
175 

0.1529 g in Eisessig geldst (CO,-Atmosphire) verbr. 7.7 ccm 0.0495-n. Jod-L6sung; 
d. i.  auf 371g (1Mol. wasser-freie Sbst.) 0.92At., auf 407g (1Mol. Dihydrat) 1.0At. 
Jod. Wihrend also die C- und die J-Bestimmungen besser auf ein Dihydrat stirnmen, 
steheri die 1-1- und die C02-Bestirnmungen besser mit der Formel der wasser-freien 
Verbindung ini Einltlang. Die Dillydrat-Formel verdient aber wohl den Vorzuy. 

Aus der von den Krystallen des Halbradikals abfil'trierten Chlorofbrm- 
Mutterlauge lassen sich durch Ausschiitteln mit Wasser, Neutralisieren mit 
Salzsaure und Eindampfen etwa 0.4 g verunreinigtes (dunkelbraunes) N-Phe- 
nyl-pyridiniumchlorid isolieren, das so gut wie frei von Dipyridiniunisalz 
ist (Probe rnit Jodkalium). 

Die E i n  w i r k u n g v o n NO + CO, auf das Bis-phenyl-pyridinium in 
Chloroforrn-L&ung verlauft ganz Zhnlich wie die von 0, + .C02 (die Griin- 
farbung der Ltisung tritt aber sofbrt ein) und fiihrt ebenfalls zu den Kry- 
stalleri des Sub-bicarbonats. 

26. Heinrioh Bilta und Kurt  Sedlatschek: Athylierb Harna&uren. 
(Eingegangen am 13. Xovember 1923.) 

Atzlylierte Harnauren sind nur in beschrhkter Zahl bekannt. Zu 
nennen sind die vier Monoathyl-harns,tiuren I), die vier Monoathyl-trimethyl- 
harnJuren2) und die 1.3-Dilthyl-harnsaure 8).  Weiterhin hat D r y  g in  in 
einer nicht erreichbaren Pharmazeutischen Zeitschrift fur Rualand eine, 
wie sich jetzt gezeigt hat, vortreffliche, aber nur in einem kurzen Rek-  
rate 4) zusngliche Untersuchung uber die Athylierung der Harnstiure ver- 
offentlicht, in der ier eine Triiithyl- und zwei Diathyl-harnsauren fmd 
Da zur Zeit dieser Untersuchung der Aufb'au der Harnaure selbst vtillig un- 
beka,nnt war, war es natiirlich nicht maglich, Konstitutionsformeln fur sie 
abzuleiten. D ryg  i n  athylierte harnsaures Blei C5Hz O,N, Pb rnit Jodathyl. 
Da das Blei nach neueren Untersuchungenb) zweifellos die in 3 und 9 
stehenden Wasserstoffe ersetzt hat, wird die bei der Athylierung ent- 
standem Diiithyl-harnsaure die Athyle wold in 3 und 9 tragen und mit der 
von Arm s t ro  n g 6 )  durch Athylienen von 9-Athyl-harnsaure gewonnenen 
Diathyl-harnsgure gleich s i n ,  bei der die Stellung des zweiten Athyls 
zwar nicht festgestellt, @er nach unseien neueren Erfahrungen in 3 anzu- 
nehmen ist. Ebensu, wird D r y g i n s  Triathyl-harndure zwei Kthyle in 3 
und 9 enthalten. Sehr merkwurdig und einzig dastehend ist die Bildung 
der zweiten Diathyl-harnsiiure D r y g i n  s beim Abrauchen der Triathyl- 
harneure mit Salzsaure - eine bisher in der Harndure4hemie einzig 
dastehende Enbitehung von Alkyl ; die Stellung der verbleibenden zwei 
Athyle wai* vSllig unbekannt. 

Eine Nachpriifung der D r y g i 11 schen Untersuchung, die schon E. F i - 
scher  als sehr notwendig lwzeichnet hatte, lockte uns. Unter Verwendung 
der Erfahrungen von M a b e r y - H i l l ? )  und Krz ika l l ae )  bei Darstellung 

1) vergl. H.  B i l t z  und H. W i t t e k ,  B. 34, 1040 [1921]. 
8 )  vergl. H. B i l t z  und F. Max, B. 33, 2337 [1920]. 
3) K. S e m b r i t z k i ,  B. 30, 1823 [1897]. 4 )  J. 1864;629. 
5) H. B i l t z  und L. H e r r m a n n ,  B. 54, 1676 f-19211. 
6 )  C. F. A r m s t r o n g ,  B. 33, 2308 [1900]. 
7) C. J. M a b e r y  und H. B. H i l l ,  B. 11, 1329 [1878]. 
8 )  H. B i l t z  und H. K r z i k a l l a .  -4. 423, 255 119211. 
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der 3.9-Dimethyl-harnsaure lieBen wir unter yerschiedenen Bedingungen 
Diathylsulfat oder Bromathyl auf harnsaures Blei oder Harnsbre-dikalium- 
salz einwirken. Unsere Erwartung, so die 3.9-Diathyl-harnsaure zu er- 
halten, ging nicht in Erfiillung. Wir gewannen in maBiger Ausbeute eine 
T r i a t h y l  - h a r n s a u r e ,  die zweifelos mit D r y g i n s  Triathyl-harnsaure 
gleich war. Seine Diathyl-harnsaure wird wohl nur bei milderen Einwir- 
kungsbedingunpn, wie sie die Verwendung des uns nicht zugiinglichen 
Jodathyls moglich macht, entstehen. 

Wichtig war die Aufklarung der Konstitution. Oxydation mit Salzsaure 
und Chlorat fuhrte zu B t h y l  - a l l o x a n  und zu D i a t h y l  - a l l o x a n t i n ,  
die h i d e  noch nicht bekannt waren, und die durch Uberfiihrung in die 
schon beschriebene ldthyl-violursaure sichergeste It wurden. Hiernach mu13 
die Triathyl-harnsaure zwei Athyle im Glyoxalon-Ringe, also in 7 und 9 ent- 
halten. Nach ihrer Darskllung aus dem festen Harnsauredikaliumsalze 
mu0 das dritte in 3 stehen. Damit war der Stoff als 3.7.9 - T r i g t h y l -  
h a r n s a u r e  (1) aufgekkt .  

D r yg i n  s Angabe, da13 diese 3.7.9-Triathpl-harnsaure mit warmer Salz- 
same ein dthyl - offenbar als Chloriithpl.-. verliert, bestlligte sich. Der neue 
Stoff erwies sich als 3.7 - D i a t h y l - h a r n s i i u r e  (2). Denn Oxydation 
Mhrte ihn in das oben. crwahnte Kthyl-alloxan, das als solches und a l s  
Sthyl-violursaure identifiziert wurde, iiber; durch konz. Salzsiiure wurde 
er bei 1700 zu $ t h y l a m i n o  - e s s i g s a u r e  abgebaut, die auf Grund neu- 
eiw hiesiger Erfahrunzen in 1 - A t  h y 1 - h y d a n  t o i n iibergefuhrt und so 
nachgewiesen wurde, was ohne diesem Kunstgriff kaum moglich gewesen 
ware. Also ist bei der Bildung das in 9 stehende Athyl ausgetreten. Die 
quantitative Abspaltbarkeit dieses Athyls wurde nach Z ei s e 1 festgestellt. 

Mil, Diazo-methan fuhrten wir die 3.7.9-Trilthyl-harnsaure in 1 -Me - 
t h y 1  - t r i a t h y l  - h a r n s a u r e  (3) iiber. Beim Abrauchen mit konz. Salz- 
&we wurde aus ihr 1-Methyl-3.7-diiithyl-harnsaure (4) erhalten. 
Enlsprechend wurde mit Diazo-athan die 1.3.7.9 - 7 ’ e t r a a t h y l -  h a r n -  
s a u r e  (5) und aus ihr die 1.3.7 - T r i $ t h y l  - h a r n s a u r e  (6) daxgestellt. 

,NH-CO 
C * N (G H”),,Co 

/NR-Co 
1 .  oc C . N ( C ~ H S ) \ ~ ~  2. OC 

\ N ( c ~ H ~ ) . C . N ( C ~ H ~ ) /  \ N ( c ~ H ~ ) .  C. NH---’ 
N (CH,)-CO ,N (CHs) . CO 

3. O d ’  C .  N(Cs Is“),co 4. oc’ C . N ( C S & ) \ ~ ~  
\N(C,Hs). C.  N (Ca H5)’ “N(CaH5). C . NH-’ 
/N(CUH5). CO /N(CaH5).CO 

5 .  oc’ C . N ( C S H ~ ) , ~ ~  6. OC’ C . N (C, H5)L.C0 

‘N(CBFJ,). C . N (C, HE.)’ ‘N(CaH5) C.NK-- ’ 
8ei der Blkylicrung durch Diazo-methan oder Diazo-athan interessiert, 

(iaS unmiltelbar Tetraalkyl-harnsauren cntstanden, die ihre samtlichen Alkylc. 
am Stickstoff tragen, wahrend bei gleicher Alkylierung methylierter Ham- 
sgiuren9) ein Allryl vorwiegend an Sauerstoff dcr Enolform nach 2 oder 8 
trat. Waren auch in unserem Falie zunachst die Alkoxylverbindungen 

9 )  H.  B i i  t z  uiid 1:. M a x ,  B. 53, 2% [1920]. 
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entstanden, so hlltten sie sich durch hehere Tlemperatur in die fl--ALkyl- 
hams2iuren umlagern lasMn museen. Eine solche VerWerung blieb aus, 
XI da13 wir in den Produkten die wahren Tetraalhyl-harnsauren m u -  
nehmen haben. Das zur Losung dieser Frage sonst brauchbare Z e i s e i  sche 
Verfahren versagt, wgil in 9 athylierte Harnauren dabei daz &hyl in 9 
verlieren. 

Die leichte Abspdtbarkeit des in 9 befindlichen Bthyls durch Salz- 
spricht fur eine weniger feste Bindung, wobei dern Austritt des Athyls viel- 
leicht eine Isomerisierung ZUP 8-Athoxyl-Verbindung vorhergeht. 

Beschreibung der Versuche. 
3.7.9 - T r i l t h y l -  h a s n s i u r e .  

Wir gingen von einer Nachprtifung der alten Angaben D r y g i n s  aus. 
Da uns nur das kurze Referat im Jahresberichte zughglich war, in dem 
eine genauere Beschreibung seiner Versuchsanordnung fehlt, wurde eine 
systematische Untersuchung der Athylierung von solchen harnsauren SaIzen 
angestellt, bei denen zwei Wasserstoffatome (in Stellung 3 und 9) d u d  
Metall ersetzt sind. Es zeigte sich, d a R  das von D r y g i n  angewandte Blei- 
Saiz durch das bequemere D i k a l i u m s a l z  ersetzt werden kann; und des- 
halb wlhlten wir dieses als Ausgangsmaterial. Es m d e  nach der K r z i -  
k a l l  a schen Vorschriftlo) hergestellt. Nur erwies es sich unter Benutzung 
von Erfahrungen Hrn. Dr. S l o t t a s  als luesser, weniger Wasser zum Msen 
zu d m e n .  Und zwar wurden 100 g rohe Harnstiure mit nur 300 ccm 
he ikm Wasser gemischt und durch Zugabe einer heiDen Losung vdn 1OOg 
Kdi in 300ccm Wasser in Losung pbracht. Machdem die Temperatur auf 
760 herabgegangen war, ' wurden 400 ccm Alkohol hinzugegeben, und das 
Gemisch in einem verschlossenen Kdben 2 Tage steben gelassen. Nach Zu- 
gabe von etwas 70-proz. Alkohol wurde scharf abgesogen, wobei der Luft- 
zutritt durch gelegentliche Zugabe von etwas Ather und Auflegen einer 
Abdampfschale vermindert wupde. Zum Trocknen der Masse m r d e  statt 
einer Saugflasche, die beim Erhitzen im Wasserbade 6fter zersprang, ein 
grofler, weithalsiger E r 1 en  m e y e r -Kolben aus WeiBblech benutzt, der 
sich bestens bewahrte. Durch diese Verbesserungen stieg die Awbeute von 
rd. 115 g a d  125-130 g, und das Prlparat war fast frei von Kohlens2iul.e. 

In neuester Zeit zeigte sich, daR der Verhrauch an Alkohol einge- 
sohrbkt werden kann, m n n  man zu einem zum Sieden erhitzten Brei von 
lOOg Harnsaure und 400ccm Wasser nach und nach in  etwa 7 Anteilen 
eirie kochend heiOe LBsung von lOOg Kali in 3OOccm Wasser unter Um- 
schii:teln setzt. Rleist lost sich fast alles. Durch Umwickeln des Kolbens 
wird seine Abkiihlung verzogert. Am nlchsten Tage wird mit 200ccm 
25-proz. Allrohol verdunnt und, wie oben beschrieben ist, abgesogen und 
getrocknet. 

Bei Wahl des Athylierungsrnittels venichteten wir auf Jodilthyl, wie es Dryg ln  
benutzte, und wihlten Diithylsulfat und BromBthyl. Da Diiithylsulfat im Einklang 
mit frf~heren Erfahrungen bei anderen Athylierungsvemhan w zu sahr gesingen 
Auebeulen fillirte, blieb Bmrniithyl. 

WM die ZTmsetzungsbedingung~~ betrifft, so erfolgte keine Einwfrkung, als Ham- 
sliure-dikaliurnsalz mit Diilhylsulfat oder Brornithyl und Tetrachlorkohlenstoff 8 Sldn. 
unler Riickflu5 gekocht wurde; ebensowenig, stls Lbsungen wn Harnshre in gall- 
lauge rnit Bromithyl in einer verschlossenen Kupferflasche im Wasserbade erhibt 

10) H. B i l t z  und H. K r z i k a l l a ,  A. 423, 259 [1921]. 
&ricbte d. D. Chem. Gesdlschaft. Jahrg, LVII. 12 
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wurden. Dagegen kamen wir beim Erhitzen in EinschUelzrChrea zum Erfolge. In 
einer grdDeren Versuchsreihe, fiber die in der Dissertation S e d 1 a t s c h e k , Breslau 
1923, ausfiihrlich berichtet ist, wurden die Bedingungen f i r  die b a t e  Ausbcute heraus- 
gearbeitet. Dam sei bemerkt, daD das Bleisalz und das Kaliumsalz zu etwa gleichviel 
Athylierungsprodukt fiihrte. Am besten bewghrte sich Bromithyl unter Zusatz von 
etwas Magnesiumoxyd. DiithyIsuIfat war kaum brauchbar. Als glinstig erwies sich 
ferner Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff als Verdhmmgsmittel; durch iiberschiissiges 
Athylbromid zu verdiinnen, war nicht zweckmiibig, da es zu reichlicher Bildung 
von Athylen und dadurch zu einer Drucksteigerung und auaerdem zu geringerer Aus- 
beute fahrte. Als Athylierungsprodukt wurde, gleichgiiltig ob Magnesiumoxyd hinzu- 
gesetzt war oder nicht, stets nur die Trilthyl-harnsiure erhalken. Von D r y g i n s  
Diithyl-harnsiure bekamen wir nie auch nur eine Spur. 

Hieraus ergab sich folgende A r b  e i t s YO r s c h r  i f t : In einem Ein- 
schmelzrohre von 40-50cm Lange und 2.5cm Durchmesser wurde ein 
inniges Gemisch von 10 g gepulvertem Harnsaure-dikaliumsalze mit 25- 
30 g Bromiithyl und soviel Tetrachlorkohlenstoff gemischt, da5 das Rohr 
etwa zur Halfte gefullt war. Alles war sorgfStig entwassert. Das Rohr 
wurde im T h o  m s schen Schiittelofen wahrend 10-12 Stdn. auf ' etwa 1100 
Rohrtemperatur, d. h, 120-1300 Ofentemperatur erhitzt. Beim Offnen war 
kaum Druck. Der Rohrinhalt wurde in einem Becherglase aufgekocht und 
dann abgesogen. Der Filterinhalt wurde getrocknet, fein zerrieben und mit 
100 g Tetrachlorkohlenstoff ausgekocht. Die Ausziige wurden eingedampft, 
und der unreine Ruckstand in 300ccm Wasser geltist. Bus dem Filtrate 
schieden sich nach Zugabe von etwas konz. Salzsaure 0.8-0.9g 3.7.9- 
T r i a t h y l -  h a r n s a u r e  (12-130/, ber.) gut krystallisiert ab. Die Mutter- 
huge enthielt nichts Nennenswertes mehr. Umkrystallisiert wusde aus 
Wasser unter Zugabe von etwas Tierkohle und Anskuern des Filtrates mit 
Salzsaure. Farblose, besenartig zusammengewachsene Nadelchen, Schmp. 
U)4O (k. Th.) ohne Zersetzung. Sublimierbar. In der mit Tetcachlorkohlen- 
stoff ausgezogenen Masse war keine Diathyl-harnsaure nachweisbar. 

0.1219 g Sbst.: 0.2329 g CO,, 0.0720 g H,O. - 0.1563 g Sbst.: 31.7ccm N (22'3, 
744 mm11). 

C,1H,,03Np. Ber. C 52.4, H 6.4, N 22.2. Gef. C 52.1, H 6.6, N 22.4. 
Der Stoff loste sich auDerordentlich leicht in konz. Salzsaure und 

schiecl sich nach Verdiinnen rnit Wasser anscheinend amorph wieder ab. 
Ammoniaklosung nahm ihn maDig leicht auf; beim Kochen der Losung er- 
folgte hydmlytische Spaltung des Salzes; beim Abkuhlen krystallisierte die 
Hauptmenge unverhdert wieder aus. Eindampfen der ammoniakalischen 
Losung auf dem Wasserbade fiihrte zu volliger Abgabe des Ammoniaks. 
Dies Verhalten spricht dafiir, daD die beiden besonders aziden Wasserstoffe. 
der Harnsaure in 3 und 9 durch iithyl ersetzt sind12). Von siedendem 
,Wasser waren zur Losung 80-90TIe. notig; in kaltem Wasser war die 
Loslichkeit sehr gering. Von organischen Losungsmitteln losten Blkohol, 
Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff sehr leicht. 

0 x y d a t i o n s a b b a u : In ein Gemisch von 3 g 3.7.9-TrEthyI-harnsaure, 
9ccm konz. Salzsaure und 40ccm Wasser wurde bei hochstens 40-450 
nac'h und nach 0.8g fein gepulvertes Kaliumchlorat unter sttindigem Um- 

11) Der Stickstoff wurde tiber 23-proz. Kalilauge abgelesen. Der Barometerstand 

12) H. B i l t z , u n d  H. K r z i k a l l a ,  A. 423, 261 [1921]; H. B i l t z  und L. H e r r -  
wurde korrigiert. 

m a n n ,  B. 54, 1689 [1921]. 
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schwenken einpgeben, bis alles gelost war. Das dauerte S/,Stde. Die Ltj- 
sung wurde rnit einer Kaltemischung stark gekiihlt und mittels Durchsaugens 
von Luft von freiem mior  befreit. Dann wurde mit Schwefelwasserstoff, 
reduziert, filtriert, die Abscheidung rnit Wasser ausgekocht, und der Aus- 
zug rnit dem ersten Filtrate auf dem Wasserbade bei Unterdruck einge- 
dampft. Aus der konz. wabrigen Losung des Ruckstandes kamen im Va- 
kuum-Exsiccator binnen 1-2Tapn etwa 1.3g D i a t h y l - a l l o x a n t i n ,  
etwa 650/0 ber. Umkrystallisiert wurde aus wenig heibem Wasser. GroBe, 
harte, glasglanzende Krystalle mit WDen Rhombenfllchen. Das eine Blol. 
kystallwasser wurde iiber konz. Schwefelsaure nicht abgegeben. Schmp. 
2 0 9 0  (k. Th.) unter Rotarbung. 

i i 6  mm). 
0.1238 SbsL.: 0.1807 6 CO,, 0.0466 6 HaO. - 0.0974g SbSt.: 13.4 ccm N (ZZO, 

C,,H1,OsN,+ H,O. Ber. C 40.0, €I 4.5, N 15.6. Gef .  C 39.8, H 4.2, N 15.2. 
Der Stoff losk sich leicht in heibem Wasser und verd. Alkphol; sehr 

wenig in zimmerwarmem Wasser, Alkohol; kaum in Aceton, Chloroform; 
fast nicht in Benzol, lither, Petrolather. Mit Barytwasser gab er eine 
amorphe, veilchenblaue, flockige Fallung; rnit Ferrosulfat und Ammoniak 
Indigblau-Farbung. Gegen Lackmus wirkte er schwach, aber deutlich sauer- 

Das Diathyl-alloxantin wurde zu dem ebenfalls noch nicht beschrie- 
benen 1 - A t h y 1 - a 11 o x a n oxydiert. Auf dem Wasserbade wurde ein Ge- 
misch von l g und 10 ccm Wasser idurch vorsichtiges Zutropfen von konz. 
Salpeterslure umgesetzt, wobei Stickoxyde unter schwachem Schaumen ent- 
wichen. Die klare Lasung wurde sofort gektihlt und im Vakuum-Exsiccator 
uber konz. Schwefelsaure und schwach befeuchtetem Kaliumhydroxyd zum 
Sirup eingedunslet. Beim Anreiben kamen Krystalle. Ausbeute 0.8 g. 
Umkrystallisiert wurde aus a h r  wenig heiSem Wasser. Feine, beiderseits 
zugespitzte Nadeln rnit 1 Mol. Wasser, Schmp. 1030 (k. Th.) unter Zersetzung 
und Aufschaumen. 

0.1277 g Sbst.: 0.1780 g COz, 0.0505 g H 2 0 .  - 0.1065 g Sbst.: 14.3 ccm N (200, 
752 mm). 

C,H,O,N,+H,O. Ber. C 3S.3, H 4.3, N 14.9. Gef. C 38.0, H 4.4, N 15.1. 
Athyl-alloxan loste sich leicht und reichlich in Wasser, Methyl- und 

Athylalkohol, in warmem Ather, Essigester; wenig in Aceton; kaum in 
Ghloroform, Benzol, Petroliither. Es rotete die b u t .  

Zur Sicherstellung wurde eine Probe von 0.5g durch kurzes Erwkmen 
rnit 0.2 g salzsaurem H ydroxylamin und 5 ccm Wasser in 1 - A t h y 1 - v i o I u r - 
s l iure lS)  ubergefiihrt. Sie ?hied sich beim Abkiihlen fast quantitativ ab. 
Nach Umkrystallisieren aus Wasser war unser Priiparat mit eiwm nach 
W i t t e k hergestelltem haparate vallig gleich, so zumal in KrystallEorm 
und Zersetzungstemperatur. 

3.7 - D i i i t h y l  - h a r n s H u r e .  
Eine Usung von 2 g 3.7.9-Triiithyl-harnSm in 10 ccm konz. Salzsaum 

wurde auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr bemerk- 
bar war. Aus der noch warmen Lasung h e n  Krystalle; die dbscheidung 
war nmh Zugabe der ll/,-fachen Menge Wasser und Kiihlen fast quantibtiv. 
Ausbeute 1.6g. Das Rohprodukt wurde aus Wasser unter Zugabe einiger 
Tropfen Salzdure umkrystallisiert. Feine, loft zu Sternen vereinigte Blatt- 

1s) H. B i l t z  und H. W i t t e k ,  B. 64, 1040 [1921]. 
12* 



chan VrlR rhomhischem Urnrim. Schmp.350-3660 (k. Th.) ohne Zersebung. 
Die HBhe dieses Schmelzpunktw fiillt auf; fiir 3.9 ist Zers.-Pkt. 3148, far 
1.3 Zers.-Pkt. aber 3000 angegeben. In der Dimethylreihe liegen die Zer- 
setzungsprodukte annahernd gleich, nlmlich bei 3.7 : gegen 4000; bei 3.3: 
41&420@; bei 1.3: 4100. 

a1256 g Sbst.: 0.2211 g CO,, 0.0630g H20. - 0.0736g Sbst.: 16.9ccm N (210, 

741 ma). 
C,H1208NI. Ber. C 48.2, H 5.4, N 25.0. Gef. C 48.0, H 5.6, N 25.4. 

Der Stoff loste sich in Wasser wesentlich schwerer als die Triathyl- 
harnsilure; ziemlich in Methyl- und dthylalkohol; kaum in Bther, Chloro- 
form, Benzol, PetrolLther. Ammoniaklosung liiste unter Salzbildung in 
Stellung 9 sehr leicht; beim Kochen schied sich aus der Losung nichts ab. 
Siuren fiillten aus der Salzlosung krystallinisch. Weiteres Erhitzen rnit 
konz. Salzsaure auE Wasserbadtemperatur anderte nicht mehr. 

Dieselbe Abspaltung eines Bthyls erfolgte unter den Bedingungen der 
Z e i sel schen Alkoxylbestimmung. 0.2317 g 3.7.9-Triathyl-harnsaure gaben 
0.2294g AgJ, d. h. 12.20/0 Athyl; ber. 11.50/p Der Kolbeninhalt wurde 
durch Eindampfen bei Unterdruck auf dem Wasserbade von Jodwasserstoff 
befreit, und der Ruckstand 2-ma1 aus W,asser umkrystallisiert. Er erwies 
sich als 3.7-Diathyl-harnsaure. 

0 x y d a t i on  s a b b a u : Dab in der eben beschriebenen Diathyl-harn- 
sure noch das Athyl in Stellung 3 vorhanden ist, bewies die Oxydation 
zu dthyl-alloxan. Aus 1 g wurde rnit 3 ccm konz. SaIz~Aure, 15 ccm Wasser, 
0.3 g Kaliumchlorat iiber das zunachst herausgearheitete Diathyl-alloxantin 
08 g A t h y l - a l l o x a n  erhalten. Schmp. 1030 (k. Th.) unter Zersetzung und 
Aufschiiumen; ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches rnit einem 
Vergleichspriiparate. Weiterhin wurde B t h y 1 - v i o 1 u r s a u r  e aus ihm her- 
gestellt und mit dem obigen Praparate als gleich befunden. 

S p a l t u n g  rnit  konz .  S a l z s a u r e :  Das Vorhandenseia eines Xthyls 
i i i  Steliung 7 ergab sich unter Verwendung einer oEt benutzten Spaltuogs- 
methode 14)  durch Uberfuhrung in AthylaminoessigGure. 0.8 g 3.7-Diathyl- 
harnsaure wurden mit 5ccm konz. Salzsiure in einem Rohre von 35cm 
m g e  und 2.6cm Durchmesser 6-7Stdn. erhitzt; zunachst 3SMn. auf 
1W0, d a m  langsam steigend wieder 3Stdn. auf 1700. Durch diese lang- 
same Tmnperatursteigerung wurde ein Zerspringen der Rohre, das zungchst 
storte, vermieden. Beim Uffnen war starker Druck. Der Rohrinhalt nrurde 
auf dem Wasserbade cingedampft und dadurch vom Chlonvasserstoff be- 
h i t ,  der Riickstand davon zur Entfernung von Ammoniak und BthyLamin 
mit 10 ccm Natronlauge aufgenommen, und die Losung im Vakuum-Exsiccator 
eingdampft. Nun wurde mit 10ccm verd. Salzsaure auf dem Wasserbade 
abgeraucht, so daB ammoniurnsalz- und athylammoniums!alz-freies A t  h y 1 - 
g l y k o k o l l  - H y d r o c h l o r i d  entstand. Da sein Herausarbeiten und Rei- 
nigen schwierig schien, zogen wir vor, es in 1 -At  h y 1 - h y d a n t o i n  fiber- 
zufiihren und als solches zu identifizieren, wobei uns die hiesigen Er'fah- 
rungen vsn Hrn. Dr. S 1 o t t a (Dissertation, Breslau 1923) wesentlich unkr-  
stutzten. Die Losung des Abdampfriickstandes in wenig Wasser wurde mit 
einer konz. 'Losung von 0.6 g Kaliumcyanat auf dem Wasserbade einge- 

14) A. S t r e c k e r ,  A. 146. 142 [1868]; E. S c h m i d t .  A. 217, 270 118831; 
E. F i s c h e r ,  B. 28, 2493 [1895). 
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&mpft; der Rtickstand wurde 2-ma1 mit konz. SalzsAure abgeraucht und 
schlieDlich mit 5 ccm wasserfreiem Alkohol ausgekocht. Beim Einengen des 
Filtrates im Vakuum-Exsiccator krystallisierte knapp 0.1 .g ldthyl-hydantoh. 
Es wurde umkrystallisiert: kleine Prismen, Schmp. 98-99O (k. Th.). Ein 
S 1 o t t a sches Vergleichspraparat und lein Gemisch beider schmolzen bei 
1000 (k. Th.). 

Der bichte Ubergang yon 3.7.9-Triathyl-harnsaure in 3.7-Diathyl-harn- 
saure- gibt die Erklarung fur ihre iiberraschende Oxydation zu Athyl-alloxan. 
Bies Verhalten uberraschte, weil 3.7.9-Trimethyl-harnsaure bei der Oxy- 
dation kein Methyl-alloxan, sondern 3.7.9 -Trimethyl-hamsaureglykol lieferte. 
,Wir nehmen an, daD die Trilthyl-harnsiiure bei Oxydation zudchst  das 
Athyl in 9 verliert und dann ebenso wie die 3.7-Dimethyl-harnsaure16) zum 
entsprechenden Alloxane abgebaut w id .  

1 -Met  h J 1 -3.7.9 - t r i  a t h y I - h a r n s  Sure .  
3.7.9-TGthyl-harnsaure lafit sich durch Litherkche Diazomethan-Losung 

unter Zugabe eines Trqpfens Wasser leicht methylieren. Am nachsten Tage 
war die Umsetzung zu Ende. Der Ather w u d e  abgedampft, und der Riick- 
-stand aus heiI3em Wasser umkrystallisiert. Unter Aufarbeiten der Mntter- 
lauge wurde fast so vie1 l-Methyl-triatbyl-harnsaure erhalten, ah Triathyl- 
harndure angewandt war. Farblose, starre, lange Nadelchen ohne Krystall- 
wasser. Schmp. 1040 (k. Th.) lohne Zersetzung. Sublimierbar. 

0.1028 g Sbst.: 19.3 Ccm N (200, 751 mm). 
CI2Hl8O9N4. Ber. N 21.1. Gef. N 21.2. 

Der Stoff iaste sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und sn- 
deren organischen Lasungsmitteln; leicht in heiBem, sehr wenig in hitem 
Wasser. Konz. Salzsaure loste sofort. Auf Lackmus wirkte er neutral. Er- 
#hitZen bis auf 2200 veranderte nicht, woraus zu schliel3en ist, dalB das 
Methyl an Stickstoff und nicht an den Sauerstoff in 2 getreten istl6). 

In der eben beschriebenen Methylierung zeigte sich ein Untwschied zu 
3.7.9-Trfmethyi-ttarnsture, die ,nach den Erfahrunpn von Max 17) durch Diazo-methan 
nicht verindert wird. Der Grund far unseren Erfolg wird in der leichten Wichkeit  
der Triithylverbindung in Ather bestehen. Unsere neue Erfahmng I iBt  es mwich 
erscheinen, da5 si& 3.7.9-Trimethyl-harnsiure unter bestimmten Bedingungenls) &och 
noch als methylierbbar erweiscn wird. 

1.3.7.9 - T e t r aa  t h y 1 - h arn s a u r e. 
Sie entstand aus Triathyl-brnsaure mit atherischer Diazoathan-Losung 

in sehr lebhafter Umsetzung. Das Rohprodukt wurde aus der 50-fachen 
Mengc heil3en Wassers umkrystallisiert. Gemnnen wurde fast soviel, als 
Triathyl-harnsaure genommen war. Beine, kurze, zu federartigen Gebilden 
vereinigte Nkidelchen ohne Krystallwasser. Schmp. 820 (k. Th.) ohne Zer- 
setzung. 

0.1109 g Sbst. 
ClJH,,OsN,. Ber. N 20.0. Gef. N 20.1. 

Der Stoff loste sich auBerordentlich leicht in organischen L6sungs- 
milteln; in heiBem Wasser rnit der ungefiihren L6slichkeit 2.5, in kaItem 

19.6 win N (190, 757 mm). 

16) E. F i s c h e r ,  B. 28, 2484 [1895]. 
16) vergl. H. B i l  t z  und F. Max,  B. 53, 2329 [1920]. 
17) H. B i l t z  und F. Max,  B. 83, 2336 [1920]. 
18) H. B i l t z  und €1. P a e t z o l d ,  B. 55, 1069 [1922]. 
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wenig. Auch durch 2-stdg. Erhitzen auf 2000 wurde er nicht verhdert; 
der Schmelzpunkt der Probe blieb 820. 

1 - M e t h y l  - 3 . 7 - d i g t h y l - h a r n s a u r r .  
0.5 g l-Methyl-triatbyl-harn&ure wurden nit 3 ccm konz. Salzsiiure auf 

dem Waswrbade abgeraucht, wobei zuachst  lebhafte Gasentwicklung von 
Chlorathyl wahrzunehmen war. Der Ruckstand gab beim Umkrystallisieren 
aus 100 ccm Wasser in fast quantitativer Ausbeute 1 - M e t h y 1 - 3.7 - d i - 
a t h y 1 - h a r n s a u r e. Feine, fedrige Nadelaggregate ohne Krystallwasser- 
Schmp. 257-2580 (k. Th.) ohne Zersetzung. 

0.1463 g Sbst.: 29.8 ccm N (150, 756 mm). 
C,,H,,OsN,. Ber. N 23.5. Gef. N 23.6. 

Der Stoff loste sich leicht in Methyl- und Athylalkohol; weniger in 
Bther, Chloroform, Aceton; h u m  in Benzol, Petrolather. In heiBem Wasser 
loste er sich leicht, in kaltem sehr wenig. Auf Lackmus reagierte er sauer. 
Ammonlaklosung nahm ihn leicht auf und lieb ihn auch nach lhgerem 
Koehen nicht ausscheiden, weil der azide Wasserstoff in 9 vorhanden war; 
beim volligen Eindampfen auf dem Wasserbade blieb ein ammoniumsalz - 
haltiger Rackstand. 

Quantitativ wurde dieselbe Spaltuiig unter den Bedingungen der 2 e i s e l  schen 
0.1938 g 1-Methyl-trilthyl-harnsfture gaben 0 1852 g Ag J, Alkorylbestimmuiig verfolgt. 

d h. ll.SO/, Athyl; ber. 10.9°/~. 

1.3.7 - T r i a t h y 1 - h ar ns& ur e. 
Der Abdampfungsriickstand von 0.5 g TetrJthyl-harnsaure und 3 ccm 

konz. Salzdure wurde &us 50 ccm heiBem Wasser umkrystallisiert. Feine, 
farblose, verfilzte Nadeln ohne Krystallwasser. Schmp. 218-2190 (k. Th.) 
ohne Zersetzung. 

0.1021 g Sbst.: 20.2 ccm N (180, 752 mm). 
Cll KIBOsN4. Ber. N 22.2. Gef. N 22.5. 

Sehr leicht laslich in organischen Losungsmitteln; leicht in heibem, 
wenig in kaltem Wasser. Gegen Lackmus stark sauer. In Ammoniaklasung 
sehr leicht loslich; auch nach lhgerem Kochen schied sich nichts ab. Der 
Abdampfungsruckstand einer solchen Ltisung enthielt noch Ammoniumsalz. 

Unter den Bedingungen der Z e i  s e l  when Alkoxylbestimmung gaben 0.2037 g 

B r e  s 1 a u , Chernisches Institut der Universitiit. 
Tetraithyl-harnslure 0.1819g Ag J, d. h. 11.00/, Athyl; ber. 10.40/,. 




