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279. Heinrich B i l t z  und Fritz M a x :  Ober die Haltbarkeft 
von Harnslureglykol-dimethyl8ther. 

(Eingegangen am 13. Juli 1911.) 

Bei Ausfuhrung der in der vorhergehenden Abhandlung nieder- 
gelegten Versnche wurde beobachtet , daB einzelne Priiparate von 
Harnsiiureglykol-dimethylather sich anders als sngegeben verhielten: 
sie lieferten bei langerem Kochen ihrer waBrigen Losung nicht Al-  
l a n t  o i  n, Eine 
nahere Untersuchuog ergab, daB Harnsaureglykol-dimethyliither nicht 
so bestiindig ist, wie bisher angenommen wurde. Unter bestimmten 
Umstltoden erleidet e r  schon bei kurzem Aufbewahren eine Umsetzung 
zu 5-Methoxy-pseudoharnsaure, die sich iiul3erlich kaum be- 
merkbar macht. Und diese 5-Methoxy-pseudoharnsiiure schlieBt, wie 
weiter gexeigt wurde, schon beim Kochen ihrer wiiibrigen Losung 
leicht zum Harnsiiureglykol-methylhalbiither zusammen. Es gelang, 
die Bedingungen, die den Harnsaureglykol-dimethyliither unbes thdig  
machen, zu ermitteln. 

Zonachst wurde festgestellt, daB Praparate von Harnsiiureglykol-dimethyl- 
ather, die genau nach der Heynschen Vorschrilt') hergestellt und dieser ent- 
aprechend sehr sorgfaltig mit thergewaschen waren,nachTrocknungimVakuum- 
Exsiccator beliebig lange, z. B. uber '/1 Jahr lang, haltbar waren. Sie gingen 
beim Kochen ihrer wiil3rigcn Losung regelm3ig in Allantoin uber. Wurde 
bei ihrer Herstellung aber nur einmal mit Ather gespiilt, SO war die Bestandig- 
keit wesentlich herabgesetzt: wir beobachteten eine Haltbarkeit yon etwa 
3 Tagen; nach 8 Tagen waren sie groBtenteils in 5-Methoxy-pseudoharnsaure 
umgewandelt. Das zeigte sich besonders einfach in der Loslichkeit gegen- 
uber Xethylalkohol : Harnsaureglykol- dimethylather lost sich leicht uncl 
rcichlich in warmem Methylalkohol, wahrend 5-Methoxy-pseudoharnsaure darin 
nur wenig loslich igt. Beim Aufkochen von 1 g solcher Praparate, die mit 
Ather weniger sorgfiltig gewaschen und dann S Tage aufbewahrt waren, mit 
25 ccm Methylalkohol blieben 0.6 g 5-Methoxy-pseudoharnsaure zuriick. Da 
sich etwa 0 15 g 5-Methoxy-pseudoharnsaure in 25 ccm siedendem Methyl- 
alkohol lost, und sich aus 1 g Harnsaureglykol-dimethylather 0.94 g 5-Methoxy- 
pseudoharnsaure bilden konnen, sind bei diesem Versuche insgesamt SO O/o des 
Harnsaureglykol-dimethylahers umgesetzt. 

Besonders haltbar erwiesen sich Praparate  von Harnsaureglykol- 
dimethylather, bei deren Herstellung soviel Methylalkohol verwandt 
war, dal3 sie sich nach der Chlorierung erst auf Zusatz von i t h e r  
abschieden. Die dazu erforderliche Menge Methylalkohol wechselte : 
bei sehr reiner Harnsaure war die siebenfache Menge und mehr notig; 
bei weniger reiner geniigte die fiinf- bis sechsfache Menge. 

sondern R a r n  s a  ur e g l  J k o  l- m e t h p l  h a  1 b ii t her . -  

I) H. B i l t z  und M. I-leyn, A. 413, 16 [1916]. 



2478 

Lehrrcich war Jzis Ergcbnis der folgenden Versuchsicih:.. Reinc Harn- 
Gure wurde mit der vicrfachen Mcnge Methylalkohol ehloriert; der Glykol- 
Lther schied sich hierbei zum grol3en Teile schon vor Zugabe von t\ther aus. 
Ein Teil dieses Priparates wurde wharf abgesogen, aber ni& ausgewaschen. 
Er loste sich klar in  ~ethylalkohol, lagerte sich binneu 24 Stdn. aber weit- 
qehend in 5-Methoxy-pseudoharnsaure um. Ein ziveiter Teil wurde einigo 
Male mit i ther  gewaschen: von je 1 g blieb beim Aufkocben mit 25 ccm 
Methylalkohol nach 1 Tage 0.4 g, nach 1 Tagen 0.7 g, nach 6 Tagen 0.75 g 
ungelost, was einer endgiiltigen Umsetzung von 95 O;O entspricht. Ein dritter 
Teil wurdc sehr sorgfaltig mit i t h e r  gewaschen : er liielt sich 2 Tage unver- 
iindert und war erst nach 6 Tageu zu 80 O/o umgesetzt. Noch haltbarer er- 
wies sich ein vierter Teil, der durch mehrfaches Verreiben niit Ather in eiuer 
Keibsehale und jedesmaliges hbsaogen aufs sorgfiltigstc gereinigt war: cr 
bebielt seine L6slichlreit in Methylalkohol 5 Tage und war erst nach 10 Tagen 
zu 70 O/O umgcsetzt. Es ergibt sich, da13 die Ijmsetzung zu 5-Methoxy-pseudo- 
Iiarnsauro schnell fortschreitct, wenn sie einmal eingcsetzt hat; und daB der 
Region dcs Uzsatzes um so Ianger ausbleibt, je reiner das Priparat i d .  

Diese Beobachtungen zeigen, daB der Ubergang des Harnsaure- 
glykol-dimethyllthers in 5-Methoxy-pseudoharnsaure durch einen in 
der Mutterlauge vorhandenen Stoff begunstigt wird. Es lag nahe, ihn 
in dem bei der Chlorierung entstebenden C h l o r w a s s e r s t o f f  zu sehen, 
weil waorige, m-arme Salzsaure nach den H e y n  schen Erfabrungen I}  

die gleiche Umsetzung ermijglicht. Eine Bestatigung ergab sich, als 
reiner Harnsgureglykol-dimethylather, der mit etwas Ather oder Methyl- 
alkohol befeuchtet war, in chlorwasserstoff-haltiger Atmosphare aufbe- 
wahrt wurde: schon nach einem Ta.ge war e r  vollkommen urnge- 
wandelt. 

Auch bei der C h l o r i e r u n g  T O U  H a r n s h u r e  i n  M e t h y l -  
a1 k o h  01 entsteht neben Harnsaureglykol-dimethylather reichlich 5-Me- 
thoxy-pseudoharnsaure, wenn Chlorwasserstoff in hoher Konzentration 
zugegen iat. In ein Gemisch von 5 g reiner Harnsaure und 40 ccm 
Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff gesattigt war, wurde Chlor 
geleitet. Vier solche Portionen wurden vereinigt und rnit 100 ccm 
i t h e r  versetzt, wobei sich die Krystallabscheidung vermehrte. Nach 
%stundigem Kuhlen mit Eis und Kochsalz wurde abgesogen. Das 
24.5 g betragende Rohprodukt hinterlieB beim Ausziehen rnit Metbyl- 
alkohol 5.8 g j-Methoxy-pseiidobarnsaure, die, an der starken Rotung 
bei Bestimmuug der Zersetzungstemperatur und der Analyse erkannt 
wurde. 

0.1052 g Six&: O.llZS4 g C02,.0.0370 g HaO. - 0.1021 g SLst.: 23.0 ccni 
N (140, 7.58 mm). 

Trockene Praparate hielten sich l a y e r .  

C,;IJaOjS+. Ber. C 33.3, FI 3.7, K 35.9. 
Gef. o 33.3, )) 3.9, )) 26.9. 

1) H. B i l t z  und  32. H e v n ,  A .  413, 21 [191ti]. 
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U b e r g a n g  i n  H a r n s a u r e g l y k o l - m e t h y l h a l b g t h e r .  Eine 
Losung von 1 g 5-Methoxy-pseudoharosaure in 30 ccm Wasser wurde 
binnen 20 Min. auf 5 ccm eingekocht. Beim Stehenlassen iiber Nacht 
schieden sich 0.7 g derbe Prismen mit schiefer Endflache ab. Schmp; 
202-203O (k. Th.) unter Aufschaumen und GelbfHrbung, wie es fur 
Harnsaureglykol-methylhalbather charakteriatisch ist. 

Br e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitat. 

280. Fritz Zuckerkandl und Martha Sinai: Uber die 
Einwirkung von Schwefelchlorur auf tertibe aromrttische 

Arsine. (Beitrag Bur Kenntnis der Konstitution des 
Schwefelchlorurs.) 

[Aus dem Institut fiir medizinische Chemie der Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 4. August 1921.) 

LaBt man Schwefelchlorur auf Triphenylwismut einwirken, 50 

entsteht Triphenylwismutdichlorid I), das offenbar a )  nach der Gleichung : 
( C g  H5)3 Bi + SS C ~ Z  = (c6 H5)3 Bi Clz + s s  

entstanden war. Ware  diese Reaktion auch auf tertiiire aromatische 
drs ine  anwendbar, so konnte man auch solche Arsindicbloride dar- 
stellen, die nach der bisherigen Methode - Einwirkung von Chlor 
auf die tertiaren Arsine3) - nicht zu erhalten sind. Dies ist bei 
gewissen substituierten Arsinen der Fall, wie zurn Beispiel beim 
p,p‘,p” - H e x  a m  e t h y 1 t r ia  m i  n o - t r i p  h e  u y 1 a r  s i  n , [ ( C I I ~ ) ~ N . C ~ H ~ ] ~ A S ,  
das  bei direkter Einwirkung von Chlor immer im Kern sabstituierte 
Derivate liefert. 

Die  Einwirkung von Schwefelchloriir auf tertiare aromatische 
-4rsine verlauft nun ganz anders. L a a t  man sie in einem indifferenten 
Losungsmittel, wie trocknern Ather oder Schwefelkohlenstoff, rnit- 
einander reagieren, so fiillt ein schwefelhaltiges Reaktionsprodukt am, 
dessen Analysen und Eigenschaften auf ein Additionsprodukt von 
Schwefelchlorur an tertiares Arsin, RI As, Sa CIS, stimrnen. 

Diese Additionsprodukte liefern beim Bekandeln rnit Wasser 
respektire Alkalien nach der Gleichung 

inomentan die entsprechenden 0 x y d e ,  Salzsiiure und Schwelel. Das 
Amen ist also hier von dreiwertigem in funfwertigen Zustand iiber- 

Ra AS, Ss Cla + Ha0 = 2 H C l f -  Se + R3 AS: 0 

1) C h a l l e n g e r ,  SOC. 109, 250; C. 1916, 11 330. 
2) Uns stand nnr das Iteferat ties Zentralblattes zur VerFiigung. 
3) M i c h a e l i s  und La C o s t e ,  A. 201, 242; M i c h a e l i s ,  A. 321, 162. 


