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riiit Harz durchsetztes Nitramin ausfillt (0.3 g). Ds’s Filtrat wird 
bei niedriger Temperatur solort erschiipfesd ausgeiithert (Extrakt A) 
und dann i n  eine qlkalische Liiiung von 0.7 g p-Eaphthol gegossen. 
Der si’ch alsbald ausscheidende, rote Farbstoff (0.45 g)  krystallisiert 
aus Xglol oder Alkohol i n  roten, glirnmergliinzenden N a d e h  mi t  
grunern Reflex vorn Sobmp 194.5O m d  erweist sich identisch mi: 

einern aus diazotiertem Nitroxylidin (KO,, CH,, CHa, S H s )  unfd 
@-Naphthol vergleichhalber hergestellten Piiiparat \ o n  

1 Y ) ti 

C l ~ H l j W ~ 0 3 .  Ber. N 13,OS. Gef. X 13.43. 
Extrakt A enthzlt neben wenig Nitramin Spuren einer von diesem 

(durch Ausschutteln der atherischen Liimng niit Natronlauge) trenn- 
baren, prirnzren Base, die ungereinigt bei 66O schrnilzt und sehr 
wahrscheinlich irlentisch ist rnit den1 bei G 9 O  schmelzenden Nitro- 

xylidin (NOS, CH,, ClL,  NEJz). 
1 Y 5 6  

K i n  C‘mlagerungsprodukt des Nitramins war nicbt auflindbar. 
Z u r i c b .  Ana1yt.-chern. Lsborat. des Eidgenoss. I’olgtecbnikums. 

270. Heinr ich  Bi l tz  und F r i t z  M a x :  M e t h y l i e r u n g e n  mit 
D i a z o - m e t h a n  In der H a r n s a u r e - R e i h e .  

(Eingcgangen am 7. Oktober 1920.) 
Wenige Umsetzungen sind i n  der Hdrns5ure- Reihe so ein- 

gebend studiert worden wie die Metbylierung. Durch ein systemati- 
sches Studium der  Methyl. barnsiiuren bat E. F i s c h e r  die Ilarnsaure- 
Formel festgelrgt. Es war nicht zu erwarten, daB weitere Xethy- 
lierungen wesentlich Neues ergeben wurden. Und doch haben uns 
jetzt Metbylierungen der Harnsaure, der hi ethyLharnsauren und nabr- 
ctehender Derivate zu Ergebnissen gefuhrt, die geeignet sind, einen 
tieferen Einblick i n  die Natur der Harnsiiure z u  geben. 

E. F i s c h e r  hatte vorwiegend Jodmethyl oder auch Cblorrnefhyl 
verwendet und sie auf feste Salze der Hnrnsiiuren oder auf ihre 
alkalischen Losungen einwirken lassen; wir baben in  den letzten 
Jahren vielfach das ahnlich airkende Dimethylsulfat bevorzngt. D i a z o -  
m e t h a n  ist unseres Wissecs niemals versucbt worden. In der Tat 
war bei der SchwerIiiJichkeit der Harnsiiuren kaum ein Erlolg z u  
holien, urn so weniger, ala nur wenige Beispiele bekannt sind, bei 
denen Methyl durch‘ Diazo-methan an Stickstoff geiuhrt wird; aucb 
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lockte der Preis, die Uiiistlindlichkeit cles i'erfirhrens uod die [Tn- 
iuijglichkeit, groflere hlengen auf eiomal unizusetzen, wenig zu Ver- 
suchen mit Diaao-methan. Uberraschenderweise zeigte sich aber, daB 
Diazo-methan auf mehrere Harnsauren recbt lebhaft einwirkt. Diese 
I3eobachtung \-eranlaBte uns zu einem systematischen Studium, zii 
tiem wir die I I .~rus lure  selbst -und  alle ihre Metbylderivate heran- 
zogen, was nnch den hiesigen ausgedehnten Uotersucbungen iiber die 
:tlkplierten Ilarnsauren wesentlich erleichtert VI ar;  arlderbialls ware 
r a  kaum rnoglich gewesen, das  zum Teil nur schwer zu beschaffende 
dusgangsmaterial an metbylierten IIarnsauren z u r  Verfiigung Z I I  

haben. Bei der milden Wirkungsweiae des Diazo-metbans, das  Um- 
lagerungen nicbt b~giiustipt, waren QUS seiner Umsetzuug mit den 
verachiedenen, aber nahestehenden HarusHureo besonderj ioteressante 
Ergebnisse zu erwarten. 

H a r n s l u r e  
ijt bekanntlich eine s c h w a c h e ,  z w e i b a s i s c b e  SHure.  Zwei ihrer 
vier an Stickstof[atornen stebenden Wasserstoffatome lassen sicb durch 
Jletalle ersetzen, wobei das Metall zweifellos uoter einer Art  YOU 

Knolisierung an den Sauerstotf eines beaachbarten Kohlenstuffs tritt. 
Vollig unbekannt ist aber, welche zwei Wmerstoffatome bei der 
Salzbilduog durch Metall ersetzt werden. A u a  drr Formel 1st das 
uicht abzuleiten : alle vier sind durch verschietlenartige Umgebung i n  
yerschiedeoer Weise beeinflufit. A13 besondera acid kiionte man das  
in  Stellung 1 zwischen z wei Carbonylen stehende Waeserstoffatorn an- 
sehen. Andererseita w l r e  aber auch zu versteheo, dal3 die drei 
iibrigen Wasserstnffatome durch die Nachbarschaft j e  eines Carbonyls 
iiod einer C-C-Doppelbindung reaktionslahig gemacl t  sind. Diese 
Uberlegungen wiirden zu den MiSglichkeiten fiihren, daS H a r n 4 u r e  
entweder eine eiLbajische oder eine dreibasiscbe S l u r e  irt. Sie ist 
aber zweibasisch. Z u r  Erklarung dieser zweibasi:cben Natur der 
IIarnsHure war weiteres Tatsachenmaterial notig. 

Dies Aufgsbe kiionte durch eine uomitrelbare Messung der Aci- 
tiitlt der einzelneu Watserstollatome geloat werden. Dariiber wird 
i m  biesigen Institute schon seit eioiger Zeit gearbeitet. Kliirung 
konnte aber auch dadurch erhalten werden, dafi i n  anderer Weisc 
d i e  Reaktionsfahipkeit der einzeloen Wasserstoffatome gepruft nird, 
z. B. durch Alkylieruog. Urid dazu schien uos  die Einwirkung von 
Diazo-methao lresonders geeignet, v e i l  sie sich bei alleo zu rergleichen- 
den Stoffen, oimlich der IIarnsilure uod den Methyl-barosiiuren, unter 
gleichen Bedinpingen durchliihren laBt .  Nur  der verschiedene Grad 
von Lii~liehkeit h6nnte gewisse Verschiedenheiten bedingen, die sich 
rorwiegend in der Gecchaiodigkeit der  Umsetzung gelteod mnchen 
wiirden. 

I n  der Tat gelang es, ein altes Problem zu losen. 

P 
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Die Ergebnisse seien vorweggenommen : Eine Eiuwirkung von 
Diazo-methnn blieb vollig aus bei den IIarosiiuren, die i n  Stellurig 3 
u n d  3 Alkyle tragen; also bei den Harnsauren 3.9, 1.3.9, 3.7.9'). 
Alle HarnsPureu dagegen, die i n  Stellung 9 nicht alkyliert sind, dort 
also ein Wasserstoifatom enthalten, gehen in dae bekannte 1.3 7 - T r i -  
rn e t h y 1 - 8 - rn e t h o x  y - x a n t h i n  oder 8 - Met  b o x y - k a ff e i  n (I.) uber. 
So die Harnaaure selbst und die foljcnden sieben metbylierteo I h n -  
siiuren 1, 3 ,  7, 1.3, 1.7, 3 7, 1.3.7, denen sich die I.3-Dimethyl- 
7-5thyI-harnGure nnschliel3t. 

)U("L) .co 

c. N ( C I t )  
' co, 

11. CIJ30.T'  
I\' c. N(C1Ia)' 

Alle ubrigen, in  Stelluog 9 alkylierten, in Stellung 3 aber nieht 
nlkylierten und somit dort noch ein Wnsserstnfiatorn tragenden Haro- 
cauren liefern einen Stoff, der a h  1 . 7 . 9 - T r i m e t h y l - 2 - m e t h o x ~ -  
6 . 8 - d i o x y - p u r i o  (11.) ,aufgeklart wurde. Beide lsomere konnen 
(lurch Erhitzen auf etwa 180-205" zu T e t r a m e t h y l - h a r n s i i u r e  
isomerisiert werden, was YOU dem Methoxy kaflein schon seit laogerer 
Zeit bekannt war ". Wir erhielten 1.7 9-Trimethyl-2 merhnxy-6 b.  
dioxp-purin aus den vier methylieiten IIarnsHuren I), 1.9, 7 9, 1 7 !). 

Dureb diese Errahrungen werden die Wasserstoffatome der Haro-  
siiure i n  ioteressanter Weise charakterisiert. Auffalleod ist die ge- 
ringe Umsetzungsfahigkeit der i n  den Stellungen 1 uod 7 stehenden 
Wasserstoffatome, die sich am Ausbleibeo jeder Methylierung bei den 
IIarnsiiuren 3.9, 1.3.9, 3.9 9 zeigt. 

Aile ubrigen Barnsiiurep liefern mit Diazo-methan eine der zFei  
isomeren Methoxylverbindungeo. Daraus folgt, da13 fur das  Eiotreten 
riner Umsetzung mit Diazo-methan ein Wasserstoffatt m entweder in 
Stellung 3 oder in  Stellung 9 erforderlich ist. Wir tlenken u n s  den 
Vorgang so, dn13 zunachst d i e s e ~  Wasseratoffatom unter Enolisterung 
die Bildung eLner Methoxylverbindung ermoglicht; und daO diese 
dann - vielleicbt infolge ihrer gesteigerten Loslichkeit - weiter 
durchmethyliert wird, wobei die nunmehr eintretenden Metbyle ihren 

') Im Foiganden sinti ziir Bezeicbnuog einer rncthyliertcn IiarnsSure nur  
Unter 3.9 sci 

\'vrgl. noch 

die Ziffcrn der Stcllen aogefuhrt, an denen Metbyla stehen. 
:~.9-Dimethgl-harnsaura verstsnden. 

') 11'. Wislicenus n n d  H. K i i r b e r .  B. 3.5, 1991 (19i):). 
M. I s i l ~ z  ~ c t l  Ii. StruI t , :  A .  41.3, 199 [1916]. 
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Platz a n  den Stickstoffatomen bekommen. Be\-orzugt durch seine 
Reaktionsfihigkeit ist das in 9 stehende Wajcerstoffatom. Das ergibt 
bich daraus, da13 alle diejenigen Harnsjuren, die heida M'asserstoff- 
atome 3 und 9 besitzen, i u  8-Methoxy- kalieiri ibergehen. Somit 
-cheint das in Stellung 9 befindliche Wasserstoffatom am reaktions- 
fiihigsten von allen Wasserstoffatomen der Harns lure  zu sein. Ihrn 
folgt i n  der  Wirksamkeit das Wasserstoffatom 3, d s s  unter Enoli- 
sierung stets dann methyliert wird, wenn das  Wasserstoffatorn 9 
&on durch Alkgl ersetzt ist. In  grijfierem Abstande folgen die 
WasserstoEfatorne 1 und 7 .  

Zur gleichen Anschauuug fhhrt das Verbalten der H a r n s a u r e -  
S a l z e .  Auch hier sind es die in den Stellungen 3 und 9 stehenden 
Wasserstoffatome, auf deren Vorhandensein in erster Linie die saure 
Natur der Harneaure beruht. Zum Belege seien an dieser Stelle 
xur zwei Tatsachen angefuhrt. Einmal die Erfabrungen von Hrn.  Dr. 
K r z i k a l l a ' ) ,  der feststellte, dafi das f e s t e  D i k a l i u r n s a l z  d e r  
L i a r n s a u r e  mit Dirnetbyljulfat recht glatt 3.9-dim ethyl- h a r n  s a  11 r e  
iiefert. D a  bei dieser Umsetzung wesentliche Urnlagerungen ausge- 
-chlossen erscheinen, ist anzunehmen, d a 8  in] Kaliurnsalze ebenfalls 
die Wasserstoffatome 3 und 9 durch Kalium crsetzt sind. Da13 diesen 
Stellen eine griil3ere Aciditat zukommt als den ubrigen zwei Stellen 
1 nnd 7, ergibt sich des weiteren aus alteren Beobachtungen 
E. F i s c h e r s .  Wihrend  nHmlich die Ammoniumsalze der Harnsgure 
und aller alkylierten Harnsauren, i n  denen die Stelle 3 oder Y von 
-4lkyl frei hit, beim Kochen ihrer naflrjgen Losungen bettzcdig sind, 
erfahren die Arnmoniumsalze derjenigen Harnsauren, die in Stellung 
3 u n d  9 alkyliert sind, hydrolptische Spaltung, wobei sich die be- 
treffende schwerlosliche IIarnsaure ausscheidet. Das  ist der Fall be1 
der 3.9 Dirnethyl-harnsaurez)), der 1.3 9-TrimetLy1-harnsaure3) und der 
. 7 3-Trimethyl-harnsaure4). Auch die in Stellung 1 und 7 stehenden 
Wasserstoffatome kitnnen somit durch Metall, und auch duwh Arn- 
monium, ersetzt werden; an Aciditat stehen sie aber den Wasserstoff- 
rttomen 3 und 9 wesentlich nach. Wabrscheinlich erfahren sie eine 
dbschwachung, wenn die Wasserstoffatome 3 und 9 durch Metall 
ersetzt sind, so daB sie dann iiberbaupt keine s a m e  Natur mebr 
iiuBern ; w o r m s  sich erklart, da8  die HarnsHure trotz vierer reaktions- 

8. B i l t z  und H. K r z i l t a l l a  in Nr. 12 einer demniichst in L i e b i g s  
,i-unxlen erscheincnden Keihe von Abhaodlungen. 

a )  E. F i s c h e r ,  B. 17, l i 7 9  [1882]. 
3, E. F i s c h e r ,  B. 17, 1783 [1S84]. 
') E Fisc l ie r  und I,. A c h ,  B. 2 8 ,  247s [ISSj]. 
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fibiger Wasserstoffatonie n u r  a1s zweibasische Saure mit ihren vor 
wiegend sauren Wasserstoffatomen 3 und 9 wirkt. 

Weitere Uutersuchungen bber die SLurenatur der IIarnsaure sind, 
wie gesagt, im Gange und stehen - soweit Ergebnisse vorliegen - 
rnit diesen Anscbauungen im Einklange. Rei ihrer Veroffentlichung 
qoll auch uber das sonstige, zugehbrige, reichliche aber zerstreute 
Xaterial gehandelt werden, wobei sich Gelegenheit geben wird, die 
iiiteren Alkylierungen der IIarnsaure zusammenfassend zu besprechen. 

Die yon uns gefundene Bildung der Methoxylverbindun$en aus 
d e n  Hnrnsiiuren beweist die Fihigkeit der i n  Stellung 3 und ! I  

stehenden Wasserstoffatome z u r  Wanderung an die benachbarten 
Sauerdoffatome. Dadurch ist ein experimenteller Beleg fur die Auf-  
fassung der Ifarnsiiure als einea P u ri  n - Derivates geliefert. Bisher 
war das nur vonder 1.3 .7-Trimethyl -harnsau~ bekanot, d i e E . F i s c h e r  I ) ,  

iind zwar nur uber ihr  Silbersalz mit  Jodmethyl oder Jodathyl i n  
b Metboxy- kaffein oder S-Athoxy-kaffein verwandelt hatte. Unsere 
Yersuche lehren, da13 zahlreiche Harnsauren selbst als Rlonooxy-purine 
nirken L i innen .  

Slit D i a z o - i t h a n  hnben wir einen Versucb gemacht, bei dem 
e -  ebeoso wie Diazo-metban wirkte. Wir lienen ea auf 1.7.9-Tri- 
riiethyl-harnsaure einwirken. Es entstand 1 . 7 . ! ) - T r i m e t h y l - 2 -  h h -  
c i x y - 6  8 - d i o x y - p u r i n ,  das sich durch Erhitzen in die noch nicht 
bekannte 3 - A t h y I -  1 . 7 . t ) - t r i m e t h ~ . l - h a r n s L u r e  urnlagern liefl. 
Damit ist die dritte der vier rnoglichen Athyl-trimethyl-harnsauren 
tekannt  geworden; schon friiher war  die 1 - A t h y l - 3  7 . 9 - t r i m e t h y l -  
Ji a r  n s a u  r e  aus Theobromin, die 9 - A t h  y I-  1.3.7 - t  r i  m e t  h y l -  h a r  n - 
s l u r e  aus Kaffein erhalten worden. 'Weiterhin gelang es  uns jetzt aucli 
noch, das rierte Isomere, die i -  A t h y l -  1 . 3 . ' 3 - t r i m e t h y l - h a r n s a u r e  
z i i  gewinnen, und zwar aus 7-Atbyl-1.3-dimethyl-harnsiiute mit Diazo- 
ijietban: zunachst entstand 1 . 3 - D i m e t  hy  l -  7 - a t  h y 1- 8-methox y - 
A n n t h i n ,  das sich thermisch in  die 7- .4 tbyl -  1 3 . 9 - t r i m e t h y l -  
b a r n s a u r e  umlagern lieB. 

Im Anschlusse an diese Untersuchung lieBen wir Diazo-methan 
auf nahe Abkommlinge der Harnsiiuren einwirken. Wir wahlten die 
drei Klassen der H a r n s i i u r e g l y k o l e ,  der H a r n s Z u r e g l y k o l -  
d i a l k y l a t h e r  und ' der I I a r n s B u r e g l y k o l - h a l b a t h e r .  Auf sie 
u i rk t  Diazo-methan durchaus anders als auf die Harnsiiuren, und zwar 
bei den genannten drei Stoffklassen je i n  verschiedener Weise. 

'; E. F i s c h e r ,  B. 30, 569 [1S97]; A .  216, 271 [18@2]. 
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Die H a r n s a u r e g l y k o l - h a l b a t h e r  nebmen unter dem Einflul3 
von Diazo.methan nur e i n  neues Methyl auf; dies tritt  in Stellung 9 ;  
ist Stellung 9 d o n  albyliert, so bleibt eine Umsettuog aus. pas 
steht im Einklange mit den fruheren Errahrungen, nach dcnen die 
Methylierung mit Dirnethylsullat und Natroulauge ebenlalls nur ei n 
neues Metbyl und zwar ebenfalls nach Stellutig 9 bringt; so wareu 
aus den 3.7- Dimetbyl barnsLureglykol-hnlb~thern die entsprechenden 
Halbaiber der 3.7.9-Trimeihyl-barnsaure I) erhalten wcirdm; ferner aus 
den 3-~e th~ l -haros8ure~ lyko l -ha lbatbern  a) die 'der 3.9-Dimetbylharn 
saure und aus den 1.3-~1methyl-barnsiiuregl~k.ol-balbathern 3, die der  
1 3.9-Trimethyl- harosiiure. 

Ioteressant ist, daB bei der Einxirkung V O ~  Diazo-methan auf 
die Halbiither das  Mbtbpl stets an Stickbtoff tritt. Methoxylverbin- 
dungen, wie sie die HarnsHuren liefern, entstrhrn dabri nicht. Das 
biiogt wobl damit zusammen, da13 ein 2 . 0 ~ ~ -  dihgdro. imidwolsystein 
rnit nur einer Doppelbiriduog in Stellung 1.2 oder 2.3 fiberhaulit 
weniger begiiostigt e r d e i n t .  Somit icit es verstlmdlich, da13 e s  b r i  
uuseren IIarnsHure-Derivateu nicht nufr:itt. Das abvieichvnde Ver- 
halten der Harnsiiure selbst hiingt wahrscheinlich d a n i t  xusammeri, 
dafi z a e i  Doppelbiudungen im Imidazoi - die eine in Stellung 4.:~, 
die andere in Stellung 1.2 oder 2.3 - eine begunstigte Verteilung 
der Atonie und ihrer - koujugierten - Dopprlbindungen errnog- 
lichen. W i r  sehen hierin einen erneuteu IJinweis darauf, daQ bei den 
Harnsiiuren das Verbalten einer Imidgruppe nicht n u r  durch den 
Charakter der Nachbarn, soudern aucb durch die Art des Ring- 
systems, dem t.ie aogehort, bedingt ist. Dnrnit hjingt w.ohl auch die 
an und fur sicb aufiallige Tntsache zusammen, daB i n  den Harnaiiurr- 
glykol-hnlbkthern die nicht in 9 stebenden Imidgruppea durcb Diazci- 
metban nicht verandert werden. 

Ein Methyl  wurde in Stellung 9 aufgenornmen von den X r b I I -  
halbiithern des 7-Mrtbyl- und 7-;iihyl-harns~urepl).kolJ; ferner V(I1 j  

den Di methyl- barnsiiuregly kol. nietbpl h al b5th !r n 1 3 ,  3.7. Dngegen 
blieb die Metbylierung RUS bei den Ilalbatbern 3.9, 7.9, feroer bci 
1.3.9, .3.7..9 und beim 7 - A t h j  I -9-metbylharns8ure~l~  kol-Hrhylhalbather. 

Ganz anders verlPuft die Methylierung der I l a r i ~ s i i u r e g l y k o l -  
Bei ibnen wird zwar auch nur  e i o  d i a l k y l a t h e r  mit Piazo-methan. 

I )  H. B i l t z  und  1'. Damn] ,  A .  412, 194--195 [191ti]. 
2) H. B i l t z  und K. S t r u l e  in Nr. 9 eincr demoiich3t in L i e b i g s  .Ill- 

3) H.  B i l t z  und IC. S t r u l e  in Nr. 11 oiner den~nlcbst i n  I . ivLigs A n -  
nalen erscheioenden Reihe voo Abhandlungen. 

nalrn crsclieinentlen Reitie von Abhaotllungen. 



Methyl aufgenommen: es tritt aber in Stellung 1 .  Wenn in 1 schon 
ein Alkyl steht, so unterbleibt eine weitere Yetbylierung. Ein Methyl 
nehmen auf: der Ilarns5.uregly~ol dimetbglPther selbst und die Gly- 
kol-dirnetbyllther 3.7,3.9,7.9; unverlndert bleiben die Glykol-dimethyl- 
Pther 1, 1.3, 1.3.7, 1.3.9, 1.7.9. 

Wieder anders verhalten sich die I l s r n s L u r e g l y k o l e ,  soweit 
sie sich iiberbaupt mit Diazo-methan umsetzen. Eine Umsetzung 
unterblieb beim Barnslureglykol-halbhydrate und beim entwiisserten 
Ilarnsaureglykole, ferner beim 9-Yethyf-harnsBureplykole und beim 
3 9-Dimethyl-harnsaureglykole. Andere IIarnsPureglykole werden an 
dern in Stellung 5 steheoden Hydroxyle methyliert; der  so gebildete 
IItrlbather wurde gewonnen, falls e r  gegen Diazo-methan bestladig 
iet, so beim 7.9-l)imethyl-harnsBureglykole; wenn der mit Diazo- 
rnethan gebildete l la lbl tber  aber in Stellung 9 ein Wasseratoifatom 
trug, wurde auch dieses i n  iiblicher Weise durch Methyl ersetzt, so 
bei der Methylieruog des 3.7- Dimethyl-harnslureglykols. 

Ersichtlich liegen GesetzmPBigkeiten Tor, die den Eintritt von 
Methyl in die Harnslureglykole und ihrd Ather rcgeln. Wie es 
scheiot, wirken in jedem Falle verschiedeoe Ursachen, die sich mehr 
oder weniger arrfbeben kGnnen, 80 daW es zurzeit riussiehtslos er- 
scheiot, einen klaren Eioblick zu erhalten. Jedenfalls wird die Re- 
aktionafiihigkeit der in  3 nnd 9 stehenden Wasserstoffatome in den 
Ilarnsjuren sebr wesentlich durch die Doppelbindung 4 5 mitbedingt; 
dean wenn sie fehlt (Gljkolather), f e b l t  auch die Reaktioosliihigkeit 
dkser  zwei Wasserstoflatorne. Eiuen Phnlichen, wenn auch geringeren 
EinfluD als die Doppelbindung scheint ein in 4 stehendee IIydroxyl 
aul einen an 9 steheoden Wasserstolf auszuiiben, wie die Methylier- 
barkeit der HaJbPtber an  dieser Sielle 9 zeigt. Sehr eigenartig ist die 
Methylierbarkeit des Wassersroflatoms 1 in den Volliithern der Ham- 
saureglykole, die bei den Glj-kolen uod den HalbIthern fehlt und des- 
hdb mit dem para-stbdigen hlethoxyl in 4 zusarnrnmzuh6ogen soheint. 

Wenn es somit auch nicht gegluckt ist, alle Urbachen der  Urn- 
setzungen klar zu erkennen, so sind doch die aufgefundenen Gesetr- 
mP(3igkeiten von Interesse. Gerade bei eioem so reichen Unter- 
suchungsmateria!e, als es  die Chemie der HarnsPuren geliefert hat, 
waren solche Gesetzmiifligkeiten zu erwarten. Sie zu Sinden war 
wesentlibh ein Grund dafur, die Experimental~nzersuchung in der 
IIarnsBure-Reihe so stark in die Breite auerudehnen, ale es von uns 
in  den letzten Jahren geschehen ist. 

Berlchte d. D. Chem. OencllMhsft Jphrg. LllL 152 
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Beschreibuug der Versnche. 
Diazo-methan wurde eotweder nach v.  P e e h m a n n ' )  aus Ni- 

troso-methyl-urethan odcr naeh S t a u d i n g e r  uud K u p f e r s )  aus Hyr 
drazinhydrat hergestellt. Von der atherischen Diazo-methan-Losung 
wurden 10-15 ccrn rnit 0.3-0.5 g d r s  getrockneten, sehr Seinen Sub- 
htanzpulvers in einen kleinen E r r e n m e F e r - K o l b e n  gebracht. An 
der Starke der Stickstoff Entwicklung wurde die Reaktionbfabigkeit 
der Probe erkannt. Die Kolbchen blieben lose verstopft bei Zirnmer- 
temperatur iiber Nacht stehen. War jetzt Entfarbung eingetreten, so 

wurde der Ather bei Zimrnertemperntur griil3tenteilu weggedunstet. 
der Ruckstand aufgelucliert uud zerrieben utid mit neuer Diazo- 
methan-Losung iibergossen. Wenu die gelbe Farbe auch iiber Nacht 
blieb, wurde bei Zimmertemperatur eingedunstet und der Riickstand 
uotersucht. 

Barnsluren nnd methyliertr Barnsluren. 
a) 8- M e t h o x y - k a f f e i n  wurde geliefert von: 

1.3.7 - T r i m e t h y l -  h a r  n s l u r e .  Diazo- rnethan wirkte lebhatt 
ein. Das quantitativ erhaltene Urnsetzungsprodukt wurde aus  heieem 
Wasser umkrystallisiert. Schmp. 176O (k. Th.) ohne Zersetzung. 
Ebenso lag der Schnielzpunkt eines Gemisches mit E. F i s c h e r b  
Methoxy-kaffein aus Knffein. Es lagerte sich bei '/a stiindigern Er- 
hitzen auf 200° in 1.3 .7 . '3-Tetramethyl -hnrnsLure  urn, Schmp. 
2280 (k. Th.). Ebenso verhielten sich 1 . 3 - D i r n e t h y l - h a r n s i i u r e ,  
1 . 7 - D i m e t h y l - h a r n s h u r e  und 3 . 7 - D i m e t h y l - ~ a r n s a u r e ;  die auh 
der letzteren entstandene Tetramethyl-harnslure wurde anaiysiert. 

0.1006 g Sbst.: 21.7 ccm N (130. 75G mm). 

7 - M e t h y l .  h a r n s i i u r e  brauchte bis zur vijlligen Umsetaung 
mehrfacher Zugabe von Diazo-methan-Losung; auch war es empfehlens- 
wert, den festen Ruckstand dabei jedesmal zu zerreiben. Wenn der 
Schm'elzpunkt unter 200° gesunken war, wurde aus Wasser umkrp- 
stallisiert. Dabei wurde reines 8-Yethoxy-kaffein erhalten. Ebensc) a 

verhielt sich 1 M e t  h y l -  h a rp  s a u  re. 
8 - M e t h y l - b a r n  s a u r e  setzte sich rnit Diazo-methan besunders 

langsam um. Durch mehrfnche Behandluug mit Diazo-methan wurde 
ein bei etwa-2000 schrnelzendes Rohprodukt erhalten. Es lief3 beim 
Aufoehmen mit Chloroform etwas 3-Methyl-harnsBure zuriick. Die 
Liisuog wurde eingedampft und der Riickstand durah Erhitzen i n  

CsHjz03Nq. Her.. N 23.0. Gcf. N %2.;3. 

' ?  H. v.  Pcc l in iann,  B. 28, 856 [lS95]. 
3 H. S t a u d i n g e r  und 0. K u p f e r ,  R. 45, ,505 [IYLP]. 
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1.;~.7.9-Tetramethyl-harnsiiure tibergefiihrt. Diese wurde aus AlkohoJ 
iirnkrystallisiert und an der Krystallform, dem Sctmelz- und Misch- 
schmelzpunkte erkannt. 

I1 a r n s i i u r e  wirkte lebhaft auf Diazo-methan- LBsung, verbrauchte 
voo ihr aber naturgemal3 viel; es war  uobedingt notig, vor Zugabe 
neuer Diazo-methan-Losung jedesmal sorgflltig zu zerreiben. Auch 
hier entzogen sich geringe Mengen der Umsetzung; deshalb wurds 
daS Umsetzuogsprodukt, wie eben bei der  3-'Methyl-harnsiiure be- 
schrieben wurde, durch Aufnehmen mit Chloroform gereinigr und a19 
T e t  r a m e t  h J I -  h a r  n sa  u r e  idenfifiziert. 

b) 1.7.9 -T r i m e t h y I -  2-  m e t h o x y - 6.8 - d i o x  y - p u r i  n wurde 
erhalten Bus: 

1 .7 .9-Tr imethy  I - h a r n s i u r e .  Sie setzte sich mit Diazo methau 
lebhaft um. Das Umsetzungsprodukt war aber nicht einheitlich. 
Uoter dem Mikroskope waren derbe Tafelchen yon rhombischem oder 
sechsseitigem Cmrisse und anderseits ghrenformige Zusammenlage- 
rungen von Nadelchen zu erkenneo. Die letzteren herrschten weit- 
aus vor. Eine Trennung erfolgte b e i p  Umkrystallisieren aus Alko- 
2101, wobei die Tlifelchen zuerst zur  Abscheidung kamen; sie erwiesen 
sich nach Aufnehmen in Chloroform und Umkrystallisieren des Ab- 
darnpfungsriickslandea der  Cbloroformlosuog aus Alkohol als Tetra- 
methyl-harnsaure. Die aus dem Filtrate sich abszheideoden Hhren- 
formigen Gebilde wurden noch einmal aus Alkohol umkrystallliaiert. 
Sie erwiesen sich als 1.7.9- T r  i m e t h J 1- 2- m e t  h o x y- 6.8 - d i  oxy - 
p u r i n .  Schmp. 186-197O (k. Tb.) ohne Zersetzung. Aus 0.5 g 
1.7.9 Trimethyl-harnsaure wurde ungefibr 0.1 g Tetramethyl-harnsiiure 
uod 0.4 g Methoxylverbindung erhalten. 

0.1557 g Sbst.: 33.9 ccm N (14.90, 734 mm). 

,Der Stoff loste sich reichlich i n  Eisessig, Cbloroform; etwas 
weniger ' i n  Alkohol, Beozol, Essigester, Wssser; kaum in h e r .  
Durch viertelsttindiges Erhitzen auf 2050 wurde er glatt in 1.3 7 .9-Te-  
t r a  m e t h y l  - har  n sku re  umgelagert. Die I~omeris ierung erfolgte 
leichter ats beim 8-1iethoxy-kaffei0, wie schon aus  der  Bilduog einer 
geringen hlenge Tetramethyl-harnsiiure bei der Methylierung eu 
folgern ist. 

Cs€Il~O&. Ber. N 25.0. Gef. N 15.5. 

7.9- D i m  e t h J 1- h ar  n sH u r e  verhielt sich ebenso. 
1.9- D i m e  t h y l -  h a  r nsiiur e wurde durch Diazo-methan nur lang- 

Bei unseren Versnohen bIieb der weitsus gral3te Teil 
Da13 aber Methylierung in glekhem Sinne, wie Bei den 

Sam veriindert. 
unveriodert. 
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vorhergehenden Beispielen erfolgt war, wurde durch Iaomeri- 
des methylierten Abteiles zu 1.3.7.9 - T e  t r a m  e t  h y l -  h arn - 
erwiesen. 

9 - M e t h y l -  h a r n s i i u r e  zeigte sich ebenfalls nur  sehr wenig 
renktionsfahig. Sie wirkte noch laogsamer a13 3 Methyl haro&ure. 
Nach mehrftlcber Behandlung mit Diazo-methan wurde dau Rohpro- 
dukt mit Chloroform ausgerogen; die grringe Menge des dabei i n  
Lasung gegangeneii wurde bei 205O isomerisiert und nach Umkrp- 
stallivieren au3 Alkohol ah  1.3.7.3 - T e t r a -  m e t  h y 1 - h a r  n s a u r e  identi- 
fiziert. 

Die Reaktiousfiihigkcit gegen Diazo-met ban u ar am lebhafresten 
bei 17 .9 ,  geringer bei 7.9, noch vie1 geringer bei 1.9 uod ganz be- 
sonders schwach bt i  9. 

c) Keine Umsetziing erlitten : 

1 3 9 - T r  i m e t h y 1- h a r n  s i i u r  e ,  
3 9 -  D im e t h y  I - h arn s a  u re .  Sie eniv ickriten aus Diazo-methao- 
L6sung keinen Stickstoff und blirbeo, wie besonders febtgestellt wurde, 
nuch bei mehrmaliger Ihbandlung mit frischrr Diazo metban-Lo,ung 
vollig unverandert zuriick. Die wirdererhnltene 3.9 Dimethyl-harn- 
saure wurde durch Cberfiihrung i n  h e n  Glykoldimethyliither vom 
Schmp. 223" (k. 'I'h.) ') chsrakterisiert. 

3.7.9 -T r i  m e t  b y 1-  h arn s a u  r e ,  

Methylierung der 1.8.Diruetltyl-f-HtbyI-harnslnre. 
Die wfhrend uncerer Untersuchung von Frau Dr. Z e l l n e r 8 )  er- 

haltene 1 3- Dimethyl-7-iitbyl-barn-~ure muf3te sieh nach unseren biu- 
herigen Erfahrungen wie 1.3.7-Trimetbyl-barnsaure verhalten. Das 
war i n  der Ta t  der F u l l ;  n u r  bildere sich neben der Nethoxylver- 
bindung schon ein wenig 1.3.9-Trirnethyl-7 ithylharnsiiure. Die Ein- 
wirkuiig von Diazo-methaa verlief - wohl iufolge groaerer Liislich- 
keit in h e r  - sehr lebhalt. Nach vollendeter Methylierung wurde 
die iitherische Liisuog vom Bodeusatze abgegossen; sie hinterlief3 beirn 
Einengen derbe Prismen, die bei 13j0 (k. Tb.) zu einer klaren 
Schmelze schmolzen. Der Bodensatz der atherischen L6Jung erwies 
sich als die eotsprvhende 7- Athyl-trimethj l-harnslure. .kus 0.5 g 
wurden etwa 0.3 g 1.3 - D i m e  t h y 1 - 7 - i t  h y I - 8 - m e t  h o x y -  x a n t  h i n 
und 0 2 g 7 - A t h y l -  1.3.9 - t r  i me t h y  1- h ar  n s t u  r e erhalteo. 

1) H. B i l t z  und H. K i z i k a l l a  in Nr. 12 einer dernnkhst in Liebigo 

Q) H. B i l t z  uod (3. Zel lner  in Nr. 7 einer tlernnAchPt fh 1,iobigr; 
Anaatkn erscheinenden Reihe vb'n .4bhaodlungen. 

Annden erscheinendan Reihe von Bbhandlungen.. 
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1 .3 -Dime thy l -7 - i i t hy I  8 - m e t h o x y - x a o t h i n .  
Der bei 1 3 5 O  sch-melzeode &off wurde aus Alkohol umkrystslii- 

0 1060 g Sbst.: 22.0 ccm N (150, 743 mm). 

Er loste sich. leicht in Alkohol, Eisesaig, Benzol, Aceton, Essig- 
ester; weniger in Wasser; sehr wenig in i t he r .  Seine Konstitution 
ergab sich unter Berucksichtigung *seiner Bildung dartma, da13 er 
durch Erwiirmen in 1 3.9- T r i  m e t h y1- 7 - a t  h J 1- h arns i iu  r e  umge- 
lagert werden konnte; die Cmlagerung gelang a m  besten dadnrcb, 
daB eine n i t  einem Tropfen hfethylalkohol befeuchtete Probe i n  
einem klejoen Einschmelzrohre 1-2 Stdn. auF etwa 200e erhitzt 
wurde. 

siert, wodurch sein Schmelzpunkt nicht veriindert wiirde. 

C1,,Hj1403N4. Ber. N 23.5. Get. N 23.7. 

1.3.9 -T r i m e t h y 1 - 7 - ii t h J 1 - h ar n siiur e. 
Der bei der hIethylierung von 1.3-Dirnethyl7-iithyl-harnsLurd er. 

haltene, i n  Ather wenig lii&d~e Budenkiirper besteht ebenso wie das 
eben crwiihnte Umlagerungaprodukt &us 7-Athyl-l.3.9-trimethyl-harn- 
&re. Zur seiner Gewionuag kann man das gesamte Methylierungs- 
produkt ohne Trennong in der ebeo bescbriebenen Weise der Urn- 
lagerung unterwerien. Zar Reiniguag wurde an3 Alkohol umkry- 
atallisiert, wobei etwa noch vorhandenes DimethyLLthyl-methoxy- 
xanthin a13 vie1 leichter lodicb in der Mutterlauge verbleibt. Scbmp. 
2150 (k. Th.) ohne Zcrsetzung. 

0.1055 K SLst.: 21.8 crm N (170, 756 m m l  

Der Stolf l o ~ t e  sich sebr reichlch i n  Eisessig, Chloroform; ieicht 
ia  Aikohol, Essigester; weoiger i n  Beozol; kaum i n  i t h e r  

Nit ihm ist die dritte der, vier miiglichen ~thyl-trirnethyl,bara- 
eiioren bekannt geworden. Vorher wurden beschrieben die 1- A t h y l -  
3.7 9 t r i m  e t h J I - h a r  n s j i  u r e  I) und die 9 - A  t,h y I - 1.3.7 - t r i m  e t  h y 1- 
barn  siiurea) Die nunmehr noch fehlende 3-&hyl 1.7.9-trimethyl- 
barnsiiure wurde aus 1 7.9 Trimethyl-harnsaure und Diazo-methan 
erbalten. Dariiher sei jetzt berichtet. 

C ~ o H 1 4 0 ~ N 4 .  Ber. N 23.5, Gel. N. 23 8. 

Atby lirrnng der 1.7.9-Trimethyl-harneInre. 
1.7.9 - T r i m  e t h y 1-2 - i t  h ox y - 6.8 - d i o x y - pu r i  n. 

0 4 g getrocknete 1.7.9-Trimethyl-harasiiure hetzte sich mit einer 
atherischen Liisung von Diazo %than, die aus kiiutlichem Nitroso- 
jithyl-urethan bereitet war, lebhaft urn. Dabei blieb etwa 0.1 g 

1) H. R i l t z  iind Pr. g a x f  A. 414,- 6S.L1917]. 
0)  H. B i l t z  und M. Berginas, A:414, 54 {1&17]. 
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3-Athyl-trimethyl- harnsaure ungelost 1)ie Liisung wurde abgegos-el! 
rind bri Zimmertemperatur eiodunstm gelassen. Es kamen etm ib 
0.3 g feine Nadelchen, die sich in den hblichen Liiaungsmittelu sehr 
leicht lii3ten nnd deshalb niir schwer umzukrystallisieren waren 
Schrnp. 1 4 9 0  (k. Th.) zu klnrer Schrnelze. 

0.1003 g Shst.: 20.8 ccm N (lie, 753 mm). 
CI,Hl,OsN+ Ber. N 43 5. Gef. N 23.8. 

Uer Stoff liiste sich auoerordentlich lrirht i n  Chloroform; sehr 
leicht i n  Alkohol, Wasser, Etsigebter, Benzol; wenig in Ather; kaum 
in Petrollther. 

1.7.9 - T r i m  e t by 1- 3-  a t  h y 1- h a  rn siiu re. 
Die eben beschriebene Verbindung lagerte sich bei einfachem 

Erhitzen im offenen Rohrcben nur  sehr langsam nnd unvollstiindig 
i n  die 3- Athyl-trimethyl-harnsiiure urn. Dagegen gelang die Urnlage- 
rung, ale eine Probe im Einschmelzriihrchen 3 Stdn. auf 230° erbitzt 
wurde. Der  Rohrinhalt wurde aue Alkohol umkrystaHisiert. Nicht 
sehr gut ausgebildete Tiifelchen von rhombischem Umrisse. Schmp. 
240-241O (k. Th.) ohne Zerseteung. 

0,0891 g Sbst.: 18.9 ccm N (23O, 757 mm). 
CloHlcOaN~.  Ber. N 23.5. Gef. N 23.8. 

Der Stoff last sich sebr reichlich in  Chloroform, Eisessig; leicht 
in Alkohol, Wasser; weniger in  Benzol, Essigester; kaum in  Atber,  
Petrolather. 

Siimtliche AthF1-trimethyl-barnsloren schmelzen ohne Zersetzung. 
Der  Schmelzpunkt steigt in der  Reiheufolge 1 ,  9, 7, 3, wenn mit 
dieaen Ziffern die  Stellung dea i t h y l s  bezeichnet wird, von 1 7 6 - 1 7 7 O  
Gbei 203-2040 uud 215O. zu 240-241O. 

Harnsilnreglykol-halblither. 
SBmtliche Methylierungen der Halbiither mit Diazo-methan ver- 

liefeo, soweit uberhaupt Umsetzung erfolgte, glatt uud ohne Neben- 
reaktiosen. Da die entstehenden Stoffe bekannt waren, machte ihre 
Untersuchung kcine Schwierigkeiten. 

1.3 - D i m  e t h y 1- [ b a r n  s a II r e g  I y k ol -  rn e t h y 1 h a1 b l  t h e r J nahm 
leicht Methyl auf. Nach Abduosten des Athers wurde der Riickhtand 
BUS Alkohol umkrystallisiert. Lange,  vierseitige Prismen rnit dach- 
formiger Endigung. Schrnp. 1940 (k. Th.) ohne 
Zersetzung. Alles in Ubereinstimmung mit den Angaben S t r u f e s ' )  

Sintern von 185O ab. 

1) H. B i l t z - n n d  K. S t r u f e  in Nr. 11 einer demnecbst in L i e b i g -  
Aanalen erscheinenden Reihe von Abhandlangen. 
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riber den 1.3.9-Trimetbyl- [harnsPureglykol- methylhalbiitber]. Auch 
(ler Schrnelzpunkt eines Gemisches lag ebenso. 

wurde 
rbenfalls mit Diazo-methan umgesetzt, urn ein Vergleichspraparat 
von 1.3.9-Trirnethyl-[harnsiiureglykol-Hthylbalbiither] zu erbalten. Das 
war erwiinscht, weil S t r u f e fur diesen Stoff den auffallend niedrigen 
Schrnp. 138O (k. Th.), Sjntero von etwa 130° ab, angegeben hatte. 
Die Metbylierung wurde genau, wie eben beschrieben wurde, durch- 
plefiihrt: es  wurde ein mit S t r u f e s  Angaben iibereinstimmendes Prii- 
parat erhalten. 

ver- 
hl l t  sich wie die beiden eben besprochenen Halbllther. Es wurde 
der bekannte 3.7.9-Trimetbyl-[harnsiiureglgtrol-metbylbalb~tber] ge- 
wonnen. Schrnp. 186-187O (k. Th.) ohne Zersetzung. Ebenso lag 
der Schmelzpunkt eines Gemiscbes mit einem nach D a m m ' )  herge- 
stellten Priiparate. 

Ein M ar  - 
w i t z k y s c h e s  Priiparats) wurde dnrch Diazo-metban leicht zu 7.9- 
Dimethyl-[barns~ureglyk~l-iitbylhalbiitber] methyliert. Schmp. 1850 
(k. Th.). Das Priiparat wurde mit einem von Hrn. Dr. Bulow aus 
7.9-Dimethyl-barnslure hergestellten a) verglichen. 

lieferte ein 
Priiparat von 7-~~thyl-9-methyl~[barnsiiureglykol-~tbylbalb~ther], das 
sich als gleich mit dem von Prl. Dr. H e i d r i c h ' )  aus 7-Lthyl-9- 
methyl-barnsiiure gewonnenen Priiparate erwies. Schmp. 193O (k. Th.) 
ohne Autschiiumen. 

Durch Diazo-metban wurden nicht verPndert 3 . 9 - D i m e t b y l -  
[harns i iureglykol -methylbalb8therJ ,  7 . 9 - D i m e t h y l - [ h a r n -  
8 % ~  reg1 ykol-  m e  t h y 1  b a1 b a t  b e r] und 3.7.9 -T r i m e  t b y l -  [ h a r  n - 
s ii u r e g 1 y k 01 - m e t  h y 1 b a1 b a t h e r]. 

1.3-D i m  e t h y 1- [ b a r n  s a u r e g  1 y k o l -  ii t h y l  ha1  b 5 t h e r ]  

Schmale, lange, rechteckige Blllttcben. 
3.7 - D im e t h y I-  [ h a  r n s ii u r e g 1 y k o 1 - m e t h y 1 b a1 b iit h e r  ] 

7 - M e t b y 1 - [ b a rn s iiu r e g  1 y ko 1- ii t h y 1 h a1 b iit h e r 1. 

7 - i t  hy I -  [ har n s l i u r  e g l y  k ol- Zit b y Ih a1 b a t h  er] 

Harneitnreglykol-dimeth ylitther. 
Die Harnsiinreglykol-vollatber setzten sicb mit Diazo-metban 

ohne Ansnabme urn, wenn i n  Stellung 1 ein Wasserstoffatom stand; 

1) H. Bi l tz  und P. Damm, A. 413, 194 [1916]. 
2) H. B i l t z  uud K, M a r w i t z k y  in Nr. 2 einer tlemnzchst i n L i e b i g s  

Annalen daruber errjcheinenclen Reihe von Abhandlungen. 
3) H. B i l t z  und H. Bii low in Nr. 4 einer in L i e b i g s  Annalen dem- 

nacbst erschcinenden Reihe von Abbandlungen. 
4) H. B i l t z  und D. H e i d r i c h  in einer nnter dem Namen n7-Athyl- 

9-metbyl-~de~oxy-harnsaure]~ demnhhst in L i e  b i  gs Annalen erscbeinenden 
Abhandlung. 
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dieses wurde durch Methyl ersetzt. War  Stellung 1 alkyliert, so er- 
folgte keine Umsetzung. 

HarnsHureglykol -dimethyl i i ther  lieferte glatt 1-Methyl- 
[b~rns"areglykol-dimethylatber]. Secbsseitige Tiifelcben. Schmp. 235O 
(k. Th.) unter Aufschiiumen und Gelbrorfiirbung. Ebenso lag der 
Zersetzungspunkt des Gemisches mit einem aus 1-Methyl-barnssure 
bereiteten Priiparatel). Zur Erbartuog des Befundes wurde eine 
Probe mit k m z .  SalzsBure verrieben: es entstand 1 - M e t h y l - 5 -  
metboxy-gseudo-harnsaure, Schmp. 1990 (k. Tb.) unter Zersetzung 
und Dunkelrotftrbung. 

3.7 - D i m e t b y 1 - [ b a r  n 8 iiu r e g 1  y k 01- d i  m e  t b y1 ii t b e r ]  King rnit 
Diazo-metban in  den woblbekanoten 1 3.7- Tr I m e t  b y I -  [ h a r n  s k u  r e -  
g l y k o l - d i m e t h y l i t h e r ]  uber, Scbmp. 178 -179O (k. 1h.)  oboe 
Zersetzung. 

wurde 
rnit Diazo-methan umgesetzt. Nacbdem die Eiowirkuog beendet war, 
wurde eingedampft und der  Riickstand mit einigen Kubikzentimetern 
Wasser aufgenonimen. Brim Emdampfen der  Lasung im Vakuum- 
Exiccator hiaterblieb eine balbleste Masse, d ie  beim Verreiben mit 
i t b e r  krystallinisch wurde. Scbmp. 152" (k. T h )  oboe Zersetzung. 
Ebenso lag der  Scbmelzpunkt eines Geniijcbes mit einem Vergleichs- 
pHparate  von 1.7 .O. T r i  m e t h y 1- I b a rn s i i u  reg1  y k 01- d i m e t  h y 1 -  
iit h e r l l ) .  Die Konstitution der  Priiparate wurde des weiteren durch 
Erhitzen einer Probe mit konz. SalzsLure erwiesen: es enstand 1.3.7- 
Tr i  m e t  h y l .  kaf I o l i d  (Allokalfein). 

inter- 
essierte UDS, weil der  bei der  Met bylierung zu erwartende 1.3 9 - T r i -  
m e  t b y 1. [: h a r  n sii u r e g  I y k o  1-d i m e t h y 1 i i t  h e r ]  noch nicbt bekannt 
ist. Die Umsetzuog mit. Diazo-mrtban vollzog sicb langmm. Da das 
Metbylieruogsprodukt dabei in Liisiing geht ,  cmpfieblt es sicb, die 
iitherische LBsung am nachsten Tage  ahzugieaen und den Ruckbtaod 
mit neuer Diazo-metban-Losung reagieren zu lassen. Beim Eindunsten 
der atberiscben Losung blieb ein farbloser, glasiger Ruckstand, der 
bei Bfterem Verrciben mit Alkohol und Ather langsam krystallinisch 
wurde. Er wurde abgesogm und aus Wasser umkrystalliaiert. Aus- 
beute 0.6 g aus 1.0 g. GroBe Taft-In von rhombiscbem Umrisse. 
Sintern von 120° ab;  Scbmp. 1280 (k. T h )  obns Zersetzung. 

7.9 - D i m  e t b y l -  [ h a r  n s au r e g 1 y k o 1- d i m e t b y 1 H t h e r ]  

3.9 - D i m e  t b y 1 - [ h a r n  s H  u r e g  I y k o l  - d i m  e t h y 1 a t  h e r] 

l )  H. Ril tz  und I<. S t r u f e ,  A 413, 128 [1911;]. 
3 H. Biltz  und H. Krzikialla in  Nr.5 einer in L i e b i g s  Annalen 

demntichst erbcheinenden Rcihe von Abhandlungen. 
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U.1045 g Sbst.: 18.7 ccm N (17", 754 mm). - 0.1509 g Sbst : '21.4 C C ~ I  

N (130, 756 mm). 
C l o H l ~ O s N ~ .  Ber. N 20.6. Gef. N 206, 20.8. 

Eine Probe von 0.5 g 1.3.9-Trimethyl-[barnsiiureglykol-dimethyl- 
gther) wurde rnit et was konz. Jodwasserdoffriilure aut dem Wasser- 
bade erhitzt. Unter Abscheiduljg von Jod eriolgte Rtduktion. Nach 
deren Beebdigung wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade zur 
Trockne gedampft, der Rickstand i n  gleicher Weise mit Alkohol ab- 
geraucht und aus Wasser umkrystallisiert. Ea kamen derbe Prismen, 
die sich bei 347O (k. Th.) unter Biiiunung eersetzten. Ebenso ver- 
hielt sich eine gleichzeiiig erbitzte Probe von 1.3 9 - T r i m e t h y l -  
ha rns i iu re  und ein Gemisch beider. 3 7.9-Trimethpl-harnsHure, die 
i n  Frage kommen kiinnte, hat die erheblich bohere Zersetzungstem- 
peratur 370-380°. 

Unverandert blieben bei Einwirkung von Diazo-methan Proben 
Ton den Glykoldimethyiiithern der 1 - M e t h y l - h a r n s l u r e ,  der 1.3- 
I) i m e t h J 1- h a r n  siiu r e  und der 1.3.7 -Trim e t h y I -  h a  r n s l  ure. 

Barosiinrepl~-kole. 
Einige IIarnsliureglykole nahmen Methyl an dem in  Stellung 5 

stehenden IIydroxyle aut. Wenn der dabei entbtehende Halbiither 
in Stellung 9 ein Wasserstoffatom trug, wurde auch dieses durch 
ein Methyl ersetzt. Eiuige andere Ilarnsfureglykole wurden durch 
Diazo-methan nicht veriindert. Zur Aufstellung einer GesetrmiiBigkeit 
reicht die Zahl der Einzclfalle &ht &US. 

'7 .9-Dimethyl- h a r n s Z u r e g l y k q 1  gsb mit Diazo-methan iu 
glatter Umsetzung den 7 9 - D i met h y 1- [ b a r  TI sli u reg1 y k o l -  m e t h yl-  
ha1 b i i ther],  Schmp. 185O (k. Th.) oboe Zersetzung. Der Scbmelr- 
punkt eines Gemisches mit einem B tilo wschen Prgparate I) lag ebenso. 

3.7- D i m e  t b y 1- h a r n  s iiu reg!y ko l  ging unter Aufnahme eweier 
Methyle in 3 7.9 - T r i m  e t  h y 1 [ h a r n  sii ur eg ly  k o 1 I m e t h y l  ha1 b- 
a t h e r ]  fiber. Das PrHparat wurde aus Wasser umkrystalliaiert. 
Sechsseitige Bl%ttchen, Schmp. 1830 (k. Tb.) ohne Zersetzung. Eben- 
so schmolz ein Gemisch mit einem Vergleichspriiparate 3. 

Durch Diazo-methan wurden nicht veriindert: H a r n s H u r e g l y -  
kolhalb%ydrat uod sein Anbydrid, 9 - ~ f e t h y l - h a r n s i i u r e g l y k o l  
und 3.9-Dimethyl-harnsiiureglykol.  

I)  H. Biltz und H. Bhlow in Nr .4  einer in Liebigs Annrlen dem- 

9 H. B i l t z  und P. D a m m ,  A. 413, 195 [1916]. 
nhbst erscheinendeo Reihe von Abhandluogen. 



2342 

Met h y l i e r un  g v O D  1.7 - I3 i m e t h y 1 - spiro - 5.5'- d i h p d a n  t o i n 
Anhangsweise sei das Ergebnis der Einwirkung von Diazu- 

methan auf das  aus  3.9-Dimethyl-harnsiiure erbiiltliche 1.7-Dimethyl- 
spiro-dihydantoin wiedergegeben. Es war zu erwarten, daI3 nur das  
eine der  zwei, niimlich das  zwischen zwei CO stehende NH metbyliert 
wird, aobei  das noch uicht bekannte 1.3.7-Trimethyl-8pir0-dibydantoin 
hiitte entsteben kijnnen. Das war aber  nicht der Fall, Es wurden 
in lebliafter Reaktion beide an Stickstoff stehende Wasserstoffatomc~ 
durch hletbyl ersetzt und das bekannte T e t r a m e t b S 1 - s p i r o . d i h v -  
d a n t o i n  ') erbalten. Schmp. 228-229O (k. Th.) 

0.1007 g Sbst.: 20.5 ccm N (150, 754 mm). 

Chemiscbes hat i tut  der Universitlt R r e s l a i i .  

CgH1104N4.  Ber. N 23.3. Gef. N 23.6. 

271. Karl Lederer: 
Zur Kenntnis der Tri-o-anisyl-te1luroniumsalz;e. 

(Eingegaogen am 15. Oktober 1920.) 

Die Tri-o-anisyl-telluroniumverbindungen wurden wie die andero 
entsprechenden Verbindungen bei der E i n w i r k u n g  v o n  T e l l u r -  
t e t r a c b l o r i d  a u f  o - A n i s y l m a g n e s i u m b r o m i d  erhaltena): 

leC1, + 3R.MgBr  = RJTeCl  + 3 MgCIBr. 

Dfe Reaktion verliiuft aber  auch hier nicht vollstlndig im Sinue 
der eben angefuhrten Gleichung. Ein Teil des Tetrachlorides wird 
zu Tellur reduziert. Die Ausbeute wird auch hier wesentlich dadurcb 
vermindert, daS ein Teil der Telluroniumrerbindung vom G r i g n a r d  - 
Reagens zurn Tellurid reduziert wird: 

T e C l a + 4 R . N g B r =  T e + 4 b I g C l B r + 2 R a .  
R3TeCl+€t.MgBr = R s T e + R z +  YgClBr. 

Bei der  Einwirkung der  G r i g n a r d - L i i s u n g  auf Tellurtetrachlorid 
bildet sich vorerst das  Chlorid der hier beschriebenen Verbindung. 
welche3 jedoch ganz oder teilweise zum Bromid umgesetzt wird. 
Ferner entsteht auch etwas Jodid ,  d a  zur Einleitung der  Reaktioii 
swischen dem Magnesium und dem Anisylbromid der Ltherischwt 
Liisung etwas J o d  zugecet7t wurde. Dns Gemisch der Salze wurtle 
daher in Wasser gelost und diirch Zusatz einer wH.6rigen L6sung 
Knliumjodid in  das  scliwerer losliche Jodid verwandelt. Letzterev 

I )  H. Biltrr, B. 44, 294 [1911]. 
'1 B. 45, 2287-2592 [1911]; 49, 1385-1389, 2529-2531 [1916]. 


