
338. Adolf Jol les :  U e b e r  eine q u a n t i t a t i v e  Reaction bei den 
Ureiden und P u r i n d e r i v a t e n .  

(2. Mitthei lung.)  
[Bus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium vori Dr. M. nnd 

Dr. Ad. Jolles in Wirn.] 

(Eingcgangen am 29. Juni; niitgetheilt in der Sitzang von Herrn 0. R u f f . )  
In Verfolgiirig der Oxpdationsversuche rnit Puriubrtsen') habe ich 

die bei der Oxydation von nietbylirten Purinbnsen entsteheiideri Pro- 
ducte iintersucht. Geniiiss ibrer analogen Constitution ergaben C a f -  
fci'n und H y d r o x y c a f f e i ' n  dieselben Spaltungsproducte. A u s  je 
einem Molvkirl dieser Basen eiitstmden 3 Molekule Methylamin, die 
diirch ihre Fiillbarkeit mit Pliosphorwolframsliire isolirt wurdeti. 
1\11. Nichweis erfolgte durch die 1sonitril.Reaction und die Analyse 
des Plntiii-Doppelsalzee. Die hlenge des ent-tandenen Methylamins 
wurde durcli die Stickstoff-Bestiminung im Phosphorwolframsaure- 
Niedcrschlege ermittelt. Der vierte iin Molekiil rorhandene Stickstoff 
wiirde merkwirdiFer Weise als tlariistnff wiedergefiinden. Der Nnch- 
weis erfolgte dnrch die Abscheidunq des Harnstoffes als Oxalat, aus 
diesem wurde der Harnstoff rein dnrgestellt uiid durch den Schmelz- 
p n k t  identiticirt. Die ci u;in t i t n t i v e  Hestiminiing erfolgte sowohl 
durch volumetrische Meswng des irn oxalsauren Niederschlage ent- 
haltenen Stickstoffes, als auch ~ iach  der Methode von K j e l d a h l .  Die 
Rildung von Harnstoff ist insofern nufallend, ais im CnffeYn nur eiii 
iiicht inethylirter Stickstoff rorhanden ist, somit der H:irnstoff aus 
2 Stickstoffen gebildet wird, die vorher in verschiedenen Molekiilen 
vnrhanden waren. Als naheliegendste Erkliiruog erscheint es  rnir, ' 

die intermedigre Bildung eusarnmengeJetzter Molekirle anzunehmen. 
In welcher Art dieser Vorgnng stnttf~ndet, dafiir liegen vorlaufig keine An- 
hsltspunkte ror. Was die Bedingungen dieser Harnstoff-Bildung be- 
tritrt, so liabe ich mich iiberzeugt, dass specie11 bei Trimethyl-Xaiithi:i 
die Shureconcentration innerhalb ziemlich weiter Grenzen ohne Ein- 
fliiss ant' den Verlauf der Reaction ist. 

Deim T h e o p h y l l i n ,  1.3-Dimethylxnntliin, wurde die Hiilfte des 
Stickstoffes durch Bromlauge entwickelt, die aiidere Halfte fand sich 
im Phosphorwolframsiiirre-Niederschlage. Oxalsnurer Harnstoff wurde 
iiicht in jener  Menge gefuiideu, die dern volumetrisch gefundeneii 
Stickstoff entspricht. Es findet also beim Theophy!lin unter den aii- 

gegebeiien Oxyd3tionsverhLltnisseri nictit nur die Bildung von Harn-  
stoff, sondern auch jene r o n  Amnioniak statt, was nuf die rolume- 
trisclie Best.immung iiatiirlich ohne Einfluss ist. 

I) Ditase Berichte 23, 1246. 
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Das P a r a x a i i t h i r i ,  1.7- Diniethyluanthin. zerfallt unter lien 
gleichen Bedingungen vollstaridig i n  Methylamin und Ammonink'). 

Von deli t n o r i a n i e t h y l i r t e u  Producten habe ich das H e t e r o -  
x s n t  h i n ,  7-Methylxanthin, osydirt und z w m  ebenfalla naclt dem 
bereits friiher beschriebenen Verfahren und ausserdeni mit der Modi- 
fication, dass statt 10 ccm Schwefelsaure nur circa 2-3 ccm Schwefel- 
siiure nuf  die gleiche Fliissigkeitsnienge ceteris paribus angewendet 
wurden. Bei der  concentrirteii Losiing trat e in  Stickstoff als Methyl- 
nniin und d r e i  Stickstoffe als Arnmoniak auf. Hei der v e r d i i n n -  
t e n  Liisuug wurde neberi 1 Mol.-Gew. hiethylamin die Auweseitlwit 
srlir rrheblicbw Mengeu von IIartistotf nachgewieseii. 

Dieses deutet darauf hiti, dass auch hier der Stickstoff urspriing- 
lich in Form yon Haritstoff ent-teht, welcher je  nach der  Conceuirariou 
der S l u r e  sogleich zerlegt wird odrr  zuni Tbeil Lestehen bleibt. 

Nachsteliende Tabelle uuifasst die Resultate der y u a n t i t n t i r e i i  
Bestiinmutrgeii. Der geriaue Gatig des Nachweises der Spoltungs- 
producte ist iu tler :tusfiihrlicbeu Publication der BZeitschi ift fcr 
p bysiologisc tie Chern ie a enthnlteri. 

'F - I.  - I I 
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w e r d e n ,  a l s  M e t h y l g r u p p e n  irn M o l e k i i l  v o r h n n d e n  s i n d .  
Somit finden wir beim Xanthin und bei der Harnsiiure keinen stick- 
etoff haltigen Phosphorwolframsaure -Niederschlag. D e r  iibrige Theil 
des Stickstoffes lasst sich durch Brornlauge freirnachen, und zwar tritt  
er entweder als Harnetoff oder als Arnrnoniak nuf. Wiihrend bei den 
Trimethyl-Verbindungen die Harnstoff bildung , ohne innerhalb ziem- 
lich weiter Grenzen von der Saure-Concentration beeinflusst zu wer- 
den, quantitativ vorsichgeht, zeigten die Dimethyl- und Monomethyl- 
Verbindungen ein anderes Verhalten, indem mit steigender Saure- 
Concentration der Harnstoff resp. Methylharnstoff zerfallt und sich 
so -- j e  nach der Siiure-Concentration - wechselnde hlengeii von 
A mmoni a k bilden . 

337. G e o r g  W a g n e r  und WTaClaW Brykner :  Bornylen, ein 
neues Terpen 

[Mittheilung aus dcru Laborat. fiir organ. Cliemie der Universitfit Warschau.] 
(Eingegnngen am 12. Juli.) 

In unserer letzten, vor einem Jahre  erschienenen Abhaodlungl), 
haben wir rnitgetheilt, dass Rornyljodid, welches sich, sowohl aus 
Boi neol, als auch aus Pinen , vermit telst Jodwasserstoff darstellen 
llsst, kein Erwiirmen mit weingeistiger Kalilauge, bei der Ternperatur 
des kochenden Wasserbades, Camphen, dem eine hiiher schmelzende 
und niedriger eiedende Verbindung beigemengt ist, liefert. Bezijglich 
dieeer Beimengung wurde die Vermnthung, dieselbe sei das eigentlicbe, 
direct am dern Jodiir entstehende Terpen, ausgesproehenl) und aus 
den1 Nachfolgenden wird ersicbtlich, dass diese Vermuthung wirklich 
richtig war. 

Wegen der Langsamkeit uiid Uiivollkommenbeit, mit der die Zer- 
setzung in der angegebenen Weise sich vollzieht, wurde vor Allen1 
aiigestrebt, Bedingunpen, welche fijr die Darstellung der fraglicben 
Vei bindung geeigneter waren, aufzufinden. Dabei hat es sich ergeben, 
dass, wenn xur Jodwasserstoffabspaltung statt der Kalilauge Kalium- 
phenolat verwendet wird, die Reaction zwar schon in 20-25 Minuteu 
sich vollendet, dafur aber ausschliesslich zu dem gewohnlichen Camphen 
fiihrt. Der Versuch wurde in der iiachfolgenden Weise ausgefiihrt. 
_ -  - 

1) Diese Berichte 31, 2302-2325. 2j 1. c .  2316. 


