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1 ) Herr Professor  Dr. S t r e c k e r ,  correspond.  Mitglied,  in Tüb ingen  
ü b e r s a n d te :

„ U n t e r s u c h u n g e n  ü b e r  d i e  c h e m i s c h e n  B e z i e h u n  g e n  
z w i s c h e n  G u a n i n ,  X a n t h i n ,  T h e o b r o m i n ,  C a f f e l n  
u n d  K r e a t i n i n . “

Zwischen den st ickstoffhal t igen B e s t a n d t e i l e n  des H a r n s , welche  
a l s  die letzten Producle  des thierischen Stoffwechsels aus dem Organis­
mus t r e t e n , sind bis j e t z t  nur  wenige chemische Beziehungen bekannt .  
Durch die Untersuchungen von L i e b i g  und W ö h l e r  sind zwar  die 
chemischen Relationen zwischen den beiden wichtigs ten Harnbes tand-  
the i len  , der H a r n s ä u r e  und dem H a r n s t o f f  deutlich zu T a g e  g e ­
t r e t e n ,  sowie auch zwischen dem A l l a n t o i n  und der  H a r n s ä u r e ,  
a b e r  K r e a t i n i n ,  X a n t h i n ,  G u a n i n ,  und G l y c o c o l l  (welches ich 
h ie r  als Bestandthei l  der  Hippursäure  s ta t t  d ieser  nenne) ,  sainmtlich 
normale  Bestandthei le  des Harns versch iedener  T h i e r e ,  haben bis j e t z t  
ke ine  b e k a n n t e n  Beziehungen w eder  zu e inander  noch zur  Harnsäure.  
D a  es indessen zum Thei l  von der  N a h r u n g , theils abe r  auch von der

• O rgan isa t ion  abhäng t ,  ob der Harn der  T h ie re  e inen  oder  den anderen  
d e r  gen an n ten  Stoffe en thä l t ,  so ist es wohl  nicht zu bezweife ln ,  dass
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nahe chemische Beziehungen zwischen diesen Excreten  bestehen, 
wie denn auch in d ieser  Hinsicht Ein iges  schon festgestell t  ist. Man 
weiss z. B. dass Kreat in (ein Verwandlungsproduct  des Kreat inins) und 
Guanin,  bei gewissen Zersetzungen,  ebenso wie die Harnsäure,  Harnstoff 
liefern. In der  Absicht wei tere  Bei t räge  zur  Erkenntniss  der  Beziehun­
gen  dieser  Stoffe zu liefern,  habe ich schon vor e in iger  Zeit das Gu a ­
n i n ,  da es der  stickstoffreich&te und am meisten zusammengesetzte die­
ser  Stoffe ist, e iner  näheren  Untersuchung unterworfen und zuers t  durch 
Behandlung mit sa lpe t r iger  Säure  es in X a n t h i n 1 ve rwandel t ,  später 
aber  bei  fortgesetzten Versuchen weitere Resul ta te  erhal ten,  die ich itn 
Folgenden mittheile.

Darstellung des Guanins.
Sie ge l ingt  leicht nach der  von U n g e r  beschr iebenen  Methode 

durch Kochen von Guano mit K a lk m i lch , doch fand ich es v o r t e i l h a f t  
folgende Abänderung  anzuwenden.  Der Guano wird in W a sse r  ver­
thei l t ,  nach und nach mit Kalkmilch ve rse tz t ,  zum Kochen erhitzt 
und die b raune  L ö su n g  durch einen Spitzbeutel  abgeseiht .  Man wie­
derholt  dieses Verfahren so lange die Flüss igkei t  sich noch fä rb t ,  wo­
durch die färbende Substanz ,  neben grossen M engen  von Ammoniak, 
flüchtigen Säuren und anderen nicht näher  best immten Stoffen1 
in Lösung  ü b e rg e he n ,  während Guanin und Harnsäure be inahe  voll­
s tändig  Zurückbleiben. Der Rückstand wird  h ie rauf  mit koh lensau­
rem Natron wiederholt  a u s g e k o c h t ,  so lange  die Lösungen  noch auf 
Zusa tz  von Salzsäure einen Niederschlag geben.  Die vere in ig ten  L ö ­
sungen werden zuerst  mit essigsaurem Natron und dann mit Salzsäure 
bis zur s t a rk  sauren Reaction versetz t ,  wobei Guanin und Harnsäure  
gemengt  niederfallen.  Der mit W asse r  ausgew aschene  Niederschlag 
wird mit massig verdünnte r  Salzsäure kochend behandelt ,  die L ö s u n g  von 
der Harnsäure  abfiltrirt  und zur Krystallisation eingedampft.  Die a b g e ­
schiedenen Krystal le von salzsaurem Guanin enthal ten stets Harnsäure  
b e igem eng t ;  man scheidet daraus  das Guanin durch Kochen mit ver­
dünntem Ammoniak a b ,  und löst cs in s ta rke r  Sa lpe te r säure  kochend

( t )  Annalen der  Chemie und Pharm. Bd. CV1II. S. 141.
(2) Bei e iner  vorläufigen Untersuchung fand ich darin e inen  dem 

Xan th in  ähnlichen Stoff, sowie sa lpe tersauren  Harnstoff.



auf ,  wodurch die beigemengte  Harnsäure  zers tö r t  w i rd ,  so dass heim 
E rka l ten  r e i n e , '  nur  gelblich gefä rb te  Krystal le von sa lpetersaureni  
Guanin sich absetzen.  Durch Zusatz von überschüssigem Ammoniak g e ­
winn t  man daraus nu r  wenig  gelblich gefärbtes  Guanin,  welches zu den 
fo lgenden Versuchen diente.

Verbindungen des Guanins.
Aus den Versuchen U n g e r ’s e rg ib t  es s ich ,  dass das Guanin so­

wohl  mit 1 als auch mit 2  Aeq. Säure  sich vereinigen k a n n , dass es 
ferner  mit 2 Aeq. Pla t inchlorid  (und 1 Aeq. Salzsäure)  sowie auch mit 
2  Aeq. Natron krystal l inische Verbindungen bildet.  Ich habe nur  eine 
Verb indung mit sa lpetersaurem Silberoxyd näher  untersucht ,  welche letz­
t e r e  besonders  durch ihre Unlöslichkeit  in verdünnter  Salpetersäure  sich 
auszeichnet .

S a l  p e t e r s a u r e s - S i l b e  r o x y d - G u a n i n .  Versetzt  man eine L ö ­
s u n g  von sa lpc tersaurem Guanin mit sa lpetersaurem Silberoxyd, so schei­
de t  sich sogleich ein reichl icher f lockiger Niederschlag a u s ,  der  erst  
beim Kochen mit s ta rker  Sa lpe te rsäure  sich löst und beim Erkal ten  rasch

• und be inah  vollständig in feinen farblosen Nadeln sich absche ide t ,  die 
auf  einem Fi l te r  gesammelt  und mit Wasser  ausgew aschen ,  nach dem 
Trocknen  eine zusammenhängende,  verfilzte Masse bilden. Die Verbren­
n u n g  mit Kupferoxyd im Sauerstofistroin e rgab  folgende Resultate  3.

0,5050 Grm. lieferten 0,3965 Grm. Kohlensäure,  0,0945 Grm. Wasser  
und  0,1874 Grm. Silber.

Diess stimmt mit de r  F o r m e l : C, 0 H5 N5 0 2 A g 0 N 0 5 :
Berechnet  Gefunden
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C | 0 60 18,7 19,1
h 5 5 1 , 6 1 , 0
n 6 84 26,2 —

0 8 64 19,9 -------------

Ag 108 33,6 33,2
321 1 0 0 , 0

(3) Bei de r  V erb rennung  d ieser  s t ickstoffhal t igen Körper  im S au e r ­
stoffstrom findet man fast immer einen zu grossen Gehalt  an Kohlenstoff, 
t ro tz  des dabei  an gew en de ten  metal l ischen Kupfers.  Ich habe  trotzdem 
diese Methode gew äh l t ,  wegen der  Schnell igkei t  der  Ausführung und 
weil e ine  zur  Fes ts te l lung der  Formel  genügende  Genauigkei t  g le ich­
wohl  erre icht  wird.
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Die Verbindung entspr icht ,  sowohl hinsichtlich ihrer  Zusamm en­

se tzung ,  als auch ihrer  Eigenschaf ten ,  den Verbindungen des S a r k i n s  
und  X a n t h i n s ,  welche ich früher beschrieben habe.

G u a n i n - B a r y t .  Das Guanin löst  sich in kochendem Bary twasser  
in nicht unbedeutender  Menge und beim Erkal ten  scheiden sich farblose  
nadelförmigc Prismen ab ,  die schon über  Schwefelsäure  weiss und un­
durchs icht ig  werden.  Nach dem Trocknen im Vacuuui bei 1 1 0 °, wobei  
sie eine unbestimmte Menge von W asse r  verloren , e rgab  die A n a ly s e :

0,2483 Grm. lieferten nach dem Glühen und Befeuchten mit S chw e­
felsäure 0,2005 Grm. schwefelsauren Baryt, entsprechend 53,0 Proc. Baryt.

Die Formel  Cl 0 H3 N5 O2 +  2 BaO — 21IO =  CI OH3 B a a N50 2 ve r ­
l an g t  53,5 Proc.  Baryt.

Aehnliche Barytverbindungen habe  ich früher mit S a r k i n  und 
X a n t h i n  dargeste l l t  und b e s c h r i e b e n 4.

Zersetzung des Guanins mit chlorsaurem Kali und Salzsäure.
Nach den Angaben von U n g e r 5 ents teht  bei E inwirkung eines Ge­

menges von chlorsaurem Kali und Salzsäure  auf  Guanin meist a u s ­
schliesslich Oxalsäure und Ammoniak,  unter  gewissen Umständen jedoch  * 
auch ein andere r  k r i s ta l l in ischer  Körper  in wechselnder  und stets g e ­
r in ge r  M e n g e ,  der  seiner  Zusammensetzung w e g e n ,  als U e b e r h a r n -  
s ä u r e  bezeichnet  wurde.  Den analytischen Resultaten U n g e r ’s schliesst 
sich nämlich die Formel  C , 0 If5 N4 0 9 nahe an. Diese durch keine  be ­
stimmte Verbindung controlirtc Formel ist jedenfal ls  der  ungeraden  An­
zahl der  SauerstofTäquivalente w egen  zu verwerfen , wenn nicht etwa 
1 Aeq. Krystal lwasser  (das bei 1 0 0 ° nicht  Weggehen dürfte) darin ent­
ha l ten  ist. Es wäre  aber  auch möglich, dass der  Körper  Chlor enthiel te,  
da  es aus U n g e r ’s Angaben nicht he rvorgeht ,  dass e r  da rau f  geprüft  
hat.  Ich habe bei den folgenden Versuchen nur zuwei len ,  und dann 
auch nur höchst  kleine M en g e n ,  dieses durch seine charakter is t i schen 
Eigenschaf ten  leicht kenntl ichen Productes  erhalten.

Uebergiesst  man in einem Becherglas Guanin mit Salzsäure von
1 , 1 0  spec. Gewicht und setzt a l lmählich Krysta l le  von chlorsanrem Kali 
zu,  indem man nicht  eher  neue Krystal le h ine inw ir f t ,  bis die vorher -

(4) Annal.  d. Clicm. und Pharm. Bd. CVIII. S. 129.
(5) Ebend.  Bd. H X .  S. 69.
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gehenden  verschwunden s in d ,  so findet unter  sehr  schwacher  Gasent- 
wickelung  eine langsame E inwirkung s t a t t ,  wobei die T em pera tu r  der  
Flüss igkei t  sich nicht bemerklich erhöht.  Das ungelöste  Guanin ver­
schwindet  allmählich und wenn Alles ge lös t  ist ,  hört  man mit dem Z u­
satz  von chlorsaurem Kali auf. Zu 20 Grm Guanin verbrauchte  ich in 
e inem Versuch, der  mit Unte rbrechungen  2  — 3 T a g e  d a u e r t e ,  1 2  Grm. 
chlorsaurcs  Kali. Die k la re  L ösu ng  wurde  im W asse rbade  eingedampft,  
b is  der grösstc  Thei l  der Salzsäure  entwichen w a r ,  und der  breiar t ige 
Rückstand  mit Acthcrweingcis t  kochend a u s g e z o g e n , wobei fast nur  
Chlorkalium ungelös t  zurückblieb.  Die L ö su n g  scheidet beim Verdunsten 
in ge l inder  Wärme farblose Krystalle a b ,  die durch Umkrystal l isi ren 
aus Wasser  gereinigt ,  frei von Salzsäure erhal ten werden.

Die Eigenschaf ten und Zusammensetzung derselben zeigten,  dass sie 
P a r a b a n  s ä u r e  sind. Sie lösen sich in Wasser  und Alkohol in deri
W ärm e  leicht auf, und krystal l isi ren beim E rka l te^  oder  Verdunsten e n t ­
w e d e r  in Nadeln oder  in anscheinend monoklinometr ischen dicken P r i s ­
men. Sie färben blaues Lakmuspapier  ro tk ,  und lösen kohlensauren  
Bary t  unter  Aufbrausen auf. Versetzt  man ihre L ö s u n g  mit ess igsaurem 
Nat ron  und Chlorcalcium so ents teht  kein N i e d c r s c h l a g ; beim Kochen 
fällt  aber  oxa lsaurer  K a lk  nieder .  Mit  wässrigem Ammoniak zum K o ­
chen erhitzt  scheidet  die L ö sung  beim Erka l ten  farblose Krystalle von 
oxalursaurem Ammoniak ab.

0,2934 Grm. bei 1 0 0 ° ge t rockne ten  Krystal le gaben  beim Verbreit-I _ %n e n  0,3380 Grm. Kohlensäure  und 0,0510 Grm. Wasser .
0,2117 Grm. mit Natronkalk  ve rb rann t  erforderten 38 Cc. Zehn te l -  

Normal Schwefelsäure  zur Neutra l isa t ion.
Diese Best immungen führen zu der  Formel  der P a r a b a n s ä u r e  

C>e Hj  N2 0 6.
Berechnet  Gefunden

c . 30 31,6 31,4
h 2 2 1 . 8 1,9
n 2 28 24,5 25,1
Oe 48 42.1 ----------

114 100,0
Die Mut te r lauge ,  aus welcher  die P a rabansäu re  auskrystal l is i r t  war ,  

gab  beim Verdunsten noch Krystal le in e iner  dicken Flüssigkeit  ve r ­
th e i l t ,  wovon sie nur  schwierig und unvollkommen ge t renn t  werden 
konnten .  Vorläufige Versuche zeigten mir dass die Mutter lauge  neben



P arabansäu re  noch das salzsaure Salz e iner  organischen Base enthielt ,  
die mit Platinchlorid ein krystall inisches in W asse r  leicht ,  in Alkohol 
schwier iger  lösliches Salz gab .  Man kann daher  durch Zufiigen e iner  
concentr ir len L ö su n g  von Plat inchlorid die Base daraus ,  obgleich nur 
mit grossem Verlust,  abscheiden.  Nach wiederholten Versuchen,  die ich 
h ier  ü be rgehe ,  schien mir folgendes Verfahren zur Isol irung der  Base 
am zwekmässigsten.

Die Mut ter lauge  der  Pa rabansäu re  wird mit W asse r  verdünnt  und 
mit kohlensaurem Baryt, un te r  gelindem Erwärmen,  diger ir t ,  bis sie voll­
kommen neutra l  is t ,  h ie rau f  mit absolutem Alkohol ve rse tz t ,  so lange 
hierdurch noch eine Fä l lung  ents teht .  Der Niedersch lag  enthäl t  neben 
überschüssigem kohlensaurem B ary t ,  o x a l u r s a u r e n  B a r y t ,  C h l o r ­
b a r i  u m,  sowie X a n t h  i n - B a r y  t. Durch Behandeln desselben mit 
kal tem Wasser  entzieht  man demselben vorzugsweise Chlorbarium ; durch® 
kochendes W asse r  löst man h ie rauf  den oxalursauren Baryt  auf ,  der 
beim Erka l ten  allmählich in s ternförmig durchwachsenen farblosen Blätt-o
eben sich abscheidet .  Der Xanth in  - Baryt bleibt meist zurück;  in Sa l ­
pe te rsäure  gelöst  und mit sa lpctersaurem Silberoxyd versetzt,  e rhäl t  man 
einen in verdünnter  kochender  Sa lpe te rsäure  löslichen Niederschlag,  die 
beim Erkal ten  sich in der  bekann ten  charak ter is t i schen  Form des sa l ­
pe te r sau ren  S i lberoxyd-Xanth in’s abscheidet.

L ö s t  man den ganzen durch Alkohol erhal tenen Niedersch lag  in 
verdünnte r  Sa lpe tersäure  auf ,  so erhäl t  man auf  Zusatz  von Si lber­
lösung  einen Niederschlag von Chlorsi lber und Xanth in-Si lberoxyd,  die 
man durch kochende  Sa lpe tersäure  t r e n n en  k a n n ,  während  das F i l t ra t  
auf  Zusatz  von Ammoniak einen Niederschlag von oxalursaurem Si lber­
oxyd gibt.

Von der  Gegenwart  des Xanth ins  habe ich mich,  ausser  durch die 
React ion mit Si lberlösung,  auch noch durch die Fa rben reac t ion ,  welche 
beim Eindampfen mit Sa lpe te rsäure  erhal ten wird, übe rzeug t ;  der  h i e r ­
bei erhal tene gelbe  Rückstand wurde beim Erhitzen mit Kali lauge vio- 
le t t ro th  gefärbt .

Den auf die angeführte  Wreise erhal tenen o x a l u r s a u r e n  B a r y t  
habe  ich ferner noch analvs i r t ,  und durch qual itat ive Reactionen die 
Ident i tä t  desselben mit dein aus P a rabansäu re  dargestel l ten nachgewie­
sen. Versetzt  man die kal te  Lösung  desselben mit Barytwasser ,  so ent­
s teht  ein flockiger Niedersch lag ,  der  auf  Zusatz von wenig  Ess igsäure
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sich rasch  löst ;  kochcnd mit Bary twasser  ve rse tz t ,  en ts teh t  k ö rn ig e r  
o x a l sau re r  Baryt, de r  durch verdünnte  Ess igsäure  nicht  gelöst  wird.

0,3300 Grrn. luf t trockenes Barytsalz  verloren hei  100° nicht an Ge­
wicht ;  bei 130° aber  0,0274 Gran oder  8,3 Proc.

0,3026 Grrn. t rocknes Salz gaben beim Glühen 0,1492 Gran kohlen-  
s a u re n  Baryt .  Die Zusammensetzung entspricht  hienach der  Formel  des 
o xa lu rsau ren  B a r y t s :

Berechnet  Gefunden

Strecker: BeziehungenzivischenGttanin, Xanthin u. s, w. 355

c8H3N2o7 123,0 61,7 ----------

BaÜ 76,5 38,3 38,3
199,5 1 0 0 , 0

+  2 aq 18.0 8,3 8,3
217,5

Die mit Alkohol versetzte,  und von dem Niedersch lag  abfiltrirte L ö ­
s u n g  wurde  im W asserbad  zur  Trockne  verdampft ,  und der  Rückstand 
mit absolutem Alkohol in der  W ärme  behandel t .  Es blieb h ierbei  noch 
Chlorbarium und oxa lu rsaure r  Baryt  ungelöst ,  w äh rend  die grösstc  Menge 
des Rückstands in Alkohol löslich war.  Der Alkohol wurde durch Ver­
dunsten  im W asse rbad  entfernt  und das im Rückstand enthal tene salz- 
saurc  Salz in schwefelsaures Salz verwandelt .  Es lässt  sich diess wohl 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure ausführen ; da  indessen die hierzu 
erforder l iche  Menge von Schwefelsäure sich nicht  leicht ausfindig ma­
chen lässt, und ich einen zersetzenden Einfluss überschüssiger  Schwefel­
säure  befürchten musste,  so habe ich das salzsaure Salz durch Behand­
lung  mit schwefelsaurem Silberoxyd in schwcfelsaures Salz übergeführt .  
Das in ger ingem Ucberschuss angew en de te  Silbersalz wurde  durch eine 
genau  zureichende Menge  von Chlorbarium ausgefäl l t ,  und das Fi l t rat  
im Wasserbad  s ta rk  e ingeengt .  Auf Zusatz  von absolutem Alkoholo o
schied sich ein anfangs zähes,  bald krystal l inisch werdendes  schwefel­
saures  Salz aus, das wiederhol t  mit Alkohol abgewaschen wurde.

Die vereinigten alkoholischen Flüss igkei ten hinter l iessen beim Ver­
duns ten  hauptsächlich H a r n s t o f f ,  nebs t  einer kleinen Menge eines 
schwefelsauren Sa lzes ,  das wahrscheinl ich mit dem gefäll ten Salz iden­
t isch war.  Der Alkohol hat te  im Ganzen nur  wen ig  ge lös t ,  und ich 
h ab e  daher  vorläufig den Rückstand nicht g e n a n e r  untersucht.

Guanidin.
Die Base,  welche in Verb indung mit Schwefelsäure durch den A l ­

t



kohol gefällt  wurde ,  nenne ich G u a n i d i n .  Es ist ein s t a rk  alkal isch 
reag i render  Körper ,  welcher  mit den meisten Säuren  neutra l  r eag i rende  
kr i s ta l l in i sche  Salze bildet. Sie lässt sich aus dem Schwefelsäuresalz  
durch Zusatz  von Barytwasser  in L ö s u n g  erhal len und hinterble ibt  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure Im Vacuum als kaust isch schmeckende,  
k r i s ta l l in ische  M asse ,  die aus der Luf t  mit Leicht igkei t  Wasserdämpfe  
und Kohlensäure  anzieht,  und zcrlliesst. Ich habe sie nicht in einem 
für die Analyse gee igne ten  Zustand erhal ten und mich mit der  F e s t ­
s tel lung der Formeln ihrer  Verbindungen begnügen  müssen.

S a l z s a u r e s  G u a n i d i n - P l a t i n c h l o r i d  Man e rhä l t  es leicht 
durch Sä t t igen  der  Base mit Salzsäure  uud Zusatz e iner  concen-  
t r i r ten  L ö sung  von Plat inchlorid in körn igen  Krys ta l len ,  die mit 
absolutem Alkohol abgewascl ien und aus W asser  umkrystal l isi r t ,  
in gelben Nade ln ,  zuweilen auch in k u rz e n ,  röthlicli - ge lben Säulen 
anschiessen.  In Weingeist  lösen sie sich in der  Wärme reichlich,  
in absolutem Alkohol nur  in g e r in g e r  Menge. Man kann sie auf  
120° und noch höher  e rh i t z e n , ohne dass sie Aussehen oder  Gewicht 
verändern .  Beim Erhi tzen über freiem F e u e r  schmelzen sie unter S chw är ­
zung  und entwickeln Weisse Dämpfe, die sich zu e iner  gelblich ge fä rb ­
ten krystall inischcn Masse (g röss ten the i l s  Salmiak) verdichten.

Die Zusammensetzung des Plat indoppelsalzcs erg ib t  sich aus fol­
genden  B e s t im m u n g e n :

I. 0,3561 Grm g a b e n  bei Verbrennung mit Kupferoxyd im S aue r -  
stoffstrom 0,0660 Grm. K oh lensäure ,  0,0775 Grm. Wasser  und 0,1355 
Grm. Platin.

II. 0,4058 Grin. gaben  ebenso 0,0745 Grm. Kohlensäure ,  0,0895 Grm. 
Wasser  und 0,1520 Grm. Platin.

III. 0,3587 Grm. gaben  mit Kupferoxyd ve rb rann t  0,0623 Grm. Koh­
lensäure  und 0,0740 Grm. Wasser .

IV. 0,4670 Grm. hinter l icssen beim Verbrennen im Porze l lan t iege l  
0,1713 Grm. Plat in.

V. 0,2845 Grm. gaben  ebenso 0,1048 Grm. Platin.
VI. Bei der  relat iven Stickstoffbcstiinmung wurden auf  508 Volume 

Kohlensäure  743 Vol. Stickstoffgas e rha l ten ,  entsprechend dem Voliin- 
verhäl tn iss  2 C 0 2 : 2,92 N.

Es berechnet  sich hieraus  die Fo rm e l :
C2H5N3. HCl +  P tC l2.
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welche sich in folgender Weise mit den analytischen Resultaten ver­
gleicht :
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Berechne t
I.

Gefunden
II. III. IV. V·

c2 1 2 4,5 5,1 5,0 4,7 - —

H, 6 2,3 2,4 2,4 2,3 - —

n 3 42 15,8 ---------- ---------- ---------- --- —

Pt 99 37,3 38,0 37,4 —  3G,7 36,8
Cl3 106.5

265.5 t—̂ O 
^

o 
o

G 
—

•

---------- ---------- —  — ---------

Die Best immung des Slickstofls in der  Form von Ammoniak,  durch 
Verbrennen  mit Na t ronka lk ,  liess sich bei diesem Salz ,  so wenig  wie 
bei  dem oxalsauren Salz derselben Base,  ausf i ihren,  da  ich au f  diese 
W eise  9.6 Proc.,  10,9 Proc. und 1 0 , 2  Proc. Stickstoff fand. Es ist diess das 
e rs te  mir bekannte  Beispiel (abgesehen von denjenigen Körpern,  welche 
O x y d e  des Stickstoffs en tha l ten ) ,  wobei  die sonst  so vortreffliche M e­
thode  von W i l l  und V a r r c n t r a p p  nicht anw endbar  ist.

K o h l e n s a u r e s  G u a n i d i n .  L a s s t  man die Lösung  von Guanidin 
a n  der  Luft  ve rduns ten ,  oder zersetzt  man das schwefelsaure Salz mit 
kohlensaurcm Baryt,  und verdampft die L ösung ,  so scheiden sich w asse r ­
helle Krystal le des quadrat ischen Kris ta l lsys tems ab. Ich erhiel t  zum 
T h e i l  reine Quadra toc taeder ,  zum Thei l  quadrat ische S äu len ,  mit den 
F lächen  ooP,  oP , oo P oc und P. Das Salz ist in W asser  leicht  löslich, 
n ich t  in Alkohol ;  es besi tzt  eine s tark  alkalische Reac t ion ,  und die 
L ö s u n g  desselben fällt wie ein koli lensaures Alkali Ka l k ,  Baryt  oder  
Si lbersalze weiss. Die Krystal le sind luf lbesländig , und verlieren bei 
125° nicht  an Gewicht.  Beim s tä rkeren  Erhitzen schmelzen s ie ,  geben  
Wrasser,  Kohlensäure ,  kohlensaures Ammoniak und ein schwer  flüchtiges 
weisses Sublimat  (Cyamelid ?), während  ein ge lber ,  mellonart iger  Rück­
stand b le ib t ,  der  in s t ä rk e re r  Hitze unter En twicke lung  eines Geruchs 
nach Cyan verschwindet .

Die Analyse e rgab  folgende Zusammensetzung :
0,2745 Grm. gaben  bei der  Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd 

0,2045 Grm. Kohlensäure  und 0,1643 Grm. Wasser.
Diess entspricht  der  F o r m e l :  C2 H5 N3. 110. C 0 2.



Berechnet  Gefunden
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C3 18 2 0 , 0 20,3
h 6 6 6,7 6,7
n 3 42 46,7 ----------

O, 24 26,6 ----------

90 1 0 0 , 0
Ich habe auch den Gehalt  an Kohlensäure bes t immt:  0,0814 Grm. 

geben über  Quecksilber auf  Zusatz von w en ig  verdünnter  Schwefelsäure  
10,7 C. C. Kohlensäuregas  hei 14° und 755 M M. Bar.

Es berechnen sich hiernach 24,3 Proc. Kohlensäure,  während  die F o r ­
mel 24,4 Proc.  verlangt .

O x a l s a u r e s  G u a n i d i n .  Versetzt  man kohlensaures  Guanidin mit 
einer Oxalsäure lösung ,  so lang  noch Aufbrausen sta t t f indet ,  und fügt 
h ierauf  noch eben so viel Oxalsäure  zu, als schon verbraucht  wurde ,  so 
scheiden sich farblose Krystal le von zweifach oxalsaurem Guanidin aus, 
die in kaltem W asse r  schwer  löslich sind,

0,7255 Grm. luf t trockene Krystal le verloren bei 100° 0,0815 Grm. 
oder  1 1 , 2  Proc. Wasser .

0,2103 Grm. bei 1 0 0 ° ge t rockne t  gaben mit chromsaurem Bleioxyd 
verbrannt ,  0,1945 Grm. Kohlensäure und 0,0920 Grm. Wasser.

Bei de r  relat iven StickstofTbestimmung wurden auf  620 Vol. Kohlen­
säure  325 Vol. Stickstoffgas e rh a l t e n ,  woraus  fo lg t ,  dass au f  6 Aeq. 
KohlcnstofT 3 Aeq. Stickstoff vorhanden  sind.

Die Formel des krystal l isi rten Salzes ist h ie rnach :
C:2 h 5 n 3. c 4 h 2 08 H“ 2  aq.

Berechnet Gefunden
Gß 36 24,2 25,2
h 7 7 4,7 4,9
Ns 42 28,2 -------------

o 8 64 42,9 -------------

149 100,0
2 HO 18 10,8 11,2

167
Das schwefelsaure G u a n i d i n  bi ldet  gleichfalls farblose, in W asser  

leicht  lösliche, in Alkohol unlösliche Krystal le.  Das s a l z s a u r e  G u a ­
n i d i n  krystall isirt  schwierig in feinen Nade ln ;  in W asse r  ist es äusserst  
leicht  lösl ich,  sowie auch in Alkohol und selbst  in Aetherweingeis t .  
Durch kohlensauren  Bary t  wird die Salzsäure  nicht  daraus  abgeschieden.
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Das s a l p e t e r s a u r e  G u a n i d i n  bildet farblose, prismatische Kry­

s t a l l e ,  die in kaltem W asse r  schwer löslich sind. Beim Erhitzen mit 
überschüss iger  Salpe tersäure  scheint  es in sa lpe tersauren  H a r n s t o f f  
v e rw a n d e l t  zu w e rd e n ;  ich erhielt  wenigs tens  beim Eindampfen einer 
solchen Lösung  Krystalle von dem Aussehen und den Eigenschaf ten  des 
sa lpe te rsauren  Harnstoffs. Die Zerse tzung  könnte  einfach nach der 
Gleichung :

C2 H5 N3 4 -  2 HO =  C2 »I, N* 0 2 +  NHj
erfo lgen .

Aus dem Vorhergehenden ergib t  cs s ich ,  dass das G u a n i d i n ,  
w en n  wir es mit dem Ammoniak vergleichen,  die Formel C2H5>i3 besitzt .

Es wäre  freilich mögl ich ,  dass cs in freiem Zustand mit 2 Aeq. 
W a s s e r  sich v e re in ig t e ,  und eine dem hypothet ischen A i n m o n i u m -  
o x y d h y d r a t  entsprechende Verbindung bi ldete ;  da  jedoch  bis j e t z t  
k e in e  T h a tsachen  in dieser  Beziehung vorlicgen, so werde ich der E in ­
fachhei t  wegen in dem Folgenden das Guanidin als Ammoniakbase 
be t rach ten .

Als Hauptproducte t re ten bei der  beschriebenen Z e rse tzung  des 
Guanins  P a rabansäu rc  und Guanidin auf ;  in sehr  ge r inge r  Menge auch 
X an th in  und Harnstoff ; nur  zuweilen habe ich ausserdem Oxalsäure  g e ­
funden.  Harnstoff und Oxalsäure  lassen sich jedoch als wei tere  Zer -  
se tzungsproductc  der  P a rabansäu re  ansehen,  und wir können  daher  die 
Haup tverwand lung  durch folgende Gleichung darstcl lcn :

C10H5N5O2 +  2 HO +  6 0  =  C.H.N.O.  +  C2H5NS +  2 C 0 2

Guanin Pa rabansäu re  Guanidin
Die Bi ldung  des Xanth ins ,  welche jedoch  nur in geringem Mass-  

s tabe  stattfindet,  e rk lär t  sich durch die Gle ichung:
C,0H5N50 2 +  3 0  =  C1(jH4N40 1 +  HO - f  N.

Das Guanidin steht,  wie seine Zerse tzung in der  W ärme zeigt,  wo­
bei  mcllonart ige Producte  auftreten,  in naher  Beziehung zu dem Cyana­
mid und den daraus  abgele i te ten  V e r b in d u n g e n : seine Constitution kann  
man durch das Schema

c n ) N ,  =  H,
5) Hj IN

ausdrückcn,  welche anzeigt ,  dass es die Bestandthei le von Cyanamid und 
Ammoniak  enthält .  Aehnliclie Verbindungen sind bere i ts  früher entdeckt



worden,  so ist das M e t h y l u r a m i n ,  welches D e s s a i g n e s 6 durch oxy- 
d i rcnde E inwirkungen aus K r e a t i n  erhielt ,  die Methylverbindung des 
G uan id ins ; seine Formel C4 H7 N3 lässt sich in ähnlicher Weise wie oben
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schreiben. Bei diesen Oxydationen des Kreat ins t r i t t  an der  Stel le  von 
P a r a b a n  s ä u r e  O x a l s ä u r e  auf, wie folgende Gleichung z e ig t :

('s H.j N3 0 4 +  4 0  =  C4 H2 0 8 +  C4 H7 N3

Kreatin Oxalsäure Methyluramin
Ein wei terer  Zusammenhang zwischen Guanin und Kreat in g ib t  sich 

dadurch zu e rkennen ,  dass letzteres  unter anderen  Verhältnissen auch 
eine der  Parabansäure  entsprechende V e rb in d u n g ,  M e t h y l p a r a b  a n ­
s ä u r e  nämlich, liefert. Diese Verbindung scheint schon von L i e b i g 7 
bei der Zersetzung des Kreat ins mit Bary thydra t  in g e r in g e r  M enge  er­
halten zu h a b e n ;  sie ist aber  spä te r  von De  s s a i g n e s 8 g e n a u e r  un ter ­
sucht  worden,  der  ihre Formel  C8 H*N2 0 6 ermittelte,  die Beziehung der­
selben zur Parabansäure  aber  nicht bemerkte.  W enn  man der  P a r a b a n ­
säure  die Formel

C4 0 4 ) 
C2 0 2 n 2 

h 2 )
gibt,  so ist die Methylparabansäure

C* 0 4 1
C2 0 2 n 2

H.CaHj )
In ihrem Verhalten ze ig t  sie mit der  P a rabansäu re  grosse  Aehn-  

l ichkeit .
Versucht  man die durch die vo rhergehenden  Versuche tha tsächl ich  

nachgewiesenen Beziehungen zwischen Kreat in  oder  Kreat inin und Gua-  
nin durch rat ionel le Formeln darzus te l len ,  so wird man diess in ve r ­
schiedener  Weise thun können ,  am einfachsten scheint mir a b e r  fo lgende :  

Da das Kreat in  mit Bary thydra t  sich in Harnstoff und Sarkosin  spal-

(6 ) Annal,  der  Chemie u. Pharm. Bd. XCVII S. 339 u. XCII 407.
(7) Annal,  der  Chem. u. Pharm. Bd. LXII S. 317..
( 8 ) Annal, der  Chem. u. Pharm.  Bd. XCVU S. 343.
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tet ,  le tz teres  aber  durch Eigenschaften und Zersetzungen sich als M e -  
t h y l g l y c o c o l l  zu e rkennen g ib t ,  so lässt  sich das K r e a t i n  als aus 
C y a n a m i d  und M e t h y l g l y c o c o l l  bestehend be t rach ten ,  oder  seine 
ra t iönel le  Formel  durch das Schem a :

Diese Formeln drücken die Beziehungen zwischen diesen Körpern  
übersicht l ich a u s ;  in dem Guanin ist  1 Aeq. Methyl des Kreat in ins durch 
Wasserstoff  ver t re ten,  ansserdem sind aber  2  Aeq. Cyan darin enthal ten,  
die in dem Kreatinin fehlen. W ir  kennen bekannt l ich  eine Anzahl o r ­
gan ischer  Basen, welchen man eine ähnliche Consti tution zuschrcibt ,  w ie 
das Cy a n a n i l i  n C4N.,.2 C , 2 H7 N; d a s C y  a n m e l  a n i l  i n C4X2 .C26H,aN3; 
C y a n c o d e i n  u. a. Diese Cyanverb indungen unterscheiden sich übr i ­
gens  dadurch von dem Guanin ,  dass  das Cyan viel leichter durch E in­
w i rk un g  von Säuren  oder  Alkal ien wieder  abgeschieden werden kann,  
als  dicss bei dem Guanin der Fa l l  ist.

Zersetzung des Guanins mit salpetriger Säure.
Ich habe schon vor längere r  Zeit m i tg e th e i l t9, dass das Guanin 

h i e rb e i  X a n t h i n  und eine N i t r o v e r b i n d u n g  l iefer t ,  welche durch 
Reduct ionsmi t te l  ebenfalls in Xanthin  verwandel t  wird.  Die Eigenschaf­
t e n  des Xanthins  waren damals nur  sehr  unvollständig bekannt ,  und ich

ausdriieken.  Die Formel  des K r e a t i n i n s  wird hiernach

(9) Annal ,  de r  Chem. u. Pharm. Bd. CVI1I S. 141
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habe  zuerst  n a c h g c w ie s e n , dass es mit Säuren  und Metalloxyden be­
stimmte, grossenthei ls  kr is ta l l in ische  Verbindungen bildet, und in dieser 
Bez iehung dem Guanin und Sark in  besonders  ähnlich sich verhält.

S t ä d c l e r 10, der  eine ger ingere  Lösl ichkei t  des aus dem L a n -  
g e n b  e c k ’ sehen Stein darges te l l ten  Xanthins fand, als ich sie von dem 
künstlich darges te l l ten  Xanthin angegeben  h a b e ,  ve rm uthe t ,  dass trotz 
der  grossen Ucbereinst immung in den übr igen  Eigenschaf ten ,  der aus 
Guanin künstl ich dargcstel l tc  Körper  mit dem Xanthin  nur  isomer,  nicht 
identisch sei und schlägt  vor ,  denselben G u a n o  x a n t h i n  zu nennen. 
Ich muss hierbei  bemerken ,  dass ich die Lösl ichkei t  mit einem Präpa­
ra te  bestimmte, welches durch Fä l lung  der alkalischen L ö su n g  mit Essig­
säure da rgcs te l l t ,  und so lange mit kochendem Wasser  ausgewaschen 
worden war,  als das F i l t ra t  noch einen unverbrennlichci i  Rückstand hin- 
terl iess.  S c h e r e r "  ha t  sei tdem bei der  Best immung der  Löslichkeit 
des von ihm aus Muskelfleisch dargcs te l l ten  Xanthins g e z e i g t ,  dass die 
Lösl ichkei t  bei for tgesetz ter  Behandlung mit Wasser  a bn im m t ,  und auf 
diese Weise zum Theil  eine g rö s se re ,  spä ter  eine kle inere  Löslichkeit  
in kal tem W asse r  gefunden,  als ich früher. S c h e r e r  v e rm u th e t ,  dass 
diese Veränderung von dem al leinigen U cbergang  in einen dichteren 
oder  krystal l inischen Zustand abhängen  könne.  Ich habe  neuerdings 
diese Versuche wiederholt  und ähnliche Resulta te  e rha l ten ,  wonach ich 
die Identi tä t  des künstlich darges te l l ten Xanthins mit dem im thierischen 
Organismus vorhandenen nicht bezweifle ,2.

Die Darstel lung des Xanthins  habe  ich in folgender W eise  modifi- 
cirt. Die L ö su n g  des Guanins in s ta rker  Sa lpe te rsäure  wird  so lange 
kochend mit sa lpetr igsaurcm Kali versetzt ,  bis eine s ta rke  Entwickelung 
ro ther  Dämpfe stattl indet,  die Lösung  mit viel Wasser  vermischt  und der 
ausgefäll te ge lbe  Körper  nach  dem Auswaschen mit W asse r  in kochen­
dem Ammoniak gelöst.  Zu der  Lösung  fügt  man so lange  eine Lösung 
von Eisenvitriol,  bis stat t  des anfänglich sich abscheidcnden Eisenoxyd­
hydrats  schwarzes Eisenoxyduloxyd niederfäll t .  Die L ö s u n g ,  welche 
noch viel freies Ammoniak enthal ten muss, wird abfiltrirt, im Wasserbad

(10) Annal.  der  Chcm. u. Pharm. Bd. CXI S. 28.
( 1 1 ) Annal.  der  Chemie u. Pharm. Bd. CXI1 S. 275.
(12) Auch L e h m a n  ha t  die Krystallformcn der  Xanthinverbindun­

gen gleich ge funden ,  für das künstl ich dargcs te l l tc  Product  und das 
aus dem Harn erhaltene.



zur  T rockene  verdampft  und das schwcfelsaure Ammoniak mit kal tem 
W a s s e r  ausgezogen ,  der  Rückstand abe r  nochmals in kochendem A m ­
m oniak  gelös t  und die L ö su n g  abermals  verdunste t .  Ich habe hierbei 
S t ä  d e l e  r s  Beobachtung  bes tä t ig t  g e fu nd en ,  dass eine kochend g e ­
sä t t ig te  ammoniakal ische L ö su n g  des Xanth ins  beim Erka l ten  Krystalle 
von Xanthin-Ammoniak absctzt .

B e s t i m m u n g  d e r  L ö s l i c h k e i t  d e s  X a n t h i n s  i n  Wr a s s e r .  
Das durch Eindampfen der  ammoniakal ischcn L ö su n g  erha l tene  Xanthin 
w u rd e  1 S tunde  lang mit W asse r  g ek o ch t ,  die L ö s u n g  kochend ablil- 
t r i r t ,  und in einem verschlossenen Glas nach dem Erka l ten  gew ogen .  
Die milchige Flüssigkei t  wurde in einer  Plat inschale zur T ro c ke ne  ver ­
dampft  und dabei  das Glas mit ammoniakhal t igem W asser  ausgespült .

43,930 Grm. der  wässer igen  L ö su n g  hinter l icssen 0,0335 Grm. 
Xanth in .

1 The i l  Xanthin w a r  mithin in 1310 Thei len  kochendem W asse r  
g e lö s t  gewesen.

Der nicht ge lös te  Thei l  des Xanthins  wurde abermals  V2 S tunde  
mit  W asse r  gekocht .

42,230 Grm. L ö su n g  hinterliessen 0,0305 Grm. Xanthin.
1 The i l  Xanthin w a r  daher  in 1380 Thei len  Wrasser gelöst.
Nach S täde le r  löst  1 Thei l  Xanthin  sich in 1178 The i len  s iedendem 

W a s s e r ;  S c h e r e r  fand 1147 bis 116G Theile .
Wei t  g rö sse r  ist die Lösl ichkei t  des Xanthins,  wenn es aus seiner 

a lkal ischen Lösung  durch Ess igsäure  gefäl l t  wird. Ich hat te  früher g e ­
f u n d e n , dass a lsdann 723 Thei le  kochendes W asse r  genügen.  Bei 
neuen  Versuchen habe ich die ammoniakal ische L ö su ng  des bei den vor­
h e rg eh en den  Versuchen ungelös t  gebl iebenen Xanthins  mit Ess igsäure  
gefäl l t ,  ka l t  ausgewaschen ,  den Rückstand einmal mit Wasser  a u fg e ­
koch t  und abfiltrirt.  Nach ‘/^s tändigem Kochen des Rückstandes mit 
W a s s e r  erhie l t  ich aus 36,200 Grm. L ö su n g  0,0910 Grm. Xanthin ,  1 Thei l  
X an th in  war  mithin in 396 Theilen kochendem W.asser gelöst .  Der 
n ich t  ge lös te  Rückstand wurde nochmals mit Wrasser 1 Stunde lang g e ­
k o c h t ;  34,30 Grm dieser  L ö s u n g  hinter liessen 0,0620 Grm. X an th in ;  
1 The i l  Xanthin  war  daher  in 570 Thei len kochendem W asser  gelöst .

Die letzte L ö su n g  schied beim Erka l ten  Flocken ab ; in der  nach 
1 2 stündigcm Stehen klar  abfiltrirten Lösung,  deren Tem pera tu r  10° war,  
w u rde  die Lösl ichkei t  des Xanthins  in kal tem W asse r  bestimmt.

40,42 Grm. der Lösung hinterliessen 0,0190 Grm. Xanthin.
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1 Thei l  Xanthin  w ar  daher  in 2120 Theilen kaltem W asse r  ge los t .  
S c h e r e r  fand in verschiedenen Versuchen hierfür die Z a h l e n :  1650, 
2901, 9488 und 2405, S t ä d c l e r  in e i n e m  Versuch 13333 (bei  40°) .

Aus dem Vorhergehenden  möchte es sich e rgeben ,  dass das Xanth in  
j e  nachdem cs durch Eindampfen seiner L ö s u n g e n ,  oder  durch Fä l len  
dargeste l l t  i s t ,  eine etwas verschiedene Lösl ichkei t  in Wasser  zeigt ,  
was en tw eder  von einer  in der  W ärm e  stat t f indenden Verdichtung,  oder  
auch daher  rühren  m a g ,  dass das gefäl l te Xanthin von den gelösten 
Stoffen e twas  mit niederreiss t  und ha r tnäck ig  festhält.  Jedenfal ls  finde 
ich darin ke inen  Grund das Guanoxanthin  von dem in der  N atu r  vor­
kommenden Xanthin zu unterscheiden.

S t ä d c l e r  theil tc die Beobachtung  mit, dass das Xanthin  beim E r ­
hi tzen im offenen schief  s tehenden  Rohr Weisse Dämpfe entwickel t ,  die 
sich im kä l te ren  Thei l  des Rohrs  in dünner weisser  Schicht  ablagern.  
Ich habe diess bes tä t ig t  gefunden und durch Auflösen des Anflugs in 
Ammoniak mich überzeugt ,  dass cs unveränder t  sublimirtes Xanthin  is t ;  
die L ö sung  gab nämlich alle für Xanthin charakter is t ischen Reactionen. 
Ein g rosse r  Thei l  des Xanthins wird übr igens  hierbei  zersetzt  und cs 
h in terble ib t  s tets  ein kohl iger  Rückstand.

Das Xanthin  lässt  sich bekannt l ich se iner  Formel  nach mit T h e o ­
b r o m  i n  und C a f f e l n  in eine homologe Reihe o rd n e n ,  in sofern die 
Formeln um nC 2 H 2 differiren. Gewisse Aehnlichkei tcn in den E ig e n ­
schaften und Zerse tzungsprodukten  sind ferner  nicht zu v e r k e n n e n ; es 
k ö n n te  jedoch  die F r a g e  aufgeworfen w e rd e n ,  ob diese Körper  sich 
nicht  e twa  durch verschiedenen Gehalt  von M e t h y l  von e inander  un ­
te rsch ieden ;  oder  um ein Beispiel anzufuhren,  ob sie sich w i e M c t h y l -  
a m i n ,  zu A e t h y  1 a m i n und P r o p y l a m i n ,  oder  e twa wie M e t  h y  1- 
ain in zu D i m e t h y l  a m i n und T  r i me t l i y  l a  m i n zu e inander  verhal ten .  
In ersterem Fall  würde es unseren  je tz igen  Erfahrungen nach nicht  
möglich sein, sie ineinander zu verwandeln ;  in letzterem Fall  würde  die 
Mögl ichke i t  vorl iegen.

Verwandlung von Theobromin in Caffeln.
Das Theobromin g ib t  bekannt l ich  mit salpetersaurem Si lberoxyd 

einen kr is ta l l in ischen Niedersch lag ,  de r  eine Verbindung von sa lpe te r -  
saurem Silberoxyd mit Theobromin ist L ö s t  man aber  Theobromin  in 
Ammoniak a u f ,  worin es weit  leichter als in W asse r  löslich i s t ,  und
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setzt  sa lpc tersaures  Silberoxyd z u ,  so erhal t  man einen ga l le r ta r t igen  
Niederschlag ,  der  sich in warmem Ammoniak ziemlich leicht löst. Kocht  
man diese L ösu ng  längere  Zeit, so entweicht  das Ammoniak und es e n t ­
s teht  ein farbloser  Körn ig -krys ta l l in ischer  Niederschlag von T h c o -  
b r o m i n s  i l b e r ,  der  in W asser  so gu t  wie unlöslich ist.

Das gefäl l te Theobrominsi lber  enthäl t  Wasser ,  welches langsam über  
Schwefe lsäure  oder  bei 1 0 0 ° entweicht ,  rascher  bei 120— 130°. E r  lässt 
sich selbst  bis 1 0 0 ° ohne Zerse tzung  e rh i tzen ;  beim s tärkeren  Erhi tzen 
entwickel t  es, ohne zu schmelzen, Dämpfe, die sich theilweise zu unver­
ä n d e r te m  Theobromin condeusiren.

0 , 3 7 4 5  Grm. der  bei 1 0 0 ° ge t rockne ten  Substanz hinter l iessen beim 
V erb rennen  0,1401 Grm. Si lber  oder 37,4 Proc.

Der Formel CI4 IJ7 A g N 4 0 4 entsprechen 37,6 Proc. Silber.
Bringt  man das t rockne Silbersalz mit w a s s e r f r e i e m  Jodmethyl  

in eino Glasröhre ,  die man h ie rauf  zuschmilzt und erhitzt  längere  Zeit  
a u f  1 0 0 °, so bemerkt  man bald die Bildung von J o d s i l b e r ; nach 24stün- 
digem Erhi tzen ist die E inwirkung vollendet. Die e rka l te te  Röhre  lässt  
beim OeiTnen kein Gas en tw eichen ;  zieht man den Inhalt  derselben mit 
kochendem Alkohol a u s ,  so scheiden sich beim Erka l ten  lange  haa r -  
förmige farblose Krystalle a u s ,  die ganz das Aussehen von C a f f e l n  
zeigen.  Es hinterbleibt  hierbei fast nur J o d s i l b e r , nebst  wen ig  T h e o ­
bromin ,  das wahrscheinl ich der  G egenw ar t  einer  kleinen Menge von 
W asse r  seine En ts tehung  verdankt.  Die abgeschiedenen Krystalle habe  
ich aus kochendem W asse r  umkrystal l isir t  und folgende Versuche damit 
angeste l l t .  Sie sind frisch darges te l l t  se ideng länzend ,  haarförmig ,  in 
heisscin W asse r  leicht löslich,  sowie auch in kal tem W a s s e r ,  viel lös­
l icher  als Theobromin.  Sie lösen sich in Alkohol und auch in kochen­
dem Aether ,  de r  sie beim Erka l ten  grösstenlhei ls  wieder  absetzt.  Beim 
Erhi tzen schmelzen sie und lassen sich vol lständig ohne Rückstand subli- 
miren. Ihre verdünnte  L ö sung  gibt  mit sa lpetersaurem Silberoxyd kei­
nen  Niederschlag,  auch nicht auf  Zusatz von Ammoniak;  beim Erwärmen 
findet eine ger inge  Schwärzung statt.  Bei dem aus Thec  darges te l l ten  
Caffeln habe  ich dasselbe beobachtet .

Die Krystal le verl ieren bei  1 0 0 ° an Gewicht und verl ieren dabei  
ih ren  Glanz.

0,3345 Grm. verloren bei 100° 0,0280 Wasser  oder  8,4 Proc.
Der Formel  des CafTeins C , 6 H , 0 N4 0 4 -J- 2 aq entspricht  ein Ge*- 

ha l t  von 8,5 Proc.  Wasser.
[1860.] 25
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In höhere r  T em pera tu r  beginnt  das Caffein schon merklich zu ver­
dampfen und man behäl t  dabei kein c o n s t a n t e s  Gewicht. So verlor 
käufliches reines Caffein bei 100° 6,7 Proc. ,  bei 130° nach und nach 
9 ,8 ;  11,3;  12,3;  14,7 P r o c ,  worauf  der  Versuch beendig t  wurde.

Ich führe diess an,  weil man j e t z t  in den Lehrbüchern ,  nach M n 1- 
d e r s  Angaben findet,  dass das Caffein ers t  bei 140° wasserfre i  werde.  
Der Grund, wcsshalb das Caffein bei 100° oft w en ige r  als 8,5 Proc.  ver­
liert, l iegt darin,  dass es schon bei gewöhnl icher  T em pera tu r  verwi t te r t ;  
sehr  leicht geschieht  es in einer wasserfreien Atmosphäre,  worin es nach 
e inigen Tagen  sein sämmtliches Krystal lwasser  verliert .

Das t rockne  künstlich dargete i l te  Caffein schmolz beim Erhi tzen in 
einer dünnen Glasröhre  bei 234 — 235°; eine Probe natürl iches Caffein, 
die ich gleichzeit ig mit de r  ersten im Chlorzinkbad e rh i tz te ,  schmolz 
gleichzeit ig damit. (Nach Mulder soll das Caffein bei 178° schmelzen.)

Die Verbrennung des künstlich da rges te l l t en ,  bei  100° ge t rockne ten  
Caffeins lieferte folgende Resultate  :

0,2520 Grm. gaben  0,4585 Grm. Kohlensäure  und 0,1205 Grm. 
Wasser .

Diess entspr icht  folgenden Procenten :
Berechnet  Gefunden

C I6 96 49,5 49,6
H , 0 1 0  6 , 2  5,3
N4 56 —  —
0 4 32 — —

194
Die Verwandlung des Theobromin-Si lbers ,mit  Jodmethyl  e rk lä r t  s ich 

durch die G le i c h u n g :
C , 4 H7 Ag N, 0 4 C ^ H V J _  _  C . e H . p ^ O ,

Theobroininsilber Jodmethyl Caffein
Theobromin und Caffein verhal ten sich hiernach zu e inander  w ie  

Anilin zu Methylani l in ;  oder  mit ändern  W o r ten ,  das Caffein ist T h e o ­
bromin, worin 1 Aeq.  Wasserstoff  durch Methyl  ver t re ten  ist.

Ich habe h ie rau f  den Versuch angestel l t ,  ob auch Xanthin zu T h e o ­
bromin in ähnlicher  Beziehung s t e h t ;  die Formeln beider  C , 0 H4 N4 ö 4 
und Cj4 H8 N4 0 4 e r g e b e n ,  dass in diesem Fall  2 Aeq. Wassers toff  d e s  
Xanthin  durch Methyl vertreten sein müssten. Durch Behandlung d e r  
S i lberverb indung des Xanthins (welche 2  Aeq. Si lber enthäl t) ,  mit J o d ­
methyl  en ts teht  in der  T h a t  ein mit dem Theobromin i som ere r ,  a b e r
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davon in den Eigenschaften verschiedener  K ö r p e r ,  ein z w e i f a c h  rae- 
t h y l i r t e s  X a n t h i n ,  dessen ausführliche Beschreibung ich mir Vorbe­
ha l ten  muss, weil die Versuche damit noch nicht beendigt  sind.

Durch oxydirende Einwirkungen,  mittelst Salpe tersäure  oder  feuch­
tem Chlor, ents teht  w i e S t e n h o u s e  und R o c h l e d ^ r  fanden, aus dem 
Caflein ein in breiten und dünnen Blät tern krystal l i s i r ter  K ö rp e r ,  der  
j e t z t  gewöhnlich als C h o l e s t r o p h * a n  bezeichnet  wird. G e r h a r d t  
machte  zuers t  da rau f  aufmerksam, dass das Cholestrophan seiner  Zu­
sammensetzung nach als z w e i f a c h - m e t h y l i r t e  P a r a  b a n s ä u r e  
be t rach te t  werden könne.  H l a s i w e t z 13 hat  spä te r  versucht  die P a ­
rab an säu re  durch Erhi tzen mi tJodmeth} l  in Cholestrophan überzuführen,  
ohne  jedoch zu diesem Resultate zu ge langen  ; es bildeten sich verschie­
dene  andere  Produkte .  Da es mir von Wicht igkei t  w a r  thatsächl iche 
Beweise für die Richt igkei t  der  Gerhardt ’schen Ansicht zu gewinnen,  
so habe  ich die folgenden Versuche angestel l t ,  welche mich zu dem g e ­
wünschten Ziele führten.

Vencandlung der Parabansäure in Cholestrophan.
Nach L i e b i g  und W ö h l e r ’s Angaben  gib t  die P a rabansäu re  mit 

sa lpe tersaurem Silberoxyd , besonders  auf  Zusatz  von wenig  Ammoniak 
einen kr is ta l l in ischen Niederschlag,  in welchem sämmtlicher  Wasserstoff  
de r  Parabansäure  durch Si lber  ersetzt  ist. Ich habe diess vollkommen 
bes tä t ig t  gefunden. Eine warme L ö su n g  von P a rabansäu re  wurde  mit 
sa lpe tersaurcm Si lberox jd  verse tz t ,  wobei ein farbloser  kr is ta l l in ischer  
Niedcrsch lag  en ts tand ,  dessen Menge durch vors icht igen Zusatz von 
Ammoniak bedeutend vermehrt  wurde Der luf t trockne Niederschlag en t ­
hä l t  1 Aeq. Wasser ,  das bei 130— 110° leicht  und vollständig entweicht,  
wie folgende Versuche zeigen.

1,5800 Grm. desselben verloren bei 140° 0,0580 Grm. oder  3,7 Proc.
1,5255 Grin. e iner  anderen  Darstel lung verloren ebenso 0,0560 Grm. 

o d e r  3,7 Proc.
0,3313 Grm der  t rocknen Verbindung hinter l icssen beim Verbrennen  

an  der  Luft  0,2165 Grm. Si lber  oder  65,3 Proc.
Der Formel  ( ^ Ag ^ N- j O e  -{- aq entspr icht  3,8 Proc. W asse r  und 

in  d e r  wasserfre ien Verbindung ein Gehalt  von 65,9 Proc. Silber.
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Bei dem Erhi tzen der  wasserfreien S i lberverb indung mit Jodmethyl  

in zugeschmolzenen Röhren auf  1 0 0 ° zeigte  sich bald die Bildung von 
Jodsi lber ,  nach 24stündigcin Erhi tzen wurde  die Röhre geöffnet,  der  In­
hal t  derselben mit Alkohol behandel t  und von dem Jodsi lber  abfillrirt.

Die L ö su n g  schied bei in Verdunsten Krystalle aus, die aus kochen­
dem Wasser  umkrystal l is i r t ,  in b r e i t e n ,  s i lberg länzenden Blät tchen er­
h a l t e n w u rd e n .  Sie schmolzen beim Erhi tzen und sublimirten leicht ohne 
Rückstand.  Ihre L ösu ng  gab  mit sa lpe tersaurem Silberoxyd keinen 
Niedersch lag ,  aber  beim Erwärmen mit Ammoniak entstand eine weisse 
Fä l lung  (von dimethyloxalursaurem Silberoxyd ?).

Die Verbrennung  lieferte folgende R e s u l t a t e :
0,3030 Gnu. gaben  0,4675 Gnu. Kohlensäure  und 0,1175 Grm. 

Wasser .
4Die Berechnung  erg ib t  folgende Zusammensetzung des C h o lc s t ro p h an s :

Berechnet  Gefunden
Cla 60 42,3 42,1
Hg 6  4,2 4,3
N 2 28 — —
0 6 48 —  —

142
Durch V er t re tung  der  beiden WasserstolTäquivalcnte der  P a r a b a n ­

säure  durch 2  Aeq. Methyl  e rhä l t  man dahe r  Choles t rophan , was man 
durch folgende Schreibweise ausdriieken k a n n :

Parabansäu re  Cholestrophan
C4 O n  C4 ( ) 4
C2 0 2( N 2 C a Ox\  N 2

2 C2 H3
W ährend  also aus Harnsäure ,  Guanin und Xanthin durch Oxydat ions­

mittel  P a rabansäu re  en ts teh t ,  erhäl t  man aus Caffein D imethy lparaban-  
s ä n r e ,  aus Kreat inin M ethy lparabansäure  und letztere w ahrsche in l ich  
auch aus Theobromin.

Versucht  man den hierdurch sich andeutenden Zusam m enhang  du rch  
ra t ionel le  Formeln auszudrücken ,  so kann man folgende A nh a l t sp un k te  
dabei  benützen.  Das Guanin verwandel t  sich unter  gewissen Umständen
unter  Aufnahme von Sauerstoff  und Ausscheidung von Wasserstoff  u n d

ftStickstoff in X a n t h i n ; gehen  wir dahe r  von der  oben für das G u a n in  
angenommenen rationellen Formel a u s ,  so können  wir  diese B e z i e h u n g  
auf  zweierlei Weise  a u s d rü c k e n :
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Guanin Xanthin

Verhäl tniss zu e in a n d e r ,  wie die zwei Fo rm e ln ,  welche man der  Cyan­
säure g eh en  kann ,  näm l ich :

In Bezug auf  die Bildung der  Parabansäure  ist die letztere  vorzu-  
z i e h e n , weil sie le ichter  ze ig t ,  wie das Xanth in  durch Oxydation des 
Radikals C4 H2 0 2 (GlycolyI) zu C4 0 4 (Oxalyl)  in P a ra b a n s äu re  ü b e r ­
geht,  w ährend  das Molekül C y a n  abgeschieden wird und als Chlorcyan 
(bei Anw endung  von Chlorgas)  oxalsaures  Ammoniak ,  oder  in andere r  
Weise austr i t t .

Insoferne durch Vert re tung von 2  Aeq. Wasserstoffs durch Methyl  
das Xanth in  nicht in Theobromin übe rgeh t ,  und weil ferner  die Ver­
suche geze ig t  h a b e n , dass letzteres  noch 1 Aeq. Si lber e rse tzbaren  
Wasserstoff  enthält ,  so kann  die ra t ionel le  Formel  des T h e o b r o m i n s  
nicht

C4 N2 sondern en tweder  N 2 oder  auch <

Bei der ersten Einwirkung des feuchten Chlorgases en ts teh t  nach 
den Versuchen von R ö c h l e  d e r  die A m a l  i n s ä u r e ,  welche als D i m e -  
t h y  1 a l l o x a n t i n  angesehen  werden  kann.  Da man in dem Alloxan 
und Alloxantin das Radikal  C6 0 6 gewöhnlich ann im m t ,  so würde das 
Radikal  C6 H4 0 2 durch Oxydation in C6 0 6 übergehen,  und das Molekül 
C4 N 2 abgeschieden werden.  Nach R ö c h l e  d e r ’» Meinung tri t t  zw ar

C4 N 2

geschr ieben werden.
Das C a f f e l n  erhäl t  hiernach die en tsprechenden  Formeln



bei der Ze rse tzung  des Caffeins durch feuchtes Chlor neben Amalinsäure 
und Chlorcyan gleichzei t ig M e t h y l a m i n  auf ;  ich glaube aber  nach 
dem Vorhergehenden annehmen zu dürfen (weil  in dem Caffeln nu r
2 Aeq. Methyl vorhanden sind, welche in der  Amalinsäure sich w ie d e r ­
f inden),  dass das Methylamin nur  e ine r  secundären  Ze rse tzung  seine 
E n t s t e h u n g  verdankt .

Im Kreat in  und Kreatinin,  Glycocoll, Guanin und Xanthin kann  man 
nach dem Vorhergehenden dieselben Radikale ,  n ä m l i c h C y a n ,  G l y c o l y l ,  
C a r b o n y l ,  M e t h y l  und W a s s e r s t o f f  a n ne h m en ,  in verschieden­
ar t iger  V erb indungsweise ; h ieran schliessen sich Theobromin und Caffeln 
an, worin s ta t t  des Radikals G l y c o l y l  das Radikal  der  M i l c h s ä u r e  
und des A l a n i n s  (Lactyl) anzunehmen wäre .  Dieselben Radikale  
lassen sich auch in der  Harnsäure zu Grunde legen, obgleich ihre Con­
sti tution noch nicht  mit der Sicherhei t  bekannt  ist, wie die ande ren  e in ­
facher zusammengesetzten Körper .  Wenn ich daher  als rat ionelle Formel  
derselben den Ausdruck:

C« N 2 ] N  

c 4  h 2  0 2  (  4
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vorsch lage ,  so scheint  mir derselbe nur in sofern Beach tung  zu v e r ­
dienen , als er  gewisse t a t s ä c h l i c h e  Beziehungen zwischen der  H a rn ­
säure  und den vorher  beschriebenen Auswurfsstoffen des th ie r i s ch eu  
Organismus,  auf  eine einfache Weise  darstell t .

2) Herr S c h ö n b e i n  in Basel lieferte eine  wei te re
„ F o r t s e t z u n g  d e r  B e i t r ä g e  z u r  n ä h e r n  K e n n t n i s s  d e s

S a u e r s t o f f e s . “

Veber das Verhalten des Sauerstoffes zum Ammoniah unter dem
Berührungseinßtisse der Oxide des Kupfers.

Der gewöhnliche Sauerstoff  ve rhä l t  sich bei gewöhnl icher  T e m p e ­
r a t u r  völlig gle ichgi l t ig  gegen  das Ammoniak, während un te r  den g l e i -
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