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1) Herr Professor Dr. Strecker, correspond. Mitglied, in Tibingen
ubersandte:

szuntersuchungen iiber die chemischen Beziehungen

zwischen Guanin, Xanthin, Theobromin, Caffein
und Kreatinin.*

Zwischen den stickstoffhaltigen Bestandtheilen des Harns, welche
als die letzten Producte des thierischen Stoffwechsels aus dem Organis-
mus treten, sind bis jetzt nur wenige chemische Beziehungen bekannt.
Durch die Untersuchungen von Liebig und Wohler sind zwar die
chemischen Relationen zwischen den beiden wichtigsten Harnbestand-
theilen, der Harnsdure und dem Harnstoff deutlich zu Tage ge-
treten, sowie auch zwischen dem Allantoin und der Harnsédure,
aber Kreatinin, Xanthin, Guanin, und Glycocoll (welches ich
hier als Bestandtheil der Hippursiure statt dieser nenne), simmtlich
normale Bestandtheile des Harns verschiedener Thiere, haben bis jetzt
keine bekannten Beziehungen weder zun einander noch zur Harnsiure.
Da es indessen zam Theil von der Nahrung, theils aber auch von der
* Organisation abhingt, ob der Harn der Thiere cinen oder den anderen
der genannten Stoffe enthilt, so ist es wobl nicht zu bezweifeln, dass
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nahe chemische Bezichungen zwischen diesen Excreten bestehen,
wie denn auch in dieser Hinsicht Einiges schon festgestellt ist. Man
weiss z. B. dass Kreatin (ein Verwandlungsproduct des Kreatinins) und
Guanin, bei gewissen Zersetzungen, ebenso wie die Harnsiure, Harnstoff
liefern. In der Absicht weitere Beitrige zar Erkenntniss der Beziehun-
gen dieser Stoffe zu liefern, habe ich schon vor einiger Zeit das Gua-
nin, da es der stickstoffreichste und am meisten zusammengesetzte die-
ser Stoffe ist, einer niheren Untersuchung unterworfen und zuerst duarch
Behandlung mit salpetriger Siure es in Xanthin' verwandelt, spiter
aber bei fortgesetzten Versuchen weitere Resultate erhalten, die ich im
Folgenden mittheile.

Darstellung des Guanins.

Sie gelingt leicht nach der von Unger beschriechenen Methode
durch Kochen von Guano mit Kalkmilch, doch fand ich es vortheilhaft
folgende Abindernng anzuwenden. Der Guano wird in Wasser ver-
theilt, mnach und nach mit Kalkmilch versetzt, zum Kochen erhitzt
und diec braune Losung durch einen Spitzbeutel abgeseiht. Man wie-
derholt dieses Verfahren so lange die Flissigkeit sich noch firbt, wo-
durch die firbende Substanz, neben grossen Mengen von Ammoniak,
flichtigen Siuren und anderen nicht ndher bestimmten Stoffen®
in Losung iibergehen, wiahrend Guanin und Harnsiure beinahe voll-
stindig zuriickbleiben. Der Riickstand wird hierauf mit kohlensau-
rem Natron wiederholt ausgekocht, so lange die Losungen noch auf
Zusatz von Salzsiure einen Niederschlag geben. Die vereinigten Lo-
sungen werden zunerst mit essigsaurem Natron und dann mit Salzsiaure
bis zur stark sauren Reaction versetzt, wobei Guanin und Harnséure
gemengt niederfallen. Der mit Wasser ausgewaschene Niederschlag
wird mit missig verdiinnter Salzsiure kochend behandelt, die Lésung von
der Harnsdure abfiltrirt und zur Krystallisation eingedampft. Die ahge-
schiedenen Krystalle von salzsaurem Guanin enthalten stets Harnsdure
beigemengt; man scheidet daraus das Guanin durch Kochen mit ver-
diinntem Ammoniak ab, und lost es in starker Salpetersiure kochend

(1) Annalen der Chemie und Pharm. Bd. CVIII. S. 141.
(2) Bei einer vorlanfigen Untersuchung fand ich darin einen dem
Xanthin ahnlichen Stoff, sowie salpetersauren Harnstofr,
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anf, wodurch die beigemengte Harnsiure zerstort wird, so dass bheim
Erkalten reine,  nur gelblich gelirbte Krystalle von salpetersaurem
Gunanin sich absetzen. Durch Zusalz von itherschiissigem Ammoniak ge-
winnt man daraus nur wenig gelblich gefirbtes Guanin, welches zu den
folgenden Versuchen diente.

Verbindungen des Guanins.

Aus den Versuchen Unger’s ergibt es sich, dass das Gunanin so-
wohl mit 1 als auch mit 2 Aeq. Siaure sich vereinigen kann, dass es
ferner mit 2 Aeq. Platinchlorid (und 1 Aeq. Salzsiure) sowie auch mit
2 Aeq. Natron krystallinische Verbindungen bildet. Ich habe nur eine
Verbindung mit salpetersaurem Silberoxyd niher untersucht, welche letz-
tere besonders durch ihre Unldslichkeit in verdimnter Salpetersinre sich
auszeichnet.

Salpetersaures-Silberoxyd-Guanin. Versetzt man eine Lo-
sung von salpetersaurem Guanin mit salpetersaurem Silberoxyd, so schei-
det sich sogleich ein reichlicher flockiger Niederschlag aus, der erst
beim Kochen mit starker Salpetersinre sich 16st und beim Erkalten rasch

« und beinah vollstindig in feinen farblosen Nadeln sich abscheidet, die
auf einem Filter gesammelt und mit Wasser ausgewaschen, nach dem
Trocknen eine zusammenhingende, verfilzte Masse bilden. Die Verbren-
nung mit Kupferoxyd im Saunerstoffstrom ergab folgende Resultate 3,

- 0,5650 Grm, lieferten 0,3965 Grm. Kohlensdure, 0,0945 Grm. VWasser
und 0,1874 Grm. Silber.

Diess stimmt mit der Formel: C,, H; N; 0, AgONO; :

Berechnet Gefunden
Cio 60 18,7 19,1
H, 5 1,6 1,9
Ne 84 26,2 —
0, 64 19,9 —
Ag 108 33,6 33,2
321 100,0

(3) Bei der Verbrennung dieser stickstoffhaltigen Korper im Sauner-
stoffstrom findet man fast immer einen zu grossen Gehalt an Kohlenstoff,
trotz des dabei angewendeten metallischen Kupfers. Ich habe trotzdem
diese Methode gewihlt, wegen der Schnelligkeit der Ausfithrung und
weil eine zur Feststellung der Formel geniigende Genanigkeit gleich-
wohl erreicht wird.

R4
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Die Verbindung entspricht, sowohl hinsichtlich ihrer Zusammen-
setzung, als auch ihrer Eigenschaften, den Verbindungen des Sarkins
und Xanthins, welche ich frither beschrieben habe.

Guanin-Baryt. Das Guanin lost sich in kochendem Barytwasser
in nicht unbedeutender Menge und beim Erkalten scheiden sich farblose
nadelformige Prismen ab, die schon iither Schwefelsiure weiss und un-
durchsichtig werden. Nach dem Trocknen im Vacuum bei 110°, wobei
sie eine unhestimmte Menge von Wasser verloren, ergab die Analyse:

0,2483 Grm. lieferten nach dem Glithen und Befeuchten mit Schwe-
felsiure 0,2005 Grm. schwefelsanren Baryt, entsprechend 53,0 Proc. Baryt.

Die Formel C,,H;N;0, -} 2Ba0 — 200 = (,, H3 Ba, N;O, ver-
langt 53,5 Proc. Baryt.

Aehnliche Barytverbindungen habe ich frither mit Sarkin und
Xanthin dargestellt und beschrieben*.

Zerselzung des Guanins mit chlorsaurem Kali und Salzsdure.

Nach den Angaben von Unger?3 entsteht bei Einwirknng eines Ge-
menges von chlorsaurem Kali und Salzsiure auf Guanin meist aus-
schliesslich Oxalsiinre und Ammoniak, unter gewissen Umstinden jedoch
auch ein anderer krystallinischer Korper in wechsclnder und stets ge-
ringer Menge, der seiner Zusammensetzung wegen, als Ueberharn-
saure bhezeichnet wurde. Den analytischen Resultaten Un ger's schliesst
sich namlich die Formel C,, H; N, Oy nahe an. Diese durch keine be-
stimmte Verbindung controlirte Formel ist jedenfalls der ungeraden An-
zahl der Sauerstoffiquivalente wegen zu verwerfen, wenn nicht etwa
1 Aeq. Krystallwasser (das bei 100° nicht weggehen dirfte) darin ent-
halten ist. Es wiire aber auch wmdoglich, dass der Korper Chlor enthielte,
da es aus Unger’'s Angaben nicht hervorgeht, dass er darauf geprift
hat. Ich habe bei den folgenden Versuchen nur zuweilen, und dann
auch nur hochst kleine Mengen, dieses durch seine charakteristischen
Eigenschaften leicht kenntlichen Productes erhalten.

Uebergiesst man in einem Becherglas Guanin mit Salzsiure von
1,10 spec. Gewicht und setzt allmihlich Krystalle von chlorsanrem Kali
zu, indem man nicht eher neue Krystalle hineinwirft, bis die vorher-

g

(4) Annal. d. Chem. und Pharm. Bd. CVIII. S. 129.
(5) Ebend. Bd. LIX. S. 69.
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gehenden verschwunden sind, so findet unter sehr schwacher (asent-
wickelung eine langsame Einwirkung statt, wobei die Temperatnr der
Fliissigkeit sich nicht bemerklich erhoht. Das ungeloste Guanin ver-
schwindet allmihlich und wenn Alles geldst ist, hort man mit dem Zu-
satz von chlorsaurem Kali auf. Zu 20 Grm Guanin verbranchte ich in
einem Versuch, der mit Unterbrechungen 2—3 Tage dauerte, 12 Grm.
chlorsaures Kali. Die klare Losung warde im VWasserbade eingedampft,
his der griosste Theil der Salzsdure entwichen war, und der breiartige
Riickstand mit Aetherweingeist kochend ausgezogen, wobei fast nur
Chlorkalinm ungelost zuriickblieh. Die Losung scheidet beim Verdunsten
in gelinder Warme farblose Krystalle ab, die durch Umkrystallisiren
aus Wasser gereinigt, frei von Salzsidure erhalten werden.

Die Eigenschaften und Zusammensetzung derselben zeigten, dass sie
Parabansidure sind. Sie losen sich in Wasser und Alkohol in der
Wirme leicht auf, und krystallisiren bheim Erkalten oder Verdunsten ent-
weder in Nadeln oder in anscheinend monoklinometrischen dicken Pris-
men. Sie fiarben blaues Lakmuspapier roth, wund losen kohlensauren
Baryt unter Aufbrausen auf. Versetzt man ihre Losung mit essigsaurem
Natron und Chlorcalcium so entsteht kein Niederschlag ; beim Kochen
fillt aber oxalsanrer Kalk nieder. Mit wissrigem Ammoniak zum Ko-
chen erhitzt scheidet die Losung beim Erkalten farblose Krystalle von
oxalursaurem Ammoniak ab.

0,2934 Grm. bei 100° getrockneten Krystalle gahen beim Verbren-
nen 0,3380 Grm. Kohlensiure und 0,0510 Grm. Wasser.

0,2117 Grm. mit Natronkalk verbrannt erforderten 38 (Ge¢. Zehntel-

Normal Schwefelsiure zur Neutralisation.
Diese Bestimmungen fithren zu der Formel der Parabansidure

Cs H, N2 06'

Berechnet Gefunden
Ce 36 31,6 31,4
H, 2 1.8 1,9
N, 28 24,5 25,1
O 48 42.1 —
114 100,0

Die Mutterlange, aus welcher die Parabansaure auskrystallisirt war,
gab beim Verdunsten noch Krystalle in einer dicken Flissigkeit ver-
theilt, wovon sie nur schwierig und unvollkommen getrennt werden
konnten. Vorlaunfige Versuche zeigten mir dass die Mutterlange neben
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Parabansiure noch das salzsaure Salz einer organischen Base enthielt,
die mit Platinchlorid ein krystallinisches in Wasser leicht, in Alkohol
schwieriger losliches Salz gab. Man kann daher durch Zufiigen einer
concentrirten Losung von Platinchlorid die Base daraus, obgleich nur
mit grossem Verlust, abscheiden. Nach wiederholten Versunchen, die ich
hier iibergehe, schien mir folgendes Verfahren zur Isolirung der Base
am zwekmissigsten.

Die Mutterlange der Parabansiure wird mit VWasser verdiinnt und
mit kohlensaurem Baryt, unter gelindem Erwéirmen, digerirt, bis sie voll-
kommen neutral ist, hicerauf mit absolutem Alkohol versetzt, so lange
hierdurch noch eine Fillung entsteht. Der Niederschlag enthilt neben
itherschiissigem kohlensanrem Baryt, oxalursauren Baryt, Chlor-
barium, sowie Xanthin-Baryt. Durch Behandeln desselben mit
kaltem Wasser entzicht man demselben vorzugsweise Chlorbarium; durcheg
kochendes Yasser lost man hierauf den oxalursauren Baryt auf, der
beim Erkalten allméhlich in sternformie durchwachsenen farblosen Blitt-
chen sich abscheidet. Der Xanthin - Baryt bleibt meist zuriick; in Sal-
petersiure gelost und mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt, erhilt man
einen in verdiinnter kochender Salpetersiure loslichen Niederschlag, die
beim Erkalten sich in der bhekannten charakteristischen Form des sal-
petersauren Silberoxyd-Xanthin's ahscheidet.

Lost man den ganzen durch Alkohol erhaltenen Niederschlag in
verdiinnter Salpetersiure aunf, so erhidlt man anuf Zusatz von Silber-
losung einen Niederschlag von Chlorsilber und Xanthin-Silberoxyd, die
man durch kochende Salpetersiure trennen kann, wihrend das Filtrat
auf Zusatz von Ammoniak einen Niederschlag von oxalursaurem Silber-

oxyd gibt.

Von der Gegenwart des Xanthins habe ich mich, ausser durch die
Reaction mit Silberlosung, auch noch darch die Farbenreaction, welche
beim Eindampfen mit Salpetersiure erhalten wird, itberzeugt; der hier-
hei erhaltene gelbe Riickstand wurde beim Erhitzen mit Kalilange vio-
lettroth gefirbt.

Den auf die angefithrte Weise erhaltenen oxalursauren Baryt
habe ich ferner noch analysirt, und durch qualitative Reactionen die
Identitit desselben mit dem aus Parabansiure dargestellten nachgewie-
sen. Versetzt man die kalte Liosung desselben mit Barytwasser, so ent-
steht ein flockiger Niederschlag, der auf Zusatz von wenig Essigsiure
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sich rasch lost; kochend mit Barytwasser versetzt, entsteht korniger
oxalsanrer Baryt, der durch verdiinnte Essigsiure nicht gelost wird.
0,3300 Grm. lufttrockenes Barytsalz verloren hei 100° nicht an Ge-
wicht; bei 130° aber 0,0274 Gran oder 8,3 Proc.
0,3026 Grm. trocknes Salz gaben beim Glithen 0,1492 Gran kohlen=
sauren Baryt. Die Zusammensetzung entspricht hienach der Formel des

oxalursauren Baryts:

Berechnet Gefunden
CsH3N, 0, 123.0 61,7 —
Ba0 76,5 38,3 38,3
199.5 100,0
-+ 2aq 18.0 8,3 8,3
217.5

Die mit Alkohol versetzte, und von dem Niederschlag abfiltrirte Lo-
sung wurde im VVasserbad zur Trockne verdampft, und der Riickstand
mit absolutem Alkohol in der Wirme behandelt. Es blieb hierbei noch
Chlorbarium und oxalursaurcr Baryt ungeldst, wihrend die grosste Menge
des Riickstands in Alkohol loslich war. Der Alkohol wurde durch Ver-
dunsten im YYasserbad entfernt und das im Riickstand enthaltene salz-
saure Salz in schwefelsaures Salz verwandelt. Es lisst sich diess wohl
durch Eindampfen mit Schwefelsiure ansfithren; da indessen die hierzu
erforderliche Menge von Schwefelsinre sich nicht leicht ausfindig ma-
chen lisst, und ich einen zersetzenden Einfluss iiberschiissiger Schwefel-
siure befiirchten musste, so habe-ich das salzsaure Salz durch Behand-
lung mit schwefelsaurem Silberoxyd in schwefelsaures Salz iibergefiihrt.
Das in geringem Uecherschuss angewendete Silbersalz wurde durch eine
genan zureichende Menge von Chlorbarium ansgefillt, und das Filtrat
im Wasserbad stark eingeengt. Aunf Zusatz von absolutem Alkohol
schied sich ein anfangs zihes, bald krystallinisch werdendes schwefel-
saures Salz aus, das wiederholt mit Alkohol abgewaschen wurde.

Die vereinigten alkoholischen Flissigkeiten hinterliessen beim Ver-
dunsten hauptsichlich Harnstoff, nebst einer kleinen Menge eines
schwefelsanren Salzes, das wahrscheinlich mit dem gefillten Salz iden-
tisch war. Der Alkohol hatte im Ganzen nur wenig geldst, und ich
habe daher vorliufigz den Riickstand picht genaner untersucht.

Guanidin.

Die Base, welche in Verbindung mit Schwefelsiure durch den Al-
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kohol gefillt wurde, nenne ich Guanidin. Es ist ein stark alkalisch
reagirender Kdrper, welcher mit den meisten Sauren neutral reagirende
krystallinische Salze bildet. Sie liasst sich aus dem Schwefelsiuresalz
durch Zusatz von Barytwasser in Losung erhalten und hinterbleibt beim
VYerdunsten iitber Schwefelsiure im Vacuum als kaustisch schmeckende,
krystallinische Masse, die aus der Luft mit Leichtigkeit Wasserdimpfe
und Kohlensiure anzicht, und zerfliesst. Ich habe sie nicht in einem
fir dic Analyse geeigneten Zustand erhalten und mich mit der Fest-
stellung der Formeln ihrer Verbindungen begniigen missen.

Salzsaures Guanidin-Platinchlorid. Man erhilt es leicht
durch Sittigen der Base mit Salzsiure wad Zusatz einer concen-
trirten Losung von Platinchlorid in kornigen Krystallen, die mit
absolutem Alkohol abgewaschen und aus Wasser umkrystallisirt,
in gelben Nadeln, zuweilen auch in kurzen, rothlich- gelben Siulen
anschiessen. In Weingeist liosen sie sich in der Wirme reichlich,
in absolutem Alkohol nur in geringer Menge. Man kann sie auf
120° und noch hoher erhitzen, ohne dass sie Anssehen oder (Gewicht
verindern. Beim Erhitzen iiber freiem Fener schinelzen sie unter Schwiir-
zung und entwickeln weisse Dampfe, die sich zu einer gelblich gefirh-
ten krystallinischen Masse (grosstentheils Salmiak) verdichten.

Die Zusammensetzung des Platindoppelsalzes ergibt sich aus fol-
genden Bestimmungen :

. 0,3561 Grm. gaben bei Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauer-
stoffstrom 0,0660 Grm. Kohlensiure, 0,0775 Grm. YYasser und 0,1355
Grm. Platin.

Il. 0,4058 Grm. gaben ebenso 0,0745 Grm. Kohlensiure, 0,0895 Grm.
Wasser und 0,1520 Grm. Platin.

III. 0,3587 Grm. gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0,0623 Grm. Koh-
lensidure und 0,0740 Grm. YVasser.

IV. 0,4670 Grm. hinterliessen beim Verbrennen im Porzellantiegel
0,1713 Grm. Platin.

V. 0,2845 Grm. gaben ehenso 0,1048 Grm. Platin.
V1. Bei der relativen Stickstoffbestimmung wurden auf 508 Volume

Kohlensidure 743 Vol. Stickstoffgas erhalten, entsprechend dem Volam-
verhiltniss 2 CO, : 2,92 N.

Es berechnet sich hieraus die Formel:
CoHs N3. HCl14-Pt Cl,,
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welche sich in folgender Weise mit den analytischen Resultaten ver-
gleicht :

Berechnet Gefunden
l. i,  JH: I. Y.
R 45 51 B0 AT = ==
He 6 2.3 Nk Sy 9Y =
N: 42 158 i
Pt 99 313 38,0 37,4 — 36,7 36,8

Cl; 1065 40,1 B e e e\
265,5  100,0

Die Bestimmung des Stickstoffs in der Form von Ammoniak, durch
Verbrennen mit Natronkalk, liess sich bei diesem Salz, so wenig wie
bei dem oxalsauren Salz derselben Base, ausfithren, da ich aunf diese
Weise 9.6 Proc., 10,9 Proc. und 10,2 Proc. Stickstoff fand. Es ist diess das
erste mir bekannte Beispiel (abgeschen von denjenigen Korpern, welche
Oxyde des Stickstofls enthalten), wobci die sonst so vortreffliche Me-
thode von Will und Varrentrapp nicht anwendbar ist.

Kohlensaures Guanidin. Lisst man die Losung von Guanidin
an der Luft verdunsten, oder zersetzt man das schwefelsaure Salz mit
kohlensaurem Baryt, und verdamp(t die Losung, so scheiden sich wasser-
helle Krystalle des quadratischen Krystallsystems abh. Ich erhielt zum
Theil reine Quadratoctasder, zum Theil quadratische Sidulen, mit den
Flichen P, oP, «wPo und P. Das Salz ist in YWasser leicht loslich,
nicht in Alkohol; es besitzt eine stark alkalische Reaction, und die
Losung desselben fillt wie ein kohlensaures Alkali Kalk, Baryt oder
Silbersalze weiss. Die Krystalle sind luftbestindig , und verlieren bei
1259 nicht an Gewicht. Beim stirkeren Erhitzen schmelzen sie, geben
Wasser, Kohlensidure, kohlensanres Ammoniak und ein schwer fliichtiges
weisses Sublimat (Cyamelid ?), wihrend ein gelber, mellonartiger Riick-
stand bleibt, der in stirkerer Hitze unter Entwickelung eines Geruchs

nach Cyan verschwindet.

Die Analyse ergab folgende Znsammensetzung :

0,2745 Grm. gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd
0,2045 Grm. Kohlensiure und 0,1643 Grm. Yasser.

Diess entspricht der Formel : (G, H; N;. HO. CO,.
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Berechnet Gefunden
He 6 6.7 6,7

N: 42 46,7 —
0, 24 26,6 —
90  100,0

Ich habe auch den Gehalt an Kohlensiure bestimmt: 0,0814 Grm.
geben iiber Quecksilber auf Zusatz von wenig verdinnter Schwefelsaure
10,7 C. C. Kohlensiuregas bei 14° und 755 M M. Bar.

Es berechnen sich hiernach 24,3 Proc. Kohlensiunre, wihrend die For-
mel 24,4 Proc. verlangt.

Oxalsaures Guanidin. Versetzt man kohlensaures Guanidin mit
einer Oxalsinrelosung, so lang noch Aunfbrausen stattfindet, und fagt
hierauf noch ebhen so viel Oxalsiure zu, als schon verbraucht wurde, so
scheiden sich farblose Krystalle von zweifach oxalsanrem Guanidin aus,

die in kaltem Vasser schwer loslich sind,
0,7255 Grm. lufttrockene Krystalle verloren bei 100° 0,0815 Grm.

oder 11,2 Proc. Wasser.

0,2103 Grm. bei 100° getrocknet gaben mit chromsaurem Bleioxyd
verbrannt, 0,1945 Grm. Kohlensiiure und 0,0920 Grm. Wasser.

Bei der relativen Stickstoffbestimmung wurden auf 620 Vol. Kohlen-
saure 325 Vol. Stickstoffgas erhalten, worans folgt, dass auf 6 Aeq.
Kohlenstoff 3 Aeq. Stickstoff vorhanden sind.

Die Formel des krystallisirten Salzes ist hiernach:

C,H,N;. C,H,05 + 2 aq.

Berechnet Gefunden
Ce 36 24.2 25,2
H, 7 4,7 4,9

N 42 28.2 =y
0, 64 42,9 s

149  100,0
2HO 18 10,8 11,2
167

@
Das schwefelsaure Guanidin bildet gleichfalls farblose, in Wasser

leicht losliche, in Alkohol unlosliche Krystalle. Das salzsaure Gua-
nidin krystallisirt schwierig in feinen Nadeln; in Yasser ist es dusserst
leicht loslich, sowie auch in Alkohol und selbst in Aetherweingeist.
Durch kohlensauren Baryt wird die Salzsiure nicht daraus ahgeschieden.
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Das salpetersaure Guanidin bildet farblose, prismatische Kry-
stalle, die in kaltem VWasser schwer loslich sind. Beim Erhitzen mit
itherschiissiger Salpetersiiure scheint es in salpetersauren Harnstoff
verwandelt zu werden; ich erhielt ‘wenigstens beim Eindampfen einer
solchen Losung Krystalle von dem Aussehen und den Eigenschaften des
salpetersauren Harnstoffs. Die Zersetzung koénnte einfach nach der
Gleichung :

Cy H5 N3 + 2HO = (G, Hy N, 0, -- NH;
erfolgen.

Aus dem Vorhergehenden ergibt es sich, dass das Guanidin,
wenn wir es mit dem Ammoniak vergleichen, die Formel C,H;N, besitzt.

Es wiire freilich moglich, dass es in freiem Zustand mit 2 Aeq.
Wasser sich vereinigte, und cine dem hypothetischen Ammonium-
oxydhydrat entsprechende Verbindung bildete; da jedoch bis jetzt
keine Thatsachen in dieser Beziehung vorliegen, so werde ich der Ein-
fachheit wegen in dem Folgenden das Guanidin als Ammoniakbase
betrachten.

Als Hauptproducte treten bei der beschriebenen Zersetzung des
Guanins Parabansiure und Guanidin auf; in sehr geringer Menge auch
Xanthin und Harnstoff; nur zuweilen habe ich ausserdem Oxalsinre ge-
funden. Harnstoff und Oxalsiiure lassen sich jedoch als weitere Zer-
setzangsproducte der Parabansiure ansehen, und wir konnen daher die

Hauptverwandlung durch folgende Gleichung darstellen :
CoH5N;05 4 2HO 4 60 = CgH,N,06 -+ CoH;N; -+ 2€0,

(Guanin Parabansaure Guanidin

Die Bildung des Xanthins, welche jedoch nur in geringem Mass-
stahe stattfindet, erklirt sich durch die Gleichung:

C,oH5N;0, -+ 30 = (, H,N, O, 4 HO -}- N.

Das Guanidin stcht, wie seine Zersetzung in der YWirme zeigt, wo-
bei mellonartige Producte auftreten, in naher Beziehung zu dem Cyana-
mid und den daraus abgeleiteten Verbindungen : seine Constitution kann
man durch das Schema

C,N
) N
"'HN Ny = Hz(

; H, (N

ausdriicken, welche anzeigt, dass es die Bestandtheile von Cyanamid und
Ammoniak enthilt. Aehnliche Verbindungen sind bereits frither entdeckt
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worden, so ist das Methyluramin, welches Dessaignes® durch oxy-
dircnde Einwirkungen aus Kreatin erhielt, die Methylverbindung des
Guanidins ; seine Formel C,H,;N; lisst sich in ahnlicher Weise wie oben

G,N

C,H; p N,

H,

schreiben. Bei diesen Oxydationen des Kreatins tritt an der Stelle von
Parabansidure Oxalsdure auf, wie folgende Gleichung zeigt :

(:ngNg 04 "I— 40 = C*H-_!Og —l" C4H7 N3

.

Kreatin Oxalsiiure Methyluramin

Ein weiterer Zusammenhang zwischen Guanin und Kreatin gibt sich
dadurch zn erkennen, dass letzteres unter anderen Verhiltnissen auch
eine der Parabansiure entsprechende Verbindung, Methylparaban-
saure namlich, liefert. Diese Verbindung scheint schon von Liebig?
bei der Zersetzung des Kreatins mit Barythydrat in geringer Menge er-
halten zu haben ; sie ist aber spiter von Dessaignes® genaner unter-
sucht worden, der ihre Formel CgH,N, Og ermittelte, die Beziehung der-
selben zur Parabansiure aber nicht bemerkte. Wenn man der Paraban-
sinre dic Formel

Cs Oy
G0, ¥ N,
H,
gibt, so ist die Methylparabansiure
Cs 0y
C,0, } N,
H. C, H;
In ihrem Verhalten zeigt sie mit der Parabansiure grosse Aehn-
lichkeit. |
Versucht man die durch die vorhergehenden Versuche thatsichlich
nachgewiesenen Beziehungen zwischen Kreatin oder Kreatinin und Gua-
nin durch rationelle Formeln darzustellen, so wird man diess in ver-
schiedener Yeise thun konnen, am einfachsten scheint mir aber folgende:
Da das Kreatin mit Barythydrat sich in Harnstoff und Sarkosin spal-

(6) Annal. der Chemie u. Pharm. Bd. XCGVII S. 339 u. XCII 407.
(7) Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. LXII 8. 317..
(8) Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. XCGVII S. 343.
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tet, letzteres aber durch Eigenschaften und Zersetzungen sich als Me-
thylglycocoll zu erkennen gibt, so lisst sich das Kreatin als aus
Cyanamid und Methylglycocoll bestehend betrachten, oder seine
rationelle Formel darch das Schema:

ja N
L N C,N
H, : N.
’ wH, 0, "
(14 H., ()1 pm— >
C,Hy Gty s 0
211.3 0, P
ausdriicken. Die Formel des Kreatinins wird hiernach
C,N
CsH,0,
5 ¢, H; Na
H,
und das Guanin erhilt die Formel
C.N,
N
CiH,0, } N,
H;

Diese Formeln driicken die Bezichungen zwischen diesen Korpern
ubersichtlich aus; in dem Guanin ist 1 Aeq. Methyl des Kreatinins darch
Wasserstoff vertreten, ansserdem sind aber 2 Aeq. Cyan darin enthalten,
die in dem Kreatinin fehlen. Wir kennen bekanntlich eine Anzahl or-
ganischer Basen, welchen man eine dhnliche Constitution zuschreibt, wie
das Cyananilin CN,.2C,,H;N; dasCyanmelanilin C4N,.C,sH,3N;;
Cyancodein u. a, Diese Cyanverbindungen unterscheiden sich iibri-
gens dadurch von dem Guanin, dass das Cyan viel leichter durch Ein-
wirkung von Siuren oder Alkalien wieder abgeschieden werden kann,
als diess bei dem (Guanin der Fall ist.

Zerselzung des Guanins mit salpeiriger Sdure.

Ich habe schon vor lingerer Zeit mitgetheilt®, dass das Guanin
hierbei Xanthin und eine Nitroverbindung liefert, welche durch
Reductionsmittel ebenfalls in Xanthin verwandelt wird. Die Eigenschaf-
ten des Xanthins waren damals nur sehr unvollstindig bekannt, und ich

i

(9) Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. CVIII S. 141.
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habe zuerst nachgewiesen, dass es mit Sioren und Metalloxyden be-
stimmte, grossentheils krystallinische Verbindungen bildet, und in dieser
Beziehung dem Guanin und Sarkin besonders ihnlich sich verhilt.

Stadeler'?, der eine geringere Loslichkeit des aus dem Lan-
genbeck’schen Stein dargestellten Xanthins fand, als ich sie von dem
kiinstlich dargestellten Xanthin angegeben habe, vermuthet, dass trotz
der grossen Uehereinstimmung in den iibrigen Eigenschaften, der aus
Guanin kinstlich dargestellte Korper mit dem Xanthin nur isomer, nicht
identisch sei und schligt vor, densclben Guanoxanthin zu nennen.
Ich muss hierbei bemerken, dass ich die Loslichkeit mit einem Pripa-
rate bestimmte, welches durch Fillung der alkalischen Losnng mit Essig-
siure dargestellt, und so lange mit kochendem Wasser ausgewaschen
worden war, als das Filtrat noch einen unverbrennlichen Riickstand hin-
terliess. Scherer ! hat seitdem bei der Bestimmung der Loslichkeit
des von ihm aus Muskelfleisch dargestellten Xanthins gezeigt, dass die
Loslichkeit bei fortgesetzter Behandlung mit Wasser abnimmt, und auf
diese VWeise zum Theil eine grossere, spiter eine kleinere Loslichkeit
in kaltem Wasser gefunden, als ich friher. Scherer vermuthet, dass
diese Verinderung von dem alleinigen Uebergang in einen dichteren
oder krystallinischen Zustand abhingen konne. Ich habe neuerdings
diese Versuche wiederholt und dhnliche Resultate erhalten, wonach ich
die ldentitit des kiinstlich dargestellten Xanthins mit dem im thierischen
Organismus vorhandenen nicht bezweifle '%

Die Darstellung des Xanthins habe ich in folgender VWeise modifi-
cirt. Die Losung des Guanins in starker Salpetersiure wird so lange
kochend mit salpetrigsaurem Kali versetzt, bis eine starke Entwickelung
rother Dimpfe stattfindet, die Losung mit viel Wasser vermischt und der
ausgefillte gelbe Korper nach dem Auswaschen mit Wasser in kochen-
dem Ammoniak gelost. Zun der Losung fiigt man so lange eine Losung
von Eisenvitriol, bis statt des anfinglich sich abscheidenden Eisenoxyd-
hydrats schwarzes Eisenoxyduloxyd niederfillt. Die Losung, welche
noch viel freies Ammoniak enthalten muss, wird abfiltrirt, im YVasserbad

- —

(10) Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. CXI S. 28.
(11) Annal. der Chemie u. Pharm. Bd. CXIl S. 275.
(12) Auch Lehman hat die Krystallformen der Xanthinverbindun-

gen gleich gefunden, fir das kiinstlich dargestellte Product und das
aus dem Harn erhaltene.
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zur Trockene verdampft und das schwefelsaure Ammoniak mit kaltem
YWasser aunsgezogen, der Riickstand aber nochmals in kochendem Am-
moniak gelost nnd die Losung abermals verdunstet. Ich habe hierbei
Stidelers Beobachtung bestitigt gefunden, dass eine kochend ge-
sittigte ammoniakalische Losung des Xanthins beim Erkalten Krystalle
von Xanthin-Ammoniak absetzt.

Bestimmung der Loslichkeit des Xanthins in Wasser.
Das durch Eindampfen der ammoniakalischen Losung erhaltene Xanthin
wurde 1 Stunde lang mit Wasser gekocht, die Losang kochend abfil-
trirt, und in einem verschlossenen Glas nach dem Erkalten gewogen.
Die milchige Fliissigkeit wurde in einer Platinschale zur Trockene ver-
dampft und dabei das Glas mit ammoniakhaltigem Wasser ausgespiilt.

43,930 Grm. der wisserigen Losung hinterliessen 0,0335 Grm.
Xanthin.

1 Theil Xanthin war mithin in 1310 Theilen kochendem Wasser
gelost gewesen.,

Der nicht geloste Theil des Xanthins wurde abermals '/, Stunde
mit Wasser gekocht, |

42,230 Grm. Losung hinterliessen 0,0305 Grm. Xanthin.

1 Theil Xanthin war daher in 1380 Theilen Wasser geldst.

Nach Stideler lost 1 Theil Xanthin sich in 1178 Theilen siedendem
VWasser; Scherer fand 1147 bis 1166 Theile.

Weit grosser ist die Loslichkeit des Xanthins, wenn es aus seiner
alkalischen Losung durch Essigsiure gefillt wird. Ich hatte frither ge-
funden, dass alsdann 723 Theile kochendes Vasser geniigen. Bei
neuen Yersuchen habe ich die ammoniakalische Losung des bei den vor-
hergehenden Versuchen ungelost gebliebenen Xanthins mit Essigsiure
gefillt, kalt ansgewaschen, den Riickstand einmal mit Wasser aufge-
kocht und abfiltrirt. Nach !/;stindigem Kochen des Riickstandes mit
Yasser erhielt ich aus 36,200 Grm. Losung 0,0910 Grm. Xanthin, 1 Theil
Xanthin war mithin in 396 Theilen kochendem Wasser gelost. Der
nicht geloste Riickstand wurde nochmals mit Wasser 1 Stande lang ge-
kocht; 34,30 Grm dieser Losung hinterliessen 0,0620 Grm. Xanthin;
1 Theil Xanthin war daher in 570 Theilen kochendem Wasser gelist.

Die letzte Losung schied beim Erkalten Flocken ab; in der nach
12 stiindigem Stehen klar abfiltrirten Lisung, deren Temperatar 10° war,
wurde die Loslichkeit des Xanthins in kaltem Wasser bestimmt.

40,42 Grm. der Losung hinterliessen 0,0190 Grm. Xanthin.
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1 Theil Xanthin war daher in 2120 Theilen kaltem Wasser gelost.
Scherer fand in verschiedenen Versuchen hierfur die Zahlen: 1650,
2901, 9488 und 2405, Stiadeler in einem Versuch 13333 (bei 40°).

Aus dem Vorhergehenden mochte es sich ergeben, dass das Xanthin
je nachdem es durch Eindampfen seiner Lésungen, oder durch Fillen
dargestellt ist, eine etwas verschiedene Loslichkeit in Wasser zeigt,
was entweder von einer in der Wirme stattfindenden Verdichtuug, oder
auch daher rithren mag, dass das gefillte Xanthin von den gelésten
Stoffen etwas mit niederreisst und hartnickig festhilt. Jedenfalls finde
ich darin keinen Grund das Gnanoxanthin von dem in der Natur vor-
kommenden Xanthin zu unterscheiden.

Stiadeler theilte die Beobachtung mit, dass das Xanthin beim Er-
hitzen im offenen schiefl stehenden Rohr weisse Dampfe entwickelt, die
sich im kalteren Theil des Rohrs in diinner weisser Schicht ablagern.
Ich habe diess bestitigt gefunden und durch Aunflosen des Anflugs in
Ammoniak mich iiberzeugt, dass es unverindert sublimirtes Xanthin ist;
die Losung gab nimlich alle fir Xanthin charakteristischen Reactionen.
Ein grosser Theil des Xanthins wird iibrigens hierbei zersetzt und es
hinterbleibt stets ein kohliger Riickstand.

Das Xanthin lisst sich bekanntlich seiner Formel nach mit Theo-
bromin und Caffein in eine homologe Reihe ordnen, in sofern die
Formeln um nC, H, differiren. Gewisse Aehnlichkeiten in den Eigen-
schaften und Zersetzungsprodukten sind ferner nicht zu verkemnen; es
konnte jedoch die Frage aufgeworfen werden, ob diese Korper sich
nicht etwa durch verschiedenen Gehalt von Methyl von einander un-
terschieden; oder um ein Beispiel anzufithren, ob sie sich wie Meth yl-
amin, zu Aethylamin und Propylamin, oder etwa wie Methyl-
amin zuDimethylamin und Trimethylamin zu einander verhalten.
In ersterem Fall wiirde es uunseren jetzigen Erfahrungen nach nicht
moglich sein, sie ineinander zu verwandeln; in letzterem Fall wiirde die
Moglichkeit vorliegen.

Verwandlung von Theobromin in Caffein.

Das Theobromin gibt bekanntlich mit salpetersanrem Silberoxyd
einen krystallinischen Niederschlag, der eine Verbindung von salpeter-
saurem Silberoxyd mit Theobromin ist. Lost man aber Theobromin in
Ammoniak anf, worin es weit leichter als in Wasser loslich ist, und
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setzt salpetersaures Silberoxyd zu, so erhilt man einen gallertartigen
Niederschlag, der sich in warmem Ammoniak ziemlich leicht lost. Kocht
man diese Losung lingere Zeit, so entweicht das Ammoniak und es ent-
steht ein farbloser kornig-krystallinischer Niederschlag von Theo-
brominsilber, der in Wasser so gut wie unloslich ist.

Das gefiallte Theobrominsilber enthilt YWasser, welches langsam iiber
Schwefelsiure oder bei 100° entweicht, rascher bei 120—130°. Er lisst
sich selbst bis 160° ohne Zersetzung erhitzen; heim stirkeren Erhitzen
entwickelt es, ohne zu schmelzen, Dimpfe, die sich theilweise zu unver-
andertem Theobromin condensiren.

0,3745 Grm. der bei 160° getrockneten Substanz hinterliessen beim
Verbrennen 0,1401 Grm. Silber oder 37,4 Proc.

Der Formel C,;,H; Ag N; O, entsprechen 37,6 Proc. Silber.

Bringt man das trockne Silbersalz mit wasserfreiem Jodmethyl
in eine Glasrohre, die man hierauf zuschmilzt und erhitzt lingere Zeit
auf 100°, so bemerkt man bald die Bildung von Jodsilber ; nach 24stiin-
digem Erhitzen ist die Einwirkung vollendet. Die erkaltete Rohre lisst
beim Oeffnen kein Gas entweichen; zieht man den Inhalt derselben mit
kochendem Alkohol amns, so scheiden sich beim Erkalten lange haar-
formige farblose Krystalle aus, die ganz das Aussehen von Caffein
zeigen. Es hinterbleibt hierbei fast nur Jodsilber, nebst wenig Theo-
bromin, das wahrscheinlich der (vegenwart einer kleinen Menge von
Wasser seine Entstehung verdankt. Die abgeschiedenen Krystalle habe
ich aus kochendem YYasser umkrystallisirt und folgende Versuche damit
angestellt. Sie sind frisch dargestellt seidenglinzend, haarformig, in
heissem Vasser leicht loslich, sowie auch in kaltem Wasser, viel los-
licher als Theobromin. Sie losen sich in Alkohol und auch in kochen-
dem Aether, der sic beim Erkalten grisstentheils wieder absetzt. Beim
Erhitzen schmelzen sie und lassen sich vollstindig ohne Riickstand subli-
miren. lhre verdiinnte Losung gibt mit salpetersaurem Silberoxyd kei-
nen Niederschlag, auch nicht auf Zusatz von Ammoniak; beim Erwidrmen

findet eine geringe Schwirzung statt. Bei dem aus Thee dargestellten
Caffein habe ich dasselbe beobachtet.

Die Krystalle verlieren bei 100° an Gewicbt und verlieren dabel
ihren Glanz.

0,3345 Grm. verloren bei 100° 0,0280 Wasser oder 8,4 Proc.
Der Formel des Caffeins C,¢ Hiq Ny O, -+ 2aq entspricht ein Ge-
halt von 85 Proc. YWasser.

(1860.] 2D
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In hoherer Temperatur beginnt das Caffein schon merklich zu ver-
dampfen und man behilt dabei kein constantes Gewicht. So verlor
kiufliches reines Caffein bei 100° 6.7 Proc., bei 130° nach und nach
98 11,3; 12,3; 14,7 Proc, worauf der Versuch beendigt wurde.

Ich fithre diess an, weil man jetzt in den Lehrbiichern, nach Mul-
ders Angaben findet, dass das Caffein erst bei 140° wasserfrei werde.
Der Grund, wesshalb das Caffein bei 100° oft weniger als 8,5 Proc. ver-
liert, liegt darin, dass es schon bei gewdhnlicher Temperatur verwittert;
sehr leicht geschieht es in einer wasserfreien Atmosphire, worin es nach
einigen Tagen sein simmtliches Krystallwasser verliert.

Das trockne kiinstlich dargetellte Calfein schmolz beim Erhitzen in
einer diinnen Glasrohre bei 234 —235%; eine Probe natiirliches Caffein,
die ich gleichzeitig mit der ersten im Chlorzinkbad erhitzte, schmolz
gleichzeitig damit. (Nach Mulder soll das Caffein bei 178° schmelzen.)

Die Verbrennung des kiinstlich dargestellten, bei 100° getrockneten
CafTeins lieferte folgende Resultate :

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

Diess entspricht folgenden Procenten :

Berechnet Gefunden
Cie 96 49,5 49,6
H, 10 6,2 5,3
N, 56 — —
0, 32 —_— —
194

Die Verwandlung des Theobromin-Silbers mit Jodmethyl erklirt sich
durch die Gleichung:

CuHiAgN Oy C.HJ _ CieHioNiOy o
Theobrominsilber Jodmethyl —  CGaffein Bise

Theobromin und Caffein verhalten sich hiernach zu einander wie
Anilin zu Methylanilin ; oder mit andern Worten, das Caffein ist Theo-
bromin, worin 1 Aeq. Wasserstofl durch Methyl vertreten ist.

Ich habe hierauf den Versuch angestellt, ob auch Xanthin zu Theo-
bromin in dhnlicher Beziehung steht; die Formeln beider G,, Hy Ny O,
und G,y HgN; O4 ergeben, dass in diesem Fall 2 Aeq. Wasserstoff des
Xanthin durch Methyl vertreten sein miissten. Durch Behandlung der
Silberverbindung des Xanthins (welche 2 Aeq. Silber enthilt), mit Jod-
methyl entsteht in der That ein mit dem Theobromin isomerer, aber
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davon in den Eigenschaften verschiedener Korper, ein zweifach me-
thylirtes Xanthin, dessen ausfithrliche Beschreibung ich mir vorbe-
halten muss, weil die Versuche damit noch nicht beendigt sind.

Durch oxydirende Einwirkungen, mittelst Salpetersiure oder feuch-
tem Chlor, entsteht wie Stenhouse und Rochledgr fanden, ans dem
(Caffein ein in breiten und dinnen Blittern krystallisirter Korper, der
jetzt gewohnlich als Cholestrophan bezeichnet wird. Gerhardt
machte zuerst darauf aufinerksam, dass das Cholestrophan seiner Zu-
sammensetzung nach als zweifach-methylirte Parabansiure
betrachtet werden konne. Hlasiwetz's hat spater versucht die Pa-
rabansidure durch Erhitzen mit Jodmethyl in Cholestrophan iiberzufithren,
ohne jedoch zu diesem Resultate zu gelangen ; es bildeten sich verschie-
dene andere Produkte. Da es mir von Wichtigkeit war thatsichliche
Beweise fiir die Richtigkeit der Gerhardt’schen Ansicht zu gewinnen,
so habe ich die folgenden Versuche angestellt, welche mich zn dem ge-
wiinschten Ziele fiihrten.

Verwandlung der Parabansdiure in Cholestrophan.

Nach Liehig und Wohbler's Angaben gibt die Parabansiure mit
salpetersaurem Silberoxyd, besonders anf Zusatz von wenig Ammoniak
einen krystallinischen Niederschlag, in welchem simmtlicher YWasserstoff
der Parabansinre durch Silber ersetzt ist. Ich habe diess vollkommen
bestitigt gefunden. Eine warme Losung von Parabansiure wurde mit
salpetersaurem Silberoxyd versetzt, wobei ein farbloser krystallinischer
Niederschlag entstand, dessen Menge durch vorsichticen Zusatz von
Ammoniak bedentend vermehrt wurde Der lufttrockne Niederschlag ent-
hilt 1 Aeq. Wasser, das bei 130—140° leicht und vollstindig entweicht,
wie folgende Versuche zeigen.

1,5800 Grm. desselben verloren bei 140° 0.0580 Grm. oder 3.7 Proc.

1,5255 Grm. einer anderen Darstellung verloren ebenso 0,0560 Grm.
oder 3.7 Proc.

0,3313 Grm der trocknen Verbindung hinterliessen beim Verbrennen
an der Luft 0,2165 Grm. Silber oder 65,3 Proc.

Der Formel C; Ag, N, O + aq entspricht 3,8 Proc. Wasser und
in der wasserfreien Verbindung ein Gehalt von 65,9 Proc. Silber,

——

(13) Annal. der Chemie und Pharm.
25*
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Bei dem Erhitzen der wasserfreien Silberverbindung mit Jodmethyl
in zugeschmolzenen Rohren auf 100° zeigte sich bald die Bildung von
Jodsilber, nach 24stindigem Erhitzen wurde die Rohre geoffnet, der In-
halt derselben mit Alkohol behandelt und von dem Jodsilber abfiltrirt.

Die Losung schied beim Verdunsten Krystalle aus, die aus kochen-
dem Wasser umkrystallisirt, in breiten, silberglinzenden Blattichen er-
halten wurden. Sie schmolzen beim Erhitzen und sublimirten leicht ohne
Riickstand. Ihre Losung gab mit salpetersaurem Silberoxyd keinen
Niederschlag, aber beim Erwirmen mit Ammoniak entstand eine weisse
Fillung (von dimethyloxalursaurem Silberoxyd ?).

Die Verbrennung lieferte folgende Resultate :

0,3030 Grm. gaben 0,4675 Grm. Kohlensiure und 0,1175 Grm.
Wasser.

Die Berechnung ergibt folgende Zusammensetzung des Cholestrophans:

Berechnet (refunden
Cia 60 42.3 421
H 6 4,2 4,3
N. 28 - - e
O 48 — —
142

Durch Vertretung der beiden YVasserstolfiquivalente der Paraban-
siure durch 2 Aeq. Methyl erhilt man daher Cholestrophan, was man
durch folgende Schreibweise ausdriicken kann:

Parabansiure Cholestrophan

Cy O, Ce 0,

G, 0,3 N, G, 0,y N,
H, 2G, H;

Wihrend also aus Harnsidure, Guanin und Xanthin durch Oxydations-
mittel Parabansiiure entsteht, erhilt man aus Caffein Dimethylparaban-
sdare, aus Kreatinin Methylparabansiure und letztere wahrscheinlich
anch aus Theobromin.

Versucht man den hierdurch sich andeutenden Zusammenhang durch
rationelle Formeln auszudriicken, so kann man folgende Anhaltspunkte
dabei beniitzen. Das Guanin verwandelt sich unter gewissen Umstinden
unter Aufnahme von Sauverstoff und Ausscheidung von YVasserstoff und
Stickstoff in Xanthin; gehen wir daher von der oben fir das Guanin
angenommenen rationellen Formel aus, so kdonnen wir diese Beziehung
auf zweierlei Yeise ausdriicken :
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Guanin Xanthin
L. I1.
s N, Ce N, Cy N,
C, N C',N)\I (I,Ozi
Ce Hs O4 3 .N, Oy B, 0, ) - C,H, 0, ) N,
H; Hy S 0, H,

Die beiden fiir Xanthin angefithrten Formeln stehen in demselben
Verhiltniss zu einander, wie die zwei Formeln, welche man der Cyan-
saure geben kann, namlich:

C’Et 0, oder Cs O}; ‘ N

In Bezug aunf die Bildung der Parabansiaure ist die lelztere vorzu-
ziehen , weil sie leichter zeigt, wie das Xanthin durch Oxydation des
Radikals C,H, 0, (Glycolyl) zu Cq 04 (Oxalyl) in Parabansiure iiber-
geht, wihrend das Molekil Cyan abgeschieden wird und als Chlorcyan
(bei Anwendung von Chlorgas) oxalsaures Ammoniak, oder in anderer
Weise austritt.

Insoferne durch Vertretung von 2 Aeq. YWasserstoffs durch Methyl
das Xanthin nicht in Theobromin iibergeht, und weil ferner die Ver-
suche gezeigt haben, dass letzteres noch 1 Aeq. Silber ersetzbaren
Wasserstoff enthiilt, so kann die rationelle Formel des Theobromins
nicht

Ce N, Ce¢ N, (¢ N,

G, 0, G, H, G, N
iwH, O, } N, sondern entweder (g Hy O, N, oder auch GgH; O, N

20, H H. C, H; H.C, H; )O,

geschrieben werden.
Das Caffein erhilt hiernach die entsprechenden Formeln

C¢ N, Cg N,

G, 0, G, N
Ce H, O, N, oder GCgH, O, N
2C, H, 2C, H; ) 0,

Bei der ersten Einwirkung des feuchten Chlorgases entsteht nach
den Versuchen von Rochleder die Amalinsdure, welche als Dime-
thylalloxantin angesehen werden kann. Da man in dem Alloxan
und Alloxantin das Radikal G4 Og gewohnlich annimmt, so wirde das
Radikal CgH, O, durch Oxydation in (g Qg iibergehen, und das Molekiil
Cy N, abgeschieden werden. Nach Rochleder’s Meinung tritt zwar
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bei der Zersetzung des Caffeins durch feuchtes Chlor neben Amalinsiure
und Chlorcyan gleichzeitic Methylamin auf; ich glaube aber nach
dem Vorhergehenden annehmen zu diirfen (weil in dem CGaffein nur
2 Aeq. Methyl vorhanden sind, welche in der Amalinsinre sich wieder-
finden), dass das Methylamin nur einer secundiren Zersetzung seine
Entstehung verdankt.

Im Kreatin und Kreatinin, Glycocoll, Gnanin und Xanthin kann man
nach dem Vorhergehenden dieselhen Radikale, nimlich Cyan, Glycolyl,
Carbonyl, Methyl und Wasserstoff annehmen, in verschieden-
artiger Verbindungsweise ; hieran schliessen sich Theobromin und Gaffein
an, worin statt des Radikals Glycolyl das Radikal der Milchsdure
und des Alanins (Lactyl) anzunehmen wire. Dieselben Radikale
lassen sich auch in der Harnsiure zu Grunde legen, obgleich ihre Con-
stitution noch nicht mit der Sicherheit bekannt ist, wie die anderen ein-
facher zusammengesetzten Korper. Wenn ich daher als rationelle Formel
derselben den Ausdruck:

Cy N
A H‘ 02 ) N2
s s S |
. 0, ( o,
Hy
vorschlage, so scheint mir derselbe nur in sofern Beachtung zu ver-
dienen, als er gewisse thatsichliche Beziehungen zwischen der Harn-

saure und den vorher beschriebenen Auswurfsstoffen des thierischeu
Organismus, auf eine einfache YYeise darstellt.

2) Herr Schonbein in Basel lieferte eine weitere

nsFortsetzung der Beitrige zur nihern Kenntniss des
Sauerstoffes.*

Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum Ammoniak unter dem
Beriihrungseinflusse der Oxide des Kupfers.

Der gewéhnliche Sauerstoff verhilt sich bei gewiéhnlicher Tempe-
ratur vollig gleichgiltic gegen das Ammoniak, wihrend unter den glei-
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