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0ber Dimethylviolursgure und Dimethyl- 
dilitursgure 

yon 

Rudolf Andreasch. 

(I. Abhandlung.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 10. J i inner  1895.) 

Zum Zwecke synthetischer Versuche in der Reihe der 

Xanthinbasen wurden bereits vor mehreren Jahren einige Deri- 

vate des Dimethylalloxans, insbesondere die Dimethylviolur- 

s/iure und die Dimethyldiliturs~iure (DimethylnitrobarbitursS.ure) 

dargestellt und niiher untersucht.  Die Arbeiten blieben in Folge 

iiusserer Verhiiltnisse unvollendet. Nun erschien abet vor 

Kurzem eine Abhandlung von Herrn Dr. W. T e c h o w  1 aus dem 

Berliner Universit~itslaboratorium tiber denselben Gegenstand;  

da diese Arbeit nach brieflicher Ausserung des Herrn Prof. 

Dr. E. F i s c h e r  nut  eine vorl/iufige Mittheilung einer gr6sseren 

synthet ischen Untersuchung ist, so sollen in Folgendem die 

yon mir bisher gewonnenen Resultate mitgetheilt werden. 

Dimethylviolurs~iure, Dimethylisonitrosomalonylharnstoff. 

NCH a -  CO 
/ ! 

CO C ~--- N . O H  oder C6H7N30,. 
\ ! 

NCH a -  CO 

Ich erhielt diesen K6rper durch schwaches  Erw~.rmen einer 

wtisserigen DimethylalloxanlOsung mit einem kleinen 13ber- 

schusse yon Hydroxylaminchlorhydra t  am Wasserbade;  nach 

i Berl. Ber. 27, 3082--3089. 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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kurzer Zeit erftillt sich die Flfissigkeit mit dfinnen, sternf6rmig 

gekreuzten Nadeln, die abgesaugt  und mit etwas Alkohol und 

Ather gewaschen  werden. 

Aus den Mutterlaugen erh/ilt man bei erneutem Einengen 

und Erkaltenlassen noch 3 - - 4  Krystallisationen; zuletzt verjagt 

man die meiste Salzs/iure am Wasserbade  bei gelinder Er- 

hitzung, setzt dann Wasser  zu und erhtilt so nochmals eine 

Abscheidung der S/iure. Die Dimethylviolurs/iure bildet feine, 

weisse, schwach perlmutterglS~nzende Nadeln, deren Schmelz- 

punkt  bei 141 ~ liegt. Die aus Wasse r  erhaltenen Krystalle ent- 

halten ein Molektil Krystallwasser, d a s s i e  beim Liegen fiber 

SchwefelsS.ure abgeben, wobei sie sich kreideweiss f/irben. 

A n a l y s e :  

I. 0"242 g trockene Substanz mit Kupferoxyd und vor- 

gelegtem Kupfer im Bajonnetrohre verbrannt,  gaben 

0 " 3 4 6 5 g  CO~ und 0 " 8 9 2  H,~O, entsprechend 0"0945 g 

Kohlenstoff und 0" 0098 g~ Wasserstoff. 

II. 0 " 2 8 2 g S u b s t a n z  gaben 0"4035e~CO~ und 0 " 1 0 0 g  ~H~O, 

entsprechend 0" 110 g Kohlenstoff und 0"011 g Wasser-  

stoff. 

ill. 0"182N trockener Substanz gaben 3 7 " 4 c m  ~ Stickstoff 

bei 18 ~ und 745"5m~u l ) ruck ,  entsprechend 0 " 0 4 1 4 g N .  

Berechnet fur 
CCHTN.~O,I 

C,, . . . . . . .  72 38.9;3 

H: . . . . . . .  7 3"78 

N~ . . . . . . .  42 22- 70 

O ~ . . . . . . .  6 4  34" 59 

Mol . . . . . .  185 100" O0 

K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g :  

I. O" 1984 g verloren im Exsiccator  

O" O172 g VVasser, 

II. O" 364 g verloren O" 032 ,~ Wasser.  

Berechnet fiir 
Co, H7 NaOr 

tt~O . . . . . .  8" 870/,~ 

Gef\mden 

I I[ III 

39 "05 39"01 - -  

4" 08 3" 90 - -  

- -  - -  22"75 

Clber Schwefelsiiure 

Gefunden 
, f  i "  

I II 

8"67 8"79 
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Die tibrigen Eigenschaften der S5.ure sind vo.n T e c h o w  

angegeben;  beizuftigen w/ire noch, dass sich die S/iure auch in 

heissem Aceton leicht I/3st und daraus  beim Abktihlen in Nadeln 

krystallisirt. 
Zur Darstel tung des Dimethylal loxans aus den Oxydat ions-  

producten des Cafl'e]'ns habe ich theils die seinerzeit yon M a l y  
und mir angegebene  Methode der P~therausschtittelung bentltzt, 1 

theils das Verfahren yon E. F i s c h e r ,  das auf der Oxydat ion 

der AmalinsO.ure mit SalpetersO.ure beruht. 

Zu diesem Zwecke wird Caffe'l"n in bekannter  Weise mit 

SalzsS.ure und chlorsaurem Kalium oxydirt, die resultirenden 

Fltissigkeiten mehrerer Oxydat ionen vereinigt, durch Hindurch- 

leiten yon Luft die chlorigen Producte entfernt und nun mit 

einer concentrirten, tibersch/issige Salzs/i.ure enthaltenden L6- 

sung  von Zinnchlortir versetzt;  bei gentigender Concentration 

der Fl~ssigkeit beginnt, besonders  beim Reiben mit einem Glas- 

stabe, die Abscheidung von AmalinsO.ure, die nach mehr- 

sttlndigem Stehen in der K~ilte vollendet ist. Man saugt dann 

den Krystallbrei ab, w/ischt mit Wasser,  Alkohol und P~ther und 

hat eine fiir die meisten Versuche genfigend reine Amalins/iure. 

Bei der Darstellung hat man sich nut  vor einem 121ber- 

schusse  yon Zinnchlortir zu hfiten, da dieses die Amalinsiiure 

weiter zu Dimethyldialurs~ure reducirt und man so eine 

geringere Ausbeute erh/i.lt; man thut desshalb gut, zun/ichst 

nut  etwa die HS.lfte der theoretischen Menge yon Zinnchlortlr 

zuzuse tzen  und yon Zeit zu Zeit in einer abgegossenen  Probe 

zu versuchen, ob ein weiterer Zusatz  yon Zinnsalz noch eine 

Absche idung  yon AmalinsS.ure bewirkt. Die abgesaugten Fltis- 

sigkeiten scheiden iibrigens beim Stehen in einer flachen 

Schale oder auch bei Zusatz einer starken L6sung  yon tiber- 

mangansaurem Kalium oft noch nicht unbetr/ichtliche Mengen 

von AmalinsS.ure ab, welche offenbar durch die Oxydation der 

vorhandenen Dimethytdialurs/iure entstanden ist. 2 Dieses Ver- 

fahren der AmalinsO.uredarstellung verdient entschieden den 

1 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 1882. 
'-' Wie Herr Dr. Techow mir mitzutheilen die Freundlichkeit hatte, hat 

auch er die Amalins/iure aus dem Oxydationsgemlsche durch Zusatz v,m 
(festem) Zinnchloriir abgeschieden. 
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Vorzug  vor dem durch Schwefe lwassers tof f  nach E. F i s c h e r ,  

weil  hier das l~tstige Umkrysta l l i s i ren der Amalinsi iure entfiillt 
und die Ausbeute  eine gfinstigere (etwa 50o/0 vom angewand ten  

CaffeTn) ist. 
Zur  Uberff ihrung der AmalinsS.ure in Dimethylal loxan wird 

dieselbe in Mengen yon 10,g in einer Glasschale  mit 4cn.z ' 
rauchender  SalpetersS.ure f ibergossen und mit einem Glasstab-  

pistille durchgeknete t ;  bald beginnt  die E inwi rkung  unter  Ent-  
wicklung rother Dtimpfe. Passend  erwS.rmt man  die dfinnbreiige 

Masse ffir einige Augenbl icke auf  einem mS.ssig wa rmen  
W a s s e r b a d e  und stellt, sobald  die Entwick lung  der ni trosen 

DS.mpfe nachge lassen  hat und die Masse  wieder  fester  wird, 
fiber Atzkali  und Schwefels/iure. Das so erhaltene krystall isir te 

Dimethyla l loxan ist trotz seines ger ingen Gehaltes  an Salpeter-  

stiure ohne weitere Reinigung ftir die Dars te l lung der Dimethyl-  

violurs~iure zu gebrauchen.  Die Ges am m t ausbeu t e  der letzteren 
betrS.gt ungef/ihr das gleiche Gewicht, wie das der ve rwandten  

Amalins~.ure. 
Die Dimethylviolurst iure liefert meist  sehr  gut krystall i-  

sirende und sch/Sn gef/irbte Salze, die beim Zusammenbr ingen  

der Sgmre mit den freien Basen oder  den Carbonaten der be- 

treffenden Metalle entstehen. Mit den Alkalien wurden  auch 
gelbgefiirbte s a u r e  S a lz e erhalten. 

Die meisten Salze verpufIen belm ErwS.rmen for sich oder 
mit concentr ir ter  SchwefelsS.ure mehr oder minder heftig; man 

muss  sie desshalb  behufs  der Analyse  mit mS.ssig verdfinnter  
Schwefels/ iure befeuchten und langsam abrauchen.  

N e u t r a l e s  K a l i u m s a l z ,  C~H~KNaO 4. 

Ich habe dieses auch von T e c h o w  dargestell te Salz aus 

den abgewogenen  Mengen von Violursiiure und reinem Atzkali 
erhalten; setzt  man zu der im W a s s e r  suspendir ten,  fein zer- 
r iebenen Violurs~iure nach und nach die Kali lauge zu, so 

bemerkt  man, dass  sich die Stiure zuntichst  in eine gelbe Kry- 

s ta l lmasse  des sauren Salzes verwandelt ,  die erst bei Zusa tz  
der ganzen  Kal imenge und schwachem ErwS.rmen verschwinde t ;  

beim Erkal ten oder  noch besser  auf  Zusa tz  von Alkohol erhS.lt 

man dfinne, violette, sch immernde  B1Mtchen, e twa von dem 
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Aussehen  des Chromchlorides.  In Was s e r  ist das Salz mit inten- 
siv violetter  Farbe  16slich; durch t iberschtissiges Alkali wird es 

besonders  rasch  in der W/irme unter  El l twicklung des Geruches  

nach Methylamin  zersetzt.  

I. 0 . 2 8 0 g  Subs tanz  gaben  0 " l l 1 6 g  K2SOs, en tsprechend 
0" 05 g Kalium. 

II. 0 " 2 1 9 g  gaben 0 " 0 8 7 g  K, SO~, entsprechend 0 " 0 3 9 0 6 g  
Kalium. 

Gefunden 
Berechnet 

. . . .  [ II 

K . . . . . . . .  17"49~ 17"86 17"84 

S a u r e s  K a l i u m s a l z ,  CGH6KN304+CaHTN30 ~. 

Das Salz entsteht, wie schon oben erw~hnt, beim Zu- 
s a m m e n b r i n g e n  von Dimethylviolurst ture mit einer unzu-  

re ichenden Kal imenge;  am besten erh/ilt man es, wenn  man die 

der Z u s a m m e n s e t z u n g  entsprechenden Mengen yon Dimethyl-  
violurs/iure und Kal iumace ta t  in heissem W a s s e r  16st und die 
Flt issigkeit  erkal ten 1/isst; es bildet dtinne, pr~ichtig orangegelbe  

Nadeln. Auch aus  dem neutralen Salze kann es durch vor- 
sichtigen Zusa tz  von Essigs/i.ure gebildet werden.  

0"2501 g des luf t t rockenen KSrpers gaben, mit Schwefels~ure  

abgerauch t ,  0"0531 g K2SO~, en tsprechend 0 " 0 2 3 8 g  
Kalium. 

Berechnet Gefunden 

K . . . . . . . .  9" 5 8 %  9" 52 

N e u t r a l e s  N a t r i u m s a l z ,  CaH(~NaNaO 4. 

Dasselbe kann in gleicher Weise  wie das  Kalisalz erhalten 

werden;  auch bildet es sich nach dem yon T e c h o w  ange-  
gebenen Verfahren,  wenn  man eine heisse, a lkohol ische L a s u n g  

der S~iure mit s tarker  Nat ronlauge  versetzt,  in Gestal t  yon 
pfirsichbttRhrothen Nadeln. Auch hiebei bildet sich vortiber- 
gehend  das unten beschr iebene  saure  Salz. 
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Die Analyse eines Priiparates, das aber eine Spur Natrium- 
carbonat beigemengt enthielt, stimmte anng.hernd zu einer 
Formel mit 4 Molekfilen Krystallwasser. 

0"244g lufftrockener Substanz verloren bei 105 ~ 0'0610g Wasser 
und gaben 0'0658g Na~SOa, entsprechend 0"0207g Natrium. 

Berechnet Gefunden 

H.20 . . . . . .  25"81~ 25"00 
Na . . . . . . .  8" 24 8" 48 

S a u r e s  N a t r i u m s a l z ,  C~H~NaNaO~+C6HTNaO ~. 

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 Essigs/iure umkrystallisirt. Das Salz 
bildet ebenfalls orangerothe Nadeln, die in der Farbe etwas 
dunkler sind, wie die des Kaliumsalzes. 

0 "280g  Substanz gaben beim Abrauchen mit SchwefelsS.ure 
0"0499g Na~SO~, entsprechend 0"01616 g Natrium. 

Berechnet Gefunden 

Na . . . . . . .  5" 87o/o 5" 77 

A m m o n i u m s a l z ,  C6H6tNH~)NaO 4. 

T e c h o w  erhielt dasselbe aus der alkoholischen Sb.ure- 
15sung und Ammoniak; ich stellte dasselbe seinerzeit dar durch 
AuflSsen yon Violurs/iure in wenig Ammoniakflfissigkeit und 
Verdunstenlassen fiber SchwefelsS.ure. Mit Alkohol angerfihrt 
und abgesaugt, bildete es tiusserst zarte, rothe Nadeln, die aber 
bei 1/ingerem Liegen fiber Schwefelstture theilweise ihr Am- 
moniak abgaben und stellenweise gelb wurden, offenbar in 
Folge der Bildung yon saurem Salze. Von einer Analyse wurde 
desshalb abgesehen. 

B a r y u m s a l z ,  (C,H,NaO4)2Ba+4 H.~O. 

Ich stellte dieses ebenfalls yon T e c h o w  beschriebene Salz 
aus einer heissen, wS.sserigen DimethylviolursS.urelOsung und 
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a u f g e s c h l e m m t e m  B a r y u m c a r b o n a t  dar; letzteres 16st sich 
unter  Kohlens~iureentwicklung auf  und die filtrirte L6sung  setzt 

beim Erkal ten  pr~,chtig granatrothe,  vierseitige T~ifelchen ab, 

die aber  vier Molekfile Krys ta l lwasse r  enthalten, w~hrend 
T e c h o w  ein Salz mit nur  einem Molek(ile erhielt; die ver- 

schiedene Dars te l lungsweise  mag  wohl die Ursache dieser 

kleinen Differenz sein. 

I. 0 " 2 8 3 4 g  Subs tanz  verloren beim Trocknen  bei 105 ~ 

bis 110 ~ 0 " 0 3 4 3 g W a s s e r  und gaben  0 " 1 1 2 7 g  BaSO v 
en tsprechend 0" 0663 g Baryum. 

II. 0"3324  g luf t t rockener  Subs tanz  gaben  beim Erhi tzen 

0 " 0 4 1 9 g  W a s s e r  ab und lieferten 0 " 1 3 3 g  BaSO~, ent- 

sp rechend  0" 0782 g Baryum. 

G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  - ~ ' " - -  - - - " - ' -  -"  
I I I  

H20 . . . . . .  12" 48~ 12" 10 12"61 
Ba . . . . . . .  23" 74 23 '  38 23" 53 

S t r o n t i u m s a l z ,  (CaHe, NaO~)2Sr+2 H20. 

Dasselbe  wurde  wie das Ba ryumsa lz  dargestellt;  beim 
Erkal ten der Fliissigkeit  bildeten sich kugelige Drusen / iu s se r s t  
zarter,  lebhaft  rothgef/trbter Nadeln, welche sich mit dem Glas- 

s tabe wie eine Pi lzhaut  zusammenro l l en  und aus  der FlCtssig- 
keit he rausheben  liessen. Get rocknet  bildete es eine rothe 

Masse yon dem Aussehen  des Thonerdekrapp lackes .  

I. 0 " 4 2 0 g  luft trockener Subs tanz  verloren bei 110 ~ O ' 0 3 0 g  

W a s s e r .  

II. 0 " 4 1 1 g  Subs tanz  gaben 0 " 1 5 3 g  SrS04,  entsprechend 

O" 07286 g Strontium. 
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  - ~ - " " -  - ~ " " - -  -" 
~ _- . . . ._~  I I I  

H._,O . . . . . .  7" 320 o 7" 26 - -  

Sr . . . . . . .  17 '77  --- 17"73 
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M a g n e s i u m s a l z .  

Aus der freien SS.ure und Magnes iumoxyd  bereitet, bildete 
llache, zu kleinen Drusen vereinigte Nadeln yon rosenrother  

Farbe;  es wurde nicht analysirt. 

Z i n k s a l z ,  (C6 H~NaO4).,Zn. 

Aus Violurs~.ure und Zinkoxyd  dargestellt, ist auch in 
heissem Wasser  schwer  16slich. Beim Erkalten der L6sung 
werden an den WS.nden und am Boden des Gef/isses kleine 
Ttifelchen yon rothoranger  Farbe, fast yon dem Aussehen des 
Platinsalmiaks, erhalten. 

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

Berechnet Gefunden 

Zn . . . . . . .  15"01~ 15"22 

C a d m i u m s a l z ,  (C~H6N304).~Cd. 

Aus der freien Stiure und Cadmiumcarbonat  erhalten, 
bildete kleine, vierseitige T/ifelchen, etwa v o n d e r  Farbe des 
Azobenzols.  Das Salz verliert bei 100--105 ~ nichts an Gewicht. 

0" 305~ luft trockenen Salzes gaben 0" 1306gCdO,  entsprechend 

0" 07033 .~ Cadmium. 

Berechnet Gefunden 

Cd . . . . . . .  23" 330/o 23" 06 

B l e i s a l z ,  (C~H6N30~)2Pb. 

Wird ebenfalls durch Erw/irmen der wttsserigen Siiure- 
16sung mit aufgeschlemmtem Bleicarbonat  erhalten; beim Er- 
kalten krystallisirt es aus dem Filtrate in hellrothen Warzen  
oder rosel~rothen Nadelbtischeln aus, die abfiltrirt und getrocknet  

wie Krapplack aussehen.  

0" 1446g gaben 0"076g- PbSO4, entsprechend 0"05187 g Blei. 

Bereehnet Gefunden 

Pb . . . . . . .  35" 93~ 35" 87 
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S i l b e r s a l z ,  C6H6AgNaO ~. 

Man erh~ilt es am besten durch F/illung einer con- 

centrirteren L/Ssung yon dimethylviolursaurem Kalium mit 

Silbersalpeter als blauvioletten Niederschlag; mitunter bei Ver- 

w e n d u n g  von verdtinnteren L6sungen  wurden auch kleine, 

blauviolette Krystallnadeln erhalten. Es ist ziemlich unbe- 

st/indig und verO.ndert sich insbesondere beim ErwS.rmen seiner 

LOsung sehr rasch. 

0" 211 g der exsiccatortrockenen Substanz gaben 0" 0775g Silber. 

Berechnet Gefunden 

Ag . . . . . . .  36" 98')/0 36" 73 

E i s e n o x y d u l s a l z .  

Versetzt man eine L6sung  der freien Dimethylviolursi~.ure 

oder des Kalisalzes mit einer L6sung  von Eisenvitriol, so erh/ilt 

man eine intensiv dm~kelblaue L6sung, wohl in Folge der Bil- 

dung des betreffenden Salzes. Auch die zum Filtriren von Di- 

methylviolursS.urel/Ssungen benfitzten Filter f/irben sich beim 

Trocknen  besonders am Rande in Folge ihres Eisengehaltes 

intensiv blau. 

Noch mag erw/ihnt werden, dass die Bildung von Violur- 

s/iure aus Alloxan und Hydroxylaminsa lz  so leicht erfolgt, dass 

dieselben unter Umst/inden als Reaction auf Alloxangruppen 

oder auf Xanthinbasen verwendet  werden kann. Wenige  Milli- 

gramme von Caffe'l"n geben mit ein paar Tropfen verdfinnter 

Salzs/iure und einer Spur Kaliumchlorat im Sch/ilchen erw/J.rmt, 

auf Zusatz yon Hydroxytaminchlorhydra t  und neuerlichem 

kurzen Erw/irmen DimethylviolursS.ure, welche leicht auf vor- 

sichtigem Zusatz  yon Natron- oder Kalilauge durch die violette 

Farbe erkannt werden kann. Setzt man dann Essigs/iure bis 

zur sauren Reaction zu und stellt zur Verdunstung hin, so er- 

hiilt man die gelben Nadeln des sauren Salzes. Die Violursgture- 

bildung gelingt auch leicht mit Harns/iure, nut  erfordert die 

Reaction immerhin einige Ubung;  auch ist dieselbe nicht so 

empfindlich, wie die Murexidprobe. Ob auch andere Xanthin- 
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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- 

violurs~iure darzustellen; zu diesem Zwecke wurde das Kali- 
salz mit der berechneten Menge Jodmethyl und etwas Methyl- 
alkohol im Rohre auf 95--100 ~ erhitzt. Das eingedampfte 
Reactionsproduct gab an ,5~ther ein nicht krystallisirendes, 
gelbes Ol ab, das mSglicherweise den Ester darstellte, aber 
wegen seiner wenig einladenden Eigenschaften nicht n~her 
untersucht wurde. 

Es wurde mit der Dimethylviolurstiure auch ein Reductions- 
versuch ausgeftihrt. Dazu wurde dieselbe in Salzs/iure gelOst 
und Zinnfolie eingetragen, die sich ohne jede Gasentwicklung 
16ste. Die 1,6sung wurde mittelst Schwefehvasserstoff entzinnt 
und das Filtrat eingeengt. Beim Erkalten wurden kleine, farb- 
lose, stark gltinzende Krystalle erhalten, welche aber leicht als 
A m a l i n s ~ t u r e  erkannt werden konnte. Die Bildung dieses 
KOrpers erkl~irt sich aus der Beobachtung T e c h o w ' s ,  wonach 
das bei der Reduction zu erwartende Dimethyluramil beim 
Erhitzen mit Salzs/iure leicht in Ammoniak und Dimethyldialur- 
s~iure zerftillt, welche durch Oxydation rasch in Amalinstiure 
tibergeht. 

Dimethyldiliturs~iure, D~methylnitrobarbitursiiure. 

NCH:~-- (20 
/ 

C~;HvN:~{):, oder CO CH.NO~ 
\ i 

NCH:~-- CO 

Zur Darstellung dieses KSrpers werden je 5 g  Dimethyl- 
violurs~ture in einer Glasschale mit 3 cm ' concentrirter Salpeter- 
sS.ure (ibergossen und durchger~hrt. Die Masse wird breiig~ 
entwickelt braune Dgtmpfe und fS.rbt sich grtinlich; man stellt 
auf einige Augenblicke auf ein angewtirmtes Wasserbad und 
knetet die allm/ilig wieder dicker und krtimmlicher werdende 
Masse so lange durch, bis sie gelblichweiss geworden ist und 
die Entwicklung der nitrosen Dtimpfe fast aufgeh6rt hat. Nun 
stellt man zur Entfernung der f~berschtissigen Salpeters~ure 
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fiber _~,tzkali und Schwefelsi iure;  nach einigen Tagen  setzt  man 

W a s s e r  zu, wodurch  sich alles leicht zu einer hellgelben 
Flt issigkeit  ltSst. 

Beim langsamen  Einengen der w/isserigen L~3sung in 
m~issiger W~irme (auf kochendem W a s s e r b a d e  wird der K6rper 

unter  Gasen twick lung  theilweise zersetzt)  scheidet  sich die 
neue S~ure am Rande der FKissigkeit  in dtinnen, aus Nadeln 

bes tehenden  Krusten  ab. Mitunter erhiilt man auch warzige  

Krystal le.  Durch Abpressen und Umkrystal l is i ren kann die Di- 
methyldiliturs~iure leicht gereinigt  werden.  Auch in Aceton 16st 
sie sich leicht auf, wie T e c h o w  angegeben,  und wird daraus  

beim Abdestilliren in farblosen, krystal l inischen Krusten er- 

halten. Den Schmelzpunk t  habe ich bei wiederhol ter  Bestim- 
mung  bei 131- -132  ~ gefunden;  die Stiure schh.umt dabei auf  
und f~irbt sich gelb. 

Die Dimethyldiliturs~iure 16st sich in kal tem W a s s e r  ziem- 
lich leicht auf, noch leichter ist sie in heissem W a s s e r  16slich. 
Eine genaue  Bes t immung  der L6slichkeit  ergab: 

7"5992 ~ der bei 14 ~ C. gesttttigten L6sung  hinterl iessen 
1 "0848 g festen, bei 60 ~ ge t rockneten  Rtickstand. 

Es 16sen mithin 100 Theile W a s s e r  bei 14 ~ 16"7 Theile 
der Stiure oder  1 Theil  der letzteren bedarf  5 '  98 Theile W a s s e r  
zu seiner  L6sung.  

Wird die Oxydat ion  der Dimethylviolurst iure mit Salpeter- 
s~iure bei h6herer  T e m p e r a t u r  vorgenommen,  so dass  es zur  

heftigen E inwi rkung  kommt,  so erh/~lt man beim Erkalten der 

L6sung  oder beim Zugiessen  yon W a s s e r  eine Absche idung 
eines farbtosen Einwirkungsproduc tes ,  das ebenfalls aus Aceton 
umkrysta l l i s i r t  werden kann. Wtihrend die sa lpe tersauren  

Mutter laugen reichlich Dimethyldil i turs/ iure enthalten, wie 
daraus  hervorgeht ,  dass  sie beim l)berstt t t igen mit Ammoniak  

und Eindampfen  das unten beschriebene,  leicht krystal l is irende 
dimethyldi l i tursaure A m m o n i u m  liefern, hat der .achwer 1/Ssliche 

K6rper  mit unserer  DilitursS.ure nichts zu thun, mindestens  ist 
es mir nie gelungen,  daraus  das so charakter is t ische Ammonsa lz  
zu erhalten. In Ammoniak  16st sich die fragliche Subs tanz  mit 

rothgelber  Farbe auf, in der Nuance  mit einer verdti1~.nten Ei>~en- 
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r h o d a n i d l 6 s u n g  f i b e r e i n s t i m m e n d .  Die A n a l y s e n  d i e s e s  Pro-  

d u c t e s  g a b e n  mir  ke ine  g la t t  z u  e ine r  F o r m e l  s t i m m e n d e n  

Zah l en ,  w e s s h a l b  de r  K 6 r p e r  n ich t  n t iher  u n t e r s u c h t  w u r d e .  

Bei de r  A n a l y s e  de r  D i m e t h y l d i l i t u r s / i u r e  w u r d e n  fo lgende  

W e r t h e  erha l ten .  

1. 0 " 2 5 6 2 g  e x s i c c a t o r t r o c k e n e r  S u b s t a n z  g a b e n  be im Ver-  

b re•nen  im B a j o n n e t r o h r  0 " 3 3 6 2 g  K o h l e n s / i u r e  u n d  

0 '  082 g W a s s e r ,  e n t s p r e c h e n d  0" 0917 g K o h l e n s t o f f  und  

0" 0091 g W a s s e r s t o f f .  

II. 0 " 2 1 4 ~  g a b e n  4 1 c m  ~ S t i c k s t o f f b e i  22 ~ C. und  7 4 5 m m  

Druck ,  e n t s p r e c h e n d  0 " 0 4 4  g St ickstoff .  

III .  0"2331 g S u b s t a n z  galSen 0 " 3 0 7  g KohlensS.ure  u n d  

0 " 0 7 6 2 g  W a s s e r ,  e n t s p r e c h e n d  0 " 0 8 3 7 3 g  K o h l e n s t o f f  und  

0" 00845  g W a s s e r s t o f f .  

1 . 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  38" 1 cm2 t r o c k e n e n  S t i cks to f f  iv. 0.2 b 
bei  15 ~ C. und  7,54 m m  Druck,  e n t s p r e c h e n d  0 ' 0 4 4 2 6 7 g  

St icks tof l :  

Berechnet ffir Gefunden 
C(~H7 NaO4 . . . .  ~ -/----_ _ . . ,~ , - - -~-~.  

..__.....~. ~..._ I I[ III IV 

C(~ . . . . . . .  72 35" 82 3 5 '  79 - -  3 5 '  92 - -  

H~ . . . . . . .  7 3" 48 3" 55 - -  3" 63 - -  

N.~ . . . . . . .  42 20" 90 - -  20" 68 - -  20" 83 

O5 . . . . . . .  80 39" 80 . . . .  

Mol . . . . . . .  201 1 0 0 . 0 0  

Die w ~ s s e r i g e  L a s u n g  der  S/iure,  so \vie  die LOsungen  der  

S a l z e  s ind  ge lb  gefS.rbt; d ie  S/ iure  ist  e i n b a s i s c h  und  ze r l eg t  

l e i ch t  die  Ca rbona t e .  Die me i s t en  S a l z e  s ind  in h e i s s e m  W a s s e r  

leicht ,  in ka l t em w e n i g e r  l e i ch t  16slich u n d  gu t  k r y s t a l l i s i r b a r .  

Da yon  den  s i ebcn  W a s s e r s t o f f a t o m e n  der  S i iure  nu r  e ines  ffir 

d ie  S a l z b i l d u n g  in B e t r a c h t  kommt ,  so m u s s  bei  den  S a l z e n  

das  e ine  n o c h  f i b r i g g e b l i e b e n e  W a s s e r s t o f f a t o m  der  M e t h y l e n -  

g r u p p e  d u r c h  d a s  Meta l l  s u b s t i t u i r t  sein,  ode r  es  m u s s  das  

M e t a l l a t o m  di rec t  an d a s  K o h l e n s t o f f a t o m  g e b u n d e n  sein,  wie  

/ ihnl iche  Verhgt l tn isse  be re i t s  yon de r  B a r b i t u r s / i u r e  he r  b e k a n n t  

sind. D a m i t  s t immt  auch,  d a s s  d ie  g e w 6 h n l i c h e ,  n ich t  sub -  
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stituirte DilitursS.ure, welche zwei  Imidgruppen enth~tlt, als drei- 

bas i sche  Sgture erscheint,  wenn  sie auch vorwiegend einbasische 
Salze bildet. 

N/iher untersucht  wurden  folgende Salze:  

K a l i u m s a l z ,  C~H6KN3Q. 

Eine heisse Lbsung  der S~ure wurde  mit der berechneten  

Menge titrirter Kali lauge versetzt ,  wobei  sich die L/Ssung roth- 
gelb fS.rbte. Beim Einengen und Erkal ten lassen  erhielt man  
i iusserst  zarte, dicht verfilzte NS.delchen yon grfinlichgelber 
Farbe. 

0" 274 g des exs icca tor t rockenen  Salzes  gaben beim Abrauchen  

mit Schwefels/ iure 0" 0992 g K2SO4, entsprechend 0" 0445 g 
Kalium. 

Berechnet Gefunden 

K . . . . . . . .  16"32~ 16"23 

N a t r i u m s a l z ,  C6H~NaNaO.~ + H e O .  

Dasselbe  wurde  wie das Kal iumsalz  erhalten und bildete 

in W a s s e r  ziemlich leicht 16sliche, flache, gelbe Nadeln,  die ein 
Molekfil Krys ta l lwasser  enthielten, welches  bei 110 - -120  ~ 

weggeht .  T e c h o w  erhielt ein Salz mit v i e r  Molekfilen 
Wasse r .  

I. 0 " 3 2 0 5 g  luft trockener Subs tanz  gaben  beim Erhi tzen im 
Trockensch ranke  0 " 0 2 4 5 g  r W a s s e r  ab und lieferten 

0" 0952 g Na~SO~, en tsprechend 0" 03084 g Natrium. 
II. 0" 250 g Subs tanz  gaben  0" 0748 g Na~SO4, en tsprechend  

0" 02423 g Natrium. 

III. 0"292 g Subs tanz  gaben  0" 0862 g Na~SO4, entsprechend 
0" 0279 g" Natrium. 

Berechnet ffir Gefunden 
C(~H6Na N,~Osq-H~O - ~ ~ ~ -  _ ._.._...--~_.. 

. ~  ~ / .  I II III 

H~O . . . . . .  7" 440/0 7" 64 - -  - -  

Na . . . . . . .  9" 54 9" 62 9" 69 9 '  56 
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A m m o n i u m s a l z ,  C~H6(NH4)N~O ~. 

Dieses ist wohl das am meisten charakter is t ische Salz der 
DimethyldilitursS.ure. Man erhS.It es leicht durch 13berstittigen 

der StturelSsung mit Ammoniak  und Eindampfen  der Fltissig- 
keit. Auch die yon der Darstel lung der Sgmre herrCthrenden 
Mutter laugen und WaschwS.sser  werden  am besten auf  dieses 

Salz verarbeitet .  Es krystallisirt  aus  der concentr ir ten LOsung 

bei l angsamem Abktihlen in mehreren  Centimeter  langen, 
dtinnen, lebhaft gl~tnzenden Nadeln, die im t rockenen Zustande  

Seidenglanz zeigen und einen leicht violetten Sch immer  besitzen. 

0" 227 g der luf t t rockenen Subs tanz  gaben 0 '  278 g Kohtenstiure 

und 0" 1 0 1 g W a s s e r ,  entsprechend 0 " 0 7 5 8 g  Kohlenstofl" 
und 0"01125 ,~r Wasserstoff .  

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . .  33 '  03o/0 33 '  39 
H . . . . . . . .  4 ' 5 9  4"95 

C a l c i u m s a l z ,  (C~H6NaOs),,Ca. 

Dutch Neutral isat ion der heissen SS.urel6sung mit kohlen- 

saurem Calcium bereitet, scheidet  es sich beim Erkal ten des 
Filtrates in dicken, flachen Prismen ab, welche  in der Farbe 

dem E i senoxydu lammoniumsu l f a t  gleichen. Das Salz ist kry- 
s tal lwasserfrei  und verliert bei 120 ~ nichts an Gewicht.  

0 " 2 6 5 5 g  Subs tanz  gaben beim Abrauchen  mit Schwefels/iure 

0" 0755 g Ca SO4, en tsprechend 0" 02603 g Calcium. 

Berechnet Gefunden 

Ca . . . . . . .  9" 800/0 9" 80 

B a r y u m s a l z ,  (C(~ HaNa O.~),, Ba + 2 H20. 

Es wird wie das vorige Salz erhalten und bildet r o s e n -  

f a r b i g e ,  zu kleinen Drusen zusammenge leg te ,  flache Nadeln, 
die abfiltrirt eine sch immernde  Masse darstellen. Da die rosen- 

rothe Farbe des Salzes auffallend war  und ich anfangs  an eine 
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Verunre in igung mit einem fremden Metalle dachte, wurde  das 
Salz mehrere  Male aus StiureprS.paraten verschiedener  Dar- 
stellung und chemisch reinem Baryumcarbona t  dargestellt,  s tets  

mit dem gleichen Erfolge, Aussehen  und Farbe waren immer 

dieselben, auch Kochen mit Thierkohle  ~tnderte daran nichts. 

I. 0" 2718 g luf t t rockener  Subs tanz  gaben  beim Trocknen  bei 
110 ~ 0 '  0168 g W a s s e r  und hinterl iessen beim Abrauchen  
mit Schwefets~iure 0" 114 g BaSOs,  entsprechend 0 '  0655 g 

Baryum.  

II. 0 - 2 7 6 g  Subs tanz  gaben,  in SalzsS~ure gelbst  und mit 
Sch\vefelstiure gef~illt, 0 '  1125 g BaSO 4, entsprechend 
0 06615g" Baryum. 

G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  ~ - ' - - -  - ~ ~ 
I [[ 

HoO . . . . . .  6" 28~ 6 '  18 - -  
Ba . . . . . . .  23"91 24"00 23"97 

S t r o n t i u m s a l z ,  (C6H6N3Or,)~Sr. 

Wird leicht aus  koh lensaurem Strontium und der freien 
Stiure erhalten und bildet kurze, dicke, l i c h t  k o r n b l u m e n -  

b l a u e  Krystalle,  welche bei 110- -115  ~ nichts an Gewicht  ver- 

lieren. 

0 " 2 2 8 g  luft trockener Subs tanz  gaben  0 " 0 8 5 g  SrSO~, ent- 

sprechend 0" 04048 g Strontium. 

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

Sr . . . . . . .  17"91~ 17 "75 

M a g n e s i u m s a l z ,  (C6H6N.~O~)~ M g + 4  H20. 

Aus Magnes iumcarbona t  und der freien Stiure dargestellt ,  

krystall isir t  in kurzen, derben oder  auch sehr  langen, dfinnen, 
gelblichgri inen Nadelrl, die in 'vVasser sehr leicht 16slich sin& 

O" 2337g Subs tanz  verloren bei 105 ~ 0 " 0 3 4 g  W a s s e r  und gaben 

0"0587 ,~ MgSOs,  en tsprechend 0"01174.4 Magnesium.  

B e r e c h n e t  fiir 

( C G H 6 N 3 0 5 ) 2 M g + 4 H 2 0  G e f u n d e n  

H~O . . . . . .  14' 52~ 14" 55 

gig . . . . . .  4" 84 5" 02 
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B l e i s a l z ,  CGHaN3Os. Pb. OH. 

Dilitursaures Ammoniak wird von Bleiacetat nicht gef~illt, 
wohl aber durch Bleiessig. Am besten werden heisse L6sungen 
beider KSrper gemischt, wodurch sofort ein gelber, krystal- 
linischer Niederschlag auftritt, der dtinne B15.ttchen bildet und 
abfiltrirt eine prtichtig atlasgl~inzende, hellgelbe Masse darstellt. 
Die Erscheinung der Ausf~illung erinnert lebhaft an das Um- 
krystallisiren yon Jodblei. Die Zusammensetzung beweist, dass 
ein basisches Salz vorliegt. 

0" 3688g Substanz gaben in Salpeters~iure gelSst, mit Ammoniak 
und kohlensaurem Ammoniak gef~illt etc., 0" 1926g PbO, 
entsprechend 0" 17878 g Pb. 

B e r e c h n e t  fur  

C a H a N~ 0 5 , P b .  O H  G e f u n d e n  

Pb . . . . . . .  48" 82~ 48" 48 

S i l b e r s a l z ,  C6H6AgNaO~. 

Dasselbe wurde ebenfalls aus der freien Stiure und auf- 
geschlemmtem Silbercarbonat dargestellt und bildete grau- 
violette, glasgl/inzende Prismen, die krystallwasserfrei waren. 

0" 1605 g des Salzes gaben beim Gltihen 0"056 g Silber. 

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

Ag . . . . . .  35"070/0 34"89 

Es wurde auch der Versuch gemacht, aus der Dimethyl- 
violurs~iure und der Dimethyldiliturs~iure eine dem Violantin 
entsprechende Verbindung herzustellen, doch ohne Erfolg; viel- 
leicht ist zur Bildung dieser Verbindung das Vorhandensein 

einer Imidgruppe nSthig. 
Durch ErwSxmen mit iiberschtissigem Alkali werden, wie 

auch T e c h o w  beobachtete, sowohl die Dimethylviolursiiure, 
als auch die Dimethyldilitursiiure leicht zersetzt; besonders 
erstere ist unbest~indig und entwickelt mit tiberschtissigerLauge 
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bald Methylamingeruch.  Durch gemS.ssigte Alkaliwirkung kann 
leicht eine Spaltung vorgenommen werden, wobei aber nicht, 
wie man erwarten k6nnte, Nitrosomalons/iure, respective Nitro- 
malonsS.ure neben Dimethylharns toff  entstehen, sondern es 
wird unter  Wasse rau fnahme  Kohlens/iure abgespalten und die 
methyl i r ten  Amide der genannten  S~iuren gebildet, von denen 

das Dimethylni t romalonamid den Charakter  einer S/iure hat. 
Die n/ihere Beschre ibung dieser K6rper, sowie die Ver- 

suche, von dem Nitromalonamid zur Nitromalons/iure oder  
eventuell  zur  Nitroessigs~ure zu kommen,  werden Gegenstand 
einer e igenen Mittheilung sein. 

Chemie-Heft Nr. 1. 3 


