stebender Derivate zu Ergebnissen geliihrt, die geeignet sind, einen
tieferen Linblick in die Natur der Harnsiure zu geben.

E. Fischer hatte vorwiegend Jodmethyl oder auch Chlormethyl
verwendet und sie auf feste Salze der Harnsiuren oder auf ihre
alkalischen Losungen einwirken lassen; wir haben in den letzten
Jabren vielfach das dhnolich wirkende Dimethylsulfat bevorzugt. Diazo-
methan .ist unseres Wissers niemals versucht worden. In der Tat
war bei der Schwer'dslichkeit der Harnsiiuren kaum ein Erfolg zu
hoffen, um so weniger, als nur wenige Beispiele bekannt sind, bei
denen Methyl durch Diazo-methan an Stickstoff gefihrt wird; auch
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lockte der Preis, die Uwmstindlichkeit des Verfabhrens und die Un-
wdglichkeit, groBere Mengen auf einmal umzusetzeo, wenig zu Ver-
suchen mit Diazo-methan. Uberraschenderweise zeigte sich aber, dal
Diazo-methan auf mehrere Harnsiuren recht lebhaft einwirkt. Diese
Beobachtung veranlafte uns zu einem systematischen Studium, zu
dem wir die [Turpsiure selbst “und alle ibre Metbylderivate heran-
zogen, was nach den hiesigen ausgedehnten Untersuchungen iber die
alkylierten Ilarnsiuren wesentlich erleichtert war; anderofalls wire
«s kaum mbglich gewesen, das zum Teil pur schwer zu beschaffende
Ausgangsmaterial ao methylierten Harnsiuren zur Verfiigung zu
haben. Bei der milden Wirkungsweise des Diazo-metbans, das Um-
lagerungen nicht begiiustigt, waren aus seiner Umsetzung mit den
verschiedenen, aber nahestehenden Harusiiuren besonders interessante
Ergebnisse zu erwarten.

In der Tat gelang es, ein altes P’roblem zu losen. Harnsiure
ist bekanotlich eine schwache, zweibasische Saure. Zwei ihrer
vier an Stickstoflatomen stehenden Wasserstoffatome lassen sich durch
Metalle ersetzen, wobei das Metall zweifellos unter einer Art vou
Enolisierung an den Sauerstoft eines benachbarten Koblenstoffs tritt.
Véllig unbekannt ist aber, welche zwei Wasserstoffatome bei der
Salzbildung durch Metall ersetzt werden. Aus der Formel ist das
nicht abzuleiten: alle vier sind durch verschiedenartige Umgebuog in
verschiedener Weise beeinfluf}t. Als besonders acid kdunte man das
in Stellung 1 zwischen zwei Carbonylen stehende Wasserstoffatom an-
sehen. Andererseits wire aber auch zu verstehen, dafl die drei
iibrigen Wasserstoffatome durch die Nachbarschaft je eines Carbouyls
und einer C-C-Doppelbindung reaktionslahig gemacht sind. Diese
Uberlegungen wiirden zu den Maglichkeiten fibren, daB Harnsiure
entweder eine eiubasische oder eine dreibasische Siure ist. Sie ist
aber zweibasisch. Zur Erklirung dieser zweibasischen Natur der
1larnsiure war weiteres Tatsachenmaterial notig.

Diese Aufgabe kéoote durch eine unmittelbare Messung der Aci-
ditit der einzelnen Wasserstoffatome geldst werden. Dariiber wird
im bhiesigen Institute schon seit eiviger Zeit gearbeitet. Klirung
konote aber auch dadurch erhalten werden, dall in anderer Weise
die Reaktionsiahigkeit der einzelnen Wasserstoffatome gepriift wird,
z. B. durch Alkylierung. Uud dazu schien uns die Einwirkung von
Diazc-methan besonders geeignet, weil sie sich bei allen zu vergleichen-
den Stoffen, niimlich der Harnsiure und den Methyl-barosiuren, unter
gleichen Bedingungen durchiiihren liBt. Nur der verschiedene Grad
von Laslichkeit hénnte gewisse Verschiedenheiten bedingen, die sich
sorwiegend in der Geschwindigkeit der Umsetzung geltend machen
wiirden.
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Die Ergebnisse seien vorweggenommen: Eine Einwirkung von
Diazo-methan blieb vdllig aus bei den Harpsiuren, die in Stellung 3
und 9 ‘Alkyle tragen; also bei den Harnsiuren 3.9, 1.3.9, 3.7.91,
Alle Harnsduren dagegen, die ip Stellung 9 nicht alkyliert sind, dort
also ein Wasserstolfatom enthalten, gehen in das bekanote 1.3 7-Tri-
methyl-8-methoxy-xanthin oder 8-Methoxy-kafiein (I.) iiber.
So die Harnsiiure selbst und die folzenden sieben methylierten Ilarn-
siuren 1, 3, 7, 1.3, 1.7, 3.7, 1.3.7, denen sich die 1.3 Dimethyl-
7-athyl-harnsiiure anschliefit.

N(ClI;).CO
. oo/

C.N(CH)
X ~ ¢ ocu
N(CIL).C - N :
N(CHs).CO
Il CIL0.c/ C.N(CH,)
o ~C0.
N C.N(CHa)

Alle ubrigen, in Stellung 9 alkylierten, in Stellung 3 aber nicht
alkylierten und somit dort noch ein Wasserstofiatom tragenden Haro-
tduren liefern einen Stoff, der als 1.7.9-Trimethyl-2-methoxy-
6.8-dioxy-purin (lI.) aufgeklirt wurde. Beide Isomere knnen
darch Erbitzen auf etwa 180—205° zu Tetramethyl-harnsaure
isomerisiert werden, was von dem Methoxy-kalfein schon seit lingerer
Zeit bekannt war?). Wir erbielten 1.7 9-Trimethyl-2 methoxy-6.5-
dioxy-purin aus den vier methylierten Harnsiuren 9, 1.9, 7.9, 179,

Durch diese Erfahrungen werden die Wasserstoffatome der Harn-
saure in interessanter Weise charakterisiert. Auffallend ist die ge-
ringe Umsetzungsfihigkeit der in den Stellungen 1 uod 7 stehenden
Wasserstoffatome, die sich am Ausbleiben jeder Methylierung bei den
llarnsduren 3.9, 1.3.Y, 3.7.9 zeigt.

Alle iibrigen Harnsiuren liefern mit Diazo-methan eine der zwei
isomeren Methoxylverbindungen. Darauas folgt, daBl fiir das Eintreten
einer Umsetzung mit Diazo-methan ein Wasserstoifat.m entweder in
Stellung 3 oder in Stellung 9 erforderlich ist. Wir denken uns den
Vorgang so, dafl zuniichst dieses Wasserstoffatom unter Enolisterung
die Bildung einer Methoxylverbindung erméglicht; und dafl diese
dann — vielleicht infolge ihrer gesteigerten Loslichkeit — weiter
durchmethyliert wird, wobei die nunmehr eintretenden Methyle ibren

1) Im Foigenden sind zur Bezeichnung einer methylierten Harnsiiure nur
die Ziffern der Stellen angefihrt, an denen Methyle stehen. Unter 3.9 sei
3.9-Dimethyl-harnsiiure verstanden.

*) W. Wislicenus und H. Kérber, B. 835, 1991 (1902). Vergl, nach
H. Biltz und K. Strufe, A. 418, 199 [1916)



2330

Platz an den Stickstoffatomen bekommen. DBevorzugt durch seise
Reaktionsfihigkeit ist das in 9 stehende Wascerstoffatom, Das ergibt
sich daraus, daB alle diejenigen Harnsiuren, die beide Wasserstoff-
atome 3 und 9 besitzen, in 8-Methoxy- kaliein iibergeben. Somit
scheint das in Stellung 9 befindliche Wasserstoifatom am reaktions-
fihigsten von allen Wasserstoffatomen der Harnsiure zu sein. Ihm
folgt in der Wirksamkeit das Wasserstoffatom 3, das unter Enoli-
sierung stets dann methyliert wird, wenn das Wasserstoffatom 9
schon durch Alkyl ersetzt ist. + In groferem Abstande folgen die
Wasserstoffatome 1 und 7.

Zur gleichen Anschauung fiihrt das Verbalten der Harnsidure-
Salze. Auch hier sind es die in den Stellungen 3 und 9 stehenden
Wasserstoffatome, aut deren Vorhandensein in erster Linie die saure
Natur der Harnsiure beruht. Zum Belege seien an dieser Stelle
nur zwei Tatsachen angefiihrt, Einmal die Erfabrungen von Hrn. Dr.
Krzikalla?), der feststellte, daBl das feste Dikaliumsalz der
i{arnsdure mit Dimethylsulfat recht glatt 3.9-Dimethyl-harnsédure
liefert. Da bei dieser Umsetzung wesentliche Umlagerungen ausge-
schlossen erscheinen, ist anzunehmen, dafl im Kaliumsalze ebenfalls
die Wasserstoffatome 3 und 9 durch Kalium ersetzt sind. DaB diesen
Stellen eine groflere Aciditiat zukommt als den iibrigen zwei Stellen
1 uwnd 7, ergibt sich des weiteren aus alteren Beobachtungen
¥. Fischers, Wahrend nimlich die Ammoniumsalze der Harnséure
und aller alkylierten Harnsiuren, in denen die Stelle 3 oder 9 von
Alkyl frei ist, beim Kochen ihrer wilirigen Losungen bestacdig sind,
erfabren die Ammoniumsalze derjenigen Harnsdurén, die in Stellung
4 und 9 alkyliert sind, hydrolytische Spaltung, wobei sich die be-
treffende schwerlésliche Harnsiure ausscheidet. Das ist der Fall bei
der 3.9 Dimethyl-harnséure?), der 1.3.9-Trimethyl-harnsiure3) und der
;. 7.9-Trimethyl-harnséure®). Auch die in Stellung 1 und 7 stehenden
‘Wasserstoffatome konnen somit durch Metall, und auch durch Am-
monium, ersetzt werden; an Aciditit steben sie aber den Wasserstofi-
atomen 3 und 9 wesentlich nach. Wabrscheinlich erfahren sie eine
Abschwichung, wenn die Wasserstoffatome 3 und 9 durch Metali
ergetzt sind, so dafl sie dann iiberhaupt keine saure Natur mehr
fuBern; woraus sich erklirt, dal die Harnsiure trotz vierer reaktions-

*y H.Biltz und H. Krzikalla in ‘Nr. 12 einer demniichst in Liebigs
Aunnalen erscheinenden Reihe von Abhandlungen.

2 E. Fischer, B. 17, 1779 [1884].

%) E. Fischer, B. 17, 1783 [1884].

Y K. Fischer und L. Ach, B. 28, 2478 [1895).



2331

fiihiger Wasserstoffatome nur als zweibasische Siure mit ihren vor
wiegend sauren Wasserstoifatomen 3 und 9 wirkt.

Weitere Untersuchungen iiber die Siurenatur der Harnsiure sind,
wie gesagt, im Gange und stehen — soweit Ergebnisse vorliegen —
mit diesen Anschauungen im Einklange. Bei ihrer Veréifentlichung
soll auch iiber das sonstige, zugeh&rige, reichliche aber zerstreute
Material gehandelt werden, wobei sich Gelegenheit geben wird, die
ilteren Alkylierungen der Harnsiure zusammenfassend zu besprechen.

Die von uns gefundene Bildung der Methoxylverbindungen aus
den Harnsiiuren beweist die Fihigkeit der in Stellung 3 und Y
stehenden Wasserstoffatome zur Wanderung an die benachbarten
Sauerstoffatome. Dadurch ist ein experimenteller Beleg fiir die Aui-
fassung der Harnsiiure als eines Purin-Derivates geliefert. Bisher
war das nur vonder 1.3.7-Trimethyl-harnsiure bekannt, dieE.Fischer?),
und zwar nur iber ihr Silbersalz mit Jodmethyl oder Jodithyl in
5 Methoxy- kaffein oder 8-Athoxy-katfein verwandelt hatte. Unsere
Versuche lehren, daf} zahireiche Harnsduren selbst als Monooxy-purine
wirken kénnen.

Mit Diazo-#than haben wir einen Versuch gemacht, bei dem
es ebenso wie Diazo-methan wirkte. Wir liefen es auf 1.7.9-Tri-
wethyl-harnsiure einwirken. Es entstand 1.7.9-Trimethyl-2-ath-
oxy-68-dioxy-purin, das sich durch Erhitzen in die noch nicht
bekannte 3-Athyl-1.7.9-trimethyl-harnsiure umlagern lieB.
Damit ist die dritte der vier moglichen Athyl-trimethyl-harnsiuren
bekannt geworden; schon frither war die 1-Athyl-3.7.9-trimethyl-
harnsiure aus Theobromin, die 9-Athyl-1.3.7-triméthyl-harn-
siiure aus Kaffein erhalten worden, Weiterhin gelang es uns jetzt auch
noch, das vierte Isomere, die T-Athyi- 1.3.9-trimethyl-harnsiure
zu gewiopen, und zwar aus 7-Atbyl-1.3-dimetbyl-harnsiure mit Diazo-
metban: zubnichst entstand 1.3-Dimethyl-7-8thyl-8-methoxy-
xanthin, das sich thermisch in die 7-Athyl-1.8.9-trimethyl-
harpsdure umlagern lieB.

Im Anpschlusse an diese Untersuchung lieBen wir Diazo-methan
auf nahe Abkdmmlinge der Harnsiiuren einwirken. Wir wihlten die
drei Klassen der Harnsiureglykole, der Harnsiureglykol-
dialkylither und der Harnsiureglykol-halbither. Auf sie
wirkt Djazo-methan durchaus anders als auf die Harnsiuren, und zwar
bei den genannten drei Stoffklassen je in verschiedemer Weise.

" E. Fiseher, B. 30, 569 [1897]; A. 215, 271 [1882].
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Die Harnsdureglykol-balbather nebhmen unter dem Einflufl
von Diazo-methan our ein peues Methyl auf; dies tritt in Stellung U;
ist Stellung 9 schon alkyliert, so bleibt eine Umsetzung aus. Das
steht im Einklange mit den friiheren Erfabrungep, vach denen die
Methylierung mit Dimethylsulfat und Natrovlauge ebenfalls nur ein
neues Methyl und zwar ebenfalls nach Stellung 9 bringt; so waren
aus den 3.7 Dimethyl harosiiureglykol-halbithern die entsprechenden
Halbéther der 3.7.9-Trimeihyl-harnsdure !) erhalten worden; ferner aus
den 3-Methyl-barnséureplykol-bhalbithern?) die “der 3.9-Dimethylharn
siure und aus den 1.3-Dimethyl-barnsaureglykol-balbathern?) die der
1.3.9-Trimethyl-harnsiure.

Interessant ist, dall bei der Einwirkung von Diazo-methan auf
die Halbither das Methyl stets an Stickstoff tritt. Methoxylverbin-
dungen, wie sie die Harnsiiuren liefern, entstehen dabei picht. Dus
bivgt wohl damit zusammen, dafl ein 2-Oxy-dihydro imidazolsystem
mit nur einer Doppelbindung in Stellung 1.2 oder 2.3 iiberhaupt
weniger begiinstigt erscheint. Somit ist es verstindlich, daf} es bei
unseren Harnsiure-Derivaten nicht auftritt. Das abweichende Ver-
halten der Harusiiure selbst hingt wahrscheinlich danit zusammen,

daB zwei Doppelbindungen im Imidazol — die eine in Stellung 4.,
die andere in Stellung 1.2 oder 2.3 — eine begiinstigte Verteilung
der Atome und ihrer — konjugierten — Doppelbindungen ermdg-

lichen. - Wir sehen hierin einen erneuten Hinweis darauf, dall bei den
Harnsiiuren das Verhalten einer Imidgruppe nicht nur durch den
Charakter der Nachbarn, sovdern auch durch die Art des Ring-
systems, dem sie angehdrt, bedingt ist. Damit hiogt wohl auch die
an und fiir sich aufidllige Tatsache zusammen, daf} in den Harnsiiure-
glykol-halbithern die nicht in 9 stebenden Imidgruppen durch Diazo-
methan nicht verindert werden.

Ein Methyl wurde in Stellang 9 aufgenommen von den Athyl-
halbithern des 7-Methyl- und 7-Athyl-harnsiureglykols; ferner von
den Dimethyl-harnsiareglykol-methy[halbithorn 13, 3.7. Dagegen
blieb die Methylierung aus bei den llalbdthern 3.9, 7.9, ferner bei
1.3.9, 3.7.9 und beim 7-Athy]-9-methylharpsiureglykol-athylhalbither.

Ganz anders verliuft die Methylierung der Harnsiiureglykol-
dialkylither mit Diazo-methan. Bei ihnen wird zwar auch nur ein

) H, Biltz und P. Damm, A. 418, 192—195 [1916].

%) H. Biltz und K. Strufe in Nr. 9 ciner demniichst in Liebigs Au-
nalen erscheinenden Reihe von Abhandlungen.

3) H. Biltz und K. Strufe in Nr. I1 einer demniichst in Liebigs An-
nalen erscheinenden Reihe von Abhandlungen.
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Methyl aufgenommen: es tritt aber in Stellung 1. Wenn in 1 schon
ein Alkyl steht, so unterbleibt eine weitere Methylierung. Ein Methyl
nehmen auf: der Harnsiureglykol dimethylither selbst und die Gly-
kol-dimethylather 3.7, 3.9, 7.9; unveridndert bleiben die Glykol-dimethyl-
ather 1, 1.3, 1.3.7, 1.3.9, 1.7.9.

Wieder anders verhalten sich die Harnsiuregiykole, soweit
sie sich iiberbaupt mit Diazo-methan umsetzen, Eine Umsetzung
unterblieb beim Harnsfureglykol-halbhydrate und beim entwisserten
Harnsdureglykole, ferner beim 9-Methyl-harnsiureglykole und beim
3.9-Dimethyl-barnsdureglykole.” Aundere Harnsiureglykole werden an
dem in Stellung 5 stehenden Hydroxyle methyliert; der so gebildete
Halbdther wurde gewoonen, falls er gegen Diazo-methan bestindig
ist, so beim 7.9-Dimethyl-harnsiureglykole; wenn der mit Diazo-
methan gebildete Iulbither aber in Stellung 9 ein Wasserstoffatom
trog, wurde auch dieses in iiblicher Weise durch Methyl ersetzt, so
bei der Methylierung des 3.7-Dimethyl-harnsiureglykols.

Ersichtlich liegen GesetzmaBigkeiten vor, die den Eintritt von
Methyl in die Harnsiureglykole und ibrd Ather regeln. Wie es
scheint, wirken in jedem Falle verschiedene Ursachen, die sich mehr
oder weniger aufheben kdénnen, so dall es zurzeit dussichtslos er-
scheint, einen klarea Eioblick zu erhalten. Jedenfalls wird die Re-
aktionsidhigkeit der in 3 und 9 stehenden Wasserstoffatome in den
Harnséuren sebr wesentlich durch die Doppelbindung 4 5 mitbedingt;
denn wenn sie fehlt (Glykoléthgr). feblt auch die Reaktionsfihigkeit
dieser zwei Wasserstoffatome. Eiven fhnlichen, wenn auch geringeren
EinfluB als die Doppelbindung scheiot ein in 4 stehendes IIydroxyl
auf eiven an 9 stehenden Wasserstoff auszuiiben, wie die Methylier-
barkeit der lalbdtber an dieser Sielle 9 zeigt. Sehr eigenartig ist die
Methylierbarkeit des Wassersroffatoms 1 in den Vollithern der Harn-
siureglykole, die bei den Glykolea und den Halbiithern fehlt und des-
halb mit dem para-stindigen Methoxyl in 4 zusammenzuhiingen soheint.

Wenn es somit auch nicht geglickt ist, alle Ursachen der Um:
setzungen klar zu erkennen, so sind doch die aufgefundenen Gesetz-
méBigkeiten von loteresse. Gerade bei einem so reichen Unter-
suchungsmateriale, als es die Chemie der Harnsiuren geliefert hat,
waren solche Gesetzmilligkeiten zu erwarten. Sie zu finden war
wesentlioch ein Grund dafir, die Experimentaluntersuchung in der
Harnsfure-Reihe so stark in die Breite auszudehnen, als es von uns
in den letzten Jahren geschehen ist.

Berichte d. D. Chem. Geselischstt. Jahrg. LIIL 152
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Beschreibung der Versuche.

Diazo-methan wurde entweder nach v. Pechmann') aus Ni-
troso-methyl-urethan oder nach Staudinger und Kupfer?) aus Hy:
drazinhydrat hergestelit. Voo der #therischen Diazo-methan-Losung
wurden 10—15 cem mit 0.3—0.5 g des getrockneten, sebr feinen Sub-
stanzpulvers in einen kleinen Erlenmeyer-Kolben gebracht. An
der Stirke der Stickstoff-Entwicklung wurde die Reaktionsfibigkeit
der Probe erkannt. Die Kolbchen blieben lose verstopft bei Zimmer:
temperatur liber Nacht stehen. War jetzt Entfirbung eingetreten, so
wurde der Ather bei Zimmertemperatur grdBteateils weggeduustet.
der Riickstand aufgeluckert uud zerrieben und mit newer Diazo-
methan-Losung iibergossen. Wenn die gelbe Farbe auch tiber Nacht
blieb, wurde bei Zimmertemperatur eingedunstet und der Riickstand
untersucht.

Harpsiurer und methylierte Harnsiuren.

a) 8-Methoxy-katfein wurde geliefert von:

1.3.7-Trimethyl-harnsiure. Diazo-methan wirkte lebbaft
ein. Das quantitativ erhaltene Umsetzungsprodukt wurde aus heiflem
Wasser umkrystallisiert. ‘Schmp. 176° (k. Th.) ohne Zersetzung.
Ebenso lag der Schmelzpunkt eines (Gemisches mit E. Fischers
Methoxy-kaffein aus Kaffein. Es lagerte sich bei !/, stiindigem Er-
hitzen auf 200° in 1.3.79-Tetramethyl-harnsiure um, Schmp.
228¢ (k. Th.). Ebensn verhielten sich 1.3-Dimethyl-harnsiure,
1.7-Dimethyl-harnsiure und 3.7-Dimethyl-harnsiiure; die aus
der letzteren entstandene Tetramethyl-harnsiure wurde analysiert.

0.1006 g Shst.: 21.7 eem N (189, 756 mm).

CoH;203Ny. Ber. N 25.0. Gef. N 25.3.

7-Methyl-harnsiure brauchte bis zur vélligen Umsetzung
mehrfacher Zagabe voa Diazo-methan-Losung; auch war es empfehlens-
wert, den festen Riickstand dabei jedesmal zu zerreiben. Wenn der
Schmelzpunkt unter 200° gesunken war, wurde aus Wasser umkry-
stallisiert. Dabei wurde reines 8-Methoxy-kaffein erhalten. Ebenso.
verhielt sich 1-Methyl-harnsiure.

3-Methyl-harnsiure setzte sich mit Diazo-methan besonders
langsam um. Durch mehrfache Behandlung mit Diazo-methan wurde
ein bei etwa-200° schmelzendes Rohprodukt erbalten, Es liel beim
Aufnehmen mit Chloroform etwas 3-Methyl-harnsiure zuriick. Die
Losung wurde eingedampit und der Riickstand durch Erhitzen in

Y H.v.Pechmann, B. 28, 856 (1895].
%) H. Staudinger und 0. Kupfer, B. 45, 505 [1912].
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1.3.7.9-Tetramethyl-harnsiure ibergefihrt. Diese wurde aus Alkohol
umkrystallisiert und an der Krystallform, dem Schmelz- und Misch-
schmelzpunkte erkannt.

Harnséure wirkte lebhaft aut .Diazo-methan- Losung, verbrauchte
von ibr aber naturgemil viel; es war unbedingt ndtig, vor Zugabe
neuer Diazo-methan-Losung jedesmal sorgfiltig zu zerreiben. Auch
bier entzogen sich geringe Mengen der Umsetzung; deshalb wurde
das Umsetzungsprodukt, wie eben bei der 3-Methyl-harnsiure be-
schrieben wurde, durch Aufnehmen mit Chloroform gereinigt und als
Tetramethyl-barnsiure idenfifiziert.

b) 1.7.9-'1‘rimethyl-2-methoxy-6.8—di0xy-purin wurde
erhalten aus:

1.7.9-Trimethyl-harnsiure. Sie setzte sich mit Diazo-methau
lfebhaft um. Das Umsetzungsprodukt war aber nicht einbeitlich.
Unter dem Mikroskope waren derbe Tifelchen von rhombischem oder
sechsseitigem Umrisse und anderseits #hrenformige Zusammenlage-
rungen von Nidelchen zu erkennen. Die letzteren herrschten weit-
aus vor. Eipe Trennung erfolgte beim Umkrystailisieren aus Ajko-
hol, wobei die Tafelchen zuerst zur Abscheidung kamen; sie erwiesen
sich nach Aufnebmen in Chloroform und. Umkrystallisieren des Ab-
dampfungsriickstandes der Chloroformlésung aus Alkobol als Tetra-
wethyl-harnsiure. Die aus dem Filtrate sich abscheidenden &hren-
{ormigen Gebilde wurden noch einmal aus Alkohol umkrystalilisiert.
Sie erwiesen sich als 1.7.9-Trimethyl-2-methoxy-6.8-dioxy-
purin. Schmp. 186—197° (k. Th.) ohne Zersetzung. Aus 05g
1.7.9-Trimethyl-harnsiure wurde ungefibhr 0.1 g Tetramethyl-harnsiure
ued 0.4 g Methoxylverbindung erhalten.

0.1557 g Sbst.: 339 cem N (14.5%, 754 mm).

CoHi30sN,. Ber. N 230, Gef. N 25.3.

4Der Stoft l6ste sich reichlich. in Eisessig, Chtloroform; etwas
wepiger "in Alkohol, Benzol, Essigester, Wasser; kaum in Ather.
Durch viertelstlindiges Erhitzen auf 205° wurde er glatt in 1.3.7.9-Te-
tramethyl-harnsiure -umgelagert. Die lsomerisierung erfolgte
leichter als beim 8-Methoxy-kaffein, wie schon aus der Bildung einer
geringen Menge Tetramethyl-harnsdure bei der Methylierung zu
folgern ist,

7.9-Dimethyl-harnséure verhielt sich ebenso.

19-Dimethyl-harnsidure wurde durch Diazo-methan nur lang-
sam verandert. Bei unseren Versuchen blieb der weitaus grdBte Teil

unverandert. Dal aber Methylierung in gieichem Sinne, wie bei den
152*
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beiden vorhergehenden Beispielen erfolgt war, wurde durch Isomeri-
sieren des methylierten Auteiles zu 1.3.7.9-Tetramethyl-harn-
sdure erwiesen.

9-Methyl-harnsiiure zeigte sich ebenfalls nur sebr wenig
reaktionsfihig. Sie wirkte noch langsamer als 3 Methyl harnsdure.
Nach mehrfacher Bebandlung mit Diazo-methan wurde das Rohpro-
dukt mit Chloroform ausgecogen; die geringe Menge des dabei in
Losung gegangenen wurde bei 203° isomerisiert und nach Umkry-
stallisieren aus Alkohol als 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsiiure identi-
fiziert.

Die Reaktiousfibigkeit gegen Diazo-methan war am lebhalresten
bei 1 7.9, geringer bei 7.9, noch viel geringer bei 1.9 und ganz be-
sonders schwach bei 9,

¢) Keine Umsetzung erlitten:

3.79-Trimethyl-harnséiure, 139-Trimethyl-barnsiure,
39-Dimethyl-harnsiure. Sie enmwickelten aus Diazo-methan-
Losung keinen Stickstoff und blieben, wie besonders festgestellt wurde,
auch bei mehrmaliger Bebandlung mit frischer Diazo methan-Losung
vollig unverindert zurlick. Die wiedererhaltene 3.9 Dimethyl-bara-
siure wurde durch Oberfiihrung in ibren Glykoldimethylither vom
Schmp. 223° (k. Th.)!) chsrakterisiert.

Methylierung der 1.8-Dimethyl-7-ithyl-harnsiinre.

Die withrend uncerer Untersuchung von Fran Dr. Zelloer?) er-
haltene 1 3-Dimethyl-7-dithyl-barn-dure mullte sich nach unseren bis-
herigen Erfabhrungen wie 1.3.7-Trimethyl-barnsiure verhalten. Das
war in der Tat der Full; wur bildete sich neben der Methoxylver-
bindung schon ein wenig 1.3.9-Trimethyl-7 dthylharnsiure. Die Ein-
wirkung von Diazo-metham verlief — wohl iufulge gréBerer Léslich-
keit in Ather — sehr lebhaft. Nach vollendeter Methylierung wurde
die #therische Ldsung vom Bodeunsatze abgegossen; sie hinterlieB beim
Einengen derbe Prismen, die bei 135° (k. Th.) zu einer klaren
Schmelze schmolzen. Der Bodensatz der &therischen L&sung erwies
gich als die entsprachende 7—Athyl-trimethyl-harnsaure. Aus 05¢g
wurden etwa 0.3 g 1.3-Dimethyl-7-4thyl-8-methoxy-xanthin
und 0.2 g 7-Athyl-1.39-trimethyl-harnsiiure erhalten.

5 H. Biltz ued H. Krzikalla in Nr. 12 einer demnichst in Liebigs
Annaten erscheinenden Reihe von Abhaodlungen.

% H. Biltz und G. Zellner in Nr.7 einer demnsichst 1 Liebigs
Annalen erscheinenden Reihe von Abhandlungen-
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1.3-Dimethyl-7-iithyl §-methoxy-xanthin.

Der bei 135° schmelzende Stoff wurde aus Alkohol umkrystalli-
siert, wodurch sein Schmelzpunkt nicht verindert wurde.

01060 g Sbst.: 22.0 cem N {15, 743 mm).

CioH1sO3Ni. Ber. N 23.5. Gef. N 23.7.

Er l6ste sich® Jeicht in Alkohol, Eisessig, Benzol, Aceton, Essig-
ester; weniger in Wasser; sehr wenig in Ather. Seine Konstitution
ergab sich unter Beriicksichtigung -seiner Bildung daraus, da er
durch Erwérmen in 1.3.9-Trimetbyl-7-&thyl-harnsiure umge-
lagert werden konnte; die Umlagerung gelang am besten dadurch,
dafl eine mit einem Tropfen Methylalkohol belfeuchtete Probe in
einem kleinen Finschmelzrobre 1—2 Stdn. avf etwa 200° erhitzt
wurde.

1.3.9-Trimethyl-7-dthyl-harnsiure.

Der bei der Methylierung von l'.3»ljimethyl 7-athyl-harnsiure er-
haltene, in Ather wenig 13sliche Bodenkdrper bestebt ebenso wie das
eben crwiihnte Umlagerung«produkt aus 7-Athyl-1.3.9-trimethyl-harn-
siure. Zur seiner Gewinnung -kann man das gesimte Metbylierungs-
produkt ohne Trennanng in der eben beschriebenen Weise der Um-
lagerung unterwerfen. Zur Reinigung waurde aus Alkohol umkry-
stallisiert, wobei etwa noch vorhandenes Dimethyl-&thyl-methoxy-
xanthin als viel leichter 16slick in der Mutterlauge verbleibt. Schmp.
915° (k. Th.) ohne Zersetzung.

0.1055 g Sbst.: 21.8 cem N (179, 756 mm).

CioH)4O3Ni. Ber. N 23.5. Gef. N.238,

Der Stoff 16ste sich sehr reichlich in Eisessig, Chloroform; leicht
io Alkobol, Essigester; weniger i Benzol; kaum in Ather

Mit ihm ist die dritte der, vier mdglichen Athyl-trimethyl-barn-
siuren bekannt geworden. Vorher wurden beschrieben die 1-Athyl-
379 trimethyl-harnsiure!) und die 9-Athyl-1.3.7-trimethyl-
harnsiure?) Die nunmehr noch fehlende 3-Athyl-1.7.9-trimethyl-
harosiure wurde aus 17.9 Trimethyl-harosiure und Diazo-methan
erbalten. Dariiber sei jetzt berichtet.

Atbylierung der 1.7.9-Trimethyl-harnsiure.
1.7.9-Trimethyl-2-ithoxy-6.8-dioxy-purin.
0.4 g getrocknete 1.7.9-Trimethyl-harnséiure setzte sich mit einer

itherischen Lésung von Diazo-ithan, die aus kiuflichem Nitroso-
dthyl-urethan bereitet war, lebhaft um. Dabei blieb etwa 0.1 g

N H. Biltz und Fr. Max, A. 414, 68 (1917].
% H. Biltz uod M. Bergiuns, A.-414, 54 {1817].
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4-Athyl-trimethyl-harnsaure ungelost. Die Lésung wurde abgegos-en
und bei Zimmertemperatur eindunsten gelassen. Es kamen etwa
0.3 g feine Nidelchen, die sich in den iiblichen L&sungsmitteln sehr
leicht 16sten und deshalb nur schwer umzukrystallisieren waren.
Schmp. 149° (k. Th.) zu klarer Schmelze.

0.1003 g Sbst.: 20.8 cem N (17% 753 mm),

CioHis03Ne. Ber. N 23.5. Gef. N 23.8.

Der Stoft 16ste sich auBerordentlich leicht in Chloroform; sehr
leicht in Alkohol, Wasser, Essigester, Benzol; wenig in Ather; kaum
in Petroléther.

1.7.9-Trimetbyl-3-dthyl-harnséure.

Die eben beschriebene Verbindung lagerte sich bei einfachem
Erhitzen im offenen Réhrchen nur sebr langsam und unvollstindig
in die 3-Athyl-trimethyl-harnsiure um. Dagegen gelang die Umlage-
rung, als eine Probe im Einschmelzréhrchen 2 Stdn. auf 230° erhitzt
wurde. Der Rohrinhalt wurde aus Alkohol umkrystallisiert, Nicht
sehr gut ausgebildete Tafelchen von rhombischem Umrisse. Schmp.
240—241° (k. Th.) ohne Zersetzung.

0.0891 g Sbst.: 18.9 cem N (239, 757 mm).

CioH;4O3 Ny, Ber. N 23.5. Gef. N 23.8.

Der Stoff 18st sich sehr reichlich in Chloroform, Eisessig; leicht
in Alkohol, Wasser; weoiger in Benzol, Essigester; kaum in Atber,
Petrolather.

Samtliche Athyl-trimethyl-harnsiuren schmelzen ohne Zersetzung.
Der Schmelzpunkt steigt in der Reibenofolge 1, 9, 7, 3, wenn mit
diesen Ziffern die Stellung des Athyls bezeichnet wird, von 176—177°
tiber 203—204° und 215° zu 240—241°,

Harnsiiureglykol-halbiither.

Simtliche Methylierungen der Halbither mit Diazo-methan ver-
liefen, soweit iiberbaupt Umsetzung erfulgte, glatt und ohve Neben-
reaktionen. Da die entstehenden Stoffe bekannt waren, machte ihre
Untersuchung keine Schwierigkeiten,

1.3-Dimethyl-{harnsdureglykol-methylhalbither] pahm
leicht Methyl auf. Nach Abdunsten des Athers wurde der Riickstand
aus Alkohol umkrystallisiert. Lange, vierseitige Prismen mit dach-
formiger Endigung. Sintern von 185° ab. Schmp. 194¢ (k. Th.) ohne
Zersetzung. Alles in Ubereinstimmung mit den Angaben Strufes!)

Y H. Biltz'und K. Strufe in Nr. 11 eier demnichst in Liebigs
Anualen erscheinender Reibe von Abhandlangen.
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uber den 1.3.9-Trimethyl- [harnsiureglykol- methylbalbither). Auch
der Schmelzpunkt eines Gemisches lag €benso.
1.3-Dimethyl-[barnsiureglykol-dthylhalbéther] wurde
ebenfalls mit Diazo-methan umgesetzt, um ein Vergleichspriparat
von 1.,3.9-Trimethyl-[harnsiureglykol-sthylhalbither] zu erhalten. Das
war erwiinscht, weil Strufe fiir diesen Stolf den auifallend niedrigen
Schmp. 138° (k. Th.), Sintern von etwa 130° ab, angegeben hatte,
Die Methylierung wurde genau, wie eben beschrieben wurde, durch-
gefiihrt: es wurde ein mit Strufes Angaben tbereinstimmendes Pri-
parat erhalten. Schmale, lange, rechteckige Blattchen.
3.7-Dimethyl-[harnsiureglykol-methylhalbdther] ver-.
hilt sich wie die beiden eben besprochenen Halbiither. Ks wurde
der bekannte 3.7.9-Trimethyl-[harnsiureglykol-methylbalbther] ge-
wonnen. Schmp. 186—1879 (k. Th.) ohoe Zersetzung. Ebenso lag
der Schmelzpunkt eines Gemisches mit einem nach Damm’) herge-
stellten Priiparate.
7-Methyl-[harnsiureglykol-athylhalbither]. Ein Mar-
witzkysches Priparat?) wurde durch Diazo-methau leicht zu 7.9-
Dimethyl-[barnsidureglykol-athylhalbither] methyliert. Schmp. 185°
(k. Th.). Das Priparat wurde mit einem von Hrn. Dr. Biilow aus
7.9-Dimethyl-harnsiure hergesteliten?) verglichen.
7-Athyl-[harnsiureglykol-dthylhalbsither] lieferte ein
Praparat von 7-Athyl-9-methyl-[barnsdureglykol-athylhalbather], das
sich als gleich mit dem von Frl. Dr. Heidrich4) aus 7-Athyl-9-
methyl-harnsiure gewonnenen Priparate erwies. Schmp. 193° (k. Th.)
ohne Aufschdumen.

Durch Diazo-methan wurden nicht verdndert 3.9-Dimethyl-
[harnsdureglykol-methylbalbither], 7.9-Dimethyl-[harn-
saureglykol-methylhalbdther] und 3.7.9-Trimethyl-[harn-
sdureglykol-methylhalbéther]

Harnsiinreglykol-dimethylither,

Die Harnsiureglykol-vollither setzten sich mit Diazo-methan
ohne Ausnabme um, wenn in Stellung 1 ein Wasserstoffatom stand;

1) H. Biltz und P. Damm, A. 413, 194 [1916].

7 H. Biltz und K. Marwitzky in Nr. 2 einer demnichst in Liebigs
Annalen dariiber erscheinenden Reihe von Abhandlungen.

3) H, Biltz und H. Biilow in Nr.4 einer in Liebigs Annalen dem-
nichst erscheinenden Reihe von Abhandlungen.

4 H. Biltz und D. Heidrich in einer unter dem Namen »7-Athyl-
9-methyl-{desoxy-harnsiiure]« demnfchst in Liebigs Aunalen erscheinenden
Abhandlung.
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dieses wurde durch Methyl ersetzt. War Stellung 1 alkyliert, so er-
folgte keine Umsetzung.

Harnsiureglykol-dimethylither lieferts glatt 1-Methyl-
[barnsiureglykol-dimethyldther]. Sechsseitige Tafelchen. Schmp. 225°
(k. Th.) unter Aufschiumen und Gelbrotfirbung. Ebenso lag der
Zersetzungspunkt des Gemisches mit einem aus 1-Methyl-harnséure
bereiteten Priiparate?). Zur Erhiirtung des Befundes wurde eine
Probe mit konz. Salzsiiure verrieben: es entstand 1-Methyl-5-
methoxy-pseudo-harnsiure, Schmp. 192° (k. Th.) unter Zersetzung
und Dunkelrotfirbung.

3.7-Dimethyl-[harnsiureglykol-dimethyldther] ging mit
Diazo-methan in den wohlbekannten 13.7-Trimethyl-[harnsiure-
glykol-dimethylither] iiber, Schmp. 178 —179° (k. Th.) ohne
Zersetzung.

7.9-Dimethyl-[harnsiureglykol-dimethyldther] wurde
mit Diazo-methan umgesetzt. Nacbdem die Einwirkung beendet war,
wurde eingedampft und der Riickstand mit einigen Kubikzentimetern
Wasser aufgenommen, Beim Eindampfen der Losung im Vakuum-
Exiccator hiaterblieb eine halbfeste Masse, die beim Verreiben mit
Ather krystallinisch wurde. Schmp. 152° (k. Th) ohne Zersetzung.
Ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches mit einem Vergleichs-
praparate von 1.7.9-Trimethyl-[harnsiiureglykol-dimethyl-
ather]?). Die Konstitution der Priparate wurde des weiteren durch
Erhitzen einer Probe mit konz. Salzsiure erwiesen: es enstand 1.3.7-
Trimethyl-kaffolid (Allokaifein).

39-Dimethyl-[harnsiiureglykol-dimethylither] inter-
essierte uns, weil der bei der Methylierung zu erwartende 1.3.9-Tri-
metbhyl-[harnsdureglykol-dimethyliither] noch nicht bekannt
ist. Die Umsetzuog mit Diazo-meéthan vollzog sich lavgsam. Da das
Metbylierungsprodukt dabei in Lésung geht, empfiehlt es sich, die
atherische Losung am pichsten Tage abzugiefen und den Riickstand
mit neuer Diazo-methan-Lisung reagieren zu lassen. Beim Eindunsten
der dtherischen Losung blieb ein farbloser, glasiger Riickstand, der
bei dfterem Verreiben mit Alkohol und Ather langsam krystallinisch
wurde. Er wurde abgesogen und aus Wasser umkrystallisiert. Aus-
beute 0.6 g aus 1.0 g GroBe Tafeln von rhombischem Umrisse.
Sintern von 120° ab; Schmp. 128° (k. Th) ohne Zersetzung.

1) H. Biltz und K. Strufe, A. 413, 128 [1916].
%) H. Biltz und H. Krzikalla in Nr.5 einer in Liebigs Annalen
demnichst erscheinenden Reihe von Abhandlungen.
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0.1045 g Sbat.: 18.7 cem N (17% 754.mm). — 0.1209 g Sbst.: 21.4 ecm
N (139, 756 mm).
CipoH;s0sN. Ber. N 20.6. Gef. N 206, 208,

Eine Probe von 0.5 g 1.3.9-Trimethyl-[barnsiureglykol-dimethyl-
ather] wurde mit etwas konz. Jodwasserstoffsdure auf dem Wasser-
bade erhitzt. Unter Abscheidung von Jod erfolgte Reduktion. Nach
deren Beecdigung wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade zur
Trockoe gedampft, der Riickstand in gleicher Weise mit Alkohol ab-
geraucht und aus Wasser umkrystallisiert. E3 kamea derbe Prismen,
die sich bei 347° (k. Th.) unter Bidubnung gzersetzten. Ebenso ver-
hielt sich eine gleichzeitig erhitzte Probe von 1.3.9-Trimethyl-
harnsiiure und ein Gemisch beider. 3 7.9-Trimethyl-harnsiure, die
in Frage kommen koonte, hat die erheblich hohere Zersetzungstem-
peratur 370—380°,

Unverindert blieben bei Einwirkung von Diazo-methan Proben
von den Glykoldimethyidthern der 1-Methyl-harnsdure, der 1.3-
Dimethyl-harnsdure und der 1.3.7-Trimethyl-barnséure.

Harnsilureglykole.

Einige Harupsiureglykole nahmen Methyl an dem in Stellung 5
stehenden Hydroxyle auf. Wenn der dabei entstehende Halbither
in Stellung 9 ein Wasserstoffatom trug, wurde auch dieses durch
ein Methyl ersetzt. Einige andere Harnsiureglykole wurden durch
Diazo-methan nicht verindert. Zur Aufstellung einer GesetzmaBigkeit
reicht die Zahl der Einzelfille nicht aus.

79-Dimethyl-harnsiureglykql gab mit Diazo-methan in
glatter Umsetzung den 7 9-Dimethyl-[harnsiuregiykol-methyl-
balbdther], Schmp. 185° (k. Th.) obne Zersetzung. Der Schmelz-
punkt eines Gemisches mit einem Biilo wschen Priparate?) lag ebenso.

3.7-Dimethyl-harnséuregiykol ging unter Aufsahme zweier
Methyle in 37.9-Trimethyl [harnsdureglykol-methylhalb-
ither] dber. Das Priparat wurde aus Wasser umkrystallisiert.
Sechsseitige Blattchen, Schmp. 183¢ (k. Th.) ohne Zersetzung. Eben-
30 schmolz ein Gemisch mit einem Vergleichspriparate?).

Durch Diazo-methan wurden picht verindert: Harnsiuregly-
kolbalbhydrat und sein Anbydrid, 9-Methyl-harnsiureglykol
und 3.9-Dimethyl-harnsiureglykol.

) H. Biltz und H. Biitlow in Nr.4 einer in Liebigs Annalen dem-
nichst erscheinenden Reihe von Abhandlungen.
%) H. Biltz und P. Damm, A. 413, 195 [1916).
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Methylierung von 1.7-Dimethyl-spiro-5.5'-dihydantoin.

Anhangsweise sei das KErgebnis der Einwirkung von Diazu-
methan auf das aus 3.9-Dimethyl-barpsdure erhiltliche 1.7-Dimetbyl-
spiro-dihydantoin wiedergegeben. Es war zu erwarten, dall nur das
eine der zwei, nimlich das zwischen zwei CO stehende NH methyliert
wird, wobei das noch vicht bekannte 1.3.7-Trimethyl-spiro-dibydantoin
hiitte entstehen kdpnen. Das war aber nicht der Fall, Es wurden
in lebhafter Reaktion beide an Stickstoff stehende Wasserstoffatome
durch Metbyl ersetzt und das bekannte Tetramethyl-spiro-dihy-
dantoin') erhalten. Schmp. 228—229° (k. Th.).

0.1007 g Sbst.: 20.5 cem N (159, 754 mm),

CoH;30,N;. Ber. N 23.3. Gef. N 23.6.
Chemisches Tostitut der Universitit Breslan.

271, Karl Lederer:
Zur Kenntnis der Tri-c-anisyl teliuroniumsalze.
(Eingegangen am 15. Oktober 1920.)
Die Tri-c-anisyl-telluroniumverbindungen wurden wie die anderc
eatsprechenden Verbindungen bei der Einwirkung von Tellur-
tetrachlorid auf o-Anisy!magnesiumbromid erhalten?):

TeCl, + 3R.MgBr = R, Te Cl -+ 3 MgClBr.

Die Reaktion verliuft aber auch hier nicht vollstindig im Sinue
der eben angefiihrten Gleichung. Ein Teil des Tetrachlorides wird
zu Tellur reduziert. Die Ausbeute wird auch hier wesentlich dadurch
vermindert, daf ein Teil der Telluroniumverbindung vom Grignard-
Reagens zum Tellurid reduziert wird:

TeCli + 4R.MgBr = Te + 4MgClBr + 2R,,
R; TeCl 4+ R.MgBr = R;Te + Ry + MgClBr.

Bei der Einwirkung der Grignard-Lisung auf Tellurtetrachlorid
bildet sich vorerst das Chlorid der hier beschriebenen Verbindung.
welches jedoch ganz oder teilweise zum Bromid umgesetzt wird.
Ferner entsteht auch etwas Jodid, da zur Einleitung der Reaktion
zwischen dem Magnesium und dem Apbisylbromid der #therischen
Losung etwas Jod zugesetzt wurde. Das Gemisch der Salze wurde
daher in Wasser gelost und durch Zusatz einer wilBirigen Losung
Kaliumjodid in das schwerer 1dsliche Jodid verwandelt. TLetzteres

) H. Bilts, B. 44, 294 [1911].
%) B. 44, 2287—2292 [1911]; 49, 1385—1889, 2529—2531 [1918).



