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240. H. Clemm: Ueber ein neues Oxydationsproduct des 
Theobromins. 

 US dem I. Berliner UniversitB~slabora!orium.] 
(Eingegangen am 8. Juni.) 

Aus der ~-(7.9)-Dimethylharnslure entsteht durch Oxydation 
mittels Salzsaure und chlorsaurem ICali ein Korper von der Zusammen- 
setzung CI HloN405, der nach seiner Entstehuogsweise Oxy-/j-Dime- 
thylharnsaure gennnnt worden ist I ) .  Er erwies sich hls ein Abkommling 
der Mesoxalslure und stand unter den Derivaten der Harnsaure bisher 
ohne Analogie da. Ein Isornerrs dieses Kiirpers habe ich als Neben- 
product bei der Darstellung des Methylalloxaus durch Oxydation des 
Theobromins mit chlorsaurern Kaliurn und Salzslure erhalteu2). I)a das- 
selbe ganz ahnliche Eigcnschaften und daher sehr wahrscheinlich auch 
eine lhnliche Structur, wie die Osy-7.9-DimethylharnsBure hat, SO 

nenne ich es  Osy-3.7-Dimethylharnsaure. Beim Kochen mit Wasser 
verwandelt es sidh in ein neues Isomeres, welches mit Basen die 
gleichen Spaltungsproducte giebt, iind welches ich Iso-Oxy-3.7-Dime- 
thylharnsaure nenne. Die Structur dieser beiden Verhindungen ist 
aus den bisherigen Beobachtungen nicht niit Sicherheit abzuleiten. 

0 xy - 3 7 -D i III e t h y 1 h a r  11 s l u  re.  
Trzgt inan in 8 Theile Salzsiiure (spec. Gewicht 1.19) und 

15 Theile Wasser ,  worin 5 Theile 'Theobroniin suspendirt sind, all- 
mahlich unter Erwarmung nuf 40- 50" 2 ' / 2  Theile chlorsaures Kalium 
ein, so lijst sich die Base fast vollkornmen auf, wobei eine Lojung von 
Methylalloxan entsteht. Gegeii Ende der Reaction scheidet sich jeddch 
die Oxy-3.7-Dimethylharnsiiure grob krystallinisch aus. lh re  Menge 
vermehrt sich beim Abkiihlen; irn Ganzen betragt sie etwa 10 pCt. 
des angewandten Theobromins. Der n e w  Korper wird durch Um- 
krystallisiren afis etwa 12 Theilen heissen Wassers gereinigt. Dabei 
ist aber llngeres Erhitzerl zu vermeiden, weil sonst die Urnwandlung 
io die Jsoverbindung stattfindet. Reini Trocknen bei 130° bleibt dss  
Gewicht des Korpers constant. 

I. 0.193s g Sbst. : 0.2600 g COn, 0.0750 g E l 2  0. 
0.1399 g Sbst. : 29.G1 ccm N (30.50, 754 mm). 

TI. 0.254s g Sbst. : 55.9 win N (13'1, 746 mm). 
0.1873 g Shst.: 0.2513 g COs. U.077S g HsO. 
0.1997 g SlJst. : 42.7 ccm N ( 2 2 0 ,  7Gd inn]). 

CiH101Vi05. Bey. C 36.52, H 435 ,  N 24.33. 
Gef. \. 36.58, n 4.3, n 23.96. , 

)) 36.55, )) 4..59, )) 54.45, '74.35. 

I)  E. F i s c h e r ,  diesc Berichto 17 ,  1780-1781. 
2, E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 215, 301 und dime Bei-ichte 30, 3090. 
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Der  RBrper schmilzt uriter Zersetzung bei 201 -203O. Tn Alkohol 
und Chloroform ist e r  auch in der Hitze schwer l6slicb, Eisessig 
jedoch nirnmt beirn Kochen betrachtliche Mengen auf. Von heissern 
Wasser sind wenig mehr 31s 10 Theile zur Losung n6thig. Alkalien 
und B a r y k a s s e r  losen ihn beim Erwarmen leicbt, ebenso Ammoniak. 
Ammoniakalische Silberliisung erzeugt in letzterer Liisung keinen 
Niederschlag, jedoch entsteht beim Wegkochen des Ammoniaks eine 
weisse Fallung. In concentrirter Salzsaure ist die Osy-3.7-Dimethyl- 
harnsaure schwer l6slich. Durch coiicentrirte Salpetersaure wird sie 
beirn Erwarmen unter reichlicher Entwickeliing Imauner Dlmpfe 
zersetzt, giebt beim Verdarnpfen aber keine Murexidreaction. 

Einigen Aufschluss iiber ihre Constitution gab die Spaltuog mit 
Baryt, wobei Mesoxalsaure und Methylharnstoff entstehen. 

2 g Oxy-3.7-Dimethylharnsaure werden mit 20 ccrn Waaser iiber- 
gospen und dazu eine filtrirte Losung von 4 g (her. nahezu 3 g) Baryt- 
hydrat in 60 ccm Wasser gesetzt. Die Substanz blieb hierbei zum 
griissten Theil ungeliist. Nun wurde erwarmt, bei 40" t ra t  schon 
schwacher Animooiakgeruch nuf, bei 5OU erfolgte vollkomrnene Auf- 
Iiisung. Bei 700 wurde der Ammoniakgeruch starker, und es fie1 ein 
weisser Niederschlag aus, der Silberlijsung reducirte. hlan erhielt 
nun 3 Minuten im Sieden nnd filtrirte nach dem Erkalten den Nieder- 
schlag ab. In dern Filtrat liess sich nach 
dern Entfernen des Raryts der Metbylharnstoff leicht mit Hulfe dee 
Nitrm's ipolireu und durch den Sclimelzpunkt identificiren. Der weisse 
Niederschlag wurde zurn Nachweis der Mesosalsaure in 2.5 ccin ver- 
diinnter Snlzslure (spec. Gewictit 1.07) und 3 ccm Wnsser gelost, 
wobei ziernlich vie1 Kohlensliure entwich. Zu dieser Lijsuiig fiigte 
man eine filtrirte Liisung von 0.5 g Phenylhydrazin in 10 ccm n'asser 
und 0.5 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1 19). Sofort fie1 ein gelber 
Niederschlag aus, welcher die Eigenschnften wid Zusarnmensetzung 
des Mesoxalsaurephenylhydrazons zeigte I ) .  

Seine Menge betrug 1.3 g. 

0.11290 g Sbst. : 14.6 ccm N (17" M, 763 inm). 
CyH*NzO,= 208. Ber. N 13.46. Go;. N 13.39. 

I so - 0 x y - 3.7 -d i ni e t h y I h a r n s a u r e. 
Zur Umwandlung der Oxy-3.7-dimetliylhnrns~~ure in die Isoverbin- 

dung geiiiigt Iangeres Kochen rnit Waeeer, wie sich beim Umkrystnlli- 
siren grijsserer Mengen gezeigt hat und was auch folgender Versuch 
beweist. 

I) Die filtere Angabe Cher den Schmelapunkt dieaes Hydraznns (Elbcr  s, 
Ann. d. Chem. 427, 355) rand ich bei langsamem Erhitzen bestitigt. Bei 
ravchem Erhitzen erfolgt aher das Schmelzen, das rnit Zersetzung der Sub- 
stanz verbunden ist, erst gegen 1740. 
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‘12 g Oxy3.7-dimethylharnsiiure wurden in 5 ccm Wasser gelijst 
und im geschlossenen Rohr 1 Stunde im Wasserbade erhitzt. Beim 
Oeffnen entwich eine Spur  Kohlenslure. Aus der Lijsung fie1 auch 
beim Abkiihlen mit Eiswasser nichts mehr aus. Nach dern Ein- 
dampfen krystallisirte die leicht lijsliche Isoverbindung in schijnen 
derben Krystallen aus, die gleichfalls bei 201-203 O unter Zersetzung 
schmelzen. 

0.1972 g Suhst.: 
0.1444 g Subst.: 29.8 ccm N bei 14” und 749 mm. 

0.2637 COS und 0.0800 H90. 

C 7 H l o N ~ 0 5 .  Ber. C 36.52, H 4.35, N 24.35. 
Gef. s 36.47, m 4.51, m 23.92. 

Die Isoverbindung lijst sich schon in 3/4 Theilen kochendem 
Wasser und unterscheidet sich dadurch scharf von dem Isomeren, 
welches etwas iiber 10 Theile verlangt. Sie lost sich dagegen in 
Alkohol erst beini Erwarmen in nennenswerther Menge; in Chloro- 
form ist sie auch in der Hitze schwer 1Bslich. Eisessig, Alkalien und 
warrne Mineralsiiuren 16sen sie sehr leicht. Von Jodwasserstoffsaure 
werden die Oxy-3.7- und die Iso-Oxy-3.7-Dimethylharnsaure, ebenso 
wie die Oxy-7.9-dimethylharnsaure uuter Abscheidung von Jod in  
leicht liisliche, schon krystallisirmde Producte verwandelt. 

Die Spaltung mit Bargt verliiuft bei der Isn-Oxy-3.7-dimethyl- 
harnsiiure ebenso, wie bei der isomeren Verbindung. hlethylharnstoff 
und Phenylhydrazon der Mesoxalsiiure wurden in gleicher Weise iso- 
lirt. Letzteres zeigte die erwartete Zusarnmensetzung. 

CsHeN~0.1. Ber. N 13.46. Gef. N 13.76. 
0.1058 g Sulwt.: 12.6 ccm N bei 1 7 O  und 757 mm. 

Hr. 0. Tietze-Berlin war so giitig, die Krystalle der Iso-Oxp-3.7- 
dimethylharnsiure zu nntersuchen. Er tlieilt Folgendes mit: 

M = oG, (001) 
r = PA, (011) 
x = - P G ,  (101) 

y = + POO, (101) 
f = m P ,  (110) 

h = 00P2, (120) 

System: Monoklin. 
AxenverhHltniss: A, b, d = 0.790784: 1 : 1.20915 Winkel ,3 = 8309’22’’. 
Die Flachen gebcn sehr gute Reflexe; was die optiachen Reflexe betrifft, 

so sind dieselben folgende: 
Die optische Axenebene steht senkreclit auf der krystallographischen 

Sykmkrieebene, die zweite Mittellinie fallt mit der krystallogr~pliischen 
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Symmetrieare zusammen, die erste bildet einen Winkel von ungefhhr 30 mit 
der Verticalaxe des Krystalls. 

Der Winkel der optifichen Axen in Lurt urn die erste Mittellinie betrsgt: 
fiir Li 62O 10'. 
)) Na 62O 33', 
* TI 62O51'. 

fir Li 33O27', 
Na 33046' 20", 

2 TI 33059'. 

Der wahre Winkel der optischen Axen iet: 

Die Dispersion ist p < v urn die erste M;ttellinie. Die Doppelbrechung 
ist stark, ihr Charakter positiv. 

Hrn. Professor E. F i s c h e r  sage ich fiir die Unterstiitzung, die 
e r  rnir bei dieser Arbeit zu Theil werden liess, meinen berzlichsten 
Dank. 

241. F r i e dr i c  h B ullnh ei  m e r : Ueber Kupfer - Alkali- 
GlycerinverbindunKen. 

[Mittheilung aus den1 Laborat. f. angcw. Chem. der Universitit Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

Beknnntlich besitzen viele org:tnische Verbindungen, wie Wein- 
saure, Glyceriu, Mnnnit u. s. w., die Fabigkeit, die Falluog vou Kupfer- 
hydroxyd durch Alkali zu verhindern und schiin blou gefarbte, alkalische 
Kupferliisongen zii liefern. Ueber die in jeiieu Lijsungeu enthaltenen 
Kupferrerbindungen ist bis jetzt nichte Naheres bekannt, und ee wird 
daber die nachstehende Beschreibuug der krystnllisirt erhaltenen 
Kupfer- Alkali- Glycerinverbindungen von Interesse win. 

Gelegentlich frtiherer Versuche I )  wurde schon eine Verbindung 
erhnltrn, welche als Kupfer-Baliiirn-C:lycerat zu betrachteii war, deren 
Reindarstellurig in grosserer Menge aber bis jetzt nicbt gelungen ist, 
d a  dns Pr lpara t  mehr oder weniqer stark mit Kupferhydroxydul 
verunreinigt war u n d  ausserdem beim Auswaschen Zersetzung eintrat. 

Dagegen konnte eine Natrium Kupfer-Glyctarinverbindung leicbt 
in reichlicher Menge riach den beiden folgenden Methoden erhalten 
werden: 

5 g Kupferhydroxyd, 15 ccm Wnsser, 2 5-3 g Glycerin und 3 g Aetz- 
oatron (e metallo, Merk)  wurden b-s nach erfolgter L6sung des letzteren in 
verschlossenem Gefasse stehen gelassen, dann wurden 50 ccm Alkohol (96 pct.) 
hinzugeffigt, die Mischung filtrirt (Piltrat 60-65 ccm) und noch so vie1 Alkohol 

A. 

1) Forschungsberichte 1897, Heft 1. 




