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Diese Erfahrungen zeigen, dal3 der Umsetzungsverlauf kompliziert ist.
Schon bei einer verhiltnism#Big niedrigen, unterhalb des Schmelzpunktes
von Phenyl-harnstoff liegenden Temperatur erleidet dieser in Gegenwart
von Methylisocyanat Spaltungen; und es folgen Umsetzungen dieser Spalt-
stiicke mit den vorhandenen Stoffen, wie entsprechende Spaltungen von
Davis und Underwood?) untersucht sind.

Im Anschlusse wurde.in der oben beschriebenen Weise Phenyliso-
cyanat auf Athyl-harnstoff zur Einwirkung gebracht. Das Umsetzungs-
produkt war in organischen Losungsmitteln sehr 15slich, in Wasser wenig
16slich und konnte nicht krystallinisch erhalten werden. Auch hier zeigte
sich die Neigung zu Spaltungen und Nebenreaktionen.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

401, Heinrich Biltz und Ernst Peukert: 8-Athyl-harnsfiure und
8-Athyl-xanthin.
(Fingegangen am 24. Juli 1925.)

Bei Untersuchung der 3-Methyl-harnsiure hatte sich ergeben, dafl
von ihr nach sonst bewihrten Methoden nur auffallend wenig nahestehende
Abkdmmlinge zu gewinnen waren; weder das Glykol, noch die Glykol-dialkyl-
ither noch 5(4)-Alkoxy-isoharnsiure-Verbindungen. Erhalten wurde nur die
3-Methyl-5 (4)-chlor-isoharnsdure und die 3-Methyl-harnsiureglykol-halb-
dtherl). Um festzustellen, ob das mit der Stellung des Alkyls in 3 zusammen-
hingt, haben wir jetzt die homologe 3-Athyl-harnsiure bereitet und in
gleicher Weise gepriift.

3-Athyl-hamnsédure ist zuerst von Biilmann und Bjerrum?) hergestelit
worden, einmal durch Athylieren von Harnsiure und dann synthetisch nach
Behrend. In beiden Fillen war die Ausbeute gering, so da@l es aussichtslos
erschien, die fiir unsere Zwecke erforderliche Menge in gleicher Weise zu
gewinnen. Nach den ausgezeichneten FErfahrungen, die wir mit Traubes
Synthese gemacht hatten?), haben wir nun die 3-Athyl-harnsiure auf diesem
Wege bereitet.

Eine eingehende Priifung lehrte, daB von 3-Athyl-harnsiure nur die
gleichen Verbindungstypen abzuleiten waren wie von der 3-Methyl-ham-
siure; die gewonnenen Halbither und die Chlorisoverbindung &hneln den
entsprechenden Verbindungen der 3-Methyl-harnsidure weitgehend. Mit Di-
azo-methan wurde die bereits bekannte 3-Athyl-1.7.9-trimethyl-harnsiure
erhalten.

Nach bekannten Methoden wurde 3-Athyl-hamsdure in 3-Athyl-
8-chlor-xanthin, und dieses in 3-Athyl-xanthin und in 3-Athyl-
8-thioharnsiure {ibergefithrt. Mit Dimethylsulfat wurde 3-Athyl-1.7-di-
methyl-8-chlor-xanthin und daraus 3-Athyl-1.7-dimethyl-xanthin
und 3-Athyl-1.7-dimethyl-8-thio-harnsidure erhalten. 3-Athyl-chlor-

8) T.L. Davis, H. W. Underwood, Am. Soc. 44, 2595 [1922].

1) H. Biltz, M. Heyn, A. 413, 115 [1916]; B. 52, 771—773 [1919].
%) E. Biilmann, J. Bjerrum, B. 50, 844 [1917].

%) H. Biltz, M. Heyn, B. §2, 768 [1919].
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xanthin lie sich mit Bromithy] zu einem Didthyl-chlor-xanthin dthy-
lieren, das zu 3.7-Didthyl-harnsiure) umgesetzt wurde und die Athyle
also in den gleichen Stellen 3.7 enthédlt. Das Didthyl-chlor-xanthin liel} sich
zum 3.7-Didthyl-xanthin reduzieren.

Beschreibung der Versuche.
o-Cyanacetyl-o’-dthyl-harnstoff.

Die Ausgangsmaterialien, Cyan-essigsdure und Athyl-harnstoff, wurden
durch mehrtigiges Aufbewahren im Vakuum-Exsiccator sorgfiltig getrocknet;
das Essigsiure-anhydrid wurde durch Destillation gereinigt. Xin Gemisch
von 10 g Athyl-harnstoff, 10 g Cyan-essigsiure und 20 g Essigsiure-anhydrid®)
wurde unter Abschlufl durch ein Chlorcalcium-Rohr im Erlenmeyer-Kolben
mittels Wasserbades auf 75° erwdrmt. Die anfangs klare I0sung ging in
1/, Stdn. in einen dicken Brei iiber. Nach ejner weiteren 1/, Stde. wurde
mit Eiswasser gekiihlt. Die feste Masse (13 g} wurde zerrieben, abgesogen und
mit Ather gewaschen. Aus dem Filtrate wurden noch 4—35 g erhalten durch
Abdunsten des Athers, mehrfaches Abrauchen mit je 20 ccm Wasser auf dem
Wasserbade bei Unterdruck und Absaugen des kaum mehr nach Essigsiure-
anhydrid riechenden Riickstandes und Waschen mit Ather. Durch Um-
krystallisieren des Rohproduktes aus 300 ccm siedenden Wassers wurden
16 g reiner Cyanacetyl-dthyl-harnstoff erhalten. Nach der gleichen
Vorschrift lieen sich auch groflere Mengen, z. B. 30 g, bei entsprechender
Ausbeute verarbeiten. Farblose Prismen, die oft parallel verwachsen sind.
Schmp. 167° (k. Th.%), ohne Zersetzung).

0.1064 g Sbst.: 0.1816 g CO,, 0.0570 g H;O. — 0.0869 g Sbst.: 20.6 cem N (199,
750 mm)7?).

CH,O,N;. Ber. C 46.4, H 5.8, N 27.1. Gef. C 46.5, H 6.0, N 26.9.

Der Stoff 16ste sich in Kaltem Wasser wenig, in siedendem mit der un-
gefihren Loslichkeit 6; maBig in heifem, sehr wenig in kaltem Alkohol; sehr
wenig in Issigester, Benzol, Aceton; nicht in Ather, Petrolither.

1-Athyl-6-amino-uracil

Die Umlagerung des Cyanacetyl-dthyl-harnstoffs zum monocyklischen
Isomeren gelang auf die in der Iiteratur angegebenen Weisen®) nur unvollkommen.
Schlic8lich erwie sich Ammoniak als geeignetes Umlagerungsmittel.

In einem !/,-1-Erlenméyer-Kolben wurden 10 g gepulverter Cyanacetyl-
athyl-harnstoff, der nicht umkrystallisiert zu sein brauchte, mit 50 ccm
2-n. Ammoniaklosung durchgeschiittelt und dann in einem siedenden Wasser-
bade erwirmt. Wenn freies Ammoniak nicht mehr zu riechen war, wurden
2 ccm konz. Ammoniaklfsung hinzugegeben und das wiederholt, bis der
Ammoniakgeruch blieb. Die Umlagerung erfolgte, ohne daBl alles in Lisung
ging, in 3—5Stunden. Man verfolgt den Verlauf unter dem Mikroskope, wobei
man erkennt, daBl die nadelf6rmigen Prismen nach und nach verschwinden
und statt ihrer derbe Krystalle mit meist achteckigem Umri} auftreten. Da

%) H. Biltz, K. Sedlatschek, B. 57, 179 [1924].

5) vergl. Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer u. Co. D.R. P. 175415. C. 1906,
IT 1590.

%) = kurzes Thermometer.

™) Der Stickstoff wurde bei allen Analysen dieser Arbeit iiber 33-proz. Kalilauge
abgelesen.

§) W. Traube, B. 83, 3044 [1900], 46, 3843 [1913].
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heiBes Wasser das Ausgangsmaterial leicht, kaltes wenig 16st, das Umsetzungs-
produkt aber auch in heilem Wasser wenig 16slich ist, kann man den Um-
setzungsverlauf auch an einem Tropfen der klaren Losung beurteilen, der
auf ein Uhrglas gebracht wird: er erstarrt sofort zu einem Brei, wenn noch
Cyanacetyl-dthyl-harnstoff vorhanden ist, bleibt aber klar oder triibt sich
erst langsam und schwach, wenn die Umlagerung beendet ist. Nun wurde
mit Eiswasser gekiihlt, abgesogen und mit Ather gewaschen. Ausbeute 6.5 g.
Zers.-Pkt. 282° (k. Th.). Bemerkt sei, dafl auf diese Weise die freie cyclische
Verbindung, und nicht ein Ammoniumsalz erhalten wird. Zur volligen Reini-
gung, die fiir eine Weiterverarbeitung des Prdparates nicht erforderlich ist,
kann aus viel Wasser umkrystallisiert werden.

0.1246 g Sbst.: o0.2119 g CO,, 0.0668 g H,0. — o.1004 g Sbst.: 23.4 ccm N (187,
757 mum).

C,H,O,N,. Ber. C 46.4, H 5.8, N 27.1. Gel. C 46.4, H 6.0, N 26.8.

Der Stoff 16ste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in heilem mit der
Léslichkeit etwa 2; sehr wenig in Alkohol; kaum in Essigester; und fast nicht
in Aceton, Benzol, Ather, Petroldther.

1-Athyl-3-nitroso-6-amino-uracil

In ein Gemisch von 10 g gepulvertem I-Athyl-6-amino-uracil und einer
Iosung von 5 g Natriumnitrit in 200 ccm heilem Wasser wurde bei 60° anter
Umriihren innerhalb 1/, Stde. 50 ccm 10-proz. Essigsdure getropft. Aus der
sofort hellroten, bald prachtvoll rotvioletten Losung krystallisierte das rot-
violette Nitrosierungsprodukt als kleine Krystallnadeln aus. Wihrenddessen
war ein schwacher Geruch nach Isonitril wahrnehmbar. Nach Kiihlen mit
Eiswasser wurde abgesogen und mit Ather gewaschen. Ausbeute 1I g, d. L.
fast quantitativ. Umkrystallisiert wurde aus siedendem Wasser. Lange,
vierseitige, sprode Prismen mit dachformigen Enden. Zers.-Pkt. 249° (k. Th.).
0.0912 g Sbst.: 24.0ccm N (19°, 756 mm). — CgHZO;N,. Ber. N 30.4. Gef. N 30.1.

Der Stoff 16ste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem mit der
Loslichkeit etwa 1; sehr wenig in Alkohol; kaum oder nicht in Fssigester,
Aceton, Benzol, Ather, Petrolither; leicht in Sduren und Laugen, in letzteren
zu einer gelben Losung.

Ammoniumsalz: 1 g wurde mit konz. Ammoniaklésung zum Kochen erhitat,
bis eine gelbe Losung entstanden war. Dazu reichten etwa 8 ccm aus. Beim Kiihleu
mit Eiswasser kamen o.5 g ziegelrote, sechsseitige Prismen mit schrigen, einander
parallelen Endflichen. Ein im Vakuum-Exsiccator getrocknetes Priparat erwies sich
bei mehrtigigem Stchen an der Luft als bestdndig; feuchte Priparate gingen in die
Nitrosoverbindung iiber, was jman an einem Gemische von einer Probe mit einem Tropfen
‘Wasser unter dem Mikroskop schon beobachten kann: die Krystalle werden nach einigen
Minuten triib, und rotviolette Krystdllchen wachsen aus ihnen heraus, bis schliefllich
alles umgesetzt ist. Zers.-Pkt. 255° (k. Th.).

0.1276 g Sbst.: 38.7 ccm N (20°, 745 mm). — CgH,;O;N;. Ber. N 34.8. Gef. N 34.0.

Leicht 16slich in Wasser, Alkohol; kaum oder nicht in Chloroform, Benzol, Ather,
Petrolather.

1-Athyl-5.6-diamino-uracil.

Die Reduktion gelingt nur dann gut, wenn umkrystallisierte Nitroso-
verbindung und frisches, aus konz. Ammoniaklésung bereitetes Diammonium-
sulfid verwendet werden. 10 g I1-Athyl-5-nitroso-6-amino-uracil 18sten sich
in 100 ccm Ammoniumsulfid-Losung beim Umschiitteln zu mattgelbroter
Losung, aus der sich alsbald das eben beschriebene Ammoniumsalz abschied.
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Bei !/,-stdg. Erwirmen im Wasserbade auf 80° erfolgte Iosung, die Farbe
wurde gelb, und etwas Schwefel schied sich ab. ILinger zu erhitzen, erwies
sich als nicht zweckmiBig, da die Ausbeute dabei sinkt. Beim Kiihlen mit
Eiswasser kamen glinzende, hellgelbe Krystillchen, die sich schnell zu Boden
setzten. Zur weiteren Verarbeitung geniigt das schwefel-haltige Rohprodukt.
Da der Stoff durch Luft-Sauerstoff leicht zur Nitrosoverbindung zuriick-
oxydiert wird, ist er bald zu verarbeiten. Ausbeute 7 g. Zur Analyse wurde
er aus ausgekochtem Wasser umkrystallisiert. Kurze, gelbe Krystallsdulen
von rhombischem Querschnitte mit rechtwinklig angesetzten Endflichen.
Zers.-Pkt. 270° (k. Th.), nachdem von 250° ab langsam Dunkelfirbung be-
gonnen hatte.

0.1047 g Sbst.: o0.1619 g CQ,, 0.0565 g H,;0.

CeH,,O,N,. Ber. C 42.3, H 5.9. Gef. C 42.2, H 6.0.

Der Stoff 1oste sich in kaltem Wasser kaum, in kochendem mit der
Loslichkeit etwa 0.8, wobei eine gelbe, nach Griin fluorescierende Losung
entstand; kaum in Alkohol, Essigester, Benzol; nicht in Aceton, Ather,
Petroldther. Sduren und Laugen 16sten leicht.

1-Athyl-6-amino-uracil-5-dthylurethan.

In eine Losung von 5 g frischem Athyl-diamino-uracil in 50 cem 2-n.Salz-
sidure, die mit 11 g Chlor-ameisensiure-ithylester versetzt war, wurde unter
kriftigem Umrithren innerhalb !/, Stde. 100 ccm 2-n. Natronlauge getropft.
Es schieden sich glinzende Blittchen ab. Nach einer weiteren halben Stunde
Umriihrens wurde abgesogen und das Filtrat stark eingeengt, wobei ein
weiterer Anteil auskrystallisierte. Ausbeute 6.5 g, d. h. g0 % der berechneten.
Umkrystallisiert wurde aus der 15-fachen Menge kochenden Wassers. Flache,
ofter iibereinander gelagerte, zugespitzte Prismen. Ein Schmelzpunkt war
nicht festzustellen, weil oberhalb 150° RingschluB zu 3-Athyl-harnsiure
erfolgt.

0.0931 g Sbst.: 0.1519 g CO,, 0.0494 g H,0.

CoH,,O.N,. Ber. C 44.6, H5.8. Gef. C 44.5, H 5.9.

Der Stoff 16ste sich in kaltem Wasser wenig, in siedendem mit der L&slich-
keit etwa 0.67; die wilrige Losung zeigte schwache Fluorescenz nach Griin.
Sehr wenig 16slich in Alkohol, Aceton; nicht in Ather, Petrolither, Benzol.
Siduren und Laugen 19sten leicht.

3-Athyl-harnsiure.

Anteile von je 5g wurden im 200-ccm-Erlenmeyer-Kolben, also in
flacher Schicht, mittels des Olbddes, in das die Kolben tief eintauchten, 5Stdn.
auf 230—240° erhitzt. Der kaum gefirbte Riickstand wurde aus siedendem
Wasser, dem einige Tropfen Salzsiure und etwas Tierkohle zugesetzt waren,
umkrystallisiert. Anscheinend monokline, flache, durch parallele Endflichen
abgeschrigte Prismen, deren gegeniiberliegende spitze Ecken durch weitere,
kleine Flichen abgestumpft waren. Bei 360° erfolgte langsam Zersetzung
und Schwirzung. Die Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser, das bei 140° ent-
weicht.

0.0880, 0.1123 g Shst.: 0.1269, 0.1624 g CO,, 0.0379, 0.0404 g H,0. — o.1094 g
Shst.: 24.6 ccm N (18°, 757 mm). — 2.8810 g Sbst. verloren bei 140° 0.2433 g H,O.

CHO;N, + H;0. Ber. C 39.2, H 4.7, N 26.2, H,0 8.4.
Gef. ,, 39.3, 39.4, . 4.8, 4.9, ,, 259, » 8.4.
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Der Stoff l6ste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in heilem mit der

Loslichkeit etwa 0.5; 18slich in Lisessig; kaum oder nicht in Alkohol, Issig-
ester, Aceton, Chloroform, Ather, Petrolither.
T7 Léslichkeit der 3-Athyl-harnsiure: Gemessen wurde in zweierlei Weise®).
Einmal wurde in 300 ccm siedendes Wasser fein gepulverte, entwisserte Athyl-harn-
siure in sehr kleinen Anteilen bis zur Sittigung cingetragen, d. h. bis ein minimaler Uber-
schul} eine leichte, gleichmiflige Triibe erzeugt hatte. 278 g Loésung enthielten 1.45 g;
287 g enthielten 1.47 g. LdJslichkeit: 1:192 und 1:195.

Da bei dieser einfacheren Arbeitsweise eine Ubersittigung zu Irrtiimern fithren
kann, wurde auch das genauere Verfahren angewendet. 4 g Athyl-harnsiure und 1/, 1
reines Wasser wurden in einem ausgeddmpften 1-l-Erlenmeyer-Kolben 2 Stdn. unter
Riickflul gekocht. Dann wurde mit einer angewirmten, mit siedendem Wasser ge-
eichten Pipette mit Filteransatz je 100 ccm entnommen. Die Lsung wurde in einer
Platinschale eingedampft, und der Riickstand 10 Min. bei 105° getrocknet. Dabei wurden
0.5884 g und 0.5961 g Athyl-harnsiure-Monohydrat ausgewogen. Unter Beriicksich-
tigung der Dichte von siedendheiSfem Wasser berechnen sich daraus fiir 1 g wasserfreie
Athyl-harnsiure die Wassermengen 1:194 und 1:191. TUnter Beriicksichtigung, daf
die erste Bestimmungsreihe durch einen geringen Uberschufl an Athyl-harnsiure, die
letzten Bestimmungen durch Aufldsen von Glasbestandteilen einen geringen Plusfehler
haben kénnen, ist als Endergebnis die Loslichkeit 1:190 fiir entwisserte Athyl-ham-
sdure anzusetzen.

Trotz des langen Weges kann 3-Athyl-harnsiure in 2 Tagen hergestellt werden,
wenn die Mutterlaugen von der Darstellung des Cyanacetyl-dthyl-harnstoffs und des
Urethans fiir spitere Verarbeitung beiseite gestellt werden. Am ersten Tage wird
Cyanacetyl-dthyl-harnstoff (21, Stdn.), 1-Athyl-6-amino-uracil (4—s5 Stdn.) und die
Nitrosoverbindung (1 Stde.) hergestellt; diese krystallisi.rt iiber Nacht im Eisschranke
aus. Am zweiten Tage wird reduziert (1 Stde.), das Urethan bereitet (2 Stdn.) und
dieses in 5 Stdn. zur Athyl-harnsiure verbacken. So wurden die betrichtlichen Mengen,
die fiir eine nihere Untersuchung der Umsetzungen nétig waren, gewonnen.

3-Athyl-1.7.9-trimethyl-harnsiure.

Die Methylierung mit Diazo-methan erfolgte glatt. 0.3 g waren in
2 Tagen umgesetzt, ohne dafl ersichtlich Idsung erfolgt wire. Ausbeute
0.3 g. Umkrystallisiert wurde 2-mal aus Alkohol. Sehr gut ausgebildete
Rhomboederchen. Schmilzt, ebenso wie ein Priparat von Max, das aus
1.7.9-Trimethyl-harnsidure mit Diazo-dthan gewonnen warl0), bei 240° (k. Th.)
ohne Zersetzung. Bei hdherer Temperatur erfolgt Sublimation. Auch die
Loslichkeiten waren ebenso wie bei dem Maxschen Priparate.
0.0912 g Sbst.: 18.5 ccm N (19°, 758 mm). — C;H,,O;N,. Ber. N 23.5. Gef. N 23.3.

Durch Abrauchen mit konz. Salzsiure auf dem Wasserbade liel sich
weder das in 9 stehende Methvl noch das Athyl aus 3 entfernen?).

3-Athyl-5(4)-chlor-isoharnsiure.

Zur Herstellung dieses sehr hygroskopischen Stoffes ist schnelles, sorg-
filtiges Arbeiten erforderlich. In ein Gemisch von 1 g feingepulverter, bei
140° entwisserter 3-Athyl-harnsiure, 8 ccm Eisessig und 2 ccm Essigsiure-
anhydrid, die frisch destilliert waren, wurde unter Kiihlung durch Eiswasser
und Umschwenken lebhaft Chlor geleitet, bis in 2—3 Min. alles geldst war.
Unter weiterem Kiihlen kamen beim Anreiben der Wandung kleine, farb-

%) H. Biltz, M. Hevn, A. 413, 120 [1916]; B. 52, 783 [1919].
10y H, Biltz, Fr. Max, B. 58, 2338 19z20..
1) vergl. H: Biltz, K. Sedlatschek, B. 7, 170, 182 [1024].
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lose Krystillchen. Nach 1/, Stde. wurde abgesogen, mit etwas Eisessig und
dann reichlich mit entwissertem Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator
getrocknet. Im Schmelzpunkts-Réhrchen wurde von 150° ab Rétung und
weiterhin Dunkelfirbung beobachtet.

Die Analyse gelang, als eine Probe eben abgesogenes, dtherfeuchtes
Priparat in ein gewogenes Schiffchen gebracht und nach Trocknung im
Vakuum-Exsiccator gewogen wurde.

o.1205 g Sbst.: o.1601 g CO,, 0.0355 g H,0, o.0187 g Cl.
CH,O,N,Cl. Ber. C 36.4, H 3.1, Cl15.4. Gef. C 36.2, H 3.3, Cl 15.5.

Gegen Wasser ist der Stoff aullerordentlich unbestidndig. Schon Spuren
veranlassen Zerflielen und Zersetzung. Zur nidheren Untersuchung der
Umsetzung wurden 0.5 g in einem Schilchen offen iiber Nacht stehengelassen.
Der Sirup wurde mit Wasser aufgenommen und mit 50 ccm Ather ausge-
schiittelt. Der Ather-Auszug lie8 keinen Riickstand: also war kein Kaffolid
entstanden; ebensowenig, als die Chlorisoverbindung mit Eiswasser umgesetzt
wurde. Dagegen lieBen sich aus einer Lisung von 0.5 g in 3 ccm Wasser mit
Schwefelwasserstoff 0.15 g Didthyl-alloxantin?) niederschlagen. Es
wurde aus wenig Wasser umkrystallisiert. Schmp. 209° (k. Th.). Mit Ferro-
sulfat und Ammoniak gab es Tiefdunkelblau-Firbung. Hieraus folgt, daf
die Athyl-chlor-isoharnsiure durch Wasser zu Harnstoff und Athyl-
alloxan umgesetzt ist.

Reduktion: 0.3 g 3-Athyl-chlor-isoharnsiure wurden mit 5 ccm 10-proz.
Kaliumjodid-Lésung iibergossen. Sofort schied sich 3-Athyl-harnsiure
unter Freiwerden von Jod ab. Ausbeute 0.2 g.

3-Athyl-harnsiureglykol-methylhalbéther.

0.5 g frisch bereitete Athyl-chlor-isoharnsiure wurden mit 5 ccm ent-
wissertem Methylalkohol, der durch eine Kiltemischung gekiihlt war, iiber-
gossen. Nach Eindunsten der ILdsung im Vakuum-Exsiccator blieb eine
klebrige Krystallmasse, die beim Verreiben mit 5 ccm eiskaltem Wasser
0.3 g Halbidther hinterlief. Umkrystallisiert wurde aus wenig siedendem
Wasser. Anscheinend monokline, meist vierseitige Prismen, die durch zwei
parallele Endflichen schief abgeschnitten sind; zuweilen sind zwei Lings-
kanten durch zwei weitere Flichen abgestumpft. Leichte Rétung von 180°
ab; Zers.-Pkt. 195° (k. Th.).

0.0967 g Sbst.: 0.1394 g CO,, 0.0432 g HO. — o0.1224 g Sbst.: 24.5 com N (199,
750 mm),
CeH,,O(N,. Ber. C 39.3, H 5.0, N 23.0. Gef. C39.3, H5.0, N 22.7.

Der Stoff 16ste sich in kaltem Wasser wenig, in siedendem mit der Loslich-

keit etwa 5; 16slich in Alkohol; wenig in Essigester, Aceton; nicht in Ather,
Benzol, Petrolidther.

Reduktion: 0.3 g wurde mit 3 ccm rauchender Jodwasserstoffsdure
unter wiederhottem Zusatze von einem Kérnchen Phosphoniumjodid auf dem
Wasserbade reduziert. Eindampfen bei Unterdruck auf dem Wasserbade und
Krystallisieren des sirupGsen Riickstandes aus wenig Alkohol lieferte 0.1 g
Hydantoin.

1) H, Biltz, K. Sedlatschek, B. 87, 179 [1924].
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3-Athyl-harnsidureglykol-dthylhalbdther: In gleicher Weise wurde der
Athylhalbither hergestellt. Krystallform &#hnlich; anscheinend ebenfalls monoklin.
Von 160° ab Rétung; Zers.-Pkt. 189° (k. Th.).

0.1004 g Sbst.: 18.8 cem N (189, 754 mm). — C,H, ,O,N,. Ber. N 21.7. Gef. N 21.4.

Die Loslichkeiten waren wie beim Methylhalbither; in siedendem Wasser ebenfalls 5.

Um Volldther des 3-Athyl-harnsiureglykols herzustellen, wurde die Chlor-
isoverbindung in ein Gemisch von entwissertem Methylalkohol und Pyridin, das durch
Eis und Kochsalz oder durch festes Xohlendioxyd gekiihlt war, eingeiragen. Aber auch
unter diesen besonders milden Bedingungen entstand nur der Halbdther. Ebenso bei
Einwirkung von Chlor auf ein Gemisch von Athyl-harnsiure und entwissertem Methyl-
alkohol.

3-Athyl-8-chlor-xanthin.

5g gepulverte, wasserfreie 3-Athyl-harnsiure wurden mit 50 g Phosphor-
oxychlorid in einem weiten Einschmelzrohre 8 Stdn. im Schiittelofen auf
130—135° Ofentemperatur erhitzt. Wenn noch nicht alles gelost war, wurde
das Erhitzen noch 4 Stdn. weiter fortgesetzt. Beim Offnen war kein Druck
im Rohre. Der braune Inhalt wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade
eingedampft und der Riickstand mit 100 ccm entwissertem Alkohol im
selben Kolben 3 Stdn. unter Riickflu3 gekocht. Dabei verschwand die pech-
artige Masse, und statt jhrer fiel 3-Athyl-8-chlor-xanthin als hellbraun-
liche Krystallmasse aus. Nach Kiihlen mit Eiswasser wurde abgesogen und
aus dem Filtrate durch Einengen der Rest gewonnen; insgesamt 4 g Roh-
produkt. Umkrystallisiert wurde aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle.
Sternférmig angeordnete Nadeln. Zers.-Pkt. 295° (k. Th., unter schwach
rétlicher Fédrbung).

0.1203 g Sbst.: 0.1722 g CO,, 0.0363 g H,0, o.0197 g CL

CH,0,N,Cl. Ber. C 39.1, H 3.3, Cl16.5. Gef. C 39.0, H 3.4, Cl 16.4.

Der Stoff 16ste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem mit
der Loslichkeit etwa 0.77; wenig in Alkohol, Aceton, Essigester; kaum in
Benzol, Ather; nicht in Chloroform, Petrolither. FEisessig 16ste schon bei
Zimmertemperatur leicht. Verdiinnte Laugen, auch Ammoniak, 16sten leicht
und lieBen beim Ubersittigen mit Mineralsiuren wieder fallen. Auch heile
Mineralsduren losten; aus diesen Losungen krystallisierte das Chlor-xanthin
beim Abkiihlen unverindert wieder aus. So auch aus 30-proz. Uberchior-
sdure-Losung: ein Perchlorat entstand nicht. Neigung zur Salzbildung war
nicht festzustellen.

Durch Erhitzen mit Laugen, auch mit stark verdiinnten, wird 3-Athyl-
harnsiure zuriickgebildet. Schon n/,-Natronlauge bewirkte die Umsetzung.

3-Athyl-xanthin.

1g 3-Athyl-8-chlor-xanthin wurde auf dem Wasserbade mit §cem
rauchender Jodwasserstoffsdure reduziert, wobei frei werdendes Jod von Zeit
zu Zeit durch Zugabe von etwas Phosphoniumjodid gebunden wurde. Nach
starkem Eindampfen bei Unterdruck auf dem Wasserbade krystallisierte
das Hydrojodid als ziemlich derbe Krystillchen aus. Fs wurde durch Ab-
rauchen mit Ammoniaklosung in die freie Base iibergefiihrt. Diese wurde
aus Wasser uinter Zugabe von etwas Tierkohle umkrystallisiert; nochmaliges
Umkrystallisieren aus Wasser reinigte vollkommen. Feine, zugespitzte,
nadelartige Prismen. Rétlich von 275° ab; Zers.-Pkt. 29q9® (k. Th.).
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0.1231 g Sbhst.: o.210r g CO,, 0.0506 g H,0. — o.1110 g Sbst.: 30.4 cem N (200,
741 mm).

CH O,N,. Ber. C 46.6, H 4.5, N 31.1. Gef. C 46.5, H 4.6, N 30.6.

Der Stoff 16ste sich in kaltem Wasser kaum, in siedendem mit der Loslich-
keit etwa 0.4; noch weniger in Alkohol, Aceton, Benzol, Ather; Chloroform
16ste leicht. Mineralsduren und Laugen, auch Ammoniak, nahmen schon bei
Zimmertemperatur auf.

3-Athyl-8-thio-harnsiure.

3 g 3-Athyl-8-chlor-xanthin wurden mit 30 ccm #-Kaliumhydrosulfid-
Losung 3 Stdn. in siedendem Wasserbade erhitzt. Die klare Losung wurde.
mit Salzsiure angesduert, wobei ein Gemisch von Athyl-thio-harnsiure und
Schwefel unter Entweichen von Schwefelwasserstoff ausfiel. Nach Kiihlen
durch Eiswasser wurde abgesogen und das Filtrat auf etwa 30 ccm einge-
-dampft, wobei sich der Rest abschied. Das Rohprodukt (3 g) wurde zur
Trennung von Schwefel mit heiler verd. Natronlauge aufgenommen und das
Filtrat durch Ansiuern gefillt. SchlieBlich wurde aus der 50-fachen Menge
Wasser umkrystallisiert. Zu Biischeln vereinigte, anscheinend monokline
Prismen. Zers.-Pkt. 365 —370° (k. Th.).
©.1003 g Sbst.: 23.1 ccm N (19°, 752 mm). — CHON,S. Ber. N 26.4. Gef. N 26.2.

Der Stoff 16ste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem mit der
Loslichkeit etwa 2; sehr wenig in Alkohol, Benzol; kaum oder nicht in Aceton,
Essigester, Chloroform, Petrolither. Laugen, auch Ammoniak, losten schon
bei Zimmertemperatur, verd. Mineralsduren beim Erhitzen auf.

3-Athyl-1.7-dimethyl-8-chlor-xanthin.

Eine Losung von 2 g 3-Athyl-8-chlor-xanthin in 25 ccm 10-proz. Natron-
lauge wurde mit 6 ccm Dimethylsulfat !/, Stde. kriftig geschiittelt. Nach
3 Stdn. wurden die derben Krystallnadeln der Dimethylverbindung aus der
noch alkalischen Losung abgesogen; ein Rest von 0.5 g schied sich aus dem
Filtrate auf Zusatz von 5 g Natriumacetat oder mit konz. Natronlauge ab.
Das Rohprodukt wurde 2-mal aus Wasser, das erste Mal unter Zugabe von
etwas Tierkohle, umkrystallisiert. Feine Krystallnadeln; unter dem Mikro-
skope lange, anscheinend monokline, vierseitige Prismen mit schrigen, einander
parallelen Endflichen oder mit spitzer Endigung. Schmp. 112° (k. Th., ohne
Zersetzung).

o.1142 g Sbst.: 0.1729 g CO,, 0.0504 g H,0, o.0154 g Cl.

C,H,,0,N,Cl + H;O. Ber. C 41.4, H 5.0, C113.6. Gef. C 41.3, H 3.9, Cl 13.5.

Loslich in kaltem Wasser, bei Siedehitze mit der Loslichkeit etwa 7;
leicht 16slich in Alkohol, Essigester, Ather; sehr leicht in Aceton, Benzol,
Chloroform, Mineralsduren. Wenig l6slich in 10-proz. Natronlauge. Be-
merkenswert ist, dall der Stoff sich auch in Dimethylsulfat 16st; deshalb ist
bei seiner Darstellung zu warten, bis alles Dimethylsulfat umgesetzt ist.

Ein Perchlorat bildet er ebensowenig wie 3-Athyl-chlor-xanthin. Aus einer
Losung von o.5g in 1 ccm heiller, 30-proz. Uberchlorsiure krystallisierte beim Ab-
kiithlen nichts. Erst nach starkem FEindunsten schied sich das freie Chlor-zxanthin in
Krystallen ab.

Ein Versuch, das Chlor durch Hydroxyl zu ersetzen, fiihrte nicht zum Ziel. Waht-
scheinlich etfolgte ein Abbau durch Lauge dhnlich wie beim Kaffein.
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3-Athyl-1.7-dimethyl-xanthin.

Aus 1 g 3-Athyl-1.7-dimethyl-8-chlor-xanthin wurde durch Reduktion
mit Jodwasserstoff 0.5 g reines Athyl-dimethyl-xanthin erhalten. Aus
der Reduktionsldsung krystallisierte nach-starkem Einengen bei Unterdruck
auf dem Wasserbade zunichst das Hydrojodid als leicht zerflieBliche Krystalle
von rhombischem Umrisse, das durch Abrauchen mit Ammoniaklésung in die
freie Base iibergefithrt wurde. Umkrystallisiert wurde 2-mal aus je 3 ccm
Alkohol unter Zusatz von entwissertem Ather. Feine, biegsame Krystall-
nadeln, die dem Kaffein dhneln. Schmp. 128° (k. Th., ohne Zersetzung).

0.0946 g Sbst.: 22.1 ccm N (20°% 748 mm)., — C.H,;,0,N,. Ber. N 26.9. Gef. N 26.3.

Leicht 16slich in den iiblichen Ldsungsmitteln; weniger in Ather, Petrol-
dther. Sublimierbar.

Perchlorat: o.5g Athyl-dimethyl-xanthin wurden in 2 ccm heiler, 30-proz.
Uberchlorsiure-Losung gelost. Beim Kiihlen mit Eiswasser krystallisierte das Per-
chlorat. Sechsseitige Tifelchen., Beim Versuch einer Schmelzpunkts-Bestimmung er-
folgte oberhalb 300° eine heftige Explosion, die den Apparat vollig zertriimmerte.

3-Athyl-i.7-dimethyl-8-thio-harnsiure.

Eine Losung von I g Athyl-dimethyl-chlor-xanthin in 15 cem frischer
n-Kaliumhydrosulfid-Losung wurde 1 Stde. im Wasserbade “erhitzt. Beim
Erkalten krystallisierte etwas Athyl-dimethyl-thio-hamsiure aus. Beim
Ansiuern fiel der Rest mit etwas Schwefel aus. Abgesaugt wurde nach Kiihlen
mit Eiswasser und gereinigt durch Ldsen in verdiinnter, warmer Natron-
lauge, Abfiltrieren von Schwefel, Féllen des Filtrats mit Salzsdure und Um-
krystallisieren aus heiBem Wasser mit etwas Tierkohle. Ausbeute 0.8 g.
Anscheinend monokline Prismen mit rhombischem Querschnitte und schrigen,
einander parallelen Endflichen. Schmp. 272° (k. Th., ohne Zersetzung).

0.1044 & Sbs:c.: 0.1715 g CO,, 0.0479 g H,0, o.1006 g BaS0O,.
CoH,,0,N,S. Ber. C 45.0, H 5.0, S 13.4. Gef. C 44.8, H 5.1, S 13.2.

In kaltem Wasser 1oste sich der Stoff sehr wenig, in heilem Wasser
leichter; 16slich in heilem FEisessig; méiBig 16slich in Alkohol, Essigester,
Chloroform; wenig in Aceton; nicht in Ather, Petrolither. Iaugen, auch
Ammoniak 16sten leicht und lieBen auf Sdurezusatz wieder fallen. Auch
heile verdiinnte Mineralsduren 16sten.

3.7-Didthyl-8-chlor-xanthin.

Beim Athylieren wurde — anders als bei Einfiihrung von Methyl —
nur 1 Athyl aufgenommen. FEine Losung von 1 g 3-Athyl-8-chlor-xanthin
in 50 ccm 10-proz. Kalilauge wurde im Einschmelzrohre mit 8 ccm Brom-
dthyl 4 Stdn. im Schiittelofen auf 100° erhitzt. Beim (ffnen etwas Druck.
Der saure Rohrinhalt wurde auf dem Wasserbade eingedampft und der fein-
gepulverte Riickstand mit 50 ccm Chloroform ausgekocht. Der Abdampfungs-
riickstand des Auszuges wurde in 5 ccm entwissertem Alkohol gelost und
durch Zugabe von 10 ccm entwissertem Ather zur Krystallisation gebracht.
Ausbeute 0.7 g. Asbestartige, biegsame Nadeln. Schmp. 238° (k. Th., ohne
Zersetzung).

0.1113 g Shst.: 0.1812 g CO,, 0.0463 g H,0, o.0161 g Cl
CoH,,0,N,Cl. Ber. C 44.5, H 4.6, Cl 14.6. Gef. C 44.4, H 4.7, Cl 14.5.
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Der Stoff 1oste sich sehr leicht in Wasser, ‘Athyl- und Methylalkohol,
Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol; kaum in Ather, Petrolither. Mineral-
sduren und Laugen l6sten leicht.

Uberfithrung in 3.7-Didthyl-harnsiure.

Der Nachweis der Stellung des bei Athylierung von 3-Athyl-8-chlor-
xanthin eingetretenen Athyls gelang durch Uberfiihrung in die zugehérige
Diidthyl-harnsdure. Es entstand die von Sedlatschek?!3) dargestellte 3.7-Di-
dthyl-harnsdure. 0.05 g 3.7-Didthyl-8-chlor-xanthin wurden mit I ccm verd.
Natronlauge 2o Min. im siedenden Wasserbade erhitzt. Aus der schwach
angesiuerten Ldsung krystallisierten Blittchen von rhombischem Umrisse.
Schmp. 350° (k. Th., ohne Zersetzung). Das Priparat stimmte in seinen
Eigenschaften .mit dem Sedlatschekschen Priparate iiberein und unter-
schied *sich von der sonst noch in Betracht kommenden I.3-Didthyl-harn-
‘sdure, die Sembritzkil?) beschrieben hat.

3.7-Didthyl-xanthin.

1 g 3.7-Didthyl-8-chlor-xanthin wurde mit 5ccm Jodwasserstoffsdure
und etwas Phosphoniumjodid auf dem Wasserbade reduziert. Aus der bei
Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampften Losung krystallisierte das
Hydrojodid, das durch Abrauchen mit Ammoniaklosung auf dem Wasserbade
in die freie Base iibergefithrt wurde. Zur Trennung von Ammoniumjodid
wurde mit 30 cem Chloroform ausgezogen und der siruptse Abdampfungs-
riickstand der Chloroformidsung mit einigen Tropfen Alkohol verriebeu,
worauf Krystallisation einsetzte. Umkrystallisiert wurde aus wenig Wasser.
Feine, sechsseitige Prismen mit schriger Endfliche. Ausbeute 0.5 g. Schmelz-
punkt 183° (k. Th., ohne Zersetzung). Bei héherer Temperatur Sublimation.

0.0996 g Sbst.: 0.1890 g CO,, 0.0537 g H,0.

CoH,;qO,N,. Ber. C 519, H 5.8. Gef. C 51.8, H 6.0.

Der Stoff 16ste sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Essigester; leicht in
Benzol, Aceton, Chloroform ; wenig in Ather, Petrolither. Sduren und Laugen
nahmen leicht auf.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

13) H. Biltz, K. Sedlatschek, B. 87, 197 [1924].
4) K. Sembritzki, B. 80, 1823 [1897].



