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Uber Dimethylviolursiure und Dimethyl-
dilitursaure

von

Rudolf Andreasch.
(I. Abhandlung.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jinner 1895.)

Zum Zwecke synthetischer Versuche in der Reihe der
Xanthinbasen wurden bereits vor mehreren Jahren einige Deri-
vate des Dimethylalloxans, insbesondere die Dimethylviolur-
sdure und die Dimethyldilitursdure (Dimethylnitrobarbitursaure)
dargestellt und ndher untersucht. Die Arbeiten blieben in Folge
gusserer Verhiltnisse unvollendet. Nun erschien aber vor
Kurzem eine Abhandlung von Herrn Dr. W. Techow?! aus dem
Berliner Universitidtslaboratorium iiber denselben Gegenstand;
da diese Arbeit nach brieflicher Ausserung des Herrn Prof.
Dr. E. Fischer nur eine vorlaufige Mittheilung einer grosseren
synthetischen Untersuchung ist, so sollen in Folgendem die
von mir bisher gewonnenen Resultate mitgetheilt werden.

Dimethylviolursiure, Dimethylisonitrosomalonylharnstoff.

NCH,— CO
/ i
CO C = N.OH oder C,H,N,O0,.
N !
NCH,— CO

Ich erhielt diesen Koérper durch schwaches Erwarmen einer
wiisserigen Dimethylalloxanldsung mit einem kleinen Uber-
schusse von Hydroxylaminchlorhydrat am Wasserbade; nach

1 Berl. Ber. 27, 3082—3089.
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18 R Andieasch,

kurzer Zeit erfiillt sich die Fliissigkeit mit diinnen, sternférmig
gekreuzten Nadeln, die abgesaugt und mit etwas Alkohol und
Ather gewaschen werden.

Aus den Mutterlaugen erhdlt man bei erneutem Einengen
und Erkaltenlassen noch 3—4 Krystallisationen; zuletzt verjagt
man die meiste Salzsdure am Wasserbade bei gelinder Er-
hitzung, setzt dann Wasser zu und erhélt so nochmals eine
Abscheidung der Sdure. Die Dimethylviolurséure bildet feine,
weisse, schwach perlmuttergldnzende Nadeln, deren Schmelz-
punkt bei 141° liegt. Die aus Wasser erhaltenen Krystalle ent-
halten ein Molekiil Krystallwasser, das sie beim Liegen Uber
Schwefelsdure abgeben, wobei sie sich kreideweiss fiarben.

Analyse:

I. 0-242 g trockene Substanz mit Kupferoxyd und vor-
gelegtem Kupfer im Bajonnetrohre verbrannt, gaben
0-3465 g CO, und 0-89 ¢ H,O, entsprechend 0-0945 ¢
Kohlenstoff und 00098 ¢ Wasserstoff.

Il. 0-282 g Substanz gaben 0-4035 g CO, und 0-100 ¢ H,0,
entsprechend 0-110 ¢ Kohlenstoff und 0°011 g Wasser-
stoff.

I, 0-182 ¢ trockener Substanz gaben 37-4 cm’ Stickstoff
bei 18° und 745-5 mm Druck, entsprechend 0-0414 g N.

Berechnet fur Gefunden
CgH;N;0, TTT— ——
L — 1 i I11
Coovnnnnn 72 38-93 39:-05 39-01 —
Hooooo . 7 378 4-08 3-90 —
Ny oovnnn, 42 22:70 — — 2275
O, covnnn. 64 3459 — — —
Mol. .. ... 185 100-00

Krystallwasserbestimmung:

1. 0-1984 g verloren im Exsiccator iiber Schwefelsdure
0-0172 ¢ Wasser.

II. 0-364 ¢ verloren 0-032 g Wasser.

Berechnet fur Gefunden
CeH; N0 +Hy0 ATT— T
AN I I

HO...... 8-87Y/, 867 879

2



Dimethylviolursaure und Dimethyldilitursdure. 19

Die iibrigen Eigenschaften der Sdure sind von Techow
angegeben; beizufiigen wire noch, dass sich die Sdure auch in
heissem Aceton leicht 18st und daraus beim Abkiihlen in Nadeln
krystallisirt.

Zur Darstellung des Dimethylalloxans aus den Oxydations-
producten des Caffeins habe ich theils die seinerzeit von Maly
und mir angegebene Methode der Atherausschiittelung bentitzt,!
theils das Verfahren von E. Fischer, das auf der Oxydation
der Amalinsdure mit Salpetersdure beruht.

Zu diesem Zwecke wird Caffein in bekannter Weise mit
Salzsdure und chlorsaurem Kalium oxydirt, die resultirenden
Flissigkeiten mehrerer Oxydationen vereinigt, durch Hindurch-
leiten von Luft die chlorigen Producte entfernt und nun mit
einer concentrirten, Uberschiissige Salzsdure enthaltenden 1.O-
sung von Zinnchlorlir versetzt; bei geniligender Concentration
der Flissigkeit beginnt, besonders beim Reiben mit einem Glas-
stabe, die Abscheidung von Amalinsdure, die nach mehr-
stiindigem Stehen in der Kélte vollendet ist. Man saugt dann
den Krystallbrei ab, widscht mit Wasser, Alkohol und Ather und
hat eine fiir die meisten Versuche geniigend reine Amalinséure.

Bei der Darstellung hat man sich nur vor einem Uber-
schusse von Zinnchlorlir zu hiiten, da dieses die Amalinsidure
weiter zu Dimethyldialursdure reducirt und man so eine
geringere Ausbeute erhdlt; man thut desshalb gut, zunéchst
nur etwa die Halfte der theoretischen Menge von Zinnchlortr
zuzusetzen und von Zeit zu Zeit in einer abgegossenen Probe
zu versuchen, ob ein weiterer Zusatz von Zinnsalz noch eine
Abscheidung von Amalinsdure bewirkt. Die abgesaugten Fliis-
sigkeiten scheiden {ibrigens beim Stehen in einer flachen
Schale oder auch bei Zusatz einer starken Losung von Uber-
mangansaurem Kalium oft noch nicht unbetrichtliche Mengen
von Amalinsdure ab, welche offenbar durch die Oxydation der
vorhandenen Dimethyldialursdure entstanden ist.? Dieses Ver-
fahren der Amalinsduredarstellung verdient entschieden den

1 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 1882,

2 Wie Herr Dr. Techow mir mitzutheilen die Freundlichkeit hatte, hat
auch er die Amalinsdure aus dem Oxydationsgemische durch Zusatz von
(festem) Zinnchloriir abgeschieden.
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Vorzug vor dem durch Schwefelwasserstoff nach E. Fischer,
weil hier das ldastige Umkrystallisiren der Amalinsdure entfallt
und die Ausbeute eine glinstigere (etwa 50%, vom angewandten
Caffein) ist.

Zur Uberfithrung der Amalinsdure in Dimethylalloxan wird
dieselbe in Mengen von 10 ¢ in einer Glasschale mit 4 cu®
rauchender Salpetersdure iibergossen und mit einem Glasstab-
pistille durchgeknetet; bald beginat die Einwirkung unter Ent-
wicklung rother Dampfe. Passend erwidrmt man die diinnbreiige
Masse fiir einige Augenblicke auf einem méssig warmen
Wasserbade und stellt, sobald die Entwicklung der nitrosen
Diampfe nachgelassen hat und die Masse wieder fester wird,
iiber Atzkali und Schwefelsdure. Das so erhaltene krystallisirte
Dimethylalloxan ist trotz seines geringen Gehaltes an Salpeter-
sdure ohne weitere Reinigung fiir die Darstellung der Dimethyl-
violursdure zu gebrauchen. Die Gesammtausbeute der letzteren
betrdgt ungefihr das gleiche Gewicht, wie das der verwandten
Amalinsdure.

Die Dimethylviolursdure liefert meist sehr gut krystalli-
sirende und schén gefirbte Salze, die beim Zusammenbringen
der Sdure mit den freien Basen oder den Carbonaten der be-
treffenden Metalle entstehen. Mit den Alkalien wurden auch
gelbgefarbte saure Salze erhalten.

Die meisten Salze verpuffen beim Erwarmen flr sich oder
mit concentrirter Schwefelsdure mehr oder minder heftig; man
muss sie desshalb behufs der Analyse mit massig verdiinnter
Schwefelsdure befeuchten und langsam abrauchen.

Neutrales Kaliumsalz, C,H,KN,O,.

Ich habe dieses auch von Techow dargestellte Salz aus
den abgewogenen Mengen von Violursdure und reinem Atzkali
erhalten; setzt man zu der im Wasser suspendirten, fein zer-
riebenen Violursdure nach und nach die Kalilauge zu, so
bemerkt man, dass sich die Sdure zunéchst in eine gelbe Kry-
stallmasse des sauren Salzes verwandelt, die erst bei Zusatz
der ganzen Kalimenge und schwachem Erwérmen verschwindet;
beim Erkalten oder noch besser auf Zusatz von Alkohol erhélt
man diinne, violette, schimmernde Blattchen, etwa von dem
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Aussehen des Chromchlorides. In Wasser ist das Salz mit inten-
siv violetter Farbe 18slich; durch {iberschiissiges Alkali wird es
besonders rasch in der Wirme unter Entwicklung des Geruches
nach Methylamin zersetzt.

I. 0-280 g Substanz gaben 0-1116 ¢ K,SO,, entsprechend
0-05 g Kalium.

Il. 0-219 g gaben 0-087 g K,S0,, entsprechend 0-03906 ¢

Kalium.
Gefunden
Berechnet —
N I iI
K........ 17-490/0 17-86 1784

Saures Kaliumsalz, C,H;KN,O0,+C,H;N,O,.

Das Salz entsteht, wie schon oben erwidhnt, beim Zu-
sammenbringen von Dimethylviolursdure mit einer unzu-
reichenden Kalimenge; am besten erhilt man es, wenn man die
der Zusammensetzung entsprechenden Mengen von Dimethyl-
violursdure und Kaliumacetat in heissem Wasser 16st und die
Flissigkeit erkalten lasst; es bildet diinne, prachtig orangegelbe
Nadeln. Auch aus dem neutralen Salze kann es durch vor-
sichtigen Zusatz von Essigsdure gebildet werden.

0-2501 g des lufttrockenen Korpers gaben, mit Schwefelsdure
abgeraucht, 0-0531 ¢ K,SO,, entsprechend 0-0238 g

Kalium.
Berechnet Gefunden

R N o ——

Kooioonn 9-589/, 9:52

Neutrales Natriumsalz, C,HNaN,O,.

Dasselbe kann in gleicher Weise wie das Kalisalz erhalten
werden; auch bildet es sich nach dem von Techow ange-
gebenen Verfahren, wenn man eine heisse, alkoholische Losung
der Sdure mit starker Natronlauge versetzt, in Gestalt von
pfirsichbliithrothen Nadeln. Auch hiebei bildet sich vortiber-
gehend das unten beschriebene saure Salz,
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Die Analyse eines Praparates, das aber eine Spur Natrium-
carbonat beigemengt enthielt, stimmte ann&hernd zu einer
Formel mit 4 Molekilen Krystallwasser.

0244 g lufttrockener Substanz verloren bei 105° 0:0610g Wasser
und gaben 00658 ¢ Na,SO,, entsprechend 0-0207 g Natrium.

Berechnet Gefunden
H,O...... 25819/, 25-00
Na....... 8-24 848

Saures Natriumsalz, C,HNaN,;O,+C,H,N;O,.

Es wurde in derselben Weise wie das Kaliumsalz dar-
gestellt; da der ersten Krystallisation einige rothe Tafeln des
neutralen Salzes beigemengt waren, wurde nochmals unter
Zusatz einiger Tropfen Essigsdure umkrystallisirt. Das Salz
bildet ebenfalls orangerothe Nadeln, die in der Farbe etwas
dunkler sind, wie die des Kaliumsalzes.

0-280 g Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelsdure
00499 ¢ Na,SO,, entsprechend 0:01616 ¢ Natrium.

Berechnet Gefunden

N — N T —

Na....... 5-879/, 577

Ammoniumsalz, CH,(NNH)N,O,.

Techow erhielt dasselbe aus der alkoholischen Saure-
16sung und Ammoniak; ich stellte dasselbe seinerzeit dar durch
Auflgsen von Violursdure in wenig Ammoniakflissigkeit und
Verdunstenlassen liber Schwefelsdure. Mit Alkoho! angeriihrt
und abgesaugt, bildete es dusserst zarte, rothe Nadeln, die aber
bei ldngerem Liegen iiber Schwefelsdure theilweise ihr Am-
moniak abgaben und stellenweise gelb wurden, offenbar in
Folge der Bildung von saurem Salze. Von einer Analyse wurde
desshalb abgesehen.

Baryumsaliz, (C,H,N,0,),Ba+4H,0.

Ich stellte dieses ebenfalls von Techow beschriebene Salz
aus einer heissen, wisserigen Dimethylviolursdureldsung und
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aufgeschlemmtem Baryumcarbonat dar; letzteres 16st sich
unter Kohlensaureentwicklung auf und die filtrirte Losung setzt
beim Erkalten préachtig granatrothe, vierseitige Tafelchen ab,
die aber vier Molekiile Krystallwasser enthalten, wiahrend
Techow ein Salz mit nur einem Molekiile erhielt; die ver-
schiedene Darstellungsweise mag wohl die Ursache dieser
kleinen Differenz sein.

I. 0-2834 ¢ Substanz verloren beim Trocknen bei 105°
bis 110° 0-0343 g Wasser und gaben 0°1127 g BaSO,,
entsprechend 0-0663 g Baryum.

II. 0-3324 g lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen
0-0419 g Wasser ab und lieferten 0-133 ¢ BaSO,, ent-
sprechend 00782 g Baryum.

Gefunden
Berechnet T
H,O...... 12480/, 12-10  12-61
Ba....... 2374 23:-38 23-53

Strontiumsalz, (C,H,N,O)),Sr+2 H,0.

Dasselbe wurde wie das Baryumsalz dargestellt; beim
FErkalten der Fliissigkeit bildeten sich kugelige Drusen dusserst
zarter, lebhaft rothgefidrbter Nadeln, welche sich mit dem Glas-
stabe wie eine Pilzhaut zusammenrollen und aus der Fliissig-
keit herausheben liessen. Getrocknet bildete es eine rothe
Masse von dem Aussehen des Thonerdekrapplackes.

1. 0-420 g lufttrockener Substanz verloren bei 110° 0-030 g
Wasser.

II. 0-411 g Substanz gaben 0153 g SrSO,, entsprechend
0-07286 g Strontium.

Gefunden
Berechnet —
ST I 11
H,O...... 7-320 7.94 L

Sro....o.. 1777 — 17:73
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Magnesiumsalz.

Aus der freien Sdure und Magnesiumoxyd bereitet, bildete
flache, zu kleinen Drusen vereinigte Nadeln von rosenrother
Farbe; es wurde nicht analysirt.

Zinksalz, (C;H;N;0,),Zn.

Aus Violursdure und Zinkoxyd dargestellt, ist auch in
heissem Wasser schwer 16slich. Beim Erkalten der Ldsung
werden an den Wianden und am Boden des Gefidsses Kleine
Téfelchen von rothoranger Farbe, fast von dem Aussehen des
Platinsalmiaks, erhalten.

0-207 g Substanz gaben 0-0393 ¢ Zinkoxyd, entsprechend
0-03152 ¢ Zink.

Berechnet Gefunden

N T — N —

Zn....... 15-019/, 15-22

Cadmiumsalz, (C;H,N,O,),Cd.

Aus der freien Sdure und Cadmiumcarbonat erhalten,
bildete kleine, vierseitige Téfelchen, etwa von der Farbe des
Azobenzols. Das Salz verliert bei 100—105° nichts an Gewicht.

0-305 g lufttrockenen Salzes gaben 0 1306 g Cd O, entsprechend
0-07033 g Cadmium.

Bercchnet Gefunden

e e N —

Cd....... 23330/, 2306

Bleisalz, (C;H,N;0,),Pb.

Wird ebenfalls durch Erwidrmen der wisserigen Séure-
lésung mit aufgeschlemmtem Bleicarbonat erhalten; beim Er-
kalten krystallisirt es aus dem Filtrate in hellrothen Warzen
oder rosenrothen Nadelbiischeln aus, die abfiltrirt und getrocknet
wie Krapplack aussehen.

0- 1446 g gaben 0-076 g PbSO,, entsprechend 0-05187 g Blei.

Berechnet Gefunden

N T — N —

Po....... 35-93Y, 35-87
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Silbersalz, C;H,AgN,O,.

Man erhdlt es am besten durch Féllung einer con-
centrirteren Ldsung von dimethylviolursaurem Kalium mit
Silbersalpeter als blauvioletten Niederschiag; mitunter bei Ver-
wendung von verdiinnteren Losungen wurden auch kleine,
blauviolette Krystallnadeln erhalten. Es ist ziemlich unbe-
standig und verdndert sich insbesondere beim Erwirmen seiner
Losung sehr rasch.

0°211g der exsiccatortrockenen Substanz gaben 0-0775 ¢ Silber.

Berechnet Gefunden
Ag....... 3698/, 36-73

Eisenoxydulsalz.

Versetzt man eine Losung der freien Dimethylviolursdure
oder des Kalisalzes mit einer Losung von Eisenvitriol, so erhilt
man eine intensiv dunkelblaue Losung, wohl in Folge der Bil-
dung des betreffenden Salzes. Auch die zum Filtriren von Di-
methylviolursdureldsungen bentitzten Filter farben sich beim
Trocknen besonders am Rande in Folge ihres Eisengehaltes
intenstv blau.

Noch mag erwdhnt werden, dass die Bildung von Violur-
sdure aus Alloxan und Hydroxylaminsalz so leicht erfolgt, dass
dieselben unter Umstdnden als Reaction auf Alloxangruppen
oder auf Xanthinbasen verwendet werden kann, Wenige Milli-
gramme von Caffein geben mit ein paar Tropfen verdiinnter
Salzsaure und einer Spur Kaliumchlorat im Schédlchen erwédrmt,
auf Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat und neuerlichem
kurzen Erwarmen Dimethylviolursidure, welche leicht auf vor-
sichtigem Zusatz von Natron- oder Kalilauge durch die violette
Farbe erkannt werden kann. Setzt man dann Essigsdure bis
zur sauren Reaction zu und stellt zur Verdunstung hin, so er-
halt man die gelben Nadeln des sauren Salzes. Die Violursiure-
bildung gelingt auch leicht mit Harnsdure, nur erfordert die
Reaction immerhin einige Ubung; auch ist dieselbe nicht so
empfindlich, wie die Murexidprobe. Ob auch andere Nanthin-
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basen (Adenin, Theophyllin, Paraxanthin) diese Reaction geben,
bin ich nicht im Stande, anzugeben.

Es wurde auch versucht, den Methylester der Dimethyl-
violursdure darzustellen; zu diesem Zwecke wurde das Kali-
salz mit der berechneten Menge Jodmethyl und elwas Methyl-
alkohol im Rohre auf 95-—100° erhitzt. Das eingedampfte
Reactionsproduct gab an Ather ein nicht Krystallisirendes,
gelbes Ol ab, das moglicherweise den Ester darstellte, aber
wegen seiner wenig einladenden Eigenschaften nicht naher
untersucht wurde.

Es wurde mit der Dimethylviolursidure auch ein Reductions-
versuch ausgefiihrt. Dazu wurde dieselbe in Salzsédure geldst
und Zinnfolie eingetragen, die sich ohne jede Gasentwicklung
loste. Die Losung wurde mittelst Schwefelwasserstoff entzinnt
und das Filtrat eingeengt. Beim Erkalten wurden kleine, farb-
lose, stark glinzende Krystalle erhalten, welche aber leicht als
Amalinsdure erkannt werden konnte. Die Bildung dieses
Korpers erklirt sich aus der Beobachtung Techow’s, wonach
das bei der Reduction zu erwartende Dimethyluramil beim
Erhitzen mit Salzsdure leicht in Ammoniak und Dimethyldialur-
saure zerfallt, welche durch Oxydation rasch in Amalinsiure
tibergeht.

Dimethyldilitursdure, D:.methylnitrobarbitursiure.
NCH,— CO
/ 1
C,H,N,0, oder CO CH.NO,
AN i
NCH,— CO

Zur Darstellung dieses Korpers werden je 5 ¢ Dimethyl-
violursdure in einer Glasschale mit 3 cm® concentrirter Salpeter-
sdure Ubergossen und durchgerithrt. Die Masse wird breiig,
entwickelt braune Déampfe und farbt sich griinlich; man stellt
auf einige Augenblicke auf ein angewidrmtes Wasserbad und
knetet die allmdilig wieder dicker und krlimmlicher werdende
Masse so lange durch, bis sie gelblichweiss geworden ist und
die Entwicklung der nitrosen Ddmpfe fast aufgehort hat. Nun
stellt man zur Entfernung der {iberschiissigen Salpetersdure
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iber Atzkali und Schwefelsdure; nach einigen Tagen setzt man
Wasser zu, wodurch sich alles leicht zu einer hellgelben
Flissigkeit 16st.

Beim langsamen Einengen der wisserigen Losung in
massiger Wiarme (auf kochendem Wasserbade wird der Kérper
unter Gasentwicklung theilweise zersetzt) scheidet sich die
neue Siure am Rande der Fliissigkeit in diinnen, aus Nadeln
bestehenden Krusten ab. Mitunter erhidlt man auch warzige
Krystalle. Durch Abpressen und Umkrystallisiren kann die Di-
methyldilitursaure leicht gereinigt werden. Auch in Aceton 16st
sie sich leicht aut, wie Techow angegeben, und wird daraus
beim Abdestilliren in farblosen, krystallinischen Krusten er-
halten. Den Schmelzpunkt habe ich bei wiederholter Bestim-
mung bei 131—132° gefunden; die Saure schiumt dabei auf
und farbt sich gelb.

Die Dimethyldilitursdure 16st sich in kaltem Wasser ziem-
lich leicht auf, noch leichter ist sie in heissem Wasser 16slich.
Eine genaue Bestimmung der Loslichkeit ergab:

7°3992 ¢ der bei 14° C. gesittigten Losung hinterliessen
1-0848 g festen, bei 60° getrockneten Riickstand.

Es 16sen mithin 100 Theile Wasser bei 14° 16°7 Theile
der Saure oder 1 Theil der letzteren bedarf 5-98 Theile Wasser
zu seiner Losung.

Wird die Oxydation der Dimethylviolursdure mit Salpeter-
saure bei hoherer Temperatur vorgenommen, so dass es zur
heftigen Einwirkung kommt, so erhélt man beim Erkalten der
Loésung oder beim Zugiessen von Wasser eine Abscheidung
eines farblosen Einwirkungsproductes, das ebenfalls aus Aceton
umkrystallisirt werden kann. Wihrend die salpetersauren
Mutterlaugen reichlich Dimethyldilitursdure enthalten, wie
daraus hervorgeht, dass sie beim Ubersittigen mit ‘Ammoniak
und Eindampfen das unten beschriebene, leicht krystallisirende
dimethyldilitursaure Ammonium liefern, hat der schwer 19sliche
Korper mit unserer Dilitursdure nichts zu thun, mindestens ist
es mir nie gelungen, daraus das so charakteristische Ammonsalz
zu erhalten. In Ammoniak 16st sich die fragliche Substanz mit
rothgelber Farbe auf, in der Nuance mit einer verdiinnten Eisen-
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rhodanidlésung libereinstimmend. Die Analysen dieses Pro-
ductes gaben mir keine glatt zu einer FFormel stimmenden
Zahlen, wesshalb der Korper nicht ndher untersucht wurde.

Bei der Analyse der Dimethyldilitursdure wurden folgende
Werthe erhalten.

1. 0-2562 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Ver-
brennen im Bajonnetrohr 0-3362 ¢ Kohlensdure und
0-082 g Wasser, entsprechend 0:0917 ¢ Kohlenstoff und
0-0091 g Wasserstoff.

II. 0-214 g gaben 41 ¢m’ Stickstoff bei 22° C. und 745 in
Druck, entsprechend 0044 g Stickstoff.

1. 0-2331 g Substanz gaben 0-307 ¢ Kohlensiaure und
0-0762 g Wasser, entsprechend 0-08373 ¢ Kohlenstoff und
0+00845 g Wasserstoff.

V. O‘21é5g Substanz gaben 381 cm’ trockenen Stickstoff
bei 15° C. und 754 mm Druck, entsprechend 0-044267 g

Stickstoff.
Berechnet fur Gefunden
CeHi N304 T T
PN I 1t I v
Cy - 72 35-82 35:79 — 35-92 —
Hy oo 7 348 355 — 363 —
Ny ... 42 20-90 — 20-68 — 20-83
Op covvn.. 80 39-80 — — — —
Mol.......201 100.00

Die wasserige Losung der Sdure, sowie die Lésungen der
Salze sind gelb gefarbt; die Sdure ist einbasisch und zerlegt
leicht die Carbonate. Die meisten Salze sind in heissem Wasser
leicht, in kaltem weniger leicht 16slich und gut krystallisirbar.
Da von den sieben Wasserstotfatomen der Séure nur eines fiir
die Salzbildung in Betracht kommt, so muss bei den Salzen
das eine noch Ubriggebliebene Wasserstoffatom der Methylen-
gruppe durch das Metall substituirt sein, oder es muss das
Metallatom direct an das Kohlenstoffatom gebunden sein, wie
ahnliche Verhiltnisse bereits von der Barbitursdure her bekannt
sind. Damit stimmt auch, dass die gewdhnliche, nicht sub-
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stituirte Dilitursdure, welche zwei Imidgruppen enthilt, als drei-
basische Saure erscheint, wenn sie auch vorwiegend einbasische
Salze bildet.

Néaher untersucht wurden folgende Salze:

Kaliumsalz, C;H,KN,O;.

Eine heisse Losung der Saure wurde mit der berechneten
Menge titrirter Kalilauge versetzt, wobei sich die Losung roth-
gelb fdarbte. Beim Einengen und Erkaltenlassen erhielt man
dusserst zarte, dicht verfilzte Nddelchen von griinlichgelber
Farbe.

0-274 g des exsiccatortrockenen Salzes gaben beim Abrauchen
mit Schwefelsdure 0-0992 g K,S0,, entsprechend 0°0445 ¢

Kalium.
Berechnet Gefunden
Koooooo.. 16329/, 16-23

Natriumsalz, C;H,NaN,O, +H,0.

Dasselbe wurde wie das Kaliumsalz erhalten und bildete
in Wasser ziemlich leicht 16sliche, flache, gelbe Nadeln, die ein
Molekiil Krystallwasser enthielten, welches bei 110—120°
weggeht. Techow erhielt ein Salz mit vier Molekiilen
Wasser.

I. 0-3205 g lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen im
Trockenschranke 0-0245 g Wasser ab und lieferten
0-0952 g Na,SO,, entsprechend 0-03084 g Natrium,

1. 0-250 g Substanz gaben 0-0748 ¢ Na,SO,, entsprechend
0-02423 g Natrium.

HI. 0-292 g Substanz gaben 0-0862 ¢ Na,SO,, entsprechend
0-0279 g Natrium.

Berechnet fur Gefunden
CeHgNa N;Oy+H,0 T T
R 1 I it
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Ammoniumsalz, CH(NH,)N,O,.

Dieses ist wohl das am meisten charakteristische Salz der
Dimethyldilitursdure. Man erhilt es leicht durch Ubersittigen
der Saurelésung mit Ammoniak und Eindampfen der Fliissig-
keit. Auch die von der Darstellung der Saure herriihrenden
Mutterlaugen und Waschwisser werden am besten auf dieses
Salz verarbeitet. Es krystallisirt aus der concentrirten Lésung
bei langsamem Abkiihlen in mehreren Centimeter langen,
diinnen, lebhaft glinzenden Nadeln, die im trockenen Zustande
Seidenglanz zeigen und einen leicht violetten Schimmer besitzen.

0227 g der lufttrockenen Substanz gaben 0-278 g Kohlensdure
und O0°101 g Wasser, entsprechend 0-0758 g Kohlenstoft
und 0-01125 g Wasserstoff.

Berechnet Gefunden
C........ 33-03%, 3339
H........ 459 495

Calciumsalz, (C,HN,O,),Ca.

Durch Neutralisation der heissen Sdurelésung mit kohlen-
saurem Calcium bereitet, scheidet es sich beim Erkalten des
Filtrates in dicken, flachen Prismen ab, welche in der Farbe
dem Eisenoxydulammoniumsulfat gleichen. Das Salz ist kry-
stallwasserfrei und verliert bei 120° nichts an Gewicht.

02655 ¢ Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelsaure
0-0755 g CaSO,, entsprechend 0-02603 g Calcium.

Berechnet Gefunden
~. - Nt T ——
Ca....... 9809/, 980

Baryumsalz, (C,H;N,0O,),Ba+2H,0.

Es wird wie das vorige Salz erhalten und bildet rosen-
farbige, zu kleinen Drusen zusammengelegte, flache Nadeln,
die abfiltrirt eine schimmernde Masse darstellen. Da die rosen-
rothe Farbe des Salzes auffallend war und ich anfangs an eine
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Verunreinigung mit einem fremden Metalle dachte, wurde das
Salz mehrere Male aus Saurepridparaten verschiedener Dar-
stellung und chemisch reinem Baryumcarbonat dargestellt, stets
mit dem gleichen Erfolge, Aussehen und Farbe waren immer
dieselben, auch Kochen mit Thierkohle dnderte daran nichts.

I. 02718 g lufttrockener Substanz gaben beim Trocknen bei
110° 0-0168 g Wasser und hinterliessen beim Abrauchen
mit Schwefelsdure 0+114 ¢ BaSO,, entsprechend 0-06355 g
Baryum.

I. 0-276 g Substanz gaben, in Salzsdure gelost und mit
Schwefelsdure gefdllt, 01125 ¢ BaSO,, entsprechend
0 06615 g Baryum.

Gefunden
Berechnet T e
e —— 1 I
H,O...... 6-289/, 618 —
Ba....... 2391 2400 23-97

Strontiumsalz, (C,H;N,0,),Sr.

Wird leicht aus kohlensaurem Strontium und der freien
Siure erhalten und bildet kurze, dicke, licht kornblumen-
blaue Krystalle, welche bei 110-—115° nichts an Gewicht ver-
lieren.

0-228 g lufttrockener Substanz gaben 0-085 ¢ SrSO,, ent-
sprechend 004048 g Strontium.

Berechnet Gefunden

T T— M —_”

Sr ..., 17-91%, 17-75
Magnesiumsalz, (C;H,N,0,), Mg+4 H,O.
Aus Magnesiumcarbonat und der freien Sdure dargestellt,

krystallisirt in kurzen, derben oder auch sehr langen, diinnen,

gelblichgrlinen Nadeln, die in Wasser sehr leicht 16slich sind.

02337 g Substanz verloren bei 105° 0-034 g Wasser und gaben
0-0587 g MgSO,, entsprechend 0:01174 ¢ Magnesium.

Berechnet fiir

(CgHgN3O;5), Mg+ 4 HyO Gefunden
R S A
H,0...... 147520/, 14°55

Mg ...... 4-84 502
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Bleisalz, C;H;N,O,.Pb.OH.

Dilitursaures Ammoniak wird von Bleiacetat nicht gefallt,
wohl aber durch Bleiessig. Am besten werden heisse Losungen
beider Korper gemischt, wodurch sofort ein gelber, krystal-
linischer Niederschlag auftritt, der diinne Blattchen bildet und
abfiltrirt eine priachtig atlasglanzende, hellgelbe Masse darstellt.
Die Erscheinung der Ausfiallung erinnert lebhaft an das Um-
krystallisiren von Jodblei. Die Zusammensetzung beweist, dass
ein basisches Salz vorliegt.

0-3688 ¢ Substanz gaben in Salpetersdaure gelost, mit Ammoniak
und kohlensaurem Ammoniak gefallt etc, 0-1926 ¢ PbO,
entsprechend 0+ 17878 g Pb.

Berechnet fur

CgHgN; O, Pb.OH Gefunden
Pb....... 48-820/, 48-48

Silbersalz, CH,AgN,O,.

Dasselbe wurde ebenfalls aus der freien Sdure und auf-
geschlemmtem Silbercarbonat dargestellt und bildete grau-
violette, glasglinzende Prismen, die krystallwasserfrei waren.

0-1605 g des Salzes gaben beim Glithen 0-056 g Silber.

Berechnet Gefunden
Ag.. .... 35079, 34-89

Es wurde auch der Versuch gemacht, aus der Dimethyl-
violursaure und der Dimethyldilitursdure eine dem Violantin
entsprechende Verbindung herzustellen, doch ohne Erfolg; viel-
leicht ist zur Bildung dieser Verbindung das Vorhandensein
einer Imidgruppe nothig.

Durch Erwiarmen mit Giberschiissigem Alkali werden, wie
auch Techow beobachtete, sowohl die Dimethylviolurséure,
als auch die Dimethyldiliturséure leicht zersetzt; besonders
erstere ist unbestindig und entwickelt mit Giberschiissiger Lauge
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bald Methylamingeruch. Durch gemissigte Alkaliwirkung kann
leicht eine Spaltung vorgenommen werden, wobei aber nicht,
wie man erwarten kdnnte, Nitrosomalonsaure, respective Nitro-
malonsaure neben Dimethylharnstoff entstehen, sondern es
wird unter Wasseraufnahme Kohlensdure abgespalten und die
methylirten Amide der genannten Sduren gebildet, von denen
das Dimethylnitromalonamid den Charakter einer Sdure hat.

Die ndhere Beschreibung dieser Korper, sowie die Ver-
suche, von dem Nitromalonamid zur Nitromalonsdure oder
eventuell zur Nitroessigsdure zu kommen, werden Gegenstand
einer eigenen Mittheilung sein.

Chemie-Heft Nr. 1. 3



