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Ganz entsprechend lieferte Verschmelzung mit Dimethyl-harnstoff:  
K af f ei n , mit Di a t h yl- h arn s t off : I - A t  h yl- t he o b r o mi n. Mit Phenyl- 
und Diphenyl-harnstoff war keine Umsetzung zu erreichen. 

Die Versuche ergaben : 
Theobromin: 1.7 g Kaffeidin wurden mit 0.9 g Methyl-harnstoff 

im Paraffinbade erhitzt. In die Schmelze wurde Chlorwasserstoff geleitet. 
Bei 1600 trubte sie sich. Das Ganze dauerte einige Minuten. Beim Aufnehmen 
mit Alkohol hinterblieb 1.2 g Theobromin, Schmp. 33S-340~ (k. Th.); 
ebenso Misch-Schmelzpunkt. 

Aus 0.9 g Kaffeidin und 0.5 g Athyl -harns tof f  wurde in gleichet 
Weise 0.6 g Theobromin erhalten. 

Kaffein: 0.9 g Kaffeidin murden rnit 0.5 g symm. Dimethyl-harn- 
stoff in gleicher Weise verschmolzen. Aus konz. alkohol.I,6sung der Schmelze 
krystallisierte 0.6 g Kaffein. Schmelz- und Misch-Schmelztemperatur 234’ 
(k. Th.). 

I-Athyl-theobromin: 0.9 g Kaffeidin und 0.6 g symm. Diathyl- 
harnstoff wurden in  gleicher Weise umgesetzt. Die wal3rige Losung der 
Schmelze wurde mit Lauge neutralisiert, eingedampft und der Riickstand 
mehrfach mit Chloroform ausgezogen. Nach Eindampfen der Chloroform- 
Losung wurde aus Essigester umkrystallisiert. Schmelz- und Misch-Schmelz- 
temperatur 163-164~ (k. Th.) ohne Zersetzung. 

Breslau, Chem. Institut d. Universitat. 

306. Heinrich Biltz  und Paul  Nachtway: 
E. Fisc  her s Tetramethyl-areidin. 

(Singegangen am 15. Juni 1931.) 
Bei einer Untersuchung der Te t ramethyl  - harnsanre fand 

E. Fischerl), da13 sie durch n-Kalilauge bei Zimmer-Temperatur in etwa 
6 Stdn. gelost nird. Aus dem nach Neutralisieren mit Schwefelsaure erhalt 
tenen Abdampfungsruckstande wurde mit Chloroform ein wenig Neben- 
produkt entfernt, und nach Obersattigen mit Ammoniak und erneutem 
Eindampfen das Hauptprodukt in etwa 40% Ausbeute mit Chloroform 
ausgezogen. Schmp. 166-16S0, korr. Aus der Analyse wurde die Formel I 
eines Te t r ame t h y 1 -ur ei dins abgdeitet. 
CH,.NH. CO CH, . NH . CO CH, :NH . CO 

11. &.N(CH,) III. HC.N(CH,) 
>co >CH ‘CO 

I. C.N(CH,) .. 
CH, . NH. C .N(CH,) CH, . NH . C-- -N 0C.N (CH,)’ 

Nach der Untersuchung des in gleicher Weise aus Kaffein zu erhaltenden 
Raffeidins (11) im hiesigen Laboratorium interessierte uns das Tetra-  
methyl-ureidin. Vor mehr als 5 Jahren bemiihte sich Hr. Herbert  Stom- 
me1 M seine Gewinnunk, hatte mit seinen Versuchen aber keinen Erfolg. 
Etwa gleichzeitig bearbeitete Frl. Elisabeth Gatewoodq die Einwirkung 

I )  E. Fischer,  B. 30, 3013 [1897]. 
2, E. Gatewood, Journ. h e r .  chem. SOC. 47, 2181 [1gz5!. 
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von I,auge auf Tetramethyl-harnsaure, wobei sie als Abbau-Produkt das 
1.3-Dimethyl-hydantoyl-methylamid (111) faate; Sintern von 175O, 
Schmp. 179-1800. Fischers Tetramethyl-ureidin wurde von ihr nicht 
gefunden. 

Trotzdem diese Erfaluungen ernste Zweifel an der Existenz des Tetra- 
methyl-ureidins geweckt hatten, nahmen wir eine erneute Priifung seiner 
Darstellung vor. t%er sie ist im folgenden berichtet. Auch wir waren trotz 
zahlreicher Bemiihungen weder unter Einhaltung der von E. Fischer an- 
gegebenen Versuchs-Bedingungen, noch bei ma13igen Abweichungen von 
ihnen imstande, den Stoff zu erhalten, und mtichten empfehlen, ihn zn 
streichen. 

Bcrcbrefbun(L der Verruche. 
Genau nach E. Fischers Angaben wurden 3 g fein gepulverte Te t ra -  

methyl-harnsaure mit 27 can n-Kalilauge geschiittelt. Da unsere 
Versuchs-Temperatur nur 120 betrug, dauerte es 13 Stdn., bis alles gelost 
war, also doppelt so lange als bei E. Fischer. Beim Aufarbeiten nach Vor- 
schrift wurden zunLichst 0.6 bis I g Dimethyl-hydantoyl-methylamid 
Schmp. 177-1800, vorher Sintern, und weiterhin an der Stelle, an der das 
Tetramethyl-ureidin zu emarten war, weniger als 0.1 g eines Produktes 
erhalten, das sich nach Umkrystallisieren aus Aceton als Tetramethyl-  
harnsaure,  Schmp. 228O, envies. 

Gleich war das Ergebnis, als n-Natronlauge genommen wurde; nur 
blieb etwas mehr Tetramethyl-harnsaure unangegriff en. 

Schneller erfolgte die Umsetzung mit 2-n.Ralilauge. In mehreren 
Versuchen wurden je rund 1.1 g Dimethyl-hydantoyl-methylamid 
und wenige Zentigramm Tetramethyl-harnsaure erhalten. Etwa ebenso 
wirkte 2 4 .  Natronlauge. 

Keine Umsetzung erlitt Tetramethyl-harnsaure bei Zimmer-Temperatur 
in 24 Tagen mit 2 n. Ammoniak-Losung oder bei 00 mit 4-n. Natron-  
lauge in 3 Wocben. Oder bei 3-tagigem Schiitteln mit 2-n. Natr ium- 
carbonat -Losung bei Zimmer-Temperatur. Auch n14-Bariunihydroxyd- 
Liisung veranderte bei Zimmer-Temperatur nicht ; erst bei 400 begann langsam 
Umsetzung. 

Eine Losung von Tetramethyl-harnsaure in Chloroform wurde mit 
2-n. Natronlauge 6 Stdn. geschiittelt. Die Chloroform-Schicht lieferte nach 
Eindampfen Dime t hpl- h yd an  t o yl-met h yl ami d ; aus der wH13rigen 
Schicht wurde ein wenig T e t  r ame t h yl- h a r  ns aur  e zuriickerhalten. 

Urn eine Abspaltung von Methylamin, die schon E. Fischer bemerkt 
hatte. und die wir regelmal3ig beobachteten, hintenanzuhalten, wurde bei 
einigen Versuchen Met hylamin-Losung hinzugesetzt. Dadurch verbderte 
sich das Bild nicht. Tetramethyl-harnstiure wurde ferner durch reine al- 
kohol. Methylamin-Losung weder bei 2 2 O  in 50 Stdn., ndch bei 115-1200 
in 24 Stdn. verandert. SchlieJ3liCp gelang es auch nicht, Methylamin an Di- 
methyl-hydantoyl-methylamid unter Wasser-Abspaltung anzulagern, wo- 
durch Tetramethyl-ureidin hiitte entstehen konnen; weder bei Zimmer- 
Temperatw, noch bei IOOO, no& bei 2000 ini Einschlul3rohre. 

Bei unseren Versuchen bemiihten wir uns, die hydrolytische Spaltung 
der Tetramethyl-harnsaure unter msglichst milden Bedingungen vorzunehmen, 
weil es denkbar erschien, d d  sich m a r  zuniichst Tetramethyl-ureidin bilde, 
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dann a b x  bald Methylamin abgab: und in Dimethyl-hydantoyl-methylamid 
uberginge. Das ist nicht der Fall. 

Die Tatsache, daB beim Einhalten der Aufarbeitungs-Vorschrift 
E. Fi scher s zunachst aus saurer Liisung D i methyl - h y da n t  o yl-  me - 
thylamid,  und erst aus der mit Ammoniak ubersattigten Losung Tet ra -  
methyl- har  n s aur  e durch Chloroform ausgezogen werden, hat natiirlich 
mit der Reaktion der Masse nichts zu tun. Sie erklart sich einfach dadurch, 
daL3 1.3 -Dime t h yl- h y d a nt  o yl- me t h yl a mi d in kochendem Chloroform 
leichter und wohl auch schneller loslich ist (Ibslichkeit 25.3) als Te t ra -  
methyl - har  nsa ur e (Loslichkeit 1g.3), weswegen das Methylamid vor- 
nehmlich in die ersten Ausziige geht. Auch Tstramethyl-harnsaure geht 
bei mehrfachem Ausziehen aus Chloroform aus der sauer reagierenden Masse 
reichlich in Lasung, z. B. 0.7 g von I g bei, 3-maligem Auskochen, unter 
den obigen Bedingungen. 

Nach den vorstehenden Erfahrungen, den Erfahrungen Stommels 
und Frl. Gatewoods sind wir dessen sicher, daJ3 ein Tetramethyl-ure- 
idin nach der Fischerschen Vorschrift nicht zu erhalten ist. Es liegt die 
Vermutung nahe, daB bei seiner Untersuchung ein nicht ganz reines Di- 
methyl- h y d a n t  o y 1 -met h y 1 a mi d vorgelegen hat. Dafur spricht die 
Krystallform (kleine Prismen), die Reduktion von Silber-ammoniak-salz- 
Liisung, und daB es ohne Kohleruckstand, a b x  mit etwas Isocyanat-Geruch 
destilliert werden kann, was alles dem Dimethyl-hydantoyl-methylamid 
eigen ist. 

Breslau, Chem. Iastitut d. Universitat. 

307. T. Malkin und M. Nierenstein: Zur Reduktion 
des Quercetins. 

(Eingegangen am 18. Juni 1931.) 
Wie wirl) gezeigt haben, 1aQt sich das Querce t in  in s a u r e r  Losung nur zu Quer-  

c e t y l e n c h l o r i d  reduzieren; wir begriikn daher die -4rbeit von Asahina  und Inu- 
busel) .  denen die Reduktion in a lka l i scher  Losung zu 3.5.7.3‘.4’-Pentaoxy-fla- 
v y l i u m c h l o r i d .  und zwar auf einem Umwege (uber das R u t i n ) .  gelungen ist. Uns 
interessieren die Eigenschaften des so gewonnenen Reduktionsproduktes, besonders seine 
v i o l e t t e  Farbe rnit Alkalien. Cyanidinchlorid gibt bekanntlich in alkalischer Liisung 
ein reines K o  r n b l u m e  n b 1 a u  , wahrend 3.5.7.3’.4’-Pentaoxy-flavyliumc hlorid unter den- 
selben Bedingungen sich b l a u v i o l e t t  farbt, einer der vielen von uns3) festgestellten 
Unterschiede zwischen Cyanidinchlorid und 3.5.7.3’.4’-Pentaoxy-flavyliumchlorid (syn- 
thetisches Cyanidinchlorid). Bei dem Praparat von A s a h i n a  und I n u b u s e  kann es sich 
nicht umeinemethoxyl-haltigeVerunreinigung, wie sie Robin  on und Wil ls ta t te r ’ )  
in unserem Vergleichspriiparat annehmen, handeln. Die Viole t t f l r b u n g  des 
3.5.7.3’.4’-Pentaoxy-flavyliumchlorids ist also spezif isch.  Ferner mochten wir darauf 
hinweisa, dalj Cyanidin bekanntlich kein Eisenchlorid-Doppelsalz liefert, wahrend es 
Asahina  und I n u b u s e  gelugen ist, ein solches Doppelsalz aus ihremReduktionsprodukt 
zn gewinnen. Die Untersuchung von Asahina  und I n u b u s e  v e r t i e f t  also die U n t e r -  
s c h ie  de zwischen Cyanidinchlorid llnd 3 .s .7.3’.4’-Pentaoxy-flavyliumchlorid. 

B r i s t o l ,  England. 

1 )  Malkin u. Niarens te in .  Journ. Amer. chem. SOC. 8% 2864 [rg30]. 
*) A s a h i n a  u. I n u h u s e ,  B. 64, 1256 [rg3I]. 
8 )  Malkin u. N i e r e n s t e i n ,  B. 61, 794 [1928]. 
4) Robinson  u. W i l l s t a t t e r ,  B. 61, 2505 [1928]. 


