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siiurebenzoesaureanhydrid, die nestillation nicht vertragen und dabet  
in  die einfachen Saureanhydride zerfallen!. Als Siedepunkte dee 
neuen Esters wurden gefunden: 142-1440 bei lOmm, 145-1470 bei 
13 mm, 148-1500 bei 15 mm. Beim Destilliren unter gewiihiilichem 
l h c k  fand viillige Zersetzung statt. Die Ausbeute belief sich auf 
70-80 pCt. vom Gewicht des Diacetessigesters. Die Analyse ergab 
genaue Uebereinstimmung mit der erwarteten Formel : 

0.1768 g Sbst.: 0 3634 g CO2, 0 1044 g HaO. 
Cl"H1e05. Ber. C 56.07, H 6.54. 

Gef. 56.05, D 6.56. 
Das Acetat ist ein Oel von scbwacli hellgelber Farbe,  die dem 

Kiirper eigenthiimlich zu sein scheiiit. Dagegen niuss die brilunlich- 
rothliche Farbung, welche es mit Alkohol und Eisenchlorid girbt, 
h e r  im Coutact mit den] Reagens crfolgenden ltiickspaltung zu Di- 
aceteseigester zugeschrieben werden; die Fiirbung wird auch immer 
intensiver, j e  liinger man steheii Iasst. Von Wasser iind wassrigen 
Alkalien wird das Acetat fast ebeuso rascli wic Essigsaureanhydrid 
zersetzt. 

Einmal rnit den Eigenschaften des Korpers bekannt geworden, 
konnten wir leicht constatiren, dsss er  in untergeordrieter Menge auch 
bei der Behandlung von Natracetessigester rnit Acetylchlorid gebildet 
wird. Diese Urnsetzung lasst also alle 3 Acetylderivate neben einander 
entstehen. von deneo allerdings der Diacetessigester den weitaus vor- 
wiegenden Bestandtheil bildet. 

Die Ausdehnung des mitgetheilten Acylirungsverfahrens auf einige 
writere Falle mochten wir uns zunachst noch vorbehalten. 

203. A d o l f  J o l l e s :  Ueber eine quantitative Reaction bei 
den Urelden und Purinderivaten. 

[Atis dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium yon Dr. M. 
und Dr. Ad. J o l l e s  in Wien.] 
(Eiogegangen am 23. April.) 

Durch die Untersuchungen K j  e l d a  h l ' s  sowie die znhlreicheo 
Modificationen seiner Methode, sind die Bedingungen festgelegt worden, 
unter welchen die Zersetzung sticltstoffhaltiger Kiirper bis zum Am- 
moniak erfolgt. Die Zersetzung erfolgt unter totaler Zeretorung der 
Molekiils. Es war nun von Interesse zu untersucben, ob durch eine 
gelindere Einwirkung die Zerlegung derart For sich geht ,  dass be- 
stiinmte Atomgruppirungen unzerstiirt bleiben. Eine solche Atom- 
grappirung habe ich im Hnrnstoffe gefunden, indem bei der Ein- 
wirkiing ron  verdiiunter Schwefelsaure und Permanganat auf Hern- 
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s lure  bei Einhaltung bestimmter Bedingungen iiur Harnstoff und kein 
Ammoniak entstand. Es lag nun nahe, zu untereuchen, wie andere 
Korper, deren Constitution die Moglichkeit der Bildung von Harn- 
stoff vorauseetzen liess , sich bei analoger Behandlung verhalten. 
Hierbei kommen in Betracht die Ureyde und jene Korper, welche 
sich von den Urei'den durch einen Mindergehalt an Sauerstoff unter- 
scheiden. 

In die erste Klasse gehijren sarnmtliche Urei'de und Diurei'de, 
wobei a ls  Urei'de nur solche Verbindungen aufgefasst werden, die 
durch Condensation von Harnstoff m i t  hydroxylbaltigen Verbindun- 
pen unter Wasseraustritt entstehen. In die aweite Klasse gehBren 
jene Verbindungen, welche a h  Reductionsproducte der vorhergehenden 
Klasse aufzufassen sind, die z. B. anstatt der Carboxyl-Gruppe 
zwischen den beiden Stickstoffatomen die Gruppe CH enthalten, die 
zur  CO-Gruppe oxydirt wird. Hierher gehort das Xauthin: sowie 
die noch niederer oxydirten Purin-Derivate. 

l m  Princip bleibt es  selbstverstlndlich irrelevant, ob als  Zer- 
setzungsproducte HarnstoK oder Alkyl-Derivate desselben zu erwarten 
sind. I n  der experimentellen Durchfiihrung ist dieser Umstand aber  
insofern von Bedeutung, als tnethylirte Harnstoffe leichter in die ent- 
sprechenden Amine und Kohlenssure zerfallen, nls der Harnstoff, so- 
dase in diesem Falle die Concentration resp. die Menge der hinzu- 
gefiigten Siiure eine bestimmte Grenze nicht , uberschreiten darf, 
wahrend dort, wo nur  Harnstoff auftritt, die Bildung von 4mmoniak 
erst bei einem relativ vie1 hoheren Siiuregrade vor sich geht. Die 
genaue Feststellung der Verhaltnisse f i r  niethylirte Verbindungen iet 
noch nicht abgeschloesen und bleibt eiiier spateren Mittheilung vor- 
behalten. 

Die nachstehenden Mittheilungen beziehen sich vorliiufig auf 
Urei'de und nicht methylirte Purinderivate. Was  nun die Ausfiihrung 
betrifft, so geht aus den Versuchen mit Harnsiiure hervor, dass eine 
Zersetznng des Harnstoffes auch dann nicht erfolgt, wenn im Liter 
des Reactionsgemisches ca. 40 g Schwefelsiure enthalten sind (siehe: 
Ueber eine zuverliissige hlethode zur quantitativen Bestimrnung der 
Harnsaure im Harne, Von A d. J o 11 es , Zeitschr. fiir physiol. Chem. 29, 
222). Das hierbei geiibte Verfahren beruht darauf, dass die 
schwefelsaure Lijsung der Substanzen mit einer verdiinnten Per- 
nianganatlijsung unter Erwiirmen so lange cubikcentimeterweise ver- 
setzt wird, his der letzte Permanganatzusatz nach '/b-stiiudigem Kochen 
nicht mehr verschwindet. Bei meinen Versuchen wurden ca. 0.4-0.5g 
der Snbstanz in ca. 400 ccm Wssser gelijst, 10 ccm Schwefelsaure zu- 
gesetzt und auf dem Drahtnetze gekocht unter allmahlichem Zusatze 
einer Permanganatlosung, die pro Liter 8 g Kaliumperrnauganat enthielt. 
Diis verdainpfende Wasser muss von Zeit zu Zeit nachgefiillt werden. 



Der nach ca. '/4-stiindigern Kochen verbleibende Permauganatrest wird 
vortheilhaft durch tropfrnweisen Zusatz von Oxalsiiurelosung entfernt. 
Nunmehr wird alkoholische Kaliliisung unter Zusatz von Phenol- 
ptitalei'it bis zur schwachen Alknlinitiit zugesetzt, hiernach ein Tropfen 
Siiure hiiizugefugt, wodurch die Rothfarbung wieder verschwindet. 
Hierauf wird die Liisung auf dem Wasserbade nuf ein kleines 
Volumen (ca. 20 ccm) eingeengt, erkalten gelassen, absoluter Alkohol 
zugesetxt, 24 Stdn. stehen gelassen, filtrirt, der Niederschlag niit 
absoluteni Alkohol ausgewaschen, das  Filtrat wieder eiogeengt, uod 
dirse Procedur so oft wiederholt, bis das eingedarnpfte Filtrnt nacli 
dem Stehen keine Abscheidung von Salzeti melir zeigte. Die Neu- 
tra1is:ition erwies sich als nothwmdig, indem die Coilcentration der 
Siiure beirn Eiriengen Zersetzungeii hiitte hervorrufen konnen, und 
andereraeits die Fiillung des Harnstoffes rnit Oxalsaure nur in neutraler 
odrr  sehr schwach saurer Liisuug quaiititativ verliiuft. - Meine dies- 
beziiglich angrstellteti Versuche ergnben eiue mangelhafte Ausfiillung 
de3 . HarnstofTes rnit atlierischer Oxalsiiureliisung sowoh1 in stark 
sairrrn, als auch i n  alltalischen Liisuugen. - Die so von den Salzen 
befreite alkoholische Hai~nstoffliisutig wurdr auf ca. 10 ccm eiogeengt 
und in beknnnter Weise rnit atherisctter Osalsaureliisung versetzt, 
'24 Stdn. i n  bedecktear Glase Yteheti gelassen und niit Aether ausge- 
waschen. Die Best.irnmuiig des Stickstoffes irn oxalsauren Hanistoff 
kann sowohl nach K j e l d a h l ,  ;ils mittels Brornlauge und darn von 
rnir in der Zeitschr. fiir physiol. Chem. '29, 23G beschriebenen Azoto- 
meter erfolgen. Eine Controlle bietet die Titration der im osalsauren 
Harustoff enthaltenen Oxalsiiure. 

Die angestellten Versuche ergaben, dass nach dern beschriebetien 
Verfahren der  Stickstoff des Alloxans, Alloxailtins, Allantoins, der  
Harnsaurr und des Xantbins quaotitativ in Harnstoff iibergefiihrt wird. 
Ileiiii Hypoxanthiii, Adenin und Guanin werden von den 5 Stick- 
stoffen 4 als Harnstoff gefunden, wkhrend der 5. in Form von Glyko- 
coll erscheint. Dass thatsaclilich Ilarnstoff vorliegt, wurde durch die 
Fiillung als oxalsilurer Harnstotr und Analyse dieses Niederschlages 
festgestellt. Glyliocoll wurde qiialitativ durch die Kupferverbindiing 
nachgewiesen. I3ei den yon mir eingehaltenen Bedinguogen fallt 
Glykocoll - entgcgeti den gewijnlichen Arigaben - rnit Phosphor- 
wolframsiiure aus. 

Hei dem Umstande, dass Urei'de und sonstige Verbindungen, 
welcbe den Harnstoff entlialten, bei physiologischen ~ i i t r r suchungen 
in Gemisch mit andereii stickstoffhaltigen Korpern rorkomnien, diirfte 
es iu vielen Flllen von Vortheil sein, die Anwesenheit des HarnstofY- 
complexes rnit Sicherheit nachweisen zu kiinnen, weil hierdurch die 
chernische Charakterisirung dieser Kiirper eine weaentliche Stiitze er- 
fahrt. 




