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Diese Erfahrungen zeigen, daB der Umsetzungsverlauf kompliziert ist . 
Schon bei einer verhaltnismiiJ3ig 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 Underwood3) untersucht sind. 

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

B r es l  a u , Chemisches Institut der Universitat. 

401. Heinrich B i l t s  und Ernet Peukert: 8-khyl-harnellure und 
8-Attiyl-xanthin. 

(Eingegangen am 24. Juli 1925.) 
Bei Untersuchung der 3-Methyl-harnsaure hatte sich ergeben, daB 

von ihr nach sonst bewahrten Methoden nur auffallend wenig nahestehende 
Abkommlinge zu gewinnen waren; weder das Glykol, noch die Glykol-dialkyl- 
Sither noch 5 (4)-Alkoxy-isoharnsauie-Verbindungen. Erhalten wurde nur die 
3-Methyl-5 (4)-chlor-isoharnsaure und die 3-Methyl-harnsaureglykol-halb- 
atherl). Urn festzustellen, ob das mit der Stellung des Alkyls in 3 zusammen- 
hangt, haben wir jetzt die homologe 3-Athyl-harnsaure bereitet und in 
gleicher Weise gepriift. 

3-Athyl-harnsaure ist zuerst von B ii lm an  n und B j er r  u m 2, hergestellt 
worden, einmal durch Athylieren von Harnsaure und dann synthetisch nach 
Behrend. In  beiden Fallen war die Ausbeute gering, so daB es aussichtslos 
erschien, die fur unsere Zwecke erforderliche Menge in gleicher Weise zu 
gewinnen. Nach den ausgezeichneten Erfahrungen, die wir mit Traubes 
Synthese gemacht hatten3), haben wir nun die 3-Athyl-harnsaure auf diesein 
Wege bereitet. 

Eine eingehende Priifung lehrte, d& von 3-Athyl-harnsaure nur die 
gleichen Verbindungstypen abzuleiten waren wie von der 3-Methyl-harn- 
saure; die gewonnenen Halbather und die Chlorisoverbindung ahneln den 
entsprechenden Verbindungen der 3-Methyl-harnsaure weitgehend. Mit Di- 
azo-methan wurde die bereits bekannte 3-Athyl-1.7.g-trimethyl-harnsaure 
erhalten. 

Nach bekannten Methoden wurde 3-Bthyl-harnsaure in 3-A thyl-  
8-chlor-xanthin,  und dieses in 3-Athpl-xanthin und in g-Athyl- 
8 - t hi oha r ns aur  e iibergefiihrt. Mit Dimethylsulfat wurde 3 - A t  h y 1- 1.7 - d i - 
methyl- 8 -c hlo r - x an  t hin und daraus 3 - A t  h y 1 - 1.7 - dime t h y 1- x a n t hin 
und 3 - A t  h y 1 - 1.7 -dime t h y 1 - 8 - t hi o -ha r ns a u r e erhalten. 3-Athyl-chlor- 

*) T.L. D a v i s ,  H. W. Underwood, Am. SOC. 44, 2595 [1922]. 
1) H. B i l t z ,  M. Heyn. A. 413. 115 [1916]; B. 62. 771-773 [rgrg]. 
*) E. Biilmann, J. B j e r r u m ,  B. 50, 844 [rgI7]. 
3, H. B i l t z ,  M. Heyn,  B. 5% 768 [19rg]. 
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xanthin lid sich mit Bromathyl zu ejnern Dia thy l - ch lo r -xan th in  athy- 
lieren, das zu 3.7-Diathyl-harnsaure*)  umgesetzt wurde und die Athyle 
also in den gleichen Stellen 3.7 enthalt. Das Diathyl-chlor-xanthin lie0 sich 
zuin 3.7 - Di a t h y  1- x a n t h in  reduzieren. 

Beschreibung der Versuche. 
0) - c y a n  ace t y 1 -to'- 5 t h y  1- h a r n s t o f f . 

Die Ausgangsmaterialien, Cyan-essigsaure und Athyl-harnstoff, wurden 
durch mehrtagiges Anfbewahren im Vakuum-Exsiccator sorgfaltig getrocknet; 
das Essigsaure-anhydrid wurde durch Destillation gereinigt. Ein Gemjsch 
von 10 g Athyl-harnstoff, 10 g Cyan-essigsaure und 20 g Essigsaure-anhydrid5) 
wurde unter AbschluB durch ein Chlorcalcium-Rohr im Erlenmeyer-Kolben 
mittels Wasserbades auf 75O erwarmt. Die anfangs klare Losung ging in 
11/,Stdn. in einen dicken Brei iiber. Nach einer weiteren l/,Stde. wurde 
mit Eiswasser gekiihlt. Die feste Masse (13 g) wurde zerrieben, abgesogen und 
rnit Ather gewaschen. Aus dem Filtrate wurden noch 4-5 g erhalten durch 
Abdunsten des -4thers, mehrfaches Abrauchen mit je 20 ccm Wasser auf dem 
Wasserbade bei Cnterdruck und Absaugen des kaum mehr nach Essigsaure- 
anhydrid riechenden Riickstandes und Waschen mit Ather. Durch Um- 
krystallisieren des Rohproduktes aus 300 ccm siedenden Wassers wurden 
16 g reiner Cyanacetyl-athyl-harnstoff erhalten. Nach der gleichen 
Vorschrift lieBen sich auch groaere Mengen, z. B. 30 g, bei entsprechender 
Ausbeute verarbeiten. Farblose Prismen, die oft parallel verwachsen sind. 
Schrnp. 1670 (k. Th.6), ohne Zersetzung). 

0.1064 g Sbst.: 0.1816 g CO,, 0.0570 g H,O. - 0.0869 g, Sbst.: 20.6 ccm N (19~.  
750 mm) '1. 

C,H,O,N,. Ber. C 46.4, H 5.8, N 27.1. Gef. C 46.5, H 6.0, N 26.9. 
Der Stoff loste sich in lialtem Wasser wenig, in siedendem mit der un- 

gefahren Gslichkeit 6;  maBig in heaern, sehr wenig in kaltem Alkohol; sehr 
wenig in Essigester, Benzol, Aceton ; nicht in Ather, Petrolather. 

I -Athyl-6-amino-uraci l .  
Die U m l  age  r u n g d e s C y 8x1 ace  t y 1 - at h y 1 - h a r  n s t of f s zum monocyklischen 

Isomeren gelang auf die in der Literatur angegebenen Weisen*) nur unvollkommen. 
SchlieBlich erwieJ3 sich Ammoniak  als geeignetes Umlagerungsmittel. 

In einem l/pl-Erlenmeyer-Kolben wurden 10 g gepulverter Cyanacetyl- 
athyl-hamstoff, der nicht umkrystallisiert zu sein brauchte, rnit 50 ccm 
2-71. Ammoniaklosung durchgeschiittelt und dann in einem siedenden Wasser- 
bade erwarmt. Wenn freies Ammoniak nicht mehr zu riechen war, wurden 
2 ccm konz. Ammoniaklosung hinzugegeben und das wiederholt, bis der 
Ammoniakgeruch blieb. Die Umlagerung erfolgte, ohne daf3 alles in I$sung 
ging, in 3-5Stunden. Man verfolgt den Verlauf unter dem Mikroskope, wobei 
man erkennt, da13 die nadelformigen Prismen nach und nach verschwinden 
und statt ihrer derbe Krystalle mit meist achteckigem Umril3 auftrcten. Da 

4) H. Bi l tz ,  K. Sedla t schek ,  B. 57, 179 [1g24]. 
6 )  vergl. F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  u. Co. D. R. P. 175415. 

8 )  = kurzes Thermometer. 
7 )  Der Stickstoff murde bei allen Analysen dieser -4rbeit iibcr yyproz. Kalilauge 

*) W. T r a u b e ,  B. 33, 3044 [rgoo]. 46, 3843 [1g13]. 

C. 1906, 
I1 1590. 

abgeiesen. 
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heiBes Wasser das Ausgangsmaterial leicht, kaltes wenig lost, das Umsetzungs- 
produkt aber auch in heil3em Wasser wenig loslich ist, kann man den Um- 
setzungsverlauf auch an einem Tropfen der klaren Losung beurteilen, d?x 
auf ein Uhrglas gebracht wird: er erstarrt sofort zu einem Brei, wenn noch 
Cyanacetyl-athyl-harnstoff vorhanden ist, bleibt aber klar oder triibt sich 
erst langsani und schwach, wenn die Umlagerung beendet ist. Nun wurde 
mit Eiswasser gekuhlt, abgesogen und mit Ather gewaschen. Ausbeute 6. j g. 
2ers.-Pkt. z8z0 (k. Th.). Bemerkt sei, daW auf diese Weke die f re ie  cyclische 
Verbindung, und nicht ein Ammoniumsalz erhalten wird. Zur viilligen Reini- 
gung, die fur eine Weiterverarbeitung des Praparates nicht erforderlich ist, 
kann aus vie1 Wasser umkrystallisiert werden. 

0.1246 g Sbst.: 0.2119 g CO,, 0.0668 g H,O. - 0.1004 g Sbst.: 23.4 ccm N ( 1 8 ~ .  
757 -1. 

C,H,0,N3. Ber. C 46.4, H 5.8, N 27.1. Gef. C 46.4, H 6.0, N 26.8. 
Der Stoff loste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in heiBem mit der 

I$slichkeit etwa 2 ;  sehr wenig in Alkohol; kaum in Essigester; und fast nicht 
in Aceton, Benzol, Ather, Petrolather. 

I - A  t h y  1- 5 - n i t r o  so - 6 - amin  0-u r ac  i 1. 
In ein Gemisch von 10 g gepulvertem 1-Athyl-6-amino-uracit und einer 

Msung vqn 5 g Natriumnitrit in zoo ccm heiBem Wasser wurde bei 60° hnter 
Umriihren innerhalb Stde. 50 ccrn ro-proz. Essigsaure getropft. Am der 
sofort hellroten, bald prachtvoll rotvioletten Lijsung krystallisierte das rot- 
violette Nitrosierungsprodukt als kleine Erystallnadeln am. Wahrenddessen 
war ein schwacher Geruch nach Isonitril wahrehmbar. Nach KWen mit 
Eiswasser wurde abgesogen und rnit Ather gewaschen. Ausbeute 11 g, d. b. 
fast quantitativ. Umkrystallisiert wurde aus siedendem Wasser. Lange, 
vierseitige, sprode Prismen rnit dachformigen Enden. 2ers.-Pkt. Z4go (k. Th.). 
0.0912 g Sbst.: 24.0 ccm N (19~. 756 mm). - C,H80,N,. Ber. N 30.4. Gef. N 30.1. 

Der Stoff loste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem rnit der 
Loslichkeit etwa I ;  sehr wenig in Alkohol; kaum oder nicht in Essigester, 
Aceton, Benzol, Ather, Petrolather; leicht in Sauren und Laugen, in letzteren 
zu einer gelben Ikisung. 

Ammoniumsalz:  I g wurde rnit konz. Ammoniaklosung zum Kochen erhitzt, 
bis eine gelbe LBsung entstanden war. Dazu reichten etwa 8 ccm aus. Beim Kiihleu 
mit Eiswasser kamen 0.5 g ziegelrote, sechsseitige Prismen mit schragen, einander 
parallelen Endflachen. Ein im Vakuum-Exsiccator getrocknetes Praparat erwies sich 
bei mehrtagigem Stehen an der t u f t  als bestandig; feuchte Praparate gingen in die 
Nitrosoverbindung iiber, was fman an einem Gemische von einer Probe mit einem Tropfen 
Wasser unter dem Mikroskop schon beobacht'en kann: die Krystalle werden nach einigen 
Minuten triib. und rotviolette Krystallchen wachsen aus h e n  heraus, bis schliefllich 
alles umgesetzt ist. 
0.1276 g Sbst.: 38.7 ccm X (zoo, 745 mm). - C,H,,O,N,. Gcf. N 34.0. 

Leicht loslich in Wasser, Alkohol, kauni oder nicht in Chloroform, Benzol, Ather, 
Petrolather. 

2ers.-Pkt. z55O (k. Th.). 
Ber. N 34.8. 

I- At  hyl-  j.G-diamino-uracil.  
Die Keduktion gelingt nur dann gut, wenn umkrystallisierte Nitroso- 

verbindung und frisches, aus konz. 4mmoniaklosung bereitetes Diammonium- 
sulfid venvendet werden. 10 g 1-.4thyl- j-nitroso-6-amino-uracil losten sich 
in IOO ccm Ammoniumsulfid-Losung beim Umschutteln zu mattgelbroter 
Losung, aus der sich alsbald das eben beschriebene Aninioniumsalz abschied. 
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Bei l/*-stdg. Erwarmen im Wasserbade auf 80° erfolgte Lbsung, die Farbe 
wurde gelb, und etwas Schwefel schied sich ab. Langer zu erhitzen, erwies 
sich als nicht zweckmaI3ig, da die Ausbeute dabei sinkt. Beim Kiihlen mit 
Eiswasser kamen glanzende, hellgelbe Krystallchen, die sich schnell zu Boden 
setztcn. 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 Krystallsaulen 
von rhombischem Querschnitte mit rechtwinklig angesetzten Endflachen. 
Zers.-Pkt. z7oo (k. Th.), nacbdem von z5oo ab langsam Dunkelfarbung be- 
gonncn hatte. 

0.1047 g Sbst.: 0.1619 g CO,. 0.0565 g H,O. 
Ber. C 42.3, H 5.9. 

Iler Stoff loste sich in kaltem Wasser kaum, in kochendem nrit der 
Loslichkeit etwa 0.8, wobei eine gelbe, nach Griin fluorescierende Losung 
entstand; kaum in Alkohol, Essigester, Benzol ; nicht in Aceton, Ather, 
Petrolather. Sauren und Laugen losten leicht. 

C,Hl0O,N,. Gef. C 42.2, H 6.0. 

I -At  h y 1-6- amino  -u r ac  il-5 - a t  h y lur  e t han. 
In eine Losung von 5 g frischem khyldiamino-uracil in 50 ccm 2-n.Salz- 

saure, die mit 11 g Chlor-ameisensaure-athylester versetzt war, wurde unter 
kraftigern Umriihren innerhalb 1/2 Stde. 100 tcm 2-71. Natronlauge getropft. 
Es schieden sich glanzende Blattchen 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. 9078 der berechneten. 
Umkrystallisiert wurde aus der 15-fachen Menge kochenden Wassers. Flache, 
iifter iibereinander gelagerte, zugespitzte Prismen. Ein Schmelzpunkt war 
nicht festzustellen, weil oberhalb 150° Ringschld zu 3-Athyl-harnsaure 
crfolgt. 

0.0931 g Sbst.: 0.1519 g CO,, 0.0494 g H,O. 
Ber. C 44.6, H 5.8. CsH,,O,N,. Gef. C 44.5, H 5.9. 

Der Stoff loste sich in kaltem Wasser wenig, in siedendem mit der I$slich- 
keit etwa 0.67; die waI3rige Losung zeigte schwache Fluorescenz nach Griin. 
Sehr wenig loslich in Alkohol, Aceton; nicht in Ather, Petrolather, Benzol. 
Sauren und Laugen losten leicht. 

3 -At  h y1.- h a r n s a u re. 
Rnteile von je 5 g wurden im zoo-ccm-Erlenmeyer-Kolben, also in 

flacherschicht, mittels des Olbcides, in das die Kolben tief eintauchten, 5Stdn. 
auf 230-z400 erhitzt. Der kaum gefarbte Riickstand wurde aus siedendem 
Wasser, dem einige Tropfen SalzGure und etwas Tierkohle zugesetzt waren, 
umkrystallisiert. Anscheinend monokline, flache, durch parallele Endflachen 
abgeschragte Prismen, deren gegeniiberliegende spitze Ecken durch weitere, 
kleine FIachen abgestumpft waren. Bei 360° erfolgte langsam Zersetzung 
und Schwarzung. Die Krystalle enthalten I Mol. Wasser, das bei 140O ent- 
weic ht . 

0.0880, 0.1123 g Sbst.: 0.1269, 0.1624 g CO,, 0.0379, 0.0494 g H,O. - 0.1094 g 
Sbst.: 24.6 ccm N (180, 757 mm). - 2.8810 g Sbst. verloren bei 140O 0.2433 g H,O. 

C,€180,N, + H,O. Ber. C 39.2, H 4.7, N 26.2, H,O 8.4. 
Gef. ,, 39.3. 39.4. ., 4.8, 4.9. ,, 25.9. ,, 8.4. 
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Der Stoff loste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in heil3em mit der 
Lijslichkeit etwa 0.5; loslich in Eisessig; kaum oder nicht in Alkohol, Bssig- 
ester, Aceton. Chloroform, Ather, Petroliither. - .. 

Lijs l ichkei t  d e r  j - A t h y l - h a r n s a u r e :  Gemessen wurde in zweierlei Weisen). 
Einmal wurde in 300 ccm siedendc5 Wasser fein gepulverte, entwasserte Athyl-harn- 
saure in sehr kleinen Anteilen bis zur Satti-mg eingetragen, d. h. bis ein minimaler Uber- 
schuI3 eine leichte, gleichmaBige Triibe erzeugt hatte. 278 g Liisunq enthielten 1.45 g ;  
287 g enthielten 1.47 g. Liislichkeit: 1:1g2 und 1:195. 

Da bei dieser einfacheren Arbeitsweise eine Ubersattigung zu Irrtiimern fiihren 
kann, wurde auch das genauere Verfahren angewendet. 4 g Athyl-harnsaure und l/z 1 
reines Wasser wurden in einem ausgedampften 1-1-Erlenmeyer-Kolben 2 Stdn. unter 
RiickfluI3 gekocht. Daan wurde rnit einer angewarmten, rnit siedendem Wasser ge- 
eichten Pipette rnit Filteransatz je IOO ccrn entnommen. Die Losung wurde in einer 
Platinschale eingedampft, und der Riickstand 10 Min. bei 105O getrocknet. Dabci wurden 
0.5884 g und 0.5961 g Athyl-harnsaure-Monohpdrat ausgewogen. Unter Beriicksich- 
tigung der Dichte von sicdendheiI3em Wasser berechnen sich daraus fur I g wasserfreie 
Athyl-harnsaure die Wassermengen I : 194 und I : 191. Unter Beriicksichtigung, daP 
die erste Bestimmungsreihe durch einen geringen UberschuP an Athyl-harnsaure, die 
letzten B e s h u n g e n  durch Auflijsen von Glasbestandteilen &en geringen Plusfehler 
haben konnen, ist als Endergebnis die Lijslichkeit 1:190 fiir e n t w a s s e r t e  Athyl-harn- 
slure anzusetzen. 

Trotz des langen Weges kann 3-Athyl-harnsHure in z Tagen hergestellt werden. 
wenn die Mutterlaugen von der Darstellung des Cyanacetyl-Pthyl-harnstoffs und des 
Urethans fiir spatere Verarbeitung beiseite gestellt werden. Am ersten Tage wird 
Cyanacetyl-athyl-harnstoff (2 Stdn.), I-Athyl-6-amino-uracil (4-5 Stdn.) und die 
Nitxosovprbindung (I Stde.) hergestellt ; diese krystallisi. rt iiber Nacht im Eisschranke 
aus. Am zweiten 'Cage wird reduziert (I Stde.), das Urethan bereitet (2 Stdn.) und 
dies- in 5 Stdn. zur Athyl-harnsaure verbacken. So wurden die betrachtlichen Mengen. 
die fur eine nahere Untersuchung der Umsetzungen notig waren, gewonnea. 

3-Athyl-1.7.g-trimethyl-harnsaure. 
Die Methylierung rnit Diazo-methan erfolgte glatt. 0.3 g waren in 

z Tagen umgesetzt, ohne daB ersichtlich Losung erfolgt ware. Ausbeute 
0.3 g. Umkrystallisiert wurde 2-ma1 aus Alkohol. Sehr gut ausgebildete 
Rhomboederchen. Schmilzt, ebenso wie ein Praparat von Max, das aus 
1.7.g-Trimei&yl-harnsaure rnit Diazo-athan gewonnen war lo), bei 240° (k. Th.) 
ohne Zersetzung. Bei hoherer Temperatur erfolgt Sublimation. Auch die 
Loslichkeiten waren ebenso wie bei dem M axschen Praparate. 
0.0g1z g Sbst.: 18.5 ccm X (1g0, 758 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 23.5. Gef. N 23.3. 

Durch Abrauchen rnit konz. Salzsaure auf dem Wasserbade lie13 sich 
weder das in g stehende Methyl noch das Athyl aus 3 entfernenl'). 

3 - A t  h y 1 - 5 (4) - c h l  o r - i soh  a r n s au r e. 
Zur Herstellung dieses sehr hygroskopischen Stoffes ist schnelles, sorg- 

fiiltiges Arbeiten erforderlich. In  ein Gemisch von I g feingepulverter, bei 
1400 entwasserter 3-Athyl-harnsaure, 8 ccm Eisessig und z ccm Essigsaure- 
anhydrjd, die frisch destilliert waren, wurde unter Kiihlung durch Eiswasser 
und Umschwenken lebhaft Chlor geleitet, bis in 2-3 Min. alles gelost war. 
Unter weiterem Kuhlen kamen beim Anreiben der Wandung kleine, farb- 

9 €I. B i l t z ,  M. H e p n ,  .4. 413, 120 [1916:; B. 52, 783 [rgrg]. 

vergl. H .  B i l t z ,  K. S e d l a t s c h e k ,  B. 87, 179, 182 [1924]. 
lo )  H. R i l t z ,  Fr. Mas, n. G3, 2 3 3 s  :1920:. 
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lose Krystallchen. Nach I/,Stde. wurde abgesogen, mit etwas Eisessig und 
dann reicblich mit entwassertem Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet. Im Schmelzpunkts-Riihrchen wurde von 150O ab Rotung und 
weiterhin Dunkelfarbung beobachtet. 

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

0.1205 g Sbst.: 0.1601 g CO,, 0.0355 g H,O, 0.0187 g C1. 

Gegen Wasser  ist der Stoff aderordentlich unbestandig. Schon Spuren 
veranlassen Zerfliel3en und Zersetzung. Zur naheren Untersuchung der 
Umsetzung wurden 0.5 g in &em Schalchen offen iiber Nacht stehengelassen. 
Der Sirup wurde mit Wasser aufgenommen und mit 50 ccm Ather ausge- 
schuttelt. Der Ather-Auszug lief3 keinen Ruckstand: also war ke in  Kaffo l id  
entstanden ; ebensowenig, als die Chlorisoverbindung mit Eiswasser umgesetzt 
wurde. Dagegen lielien sich aus einer Ltisung von 0.5 g in 3 ccm Wasser rnit 
Schwefelwasserstoff 0.15 g D ia t hyl -  a l l0  x a n t i n 12) niederschlagen. Es 
wurde aus wenig Wasser umkrystallisiert. Schmp. 2090 (k. Th.). Mit Ferro- 
sulfat und Ammoniak gab es Tiefdunkelblau-Farbung. Hieraus folgt, daB 
die khyl-chlor-isoharnsaure durch Wasser zu Harns tof  f und Athy l -  
a l loxan  umgesetzt ist. 

Reduk t ion :  0.3 g 3-~thyl-chlor-isoharnsaure wurden rnit 5 ccrn 10-proz. 
Kaliumjodid-Losung ubergossen. Sofort schied sich 3-A t hy l -  h a r n  s l u r  e 
unter Freiwerden von Jod ab. Ausbeute 0.2 g. 

C,H,,O,N.,CI. Ber. C 36.4, H 3.1,  C1 15.4. Gef. C 36.2, H 3.3, C1 15.5. 

3-Athyl-harnsaureglykol-methylhalbather. 
0.5 g frisch bereitete Athyl-chlor-isoharnsaure wurden rnit 5 ccm ent- 

wassertem Methylalkohol, der durch eine Kdtemischung gekiihlt war, iiber- 
gossen. Nach Eindunsten der Lijsung im Vakuum-Exsiccator blieb eine 
klebrige Krystallmasse, die beim Verreiben mit 5 ccm eiskaltem Wasser 
0.3 g Halbather hinterlief3. Umkrystallisiert wurde aus wenig siedendem 
Wasser. Anscheinend monokline, meist vierseitige Prismen, die durch zwei 
parallele Endflachen schief abgeschnitten sind ; zuweilen sind zwei Langs- 
kanten durch zwei weitere Flachen abgestumpft. Leichte Rotung von 18oO 
ab; Zers.-Pkt. 195' (k. Th.). 

0 . 9 6 7  g Sbst.: 0.1394 g CO,, 0.0432 g H,O. - 0.1224 g Sbst.: 24.5 ccm N (1g0, 
750 =I. 

C,H,,06N,. Ber. C 39.3, H 5.0. N 23.0. Gef. C 39.3, H 5.0, N 22.7. 

Der Stoff loste sich in kaltem Wasser wenig, in siedendem rnit der Liislich- 
keit etwa 5; loslich in Alkohol; wenig in Essigester, Aceton; nicht in Ather, 
Benzol, Petrolather. 

Reduk t ion :  0.3 g wurde mit 3 ccm rauchender Jodwasserstoffsaure 
unter wiederhokem Zusatze von einem Kornchen Phosphoniumjodid auf dem 
Wasserbade reduziert. Eindampfen bei Unterdruck auf dem Wasserbade und 
Krystallisieren des siruposen Riickstandes aus wenig Alkohol lieferte 0.1 g 
H y d a n  t oin. 

I*) H. B i l t z ,  K .  Sed la t schek ,  B.  67, 179 [rgq;.  
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3 - .& t h  y l -  h a r  nsauregl  ykol-  a t h y l  h a1 b a  t her :  In  gleicher Weise wurde der 
Athylhalbather hergestellt. Krystallfonn ahnlich; anscheinend ebenfalls monoklin. 
Von 160° ab Rotung; 2ers.-Pkt. 18gO (k. Th.). 
0.1004 g Sbst.: 18.8 ccrn N (18O, 754 mm). - C,H,,O,N,. Gef. N 21.4. 

Die Liislichkeiten waren wie beirn Methylhalbather; in siedendem Wasser ebenfalls 5. 
Um V o l l a t h e r  d e s  3-Athyl-harnsaureglykols herzustellen, wurde die Chlor- 

isoverbindung in ein Gemisch von entwlissertem Methylalkohol und I'yridin, das durch 
Eis und Kochsalz oder durch festes Kohlendioxyd gekiihlt war, eingetragen. Aber auch 
unter diesen besonders milden Bedingungen entstand nur der Halbiither. Ebenso hei 
Einwirkung von Chlor a d  ein Gemisch von AthyLharns5ure und entwassertem Methyl- 
alkohol. 

3 -Xthyl -8-chlor -xanth in .  

Ber. N 21.7. 

5 g gepulverte, wasserfreie 3-Athyl-harnsaure wurden rnit 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 4Stdn. weiter fortgesetzt. Beim Offnen war kein Druck 
im Rohre. Der braune Inhalt wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade 
eingedampft und der Riickstand rnit IOO ccm entwassertem Alkohol im 
selben Kolben 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dabei verschwand die pech- 
artige Masse, und statt ihrer fiel 3 -Athyl -8-chlor -xanth in  als hellbraun- 
liche Krystallmasse aus. Nach Kiihlen rnit 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. 
Sternfonnig angeordnete Nadeln. Zen-Pkt. 295O (k. Th., unter schwach 
rotlicher Farbung). 

0.1203 g Sbst.: 0.1722 g CO,, 0.0363 g H,O, 0.0197 g Cl. 

Der Stoff lijste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem rnit 
der Loslichkeit etwa 0.77; wenig in Alkohol, Aceton, Essigester; kaum in 
Benzol, Ather; nicht in Chloroform, Petrolather. Eisessig loste schon bei 
Zimmertemperatur leicht. Verdunnte Laugen, auch Ammoniak, losten leicht 
und lieBen beim Ubersattigen mit Mineralsauren wie'der fallen. Auch heif3e 
Mineralsauren losten ; aus diesen Losungen krystallisierte das Chlor-xanthin 
beim Abkiihlen unverandert wieder aus. So auch aus 30-proz. ijberchlor- 
saure-Losung : ein Perchlorat entstand nicht. Neigung zur Salzbildung war 
nicht festzustellen. 

Durch Erhitzen mit Laugen, auch rnit stark verdiinnten, wird 3 -Athy l -  
h a r n s a u r e  zuriickgebildet. Schon n/,-Natronlauge bewirkte die Umsetzung. 

3 -Athy l -xan th in .  
I g 3-Athyl-8-chlor-xanthin wurde auf dem Wasserbade rnit 5 ccm 

rauchender Jodwasserstoffsaure reduziert, wobei frei werdendes Jod von Zeit 
zu Zeit durch Zugabe von etwas Phosphoniumjodid gebundcn wurde. Nach 
starkem Eindampfen bei Unterdruck auf dem Wasserbade krystallisierte 
das Hydrojodid als ziemlich derbe Krystallchen aus. Es wurde durch Ab- 
rauchen rnit Ammoniaklosung in die freie Rase iibergefiihrt. Diese wurde 
aus Wasser .unter Zugabe von etwas Tierkohle umkrystallisiert ; nochmaliges 
Umkrystallisieren aus Wasser reinigte vollkommen. Feine, zugespitzte, 
nadelartige Prismen. Rotlich von 275' ah; Zers-Pkt. 2990 (k. Th.). 

C,H,O,N,CI. Ber. C 39.1. H 3.3, C1 16.5. Gef. C 39.0. H 3.4. Cl 16.4. 



r1qz.51 B i l t z ,  P e u k e r t :  3-Athyl-hrnsaure und 3-Athyl-xanthin. 2197 

0.1231 g Sbst.: 0 . 2 1 0 1  g C02, 0.0506 g H,O. - 0 .1110  g Sbst.: 30.4 ccm N [zoo, 

74' =I. 
C,H,O,N,. Ber. C 46.6, H 4.5, N 31.1. Gef. C 46.5, H 4.6, N 30.6. 

Der Stoff loste sich in kaltem Wasser kaum, in siedendem rnit der Laslich- 
keit etwa 0.4; noch weniger in Alkohol, Aceton, Benzol, Ather; Chloroform 
loste ldcht. Mineralsauren und Laugen, auch Ammoniak, nahmen schon bei 
Zimmertemperatur auf. 

3 -At  h yl- 8 - t hio-  h a  rnsau  r e. 
3 g 3-Athyl-8-chlor-xanthin wurden rnit 50 ccm n-Kaliumhydrosulfid- 

Wsung 3 Stdn. in siedendem Wasserbade erhitzt. Die Hare Usung wurde 
mit Salzsaure angesauert, wobei ein Gemisch von Athyl-thio-harnsaure 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 rnit h&r verd. Natronlauge aufgenommen und das 
Filtrat durch An&uern ,gefallt. Schliel3lich wurde aus der 50-fachen Menge 
Wasser umkrystallisiert. Zu Buscheln vereinigte, anscheinend monokline 
Prismen. 2ers.-Pkt. 365 -370~ (k. Th.). 
a.1003 g Sbst.: 23.1 ccm N ('go, 752 mm). - C,H,O,N,S. Gef. N 26.2. 

Der Stoff loste sich in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem mit der 
Uislichkeit etwa 2 ;  sehr wenig in Alkohol, Benzol; kaum oder nicht in Aceton, 
Essigester, Chloroform, Petrolather. Laugen, auch Ammoniak, losten schon 
bei Zimmertemperatur, verd. Mineralsauren beim Erhitzen auf. 

Ber. N 26.4. 

3 - A t  h y l-1.7 -d i me  t hy  1 - 8 - c h l  or  - x a n  t hin. 
Eine Lasung von 2 g 3-Athyl-8-chlor-xanthin in 25 ccm 10-proz. Natron- 

lauge wurde rnit 6 ccm Dimethylsulfat 1/2 Stde. kr8tig geschiittelt. Nach 
3Stdn. wurden die derben Krystallnadeln der Dimethylverbindung aus der 
noch alkalischen Lasung abgesogen; ein Rest von 0.5 g schied sich aus dem 
Filtrate auf Zusatz von 5 g Natriumacetat oder rnit 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 schragen, einander 
parallelen Endflachen oder rnit spitzer Endigung. Schmp. IIZO (k. Th., ohne 
Zersetzung). 

0.1142 g Sbst.: 0.1729 g CO,, 0.0504 g H,O. 0.0154 g C1. 
C,H,,O,N,Cl + H,O. 
Loslich in kaltem Wasser, bei Siedehitze mit der I$slichkeit etwa 7; 

leicht loslich in U o h o l ,  Essigester, Ather; sehr leicht in Aceton, Benzol, 
Chloroform, Mineralsauren. Wenig loslich in ro-proz. Natronlauge. Be- 
merkenswert ist, da13 der Stoff sich auch in Dimethylsulfat lost; deshalb ist 
bei seiner Darstellung zu warten, bis alles Dimethylsulfat umgesetzt ist. 

Ein Perchlorat bildet er ebensowenig wie 3-Athyl-chlor-xant. Am einer 
Losung von 0.5 g in I ccm heioer, 30-proz. Uberchlorsaure krystallisierte beim Ab- 
kiihlen nichts Erst nach starkem Eindunsten schied sich das freie Chlor-xanthin in 
Krystallen ab. 

Ein Versuch, das Chlor durch Hydroxyl zu ersetzen, fiihrte nicht zum Ziel. Wahr- 
scheinlich erfolgte ein Abbau durch Lauge ahnlich wie beim Kaffein. 

Ber. C 41.4. H 5.0, C1 13.6. Gef. C 41.3, H 4.9, C1 13.5. 
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3-Athyl-1.7-dimethyl-santhin.  
Aus I g 3-a4thyl-~.~-dimethyl-8-chlor-xanthin wurde clurch Reduktion 

rnit Jodwasserstoff 0.5 g reines Athy l -d ime thy l -xan th in  erhalten. Aus 
der Reduktionslosung krystallisierte nach starkem Einengen bei Unterdruck 
auf dem Wasserbade zunachst das Hydrojodid als leicht zerfli&liche Krystalle 
von rhombischem Umrisse, das durch Abrauchen mjt Ammoniaklosung in die 
freie Base iibergefiihrt wurde. Umkrystallisiert wurde a-mal aus je 3 ccm 
Alkohol unter Zusatz von entwassertem Ather. Feine, biegsame Krystall- 
nadeln, die dem Kaffein ahneln. Schmp. 1280 (k. Th., ohne Zersetzung). 
0.0946 g Sbst.: 22.1 ccm N (zoo, 748 mm). - C,H,,O,N,. Gef. h; 26.3. 

Leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln : weniger in Ather, Petrol- 
ather. Sublimierbar. 

Perchlorat: 0.5 g Athyl-dimethyl-xanthin wurden in 2 ccm heioer, 30-proz. 
ifberchlorsaure-Losung gelost. Beim Kiihlen mit Eiswasser krystallisierte das Per- 
chlorat. Sechsseitige Tifelchm. Beim Versuch einer Schmelzpunkts-Bestimmung er- 
folgte oberhalb 3000 eine heftige Explosion, die den Apparat vollig zertriimmerte. 

Ber. N 26.9. 

3 -At  h y 1-1.7 - dim e t hyl -  8 - t h i o- h a r  ns  au r e. 
Eine I$sung von I g Athyl-dimethyl-chlor-xanthin in 15 ccm frischer 

n-Kaliumhydrosulfid-J&ung wurde I Stde. im Wasserbade erhitzt. Beim 
Erkalten krystallisierte etwas Athyl-dimethyl-thio-harnsaure aus. Beim 
Ansauern fie1 der Rest rnit etwas Schwdel aus. Abgesaugt wurde nach Kiihlen 
mit Eiswasser und gereinigt durch IXsen in verdunnter, warmer Natron- 
lauge, Abfiltrieren von Schwefel, Fallen des Filtrats mit Salzsaure und Um- 
krystallisieren aus heil3em Wasser rnit etwas Tierkolde. Ausbeute 0.8 g. 
Anscheinend monokline Prismen rnit rhombischem Querschnitte und schragen, 
einander parallelen Endflachen. Schmp. 272O (k. Th., ohne Zersetzung). 

0.1044 g Sbst.: 0.1715 g CO,, 0.0479 g H,O, 0.1006 g BaSO,. 
Ber. C 45.0, H 5.0, S 13.4. 

In kaltem Wasser loste sich der Stoff sehr wenig, in heil3em Wasser 
leichter ; loslich in heil3em Eisessig ; maBig loslich in Alkohol, Essigester, 
Chloroform; wenig in Aceton; nicht in Ather, Petrolather. Laugen, auch 
Ammoniak losten leicht und liel3en auf Saurezusatz wieder fallen. Auch 
heifie verdiinnte Mineralsauren liisten. 

C,H,,O,N,S. Gef. C 44.8, H 5.1, S 13.2. 

3.7-Diathyl-8-chlor-xanthin.  
Beim Athylieren wurde - anders als bei Einfuhrung von Xethyl - 

nur I Athyl aufgenommen. Eine Losung von I g 3-Aqthyl-8-chlor-xanthin 
in 50 ccm 10-proz. Kalilauge wurde im Einschmelzrohre rnit 8 ccm Brom- 
athyl 4Stdn. im Schiittelofen auf IOOO erhitzt. Beim (jffnen etwas Druck. 
Der saure Rohrinhalt wurde auf dem Wasserbade eingedampft und der fein- 
gepulverte Ruckstand rnit 50 ccm Chloroform ausgekocht. Der Abdampfungs- 
riickstand des Auszuges wurde in 5 ccm entwassertem Alkohol gelost und 
durch Zugabe von 10 ccm entwassertem Ather zur Krystallisation gebracht. 
Ausbeute 0.7 g. Asbestartige, biegsame Nadeln. Schmp. 238O (k. Th., ohne 
Zersetzung). 

0.1113 g Sbst.: 0.1812 g CO,, 0.0463 g H,O, 0.0161 g C1. 
C,HI,O,IT;,Cl. Ber. C 44.5, H 4.6, C1 14.6. Gef. C 44.4, H 4.7. C1 14.5. 
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Der Stoff loste sich sehr leicht in Wasser, Athyl- und Methylalkohol, 
Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol ; kaum in Ather, Petrolather. Mineral- 
sauren und Laugen losten leicht. 

Uber fuh rung  i n  3 .7-Diathyl-harnsaure.  
Der Kachweis der Stellung des bei Atbylierung von 3-Athyl-8-chlor- 

xanthin eingetretenen Athyls gelang durch Uberfiihrung in die zugehorige 
Diathyl-harnsaure. Els entstand die von Sedla t schek=)  dargestellte 3.7-Di- 
athyl-harnsaure. 0.05 g 3.7-Diathyl-8-chlor-xanthin wurden rnit I ccm verd. 
Natronlauge 20 Min. im siedenden Wasserbade erhitzt. Aus der schwach 
angesauerten Lijsung krystalfsierten Blattchen von rhombischem Umrisse. 
'Schmp. 350° (k. Th., ohne Zersetzung). Ilas Praparat stirnmte in seinen 
Eigenschaften mit dem Sedlatschekschen Praparate iiberein und unter- 
schied *sich von der sonst no& in Betracht kommenden 1.3-Diathyl-ham- 
saure, die Sembritzki14) beschrieben hat. 

3 .7-Diathyl-xanthin.  
I g 3.7-Diathyl-8-chlor-xanthin wurde mit 5 ccm Jodwasserstoffsaure 

und etwas Phosphoniumjodid auf dem Wasserbade reduziert. Aus der bei 
Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampften Losung krystallisierte das 
Hydrojodid, das durch Abrauchen rnit Ammoniaklosung a d  dem Wasserbade 
in die freie Base iibergefiihrt wurde. Zur Trennung von Ammoniumjodid 
wurde mit 30 ccm Chloroform ausgezogen und der sirupose Abdampfungs- 
riickstand der Chloroformlosung mit einigen Tropfen ALkohol verriebea, 
worauf Krystallisation einsetzte. Umkrystallisiert wurde aus w a i g  Wasser. 
Feine, sechsseitige Prismen mit schrager Endflache. Ausbeute 0.5 g. Schmelz- 
punkt 183O (k. Th., ohne Zersetzung). Bei hoherer Temperatur Sublimation. 

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

Der Stoff loste sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Essigester; leicht in 
Benzol, Aceton, Chloroform ; wenig in Ather, Petrolather. Sauren und Laugen 
nahmen leicht auf. 

C,H,,OIN,. Ba. C 51.9, H 5.8. Gef. C 51.8, H 6.0. 

Bres lau ,  Chemisches Institut der Universitat. 

13) H. B i l t z ,  I(. Sedlatschek, B. 67, 197 [rgq]. 
14) K. Sembritzki, B. 30, 1823 [1897]. 


