336. AdolfJolles: Ueber eine quantitative Reaction bei den
Ureiden und Purinderivaten.

(2. Mittheilung.)

[Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium vori Dr. M. and
Dr. Ad. Jolles in Wien.]

(Eingegangen am 29. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn O. Ruff)

In Verfolgung der Oxydationsversuche mit Purinbasen') habe ich
die bei der Oxydation von methylirten Purinbasen entstehenden Pro-
ducte untersucht. Gemiiss ihrer analogen Constitution ergaben Caf-
fein und Hydroxycaffein dieselben Spaltungsproducte. Aus je
einem Molekiil dieser Basen entstanden 3 Molekiile Methylamin, die
durch ibre Fillbarkeit mit Phosphorwolframsiiure isolirt wurden.
Iir Nachweis erfolgte durch die Isonitril Reaction und die Analyse
des Platin-Doppelsalzes. Die Menge des ent-tandenen Methylumins
wurde durch die Stickstoff-Bestimmung im Phosphorwolframsiure-
Niederschlage ermittelt. Der vierte im Molekiil vorhandene Stickstoff
wurde merkwiirdicer Weise als Harustoff wiedergefunden. Der Nach-
weis erfolgte durch die Abscheidung des Harnstoffes als Oxalat, aus
diesem wurde der Harnstoff rein dargestellt und durch den Schmelz-
punkt identificirt. Die quantitative Bestimmung erfolgte sowoh!
durch volumetrische Messung des im oxalsauren Niederschlage ent-
haltenen Stickstoffes, als auch nach der Methode von Kjeldahl. Die
Bildung von Harnstoff ist insofern auffallend, als im Caffein nur ein
nicht methylirter Stickstoff vorhanden ist, somit der Hurnstoff aus
2 Stickstoffen gebildet wird, die vorher in verschiedenen Molekiilen
vorhanden waren. Als naheliegendste Erklirung erscheint es mir,
die intermedidre Bildung zusammmengesetzter Molekiile anzanehmen.
In welcher Art dieser Vorgang stattfindet, dafiir liegen vorliufig keine An-
hzltspunkte vor. Was die Bedingungen dieser Harnstoff-Bildung be-
trifft, so habe ich mich iberzeagt, dass speciell bei Trimethyl-Xauthin
die Sidureconcentration innerhalb ziemlich weiter Grenzen ohne Ein-
finss aut den Verlauf der Reaction ist.

Beim Theophyllin, 1.3-Dimethylxanthin, wurde die Hiilfte des
Stickstoffes durch Bromlauge entwickelt, die andere Hilfte fand sich
im Phosphorwolframsiure-Niederschlage. Oxalsaurer Harnstoff wurde
nicht in jener Menge gefuudeu, die dem volumetrisch gefundenen
Stickstoff entspricht. Es findet also beim Theophyllin unter den an-
gegebenen Oxydationsverhiltnissen nicht nar die Bildung von Harn-
stoff, sondern auch jene von Ammoniak statt, was auf die volume-
trische Bestimmung natirlich ohne Einflass ist.
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Das Paraxauthin, 1.7-Dimethylxanthin, zerfilit unter dJen
gleichen Bedingungen vollstiudig in Methylamin und Ammoniak?!).

Von den monomethylirten Producten habe ich das Hetero-
xanthin, 7-Methylxanthin, oxydirt und zwar ebenfalls nach dem
bereits friiher beschriebenen Verfahren und ausserdem mit der Modi-
fication, dass statt 10 ccm Schwefelsiure nur circa 2—3 cem Schwefel-
sdure auf die gleiche Fliissigkeitsmenge ceteris paribus angewendet
wurden. Bei der concentrirten L8sung trat ein Stickstoff als Methyl-
amin und drei Stickstoffe als Ammoniak auf. Bei der verdiinn-
ten Losung wurde neben 1 Mol-Gew. Methylamin die Anwesenheit
sehr erheblicber Mengen von Harnstoff nachgewiesen.

Dieses deutet darauf bin, dass auch hier der Stickstoff urspriing-
lich in Form von Harnstoff entsteht, welcher je nach der Conceniration
der Sidure sogleich zerlegt wird oder zum Theil besteben bleibt.

Nachstehende Tabelle umfasst die Resultate der quantitativen
Bestimmungen. Der genaue Gang des Nachweises der Spaltungs-
producte ist in der ausfihrlicben Publication der »Zeitschrift fir
physiologische Chemiec enthalten.

Tabelle.

Stickstoff
Substanz theo- volu-  im oxal- '™ Pbosphor- Benmerkungen
N . gefunden . ‘ wolfram- S
retisch ' ® metriech  sauren | T t7
pee L plt poi,  Harnstoff Niederschlage
Caffein . ... | 2835 2878 ° w16 105 ' 2108 mit concetrirter
- ‘ - Siure (£0 ccm)
Hydroxycaflen | 2667 ' 2658 .50 6.3 2057 dasselbe Er-
. gebniss
Theophyllin . | 32,51 32.57 16.83 8.63 ' 17.04
‘ in verdinnterer
Heteroxanthin 33.73 3276 2454 — 3.15 Saurelosunyg Hara-
: stoffbildun g
Xanthin . . . . 36.84 36.62 34.59 3u.60 —
Harpsiure . ' 33.33 33.32 33.15 33.85 —

Aus vorstehender Tabelle eigiebt sich bei Betrachtung der Stick-
stoffmenge im Phosphorwolframsiiure- Niederschlage und des volu-
metrisch gemessenen Stickstotfes, dass von den in den untersuch-

) Bei der Oxy{atiou von Paraxanthin in Gegeowart geringer Siiur.-
mengen (2—3 cem aul die gleiche Flissigkeitsmengs) erhielt ich mit ithe-
rischer Oxalsiurelésung cinen Niederschlag, dessen Natur ich in Folge der
Mangelhaftigkeit der vorhanden.n Angahin @bor Methylhavostoff noch uic
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ten Purinbasen enthaltenen 4 N-Atomen ebenso viele
im Phosphorwolframsiure-Niederschlage wiedergefunden
werden, als Methylgruppen im Molekil vorhanden sind.
Somit finden wir beim Xanthin und bei der Harnsidure keinen stick-
stoffbaltigen Phosphorwolframsiure - Niederschlag. Der ibrige Theil
des Stickstoffes ldsst sich durch Bromlauge freimachen, und zwar tritt
er entweder als Harnstoff oder als Ammoniak auf. Wihrend bei den
Trimethyl-Verbindungen die Harnstoffbildung, ohne innerhalb ziem-
lich weiter Grenzen von der Sdure-Concentration beeinflusst zu wer-
den, quantitativ vorsichgeht, zeigten die Dimethyl- und Monomethyl-
Verbindungen ein anderes Verhalten, indem mit steigender Séure-
Concentration der Harnstoff resp. Methylharnstoff zerfillt und sich
s0 — je nach der Siure-Concentration — wechselnde Mengen von
Ammoniak bilden.

337. Georg Wagner und Waclaw Brykner: Bornylen, ein
. neues Terpen
[Mittheilung aus dem Laborat. fir organ. Chemie der Universitit Warachau.]
(Eingegangen am 12. Juli)-

In unserer letzten, vor einem Jahre erschienenen Abhandlung?),
haben wir mitgetheilt, dass Bornyljodid, welches sich, sowohl aus
Borneol, als auch aus Pinen, vermittelst Jodwasserstoff darstellen
lisst, kein Erwirmen mit weingeistiger Kalilauge, bei der Temperatur
des kochenden Wasserbades, Camphen, dem eine hdher schmelzende
und niedriger siedende Verbindaung beigemengt ist, liefert. Beziiglich
dieser Beimengung wurde die Vermuthung, dieselbe sei das eigentliche,
direct aus dem Jodiir entstehende Terpen, ausgesprochen?) und aus
dem Nachfolgenden wird ersichtlich, dass diese Vermuthung wirklich
richtig war.

Wegen der Langsamkeit und Unvollkommenheit, mit der die Zer-
setzung in der angegebenen Weise sich vollzieht, wurde vor Allem
aungestrebt, Bedingnngen, welche fiir die Darstellung der fraglichen
Verbindung geeigneter wiren, aufzufinden. Dabei hat es sich ergeben,
dass, wenn zur Jodwasserstoffabspaltung statt der Kalilauge Kalium-
phenolat verwendet wird, die Reaction zwar schon in 20—25 Minuten
sich vollendet, dafiir aber ausschliesslich zu dem gewdhnlichen Camphen
filhrt. Der Versuch wurde in der nachfolgenden Weise ausgefiibrt.

1) Diese Berichte 31, 2302—2325. 7 1 c. 2316.



