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siiurebenzoéséureanhydrid, die Destillation nicht vertrager und dabei
in die einfachen Siureanhydride zerfallen). Als Siedepunkte des
peuen Esters wurden gefunden: 142—144° bei 10 mm, 145—1470 bei
13 mm, 148—150° bei 1> mm. Beim Destilliren unter gewdhnlichem
Druck fand véllige Zersetzung statt. Die Ausbeate belief sich auf
70— 80 pCt. vom Gewicht des Diacetessigesters. Die Analyse ergab
genaue Uebereinstimmung mwit der erwarteten Formel:

0.1768 g Sbst.: 0.3634 g CO,, 0.1044 g H30.

C|0H|4 05. Ber. C 56.07, H 6.54.
Gef. » 56.05, » 6.56.

Das Acetat ist ein Oel von scbwach hellgelber Farbe, die dem
Korper eigenthiimlich zu sein scheint. Dagegen muss die bréunlich-
réthliche Firbung, welche es mit Alkohol und Eisenchlorid giebt,
einer im Cootact mit dem Reagens erfolgenden Rickspaltung zu Di-
acetessigester zugeschrieben werden; die Firbung wird auch immer
intensiver, je linger man stehen lisst. Von Wasser und wissrigen
Alkalien wird das Acetat fast eLenso rasch wic Essigsiureanhydrid
zergetzt.

Einmal mit den Eigenschaften des Kérpers bekannt geworden,
konnten wir leicht constatiren, dass er in untergeordneter Menge auch
bei der Behandlung von Natracetessigester mit Acetylchlorid gebildet
wird. Diese Umsetzung lidsst also alle 3 Acetylderivate neben einander
entsteben, von denen allerdings der Diacetessigester den weitaus vor-
wiegenden Bestandtheil bildet.

Die Ausdehnung des mitgetheilten Acylirungsverfahrens auf einige
weitere Fille mochten wir uns zundchst noch vorbehalten.

208. Adolf Jolles: Ueber eine quantitative Reaction bei
den Ureiden und Purinderivaten.
[Aus dem chemisch-mikvoskopischen Laboratorium von Dr. M.
und Dr. Ad. Jolles in Wien.]
(Eingegangen am 23. April.)

Durch die Untersuchungen Kjeldahl’s sowie die zahlreichen
Modificationen seiner Methode, sind die Bedingungen festgelegt worden,
unter welchen die Zersetzung stickstoffhaltiger Kérper bis zum Am-
moniak erfolgt. Die Zersetzung erfolgt unter totaler Zerstérung der
Molekiils. Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob durch eine
gelindere Einwirkung die Zerlegung derart vor sich geht, dass be-
stiilnmte Atomgruppirungen unzerstirt bleiben. Eine solche Atom-
gruppirung habe ich im Harnstoffe gefunden, indem bei der Ein-
wirkung von verdiinnter Schwefelsdure und Permanganat auf Harn-
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siure bei Einbaltung bestimmter Bedingungen nur Harnstoff und kein
Ammoniak entstand. Es lag nun nahe, zu untersuchen, wie andere
Korper, deren Constitution die Moglichkeit der Bildung von Harn-
stoff voraussetzen liess, sich bei analoger Behandlung verbalten.
Hierbei kommen in Betracht die Ureide und jene Korper, welche
gich von den Ureiden durch einen Mindergehalt an Sauerstoff unter-
scheiden.

In die erste Klasse gehéren sdwmmtliche Ureide und Diureide,
wobei als Ureide nur solche Verbindungen aufgefasst werden, die
durch Condensation von Harnstoff mit hydroxylhaltigen Verbindun-
gen unter Wasseraustritt entstehen, In die zweite Klasse gehdren
jene Verbindungen, welche als Reductionsproducte der vorhergehenden
Kiasse aufzufassen sind, die z. B. anstatt der Carboxyl-Gruppe
zwischen dg¢n beiden Stickstoffatomen die Gruppe CH enthalten, die
zur CO-Gruppe oxydirt wird. Hierher gehért das Xanthin, sowie
die noch. niederer oxydirten Purin-Derivate.

Im Princip bleibt es selbstverstindlich irrelevant, ob als Zer-
setzangsproducte Harnstoff oder Alkyl-Derivate desselben zu erwarten
sind. In der experimentellen Durchfihrung ist dieser Umstand aber
ingofern von Bedeutung, als methylirte Harnstoffe leichter in die ent-
sprechenden Amine und Kohlensiure zerfallen, als der Harnstoff, so-
dass in diesem Falle die Concentration resp. die Menge der hinzu-
gefigten Sadure eine bestimmte Grenze nicht  iiberschreiten darf,
wihrend dort, wo nur Harnstoff auftritt, die Bildung von Ammoniak
erst bei einem relativ viel hoberen Siuregrade vor sich geht. Die
genaue Feststellung der Verhiltnisse fiir methylirte Verbindungen ist
noch nicht abgeschlossen und bleibt einer spiteren Mittheilung vor-
behalten.

Die nachstehenden Mittheilungen beziehen sich vorldufig auf
Ureide und nicht methylirte Purinderivate. Was nun die Ausfihrung
betrifft, so gebt aus den Versuchen mit Harnsidure hervor, dass eine
Zersetzung des Harnstoffes auch dann nicht erfolgt, wenn im Liter
des Reactionsgemisches ca. 40 g Schwefelsiure enthalten sind (siehe:
Ueber eine zuverlissige Methode zur quantitativen Bestimmung der
Harnsdure im Harne, Von A d. Jolles, Zeitschr. fiir physiol. Chem. 29,
222). Das hierbei geiibte Verfahren beruht darauf, dass die
schwefelsaure Losung der Substanzen mit einer verdiinnten Per-
manganatlésung unter Erwiirmen so lange cubikcentimeterweise ver-
setzt wird, bis der letzte Permanganatzusatz nach 1/s-stiindigem Kochen
nicht mehr verschwindet. Bei meinen Versuchen wurden ca. 0.4—0.5¢g
der Substanz in ca. 400 ccm Wasser geldst, 10 cem Schwefelsdure zu-
gesetzt und auf dem Drahtnetze gekocht unter allmihlichem Zusatze
einer Permanganatlésung, die pro Liter § g Kaliumpermanganat enthielt.
Dus verdampfende Wasser muss von Zeit zu Zeit nachgefiillt werden.
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Der nach ca. !/;-stiindigemn Kochen verbleibende Permanganatrest wird
vortheilbaft durch tropfenweisen Zusatz von Oxalsiureldsung eotfernt.
Nunmehr wird alkoholische Kalilosung unter Zusatz von Phenol-
phtalein bis zur schwachen Alkalinitiit zugesetzt, hiernach ein Tropfen
Sdure hinzugefiigt, wodurch die Rothfirbung wieder verschwindet.
Hierauf wird die Lésung auf dem Wasserbade auf ein kleines
Volumen (ca. 20 cem) eingeengt, erkalten gelassen, absoluter Alkohol
zagesetzt, 24 Stdn. stehen gelassen, filtrirt, der Niederschlag mit
absolutem Alkohol ausgewaschen, das Filtrat wieder eingeengt, und
diese Procedur so oft wiederbolt, bis das eingedampfte Filtrat nach
dem Stehen keine Abscheidung von Salzen mehr zeigte. Die Neu-
tralisation erwies sich als nothwendig, indem die Concentration der
Siéure beim Einengen Zersetzungen hiitte hervorrufen kénnen, und
andererseits die Fillung des Harnstoffes mit Oxalsdure nur in neutraler
oder sehr schwuch saurer Lésung quantitativ verliuft. — Meine dies-
beziiglich angestellten Versuche ergaben eine wmangelhafte Ausfillung
des - Harnstoffes mit #therischer Oxalsiiurelisung sowohl in stark
sanren, als auch in alkalischen Ld&sungen. — Die so von den Salzen
befreite alkoholische Harnstofflosung wurde auf ca. 10 cem eingeengt
und in bekannter Weise mit dtherischer Oxalsiureldsung versetzt,
24 Stdn. in bedecktem Glase stehen gelassen und mit Aether ausge-
wasclien. Die Bestimmung des Stickstoffes im oxalsauren Harnstoff
kann sowohl nuch Kjeldahl, als mittels Bromlauge und dem von
mir in der Zeitschr. fiir physiol. Chem. 29, 236 beschriebenen Azoto-
meter erfolgen. Eine Controlle bietet die Titration der im oxalsauren
Huarnstotf enthaltenen Oxalsiure.

Die angestellten Versuche ergaben, dass nach dem beschriebenen
Verfahren der Stickstoff des Alloxans, Alloxantins, Allantoins, der
Harnsdure und des Xanthins cuantitativ in Harnstoff dibergefiihrt wird.
Beim Hypoxanthin, Adenin und Guanin werden von den 5 Stick-
stoffen 4 als Harnstoff gefunden, wihrend der 5. in Form von Glyko-
coll erscheint. Dags thatsichlich Harnstoff vorliegt, wurde durch die
Fillung als oxalsaurer Harnstoff und Analyse dieses Niederschlages
festgestellt. Glykocoll wurde qualitativ durch die Kupferverbindung
nachgewiesen. Bei den von mir eingehaltenen Bedingungen fillt
Glykocoll — entgegen den gewinlichen Angaben — mit Phosphor-
wolframsiiure aus.

Bei dem Umstande, dass Ureide und sonstige Verbindungen,
welche den Harnstoff enthalten, bei physiologischen Untersuchungen
in Gemiscb mit anderen stickstoffhaltigen Korpern vorkommen, diirfte
es in vielen Fillen von Vortheil sein, die Anwesenheit des Harnstofi-
complexes mit Sicherheit nachweisen zu konnen, weil hierdurch die

chemische Charakterisirung dieser Kérper eine wesentliche Stitze er-
fahrt.





