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loiden mil der Zeit als Spaltungsproducte von Gluco-Alkaloiden 
erweisen werden. 

In d i e m  Abhandlung hatten wir nur zunachst den Zweck, 
den Characler und die Zusainmensetzung des Solanins und 
dessen Spaltungsproducte irn Allgemeinen festzustellen und 
wir werden in einer rw-eiten Abhandlung zu der Beschrei- 
bung der Verlnderungen , die diese Harper durch Schwefel- 
saure, durch Jodathyl u. s. w. erfahren, ubergehen. 

Untersuchungen uber die chemischen Beziehungen 

und Kreatinin ; 
von Adolph Strecker. %) 

zwischen Guanin , Xanthin , Theobromin, Caffein 

Zwischen den stickstoffhaltigen Bestandtheilen des Harns, 
welche als die letzten Producte des thierischen Stoffwechsels 
aus dem Organismus treten, sind bis jetzt nur wenige che- 
mische Beziehungen bekannt. Durch die Untersuchungen von 
L i e b i g und W o h 1 e r sind zwar die chemischen Relationen 
zwischen den beiden wichtigsten Harnbestandtheilen der 
HarnsGure und dem Barnsto#, deutlich zu Tage getreten, 
sowie auch zwischen dem Allantoin und der Hamsuure, 
aber Kreatinin, Xanlhin, Guanin und Glycocoll Cwelches ich 
hier als Bestandtheil der Hippursaure statt dieser nenne), 

*) Aus den Sitzungsherichten der konigl. bayer. Academie der 
Wissenschaften ; mathematisch - physikalischc Klasse ; Sitzung 
vom 10. November 1860.’ 
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sammtlich normale Besfandtheile des Harns verschiedener 
Thiere , haben bis jetzt keine 6ekannten Beziehungen weder 
zu einander, noch zur Harnsaure. Da es indessen zum Theil 
von der Nahrung, theils aber auch von der Organisation ab- 
hangt, ob der Harn der Thiere einen oder den anderen der 
genannten Stoffe enthalt, so ist es wohl nicht zu bezweifeln, 
dals nahe chemische Beziehungen zwischen diesen Excreten 
beslehen, wie denn auch in dieser Hinsicht Einiges schon 
festgestellt ist. Man weirs z. B., daFs Kreatin (ein Verwand- 
lungsproduct des Kreatinins) und Guanin , bei gewissen Zer- 
setzungen , ebenso wie die Haynsaure, Harnstoff liefern. In 
der Absicht, weitere Beitrage zur Erkenntnifs der Beziehungen 
dieser Stoffe zu liefern, habe ich schon vor einiger Zeit das 
G m n i n ,  da es der stickstoffreichste und am meisten zusam- 
mengesetzle dieser Stoffe ist, einer naheren Untersuchung 
unterworfen und zuerst durch Behandlung mit salpetriger 
Saure es in Xanthin *I verwandelt, spater aber bei fortge- 
setzten Versuchen weitere Resultate erhalten, die ich im Fol- 
genden mittheile. 

St  r e c k e r , iib er die Beziehungen swischen Guanin, 

Darstellung des Guanins. 

Sie gelingt leicht nach der von U n g e r  beschriebenen 
Methode durch Kochen von Guano mit Ralkmilcb; doch fand 
ich es vortheilhaft , folgende Ablnderung anzuwenden. Der 
Guano wird in Wasser vertheilt, nach und nach mil Kalkmilch 
versetzt, zum Kochen erhitzt und die braune Losung durch 
einen Spitzbeutel abgeseiht. Man wiederholt dieses Verfahren 
SO lange die Flussigkeit sich noch flrbt, wodurch die farbende 
Substanz, neben grofsen Mengen von Amrnoniak, fluchtigen 
Sauren und anderen nicht naher bestimmten Stoffen **) in 

*) Diese Annalen CYIII, 141. 
**) Bei einer vorlsnfigen Untersuchung fand ich darin einen dem 

Xanthin ilhnlichen Stoff, sowie salpetersauren IILlmstoff. 
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Losung ubergeht , wahrend Guanin und Harnsaure beinahe 
vollstandig zuriickbleiben. Der  Ruckstand wird hierauf mit 
kohlensaurem Natron wiederholt ausgekocht , so lange die 
Losungen noch auf Zusatz von Salzsaure einen Niederschlag 
geben. Die vereinigten Losungen werden zuerst mit essig- 
saurem Natron und dann rnit Salzsaure bis zur stark sauren 
Reaction versetzt, wobei Guanin und Harnsaure gemengt nie- 
derfallen. Der  mit Wasser  ausgewaschene Niederschlag wird 
mit malsig verdunnter Salzsaure kochend behandelt , die Lo- 
sung von der  Harnsaure abfiltrirt und zur Krystallisation ein- 
gedampft. Die abgeschiedenen Krystalle von salzsaurem 
Guanin enthalten stets Harnslure beigemengt ; man scheidet 
daraus das Guanin durch Kochen mit verdunntem Ammoniak 
ab und lost es in  starker Salpetersaure kochend auf, wodurch 
die beigemengte Harnsaure zerstort wird, so dars beim Er- 
kalten reine, nur gelblich gefarbte Krystalle von salpetersau- 
rem Guanin sich absetzen. Durch Zusatz von uberschussigem 
Amrnoniak gewinnt man daraus nur  wenig gelblich gefarbtes 
Guanin, welches zu den folgenden Versuchen diente. 

Verbindungen des Guanins. 

Aus den Versuchen U n g e r ' s  ergiebt e s  sich, dafs das 
Guanin sowohl mit ein als auch mit zwei Aeq. Saure sich 
vereinigen kann, dafs es ferner mit zwei Aeq. Platinchlorid 
(und ein Aeq. Salzslure), sowie auch rnit zwei Aeq. Natron 
krystallinische Verbindungen bildet. Ich habe nur eine Ver- 
bindung rnit salpetersaurem Silberoxyd naher  untersucht, 
welche letztere besonders durch ihre  Unloslichkeit in ver- 
dunnter Salpetersaure sich auszeichnet. 

Salpetersaures SiZberoxyd-Guanin. - Versetzt man eine 
Liisung von salpetersaurem Guanin mit salpelersaurem Silber- 
oxyd, SO scheidet sich sogleich ein reichlicher flockiger Nie- 
derschlag aus, der  ers t  beim Kochen mit starker Salpetersaure 
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sich lost und beim Erkalten rasch und beinahe vollstandig in 
feinen farblosen Nadeln sich abscheidet, die auf einem Filter 
gesarnmelt und mit Wasser ausgewaschen nach den1 Trock- 
nen eine zusammenhiirrgende verfilzte Masse bilden. Die 
Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom ergab fol- 
gende Resultate. *) 

St r 6 c Re r , iiber die Beriehungen mischen Guanin, 

0,5650 Grm. lieferten 0,3965 Grm. Kohlensliure, 0,0945 Grm. Wasser 
und 0,1874 Grm. Silber. 

Dieb stimmt mit der Forrnel CloH5N5O2AgONO5 : 
Berechnet Gefunden 

c,, 60 18,7 19,1 
H; 5 1,6 1,9 

84 26,2 - 
64 19,9 - 0, 

N6 

Ag 108 33,6 33,2 
-___-- 

321 100,O. 

Die Verbindung entspricht sowohl hinsichtlich ihrer Zu- 
sammensetzung als auch ihrer Eigenschaften den Verbin- 
dungen des Sarkins und Xaiithins, welche ich friiher be- 
schrieben habe. 

Guanin-Baryt. - Das Guanin liist sich in kochendem 
Barytwasser in nicht unbedeutender Menge, und beim Erkal- 
ten scheiden sich farblose nadelformige Prismen ab, die schon 
uber Schwefelsiiure weirs und undurchsichtig werden. Nach 
dern Trocknen im Vacuum bei l l O o ,  wobei sie eine unbe- 
stimmte Menge von Wasser vcrloren, ergab die Analyse : 

0,2483 Grm. lieferten nach dem Gluhcn und Befeuchten mit Schwe- 
felsLure 0,2005 Grm. schwefelsauren Baryt, entsprechend 53,O pC. 
Baryt. 

*) Bei der Verbrennung dieser stickstoffhaltigen Kiirper im Sauer- 
stoffstrom findet man fast immer cinen zu grofsen Gehslt an 
Kohlenstoff, trotz des dabei angewendeten metallischen Kupfers. 
Ich habe trotzdem diese Methode gewahlt, wegen der Schncllig- 
keit der Ausfiihrnng und weil sine zur Beststellung dcr Formel 
geniigeiide Geiiauigkeit gleichwohl erreicht wird. 
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Die Formel CI0H5N5O2 + 2 BaO - 2 HO = CloH3Ba2N502 

Aehnliche Barytverbindungen habe ich friiher mit Sarkbn 
verlangt 53,5 pC. Baryt. 

und Xunthin dargestellt und beschrieben. *) 

Zersetzung des Buanins mit chlorsaurem Kali und Salzsaure. 

Nach den Angaben von Un g e r  **] entsteht bei Einwir- 
kung eines Gemenges von chlorsaurem Kali und Salzsaure 
auf Guanin rneist ausschliefslich Oxalsaure und Ammoniak, 
unter gewissen Umstanden jedoch auch ein anderer krystalli- 
nischer Korper in wechselnder und stets geringer Menge, 
der seiner Zusammensetzung wegen als Ueherharnsiiure be- 
zeichnet wurde. Den analylischen Resultaten Un g er’s 
schliefst sich namlich die Formel CI0H5N4O9 nahe an. Diese 
durch keine bestimmte Verbindung controlirte Formel ist 
jedenfalls der ungeraden Anzahl der Sauerstoffaquivalente 
wegen zu verwerfen, wenn nicht etwa ein Aeq. Krystall- 
wasser (das bei 100° nicht weggehen diirfte) darin enthalten 
ist. Es ware aber auch moglich, dafs der Korper Chlor ent- 
hielte, da es aus U n g e r ’ s  Angaben nicht hervorgeht, dab  
er darauf gepriift hat. Ich habe Lei den folgenden Versu- 
chen nur zuweilen, und dann auch nur hochst kleine Mengen, 
dieses durch seine characteristischen Eigenschaften leicht 
kenntlichen Productes erhalten. 

Uebergiefst man in einem Becherglas Guanin mit Salz- 
saure von 1,10 spec. Gewicht und setzt allmalig Krystalle 
von chlorsaurem Kali z u ,  indein man nicht eher neue Kry- 
stalle hineinwirft, bis die vorhergehenden verschwunden sind, 
so findet unter sehr schwacher Gasentwickelung eine lang- 
same Einwirkung statt, wobei die Temperatar der Fliissigkeit 

*) Diem Annalen CVILI, 129. 
”) Daselbst LIX, 69. 
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sich nicht bemerklich erhoht. Das ungeliiste Guanin ver- 
schwindet allmalig, und wenn Alles gelost ist hiirt man mit 
dem Zusatz von chlorsaurem Kali auf. Zu 28 Grin. Guanin 
verbrauchte ich in einem Versuch, der mit Unterbrechungen 
2 bis 3 Tage dauerte, 12 Grm. chlorsaures Kali. Die klare 
Losung wurde im Wasserbade eingedampft , his der grorste 
Theil der Salzsaure entwichen war, und der breiartige Ruck- 
stand mit Aetherweingeist kochend ausgezogen , wobei fast 
nur  Chlorkalium ungelost zuruckblieb. Die Losung scheidet 
beim Verdunsten in gelinder Warme farblose Krystalle ab, 
die durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt , frei von 
Salzsaure erhalten werden. 

Die Eigenschaften und  Zusammensetzung derselben zeigten, 
dafs sie Parabansiiure sind. Sie losen sich in Wasser und 
Alkohol in der Warme leicht auf und krystallisiren beim Er- 
kalten oder Verdunsten entweder in Nadeln, oder in anschei- 
nend monolclinometrischen dicken Prismen. Sie farben blaues 
Lackmuspapier roth und losen kohlensauren Baryt unter Auf- 
brausen auf. Versetzt man ihre Losung mil essigsaurem 
Natron und  Chlorcalcium, so entsteht kein Niederschlag; beim 
Kochen f#llt aber oxalsaurer Kalk nieder. M h  wasserigem 
Ammoniak zum Kochen erhitzt scheidet die Liisung beim 
Erkalten farblose Krystalle von oxalursaurem Ammoniak ab. 

nen 0,3380 arm. Kohlensaure und 0,0510 Grm. Wasser. 

NormalschwcfelsLure zur Neutralisstion. 

St  r e c K e r , iiber ,die Beziehungen zwischen Cumin, 

0,2934 Grm. bei 100° getrockneter Krystalle gaben beim Verbren- 

0,2117 Grm. rnit Natronkalk verbrannt erforderten 38 CC. Zehntel- 

Diese Bestimrnungen fuhren zu der Formel der Para- 
bansiiure CGHzN2O6, 

Berechnet Gefunden 
GI3 36 31,6 31,4 

NZ 28 24,5 25,l 
H2 2 1,8 179 

0 6  48 42, l  - 
114 100,o. 
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Die Mutterlauge, aus welcher die Parabansaure auskry- 
stallisirt war, gab beini Verdunsten noch Krystalle in einer 
dicken Fliissigkeit vertheilt , wovon sie nur schwierig und 
unvollkommen getrennt werden konnten. Vorlaufige Ver- 
suche eeigten mir , d a b  die Mutterlauge nebeu Parabansaure 
noch das salzsaure Salz einer organischen Base enthielt, die 
mit Platinchlorid ein krystallinisches, in Wasser leicht, in Al- 
kohol schwieriger losliches Salz gab. Man kann daher durch 
Zufugen einer concentrirten Losuny von Platinchlorid die 
Base daraus, obgIeich nur mit grokem Verlust , abscheiden. 
Nach wiederholten Versuchen, die ich hier ubergehe, schien 
mir fofgendes Verfahren zur Isolirung der Base am zweck- 
matigsten. 

Die Mutterlauge der Parabansaure wird niit Wasser ver- 
diinnt und mit kohlensaurern Baryt unter gelindem ErwIr- 
men digerirt, bis sie vollkommen neutral ist, hierauf mit ab- 
solutem Alkohol versetzt, so lange hierdurch noch eine Fallung 
entsteht. Der Niederschlag enthalt neben iiberschussigem 
kohlensaureni Baryt oxalursauren Baryt, Chlorbayum, sowie 
Xunthin-Bun#. Durch Behandeln desselben mit kaltem Wasser 
entzieht man demselben vorzugsweise Chlorbaryum ; durch 
kochendes Wasser lost man hierauf den oxalursauren Baryt 
auf, der beim Erkalten allmalig in sternformig durchwachsenen 
farblosen Blattchen sich abscheidet. Der Xanthin-Baryt bleibt 
meist zuriick ; in Salpetersaure gelost und  mit salpetersaurem 
Silberoxyd versetzt erhllt man einen in verdunnter kochen- 
der Salpetersaure liislichen Niederschlag , der beim Erkalten 
sich in der bekannlen characteristischen Form des salpeter- 
sauren Silberoxyd-Xanthins abscheidet. 

Lost man den ganzen durch Alkohol erhalteuen Nieder- 
schlag in verdunnter Salpetershre auf, so erhglt man auf  
Zusatz von Silberlosung einen Niederschlag von Chlorsilber 
und Xanthin - Silberoxyd , den man durch kochende Salpeter- 
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saure kennen kann, wahrend das Filtrat auf Zusatz von Am- 
moniak einen Niederschlag von oxalursaurem Silberoxyd giebt. 

Von der Gegenwart des Xanthins habe ich mich nurser 
durch die Reaction mit Silberlosung auch noch durch die 
Farbenreaction , welche beim Eindampfen mit Salpetersaure 
erhalten wird, uberzeugt; der hierbei erhaltene gelbe Ruck- 
stand wurde beiin Erhitzen mit Kalilauge violettroth gefarbt. 

Den auf die angefuhrte Weise erhaltenen oxalursauren 
Baryt habe ich ferner noch analysirt und  durch qualitative 
Reactionen die Identitat desselben mit dern aus Parabansaure 
dargesteilten nachgewiesen. Versetzt man die kalte Losung 
desselben mit Barytwasser, so entsteht ein flockiger Nieder- 
schlag, der auf Zusalz von wenig Essigsaure sich rasch lost; 
kochend mit Barytwasser versetzt entsteht korniger oxal- 
saurer Baryt, der durch verdunnte Essigsaure nicht geliist 
wird. 

0,3300 Grm. Iufttrockenes Barytsalz verloren bci looo nicht an 

0,3026 Grm. trockenes Sah  gaben beim Gluhen 0,1492 Gran koh- 

Die Zusamtnensetzung entspricht hiernach der Formel des 

Gewicht, bei 130° aber 0,0274 Gran oder 8,3 pC. 

Iensauren Baryt. 

oxalursauren Baryts : 
Berechnet Gefunden 

CBHBNZO, 123,O 61,7 - 
BaO 76,5 38,3 38,3 

199,5 100,O 

+ 2aq. 18,O 893 8,3 

217,5. 

Die rnit Alkohol versetzte und von dem Niedersehlag 
abfiltrirte Losung wurde im Wasserbad zur Trockne ver- 
dampft u n d  der Riickstand mit ahsolutem Alkohol in der 
Warme behandelt. Es blieb hierbei noch Chlorbaryum und 
oxalursaurer Baryt ungelost, wahrend die grofste Menge des 
Ruckstands in Alkohol loslich war. Der Alkohol wurde durch 
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Verdunsten im Wasserbad entfernt und das im Ruckstand 
enthaltene salzsaure Salz in schwefelsaures Salz verwandelt. 
Ec liifst sich d i e t  wohl durch Eindampfen rnit Schwefelsaure 
ausfiihren ; da indessen die hierzu erforderliche Menge von 
Schwefelsaure sich nicht leicht ausfindig rrrachen M s t  und 
ich einen zersetzenden Einflufs uberschussiger Schwefelsaure 
befurchten mufste, so habe ich das salzsaure Salz durch Be- 
handlung mit schwefelsaurem Silberoxyd in schwefelsawes 
Salz ubergefuhrt. Das in  geringem Ueberschuh angewendete 
Silbersalz wurde durch eine genau zureichende Menge von 
Chlorbaryum ausgefallt und das Filtrat im Wasserbad stark 
eingeengt. Auf Zusatz von absolutem Alkohol schied sich 
ein anfangs zlhes , bald krystallinisch werdendes schwefel- 
saures Salz aus , das wiederholt mit Alkohol abgewaschen 
wurde. 

Die vereinigten alkoholischen Flussigkeiten hinterliefsen 
beim Verdunsten hauptsachlich Barnstof, nebst einer kleinen 
Menge eines schwefelsauren Salzes , das wahrscheinlich mit 
dem gefallten Salz identisch war. Der Alkohol hatte im 
Ganzen nur wenig gelost und ich habe daher vorllufig den 
Ruckstand nicht gepauer untersucht. 

Guanidin. 

Die Base, welche in Verbindung mit Schwefelsaure durch 
den Alkohol gefallt wurde, nenne ich CSuanidin. Sie ist ein 
stark alkalisch reagirender KSrper , welcher mit den meisten 
Sauren neutral reagirende krystallinische Salze bildet. Sie 
laht sich aus dem Schwefelsluresalz durch Zusatz von Baryt- 
wasser in Losung erhalten und hinlerbleibt beim Verdunsten 
iiber Schwefelsaure im Vacuum als caustisch sclitneckende, 
krystallinische Masse, die aus der Luft nlit Leichligkeit Was- 
serdampfe und Bohlensaure anzieht und zerflielt. Ich habe 
sie nicht in einern fur die Analyse geeigneten Zustand er- 
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halten und mich mit der Feststellung der Formeln ihrer Ver- 
bindungen begniigen miissen. 

St  r e c k e r ,  tiber die Beziehungen nwischen Czlanin, 

Salzsaures Quanidin - Platinchlorid. - Man erhalt es 
leicht durch Siitligen der Base mit Salzsaure und Zusatz einer 
concentrirten Losung von Platinchlorid in kornigen Krystallen, 
die mit absolutem Alkohol abgewaschen und aus Wasser um- 
krystallisirt in gelben Nadeln, zuweilen auch in kurzen, 
rothlich-gelben Saulen anschiefsen. In Weingeist losen sie 
sich in der W a m e  reichlich, in absoluteni Alkohol nur in 
geringer Menge. Man kann sie auf 120° und noch hiiher 
erhitzen, ohne dafs sie Aussehen oder Gewicht verandern. 
Beim Erhitzen iiber freiem Feuer schmelzen sie unter Schwar- 
zung und entwickeln w e i t e  Dampfe, die sich zu einer gelb- 
lich gefIrbten krystallinischen Masse (grofstentheils Salmiak) 
verdichten. 

Die Zusammensetzung des Platindoppelsalzes ergiebt sich 
aus folgenden Bestirrirnungen : 

I. 0,3561 Grm. gaben bei Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauer- 
stoffstrom 0,0660 Grin. Kohlenskure, 0,0775 Grm. Wasser und 
0,1355 Grm. Platin. 

11. 0,4058 Grm. gaben obenso 0,0745 Grm. Kohlensiiure, 0,0895 Grm. 

0,3587 Grin. gnben mit Kupfcroxyd verbrannt 0,0623 Grm. Koli- 

1V. 0,4670 Grm. hinterliersen beim Verbrennen im Poreellantiegel 

Wasser und 0,1520 Gim. Platin. 

111. 
lensxure und 0,0740 Grm. Wasser. 

0,1713 Grm. Platin. 

V. 

VI. 

0,2845 Grm. gnben ebenso 0,1048 Grm. Platin. 

Bei der relativen Stickstoffbestimmung wurden auf 508 Volnme 
KohlensBare 743 Vol. Stickstoffps erhalten, entsprechend dein 
VolumverhLltnisse 2 GO, : 2,92 N. 

Es berrchnet sich hieraus die Formel : CzH51\T3, HCI +PtCj2, 
welche sich in folgender Weise rriit den analytischen Resul- 
taten vergleicht : 
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Bereohnet Gefunden -- .A r Y 

I. II. III. IV. v. 
5,l 5,O 4,7 - - 
2,4 2,4 2,3 - - 

c, 12 4,5 

H6 6 293 _ - - _  - N3 42 15,s 

Pt 99 37,3 38,O 37,4 - 36,7 36,s 
CIS 106,5 40,l 

265,5 100,O. 

- - - -  - 

Die Bestimmung des Stickstoffs in der Form von Am- 
moniak, durch Verbrennen mit Natronkalk, liefs sich bei 
diesem Salz so wenig wie bei dem oxalsauren Salz derselben 
Base ausfiihren, da ich auf diese Weise 9,6 pC., 10,9 pC. 
und i0,2 pC. Stickstoff fand. Es ist diels das erste mir be- 
kanntb Beispiel (abgesehen von denjenigen Korpern , welche 
Oxyde des Stickstofls enthalten], wobei die sonst so treffliche 
Methode von W i 11 und V a r r e n t r a pp  nicht anwendbar ist. 

Kohlensaures Buanidin. - Lafst man die Losung von 
Guanidin an der Luft verdunsten, oder zersetzt man das 
schwefelsaure Salz ntit kohlensaurem Baryt und verdampft 
die LBsung, so scheiden siah wasserhelle Krystalle des qua- 
dratischen Krystallsystems ab. Ich erhielt zum Theil reine 
Quadratoctaeder , zum Theil quadralische Slulen ntit den 
Flachen 00 P ,  0 P ,  rn P 00 und P. Das Salz ist in Wasser 
leicht loslich, nicht in Alkohol; es besitzt eine stark alkalische 
Reaction rind die Losung desselben fallt wie ein kohlensaures 
Alkali Kalk, Baryt oder Silbersalze weirs. Die Krystalle sind 
luftbestandig und verlieren bei 125O nicht an Gewicht. Bei 
starlrerem Erhitzen schmelzen sie, geben Wasser, I~ohlensaure, 
kohlensaures Ammoniak und ein schwer fliichtiges weifses 
Sublimat (Cyamelid ?) , wahrend ein gelber mellonartiger 
Ruckstand bleibt, der in starkerer Hitze unter Entwickelung 
eines Geruchs nach Cyan verschwindet. 

Die AnaIyse ergab folgende Zusamuiensetzung : 
Aunal. d.  Chem. 11. Pharm. CXVIII. Bd. 2. Heft. 1i 
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0,2745 Grm. gaben bei der Verbreonung snit chromsaurem Blei- 
oxyd 0,2046 Grm. Kohleneaure und 0,1643 Grm. Wasser. 

D i e t  entspricht der Formel : CgH6N3 . HO . CO,. 
Berechnet Gefunden 

Cs 18 20,O 20,3 

H6 6,7 697 
N3 42 46,7 - 

24 26,6 - OS - 
90 100,o. 

Ich habe auch den Gehalt an Kohlensaure bestimmt : 
0,0814 Grm. gaben uber Quecksilber auf Zusata von wenig 
verdunnter Schwefelsaure 10,7 CC. Kohlensluregas bei 14O 
und 755 MM. Bar. 

Es berechnen sich hiernach 24,3 pC. Kohlensaure, wah- 
rend die Formel 24,4 pC. verlangt. 

Oxalsaures Guanidin. - Versetzt man kohlensaures 
Guanidin mit einer Oxalsaurelosung, so lange noch Aufbrausen 
stattfindet, und  fiigt hierauf noch eben so vie1 Oxalsaure zu, 
als schon verbrnucht wurde, so scheiden sich farblose Kry- 
stalle von zweifach - oxalsaurem Guanidin aus , die in kalteni 
Wasser schwer loslich sirtd. 

0,7255 Grm. lufttrockene Krystalle verloren bei loo0 0,0815 arm. 
oder 11,2 pC. Wasser. 

0,2103 arm. bei 1000 getrocknet gaben mit chromsaurem Bleioxyd 
verbrannt 0,1945 Grm. lCohlens%ure und 0,0920 Grm. Wasser. 

Bei der relativen Stickstoffbestimmung wurden auf 620 Vol. Koh- 
lenssure 325 Vol. Stickstoffgas erhalten, woraus folgt, dafs auf 6 Aeq. 
Kohlenstoff 3 Aeq. Stickstoff vorhanden sind. 

Die Formel des krystallisirten Salzes ist hiernach : 
C,H5N3. C,H,08 f 2 aq. 

Berechnet Gefunden 
C6 36 2472 25,2 

H, 7 477 479 
N, 42 28,2 - 
0, 64 42,9 - 

149 100,O 11,2 
2 H 0  18 10,8 

167. 
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Das schwefelsaure Guanidin bildet gleichfalls farhlose, 
in Wasser leicht losliche, in Alkohol unlosliche Krystalle. 
Das salzsaure Guanidin krystallisirt schwierig in feinen Na- 
deln; in Wasser ist es aufserst leicht loslich, sowie alrch in 
Alkohol und selbst in Aetherweingeist. Durch kohlensauren 
Baryt wird die Salzsaure nicht daraus abgeschieden. 

Das sabetersaure Quanidin bildet farblose prismatische 
Krystalle, die in kaltem Wasser schwer loslich sind. Beim 
Erhitzen mit uberschussiger Salpetersaure scheint es in sal- 
petersauren Harnsto# verwandelt zu werden ; ich erhielt 
wenigstens beim Eindampfen einer solchen Losung Krystalle 
von dem Aussehen urid den Eigenschaften des sarpetersauren 
Harnstoffs. Die Zersetzung konnte einfach erfolgen nach der 
Gleichung : 

CzHbN, + 2 H O  = CeHdNsOp + NHp 
Aus dem Vorhergehenden ergiebt es sich, d a b  das 

Gzcanidin, wenn wir es mit dein Ammoniak vergleichen, die 
Formel COH5N3 besitzt. 

Es ware freilich moglich, dafs es in freiem Zustand 
mit 2 Aeq. Wasser sich vereinigte und eine dem hypotheti- 
schen Ammoniumoxydhydrat entsprechende Verbindung bil- 
dete; da jedoch bis jetzt keine Thatsachen in dieser Bezie- 
hung vorliegen, so werde ich der Einfachheit wegen in dem 
Folgenden das Guanidin als Ammoniakbase betrachten. 

Als Hauptproducte treten bei der beschriebenen Zer- 
setzung des Guanins Parabansaure und Guanidin auf j in sehr 
geringer Menge auch Xanthin und Harnstoff; nur zuweilen 
habe ich aufserdem Oxalsaure gefunden. Harnstoff und Oxal- 
saure lassen sich jedoch als weitere Zerselzungsproducte der 
Parabansawe ansehen , und wir konnen daher die Hauptver- 
wandlung durch folgende Gleichung darstellen : 

CloHSNS02 + 2 H 0  + 6 0  = C&NZOe + C2HsNs + 2COZ - I____ -+- 

Guanin Parabansaure Guanidin. 

ii * 
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Die Bildung des Xanthins, welche jedoch nur  in  gerin- 
gem Mafsstabe stattfindet, erklart sich durch die Gleichung : 

Das Guanidin steht, wie seine Zersetzung in der  Warme 
zeigt, wobei mellonartige Producte auftreten , in naher  Be- 
ziehung zu dem Cyanamid und den daraus abgeleitelen Vcr- 
bindungen ; se ine  Constitution kann man durch das Schema 

C,OH,NSOp + 3 0  = C,,H,N40, + H 0  + 37. 

ausdriicken , welche anzeigt, dafs es die  Bestandtheile von  
Cyanamid und Ammoniak enthalt. Aehnliche Verbindungen 
sind bereits friiher entdeckt worden;  so ist das Methyluramin, 
welches D e s s a i g n e s *) durch oxydirende Einwirkungen 
aus Kreatin erhielt, die Methylverbindung des  Guanidins ; 
seine Formel C4H7N3 l a t t  sich in ahnlicher Weise wie oben 

schreiben. Bei diesen Oxydationen des  Kreatins tritt  a n  der  
Stelle von Parabansaure O2alsa2a.e auf, wie folgende Glei- 
chung zeigt : 

C8H,N30, + 4 0  = C,Hz08 + C4H,N, 
Kreatin Oxalsaure Methyluramin. 
__L --~ 4- 

Ein weiterer Zusammenhang zwischen Guanin und Kreatin 
giebt sich dadurch zu erkennen, d a b  letzteres unter  anderen 
Verhaltnissen auch eine der Parabansaure entsprechende Ver- 
bindung, MethyZparaBansuure namlich , licfert. Diese Ver- 
bindung scheint schon L i e  b i g  "*) bei der Zersetzung des  
Kreatins mit Barythydrat i n  geringer Menge erhalten zu 
iiaben ; sie ist aber  spater von D e s s a i g n e s ***> genauer  

*) Diese Annden XCVII, 339 u. XCII, 407. 
**) Daselbst LXII, 317. 

***) Daselbst XCVII, 343. 
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untersucht worden, der ihre Formel C8H,NsO~ ermittelte, die 
Beziehung derselben zur Parabansaure aber nicht bernerkte . 
Wenn man der Parabanslure die Formel 

giebt , so ist die Methylparabansaure 

In ihrern Verhallen zeigt sie mit der Parabansaure grorse 

Versucht man die durch die vorhergehenden Versuche 
thatsachlich nachgewiesenen Beziehungen ewischen Kreatin 
oder Kreatinin und Guanin durch rationelle Forrneln darzu- 
stellen, so wird man diers in verschiedener Weise thun 
konnen, am einfachsten scheint mir aber folgende : 

Da das Kreatin mit Barythydrat sich in Harnstoff und 
Sarcosin spaltet, letzteres aber durch Eigenschaften und Zer- 
setzungen als Methylglycocoll zu erkennen giebt, so I a k t  sich 
das Kreatin als aus Cynnamid und Methylglyoocoll beste- 
hend betrachten , oder seine rationelle Formel durch das 
Schema : 

Aehnlichkeit. 

ausdriicken. Die Formel des Kreatinins wird hiernach 

und das Cuanin erhalt die Formel 
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Diese Formeln driicken die Beziehungen zwischen diesen 
Korpern ubersichtlich aus;  in dem Guanin ist 1 Aeq. Methyl 
des Kreatinins durch Wasserstoff vertreten, aufserdem sind aber 
2 Aeq. Cyan darin enthalten, die in dew Kreatinin fehlen. 
Wir kennen bekanntlich eine Anzalil organischer Basen, 
welchen man eine ahnliche Constitulion zuschreibt , wie das 
Qananilin C.J". 2 C12H7N ; das Cyanmelanilin C4Nz. CZ6HI3N3 ; 
Cyancoclek u. a. Diese Cyanverbindungen unterscheiden sich 
ubrigens dadurch von dem Guanin,  dafs das Cyan vie1 leich- 
ter durch Einwirkung von Sauren oder Alkalien wieder ab- 
geschieden werden kann, als diefs bei dem Guanin der 
Fall ist. 

Zersetzung des Guanins miit sazpetriger Saure. 

Ich habe schon vor langerer Zeit mitgetheilt *), dafs das 
Guanin hierbei Xanthin und eine Nitroverbindung liefert, 
welche durch Reductionsmittel ebenfalls in Xanlhin verwan- 
delt wird. Die Eigenschaften des Xanthins waren damals 
nur sehr unvollstlndig bekannt und ich habe zuerst nach- 
gewiesen, dafs es mit Sauren und Metalloxyden bestimmte, 
grofsentheils krystallinische Verbindungen bildet und in dieser 
Beciehung dem Guanin und Sarkin besonders ahnlich sich 
verhalt. 

S t a d e 1 e r **) , der eine geringere Loslichkeit des aus 
dem L a n g e n b e c k ' s e h e n  Stein dargestellten Xarithins fand, 
als ich sie von dem kiinstlich dargestelltcn Xanthin angege- 
hen habe, vermuthet, dafs, trotz der grofsen Uebereinstirnniung 
in den ubrigen Eigenschaften, der aus Guanin kiinstlich dar- 
gestellte K6rper mit dem Xanthin nur isomer, nicht identisch 
sei, und schlagt vor, denselben Guanoxanthin zu nennen. Ich 
mufs hierbei bemerken, d a b  ich die Loslichkeit rnit einem 

*) Diese Annalen CXVIII, 141. 
**) Daselbst CXI, 28. 
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Priiparate bestimmte , welches durch Fallung der  alkalischen 
Losung mit Essigslure  dargestellt und so lange rnit kochen- 
dem Wasser  ausgewaschen worden w a r ,  als das Filtrat noch 
einen unverbrennlichen Ruckstand hinterliefs. S c h e r e r  *) 
hat seitdem bei der  Bestimmung der  Liislichkeit des  von ihm 
aus Muskelfleisch dargestellten Xanthins gezeigt , dars die 
Loslichkeit hei fortgeselzter Behandlung mit Wasser abnimmt, 
und auf diese Weise zum Theil eine grofsere ,  spater e ine 
klcinere Loslichkeit in kaltem Wasser  gefunden, als ich fru- 
her. S c h e r e  r vermuthet, dafs diese Veranderung von dem 
alleinigen Uebergang in einen dichteren oder krystallinischen 
Zustand abhlngen  konne. Ich habe neuerdings diese Ver- 
suche wiederholt und ahnliche Resultate erhalten , wonach 
iqh die Identitat des  kunstlich dargestellten Xanthins mit dem 
im thierischen Organismus vorhandenen nicht bezweifle *I). 

Die Darstellung des Xanthins habe ich in folgender Weise 
modificirt. Die Losung des Guanins in starker Salpetersiiure 
wird so lange kochend mit snlpetrigsaurem Kali versetzt, bis 
eine s tarke Entwickelung rother Dampfe stattfindet, die Losung 
mit viel n'asser vermischt und d e r  ausgefallte gelbe Korper 
nach dem Auswaschen mit Wasser  in kochendem Ammoniak 
gelost. Zu der Losung fugt man so lange eine Losung von 
Eisenvitriol, bis statt des  anfanglich sich abscheidenden Eisen- 
oxydhydrats schwarzes Eisenoxyduloxyd niederfallt. Die Losung, 
welche noch viel freies Ammoniak enthalten mufs, wird abfiltrirt, 
im Wasserbsd zur Trockne verdanrpft und das schwefelsaure 
Ammoniak mit kaltem Wasser  ausgezogen, der  Ruckstand 
aber  nochmals in  kochendem Ammoniak gelost und die Lo- 
sung abermals verdunstet. Ich habe hierbei S t a d e l c  r ' s 

*) Diese Annalen CXII, 275. 
**) Auch L e h m a n n hat die Krystallformen der Xanthinverbindungen 

gleich gefunden fiir das kiinstlich dargestellte Product und das 
aus dem Ham erhaltene. 
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Beobachtung bestatigt gefunden, dab  eine kochend gesiit,tigte 
ammoniakalische Losung des Xanthins beim Erkalten Krystalle 
von Xanthin- Ammoniak absetzt. 

Bestimmung der Lb'slichkeit des Xanth,ins in Wasser. - 
Das durch Eindampfen der ammoniakalischen Losung erhaltene 
Xanthin wurde eine Stunde lang mit Wasser gekocht, die 
Losung kochend abfiltrirt und in einem verschlossenen Glas 
nach dem Erkalten gewogen. Die milchige Fliissigkeit wurde 
in einer Platinschale zur Trockne verdampft und dabei das 
Glas mit ammoniakhaltigem Wasser ausgespult. 

43,930 Grin. der wasserigen Losung hinterlieken 0,0335 
Grm. Xanthin. 1 Theil Xanthin war mithin in 1310 Thcilen 
kochendem Wasser gelost gewesen. 

Der nicht geloste Theil des Xantbins wurde abermals 
eine halbe Stunde mit Wasser gnkocht. 

42,230 Grm. Losung hinterlieken 0,0305 Grm. Xanthin. 
1 Theil Xanthin war daher in  1380 Theilen Wasser gelost. 

Nach S t ad e l  e r  lost 1 Theil Xanthin sich in 1178 Thei- 
len siedendemwasser ; S c h e  r e r fand 1147 bis 1166 Theile., 

Weit groker ist die Loslichkeit des Xanthins, wenn es 
aus seiner alkalischen Losung durch Essigsaure gefiillt wird. 
Ich hatte fruher gefunden, daQ alsdann 723 Theile kochen- 
des Wasser geniigen. Bei neuen Versuchen habe ich die 
ammoniakalische Losung des bei den vorhergehenden Ver- 
suchen ungelost gebliebenen Xanthins niit Essigslure gefallt, 
kalt ausgewaschen , den Ruckstand einmal mit Wasser auf- 
gekocht und abfiltrirt. Nach l/,stundigeni Kochen des Ruck- 
standes rnit Wasser erhielt ich aus 36,200 Grm. Losung 
0,0910 Grm. Xanthin, 1 Theil Xanthin war mithin in 396 
Theilen kochendem Wasser geliist. Der nicht geloste Ruckstand 
wurde nochmals mit Wasser 1 Stunde lang gekocht ; 34,30 Grm. 
dieser Losung hinterliefsen 0,0620 Grm. Xanthin; 1 Theil Xan- 
thin war daher in 570 Theilen kochendem Wasser gelost. 
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Die letzte Losung schied beim Erkalten Flocken ab; in 
der nach 12stundigem Stehen klar abfiltrirten Losung, deren 
Temperatur 10° war, wurde die Liislichkeit des Xanthins in 
kaltem Wasser bestimmt. 

40,42 Grm. der Liisung hinterliehen 0,0190 Grm. Xanthin. 
1 Theil Xanthin war daher in 2120 Theilen kaltem Wasser 
gelost. S c h e r e  r fand in vetschiedenen Versuchen hierfur 
die Zahlen : 1650, 2901, 9488 und 2405, S t a d e l e r  in einern 
Versuch 13333 (bei 4OoJ 

Aus dem Vorhergehenden mochte es sich ergeben, dak  
das Xanthin, je nachdem es durch Eindampfen seiner Losungen 
oder durch Fallen darg-esstellt ist, eine etwas verschiedene 
Loslichkeit in Wasser zeigt, was entweder von einer in der 
Warme stattfindeoden Verdichtung , oder auch daher ruhren 
mag, d a b  das gefallte Xanthin von den gelosten Stoffen etwas 
mit niederreifst und hartnackig festhalt. Jedenfalls finde ich 
darin keinen Grund, das Guanoxanthin von dem in derNatur 
vorkommenden Xanthin zu unterscheiden. 

S t a d e l e r  theilte die Beobachtung mit, d a k  das Xan- 
thin beim Erhitzen im offenen schief stehenden Rohr weifse 
Dampfe entwickelt, die sich im kalteren Theil des Rohrs in 
dunner weifser Sclricht ablagern. Ich habe d i e t  bestatigt 
gefunden und durch Aufliisen des Anflugs in Ammoniak mich 
uberzeugt , dafs es unverandert subliniirtes Xanthin ist; die 
Liisung gab namlich alle fur Xanthin characteristischen Re- 
actionen. Ein grofser Theil des * Xanthins wird ubrigens 
hierbei zersetzt und es hintefbleibt stets ein kohliger Riick- 
stand. 

Das Xanthin lakt sich bekanntlich seiner Formel nach 
mit Y’heobromin und Cbfeeiiz in eine homologe Reihe ordnen, 
in so fern die Formeln um nCpHa differiren. Gewisse Aehn- 
lichkeiten in den Eigenschaften und Zersetzungsproducten 
sind ferner nicht zu verkennen; es kBnnte jedoch die Frage 
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aufgeworfen werden, ob diese Kiirper sich nicbt etwa durch 
versehiedenen Gehalt yon Methyl von einander unterschieden ; 
oder urn ein Beispiel anaufuhren, ob sie sich wie Methyl- 
amin zu Aethylamin und PropyZamin, oder etwa wie Methyl- 
amin zu Dimethylamin und Trimelhylamin zu einander ver- 
halten. In ersterem Pall wiirde es unseren jetzigen Erfah- 
rungen nach nicht moglich sein, sie in einander zu verwan- 
deln ; in letzterem Fall wiirde die Miiglichkeit vorliegen. 

Verwandlung von Theobromin in Caffdn. 

Das Theohroniin gieht bekanntlich mit salpetersaurem 
Silberoxyd einen krystallinischen Niederschlag , der eine 
Verbindung von salpetersaurem Silberoxyd mit Theobromin 
ist. LBsl man aber Theobromin i n  Ammoniak auf, worin 
es weit leichter als in Wasser loslich ist und setzt 
salpetetsaures Silberoxyd zu , so erhalt man einen gallert- 
artigen Niederschlag , der sich in warmem Arnrnoniak 
ziemlich leicht lost. Kocht man diese Losung liingere Zeit, 
SO entweicht das Amrnoniak und es entsteht ein farbloser 
kornig - krystallinischer Niederschlag von Theobrominsilber, 
der in Wasser so gut wie unloslich ist. 

Das gefillte Theobrominsilber enthalt Wasser , welches 
langsam iiber Schwefelsaure oder bei .lOOo entweicht, rascher 
bei 120 his 130O. Es lafst sich selbst bis 160° ohne Zersetzung 
erhitzen ; beim starkeren Erhitzen entwickelt es ohne zu 
schmelzen Dampfe , die sich theilweise zu unverandertem 
Theohromin condensiren. 

Verbrennen 0,1401 Grm. Silber oder 37,4 pC. 
0,3745 Grm. der bei 1600 getrockneten Substane hinterliefseii bcim 

Der Formel G4H7AgN404 entsprechen 37,6 pC. Silber. 
Bringt man das trockne Silbersalz niit wasserfreiem Jod- 

methyl in eine Glasrohre, die man hierauf zuschmilzt und 
erhitzt langere Zeit auf 100°, so bemerkt man bald die Bil- 
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dung von Jodsilber; nach 24stundigem Erhitzen ist die Ein- 
wirkung vollendet. Die erkaltete Rohre lafst beim Oeffnen 
kein Gas entweichen; zieht man den Inhalt derselben mit 
kochendem Alkohol a u s ,  so scheiden sich beim Erkalten 
lange haarforrnige farblosc Krystalle Bus, die ganz das Aus- 
sehen von Cuffein zeigen. Es hinterbleibt hierbei fast nur 
Jodsilber , nebst wenig Theobromin, das wahrscheinlich der 
Gegenwart einer kleinen Menge von Wasser seine Entste- 
hung verdankt. Die abgeschiedenen Krystalle habe ich aus 
kochendem Wasser umkrystallisirt und folgende Versuche da- 
mit angestellt. Sie sind frisch dargestellt seideglanzend, 
haarforniig, in heihem Wasser leicht loslich, sowie auch in 
kaltem Wasser, vie1 loslicher als Theobromin. Sie losen sich 
in Alkohol und  auch in kochendem Aether, der sie beim 
Erkalten grofstentheils wieder absetzt. Beim Erhitzen schmel- 
zen sie und lassen sich vollstandig ohne Riickstand sublimiren. 
Ihre verdunnte Lasung giebt mit salpetersaurem Silberoxyd 
keineri Niederschlag , auch nicht auf  Zusatz von Ammoniak; 
beim Erwarmen findet eine geringe Schwarzung statt. Bei 
dem aus Thee dargestellten Caffein habe ich dasselbe beob- 
achtet. 

Die Krystalle verlieren bei 100° an Gewicht und verlieren 
dabei ihren Glanz. 

0,3345 Grm. verloren bei 100° 0,0280 Wsseer oder 8,4 pC. 

Der Formel des Caffeins C16H10N4O4 + 2 aq. entspricht 
ein Gehalt von 8,5 pC. Wasser. 

In hoherer Temperatur beginnt das Caffei'n schon merk- 
lich zu verdampfen und man behalt dabei kein constantes 
Gewicht. So verlor kaufliches reines Caffein bei 100° 6,7 pC., 
bei 130° nach und nach 9,B; 11,3; 12,3; 14,7 pC., worauf 
der  Versuch beendigt wurde. 

Ich fiihre diefs an, wed man jetzt in den Lehrhuchern 
nach M u l d e r ' s  Angaben findet, daCs das Caffei'n erst bei 
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i4Oo wasserfrei werde. Der Grund , wefshalb das Caffeln bei 
iOOo oft weniger als 8,5 pC. verliert, liegt darin , dafs es 
schon bei gewohnlicher Temperatur verwittert ; sehr leicht 
geschieht dies in einer wasserfreien Atmosphare , worin es 
nach einigen Tagen sein sammtliches Krystallwasser verliert. 

Das trockene kunstlich dargestellte Caffefn schmolz beim 
Erhitzen in einer dunnen Glasrohre bei 234 bis 235O; eine 
Probe naliirliches Caffeln, die ich gleichzeitig mit der ersten 
im Chlorzinkbad erhitzte , schmolz gleichzeilig damit. (Nach 
M u l d e r  sol1 das Caffefn bei 1780 schmelzen.) 

Die Verbrennung des kiinstlich dargestellten, bei iOOo 
getrockneten Caffeins lieferte folgende Resultate : 

Str e c her,  ZBer die Beziehungen zwischen Quanin, 

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

Diek entspricht folgenden Procenten : 
Bereehnet Gefunden 

c,tl 96 49,5 49,6 

N4 56 

194. 

Hi, 10 592 593 - - 
32 - - 

O4 -- 

Die Verwandlung des Theobrominsilbers mit 

erkliirt sich durch die Gleichung : 
Jodmet,hyl 

Theobromin und Gaffein verhalten sich hiernach zu ein- 
ander wie Anilin zu Methylanilin; oder mit anderen Worten, 
das Caffei'n ist Theobromin, worin 1 Aeq. Wasserstoff durch 
Methyl vertreten ist. 

Ich habe hierauf den Versuch angestellt, ob auch Xan- 
thin zu Theobromin in ahnlicher Beziehung steht; die Formeln 
beider CIOH4N4O4 und GPH8N404 ergeben, dafs in diesem Fall 
2 Aeq. Wasserstoff des Xanthins durch Methyl vertreten sein 
miifsten. Durch Behandlung der Silberverbindung des Xan- 
thins (welche 2 Aeq. Silber enthalt) mit Jodmethyl entsteht 
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in der That ein mit dem Theobromin isomerer, aber davon 
in den Eigenschaften verschiedener Korper , ein zweqach- 
rnethylirtes Xanthin , dessen ausfiuhrliche Beschreibung ich 
mir vorbehalten mufs, weil die Versuche damit noch nicht 
beendigt sind. 

Durch oxydirende Einwirkungen , mittelst Salpetersaure 
oder feuchten Chlors, entsteht, wie S t e n h o u s e und RO c h- 
l e d  e r  fanden, aus dem Caffein ein in breiten und diinnen 
Bllttern krystallisirter Korper, der jetzt gewohnlich als Cho- 
lestrophan bezeichnet wird. G e r h a r d t machte zuerst darauf 
aufmerksam, dars das Cholestrophan seiner Zusammensetzung 
nach als zwe$ach-methylirte Parahansaure betrachtet werden 
kdnne. H 1 a s i  w e t 2; *) hat spiiter versucht, die Parabanslure 
durch Erhitzen mit Jodrriethyl in Cholestrophan uberzufiihren, 
ohne jedoch zu diesem Resultate zu gelangen; es bildeten 
sich verschiedene andere Producte. Da es mir von Wichtig- 
keit war, thatsachliche Beweise fur die Richtigkeit der G e r- 
ha rd t ’ schen  Ansicht zu gewinnen, so habe ich die folgen- 
den Versuche angestellt, welche mich zu dem gewunschten 
Ziele fiihrten. 

Vemandlung der Parabansaure in Cholestrophan. 

Nach L i e b i g  und W o h l e r ’ s  Angaben giebt die 
Parabansaure mit salpetersaurem Silberoxyd , besonders auf 
Zusatz von wenig Ammoniak, einen krystallinischen Nieder- 
schlag, in welchem slrnrntlicher Wasserstoff der Parabanslure 
durch Silbor ersetzt ist. Ich habe d i e b  vollkommen bestatigt 
gefunden. Eine warme Losung von Parabanslure wurde mit 
salpelersaurem Silberoxyd versetzt , wobei ein farbloser kry- 
stallinischer Niederschlag entstand, dessen Menge durch vor- 
sichliyen Zusatz von Ammoniak bedeutend vermehrt wurde. 

*) Diese Annalen CIII, 200. 
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Der  lufttrockene Niederschlag enthalt 1 Aeq. Wasser  , das bei 
130 bis 140° leicht und vollstandig entweicht, wie folgende 
Versuche zeigen. 

S t r  e c ker ,  iiber die Beziehungen twischen Guanin, 

1,5800 Grm. desselben verloren bei 140° 0,0580 Grm. oder 3,7 pC. 
1,5255 Grm. einer anderen Darstellung verloren ebenso 0,0560 Grm. 

0,3313 Grm. der trackenen Verbindung hinterlieken beim Ver- 

Der  Formel C6Ag,N206 + aq. enlspricht 3,8 pC. Wasser 
und in der wasserfreien Verbindung ein Gehalt von 65,9 pC. 
Silber. 

Bei dem Erhitzen der  wasserfreien Silberverbindunp mit 
Jodmethyl in zugeschmolzenen Rohren auf 100° zeigte sich 
bald die Bildung von Jodsilber ; nach 24stundigem Erhitzen 
wurde die Rtihre geoffnet, d e r  Inhalt derselben niit Alkohol 
behandelt und yon dern Jodsilber abfiltrirt. 

oder 3,7 pC. 

brennen an der Luft 0,2165 Grm. Silber oder 65,3 pC. 

Die Losung schied beim Verdunsten Krystalle a u s ,  die 
aus kochendem Wasser  umkrystallisirt in breiten silber- 
glanzenden Blattchen erhalten wurden. Sie schmolzen beirn 
Erhitzen und sublimirten leicht ohne  Ruckstand. Ihre  Lo- 
s u n g  gab  mit salpetersaurem Silberoxyd keinen Niederschlag, 
aber  beim Erwarmen mib Ammoniak entstand eine weifse 
Fallung (von dimethyloxalursaurem Silberoxyd ?). 

Die Verbrennung lieferte folgende Resultate : 
0,3030 Grm. gaben 0,4675 Grm. Kohlensaure und 0,1175 Grin. 

Wasser. 

Die Berechnung ergiebt folgende Zusammensetzung des  
Cholestrophans : 

Bereohnet Gefunden 
CiO 60 42,3 42,l 

H6 6 42 4,3 
NZ 28 - - 

- - 0, 48 

142. 
- 
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Durch Vertretung der  beiden Wasserstoffaquivalente der  
Parabarislure durch 2 Aeq. Methyl erhalt man daher Chole- 
strophan , was man durch folgende Schreibweise ausdrucken 
kann : 

ParabansLure Cholestrophan 

Wahrend also aus Harnsaure, Guanin und Xanthin durch 
Oxydationsmittel Parabansaure entsteht , erhalt man aus 
Caffei'n Dirnethylparabansaure, aus  Kreatinin Methylparaban- 
saure und letztere wahrscheinlich auch aus Theobromin. 

Versucht man den hierdurch sich andeutenden Zusam- 
menhang durch ralionelle Formeln auszudrucken , so kann 
man folgende Anhaltspunkte dabei benutzen. I)as Guanin 
verwandelt sich unter gewissen Umstlnden unter Aufnahme 
von Sauerstoff und Ausscheidung von Wasserstoff und Stick- 
stoff in Xanthin; gehen  wir daher von der oben fur das 
Guanin angenomrnenen rationellen Formel aus , so k6nnen 
wir diese Beziehung auf zweierlei Weise ausdriicken : 

Guanin Xanthin 
I. 11. 

Die beiden fur Xanthin angefuhrten Formeln stehen in 
demselben Verha l tn i t  zu einander, wie die awei Formeln, 
welche man der Cyansaure geben kann, namlich : 

c$/Op oder '$IN. 

In Bezug auf die  Bildung der  Parabanslure ist die lelz- 
tere vorzuziehen , weil sie leichter zeigt, wie das Xanthin 
durch Oxydation des  Radicals CaHzOa (Glycolyl) zu C404 
(Oxalyl) in Parabansaure ubergeht , wlhrend  das Molecul 
Cyan abgeschieden wird und als Chlorcyan (bei Anwendung 
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von Chlorgas), oxalsaures Ammoniak, oder  in anderer Weise 
austritt. 

lnsofern durch Vertretung yon 2 Aeq. Wasserstoff durch 
Methyl das Xanthin nicht in Theobromin ubergeht ,  und weil 
ferner die Versuche gezeigt haben, dafs letzteres noch 1 Aeq. 
durch Silber ersetzbaren Wasserstoff enthalt, kann die rationelle 
Forrnel des  Theobromins nicht 

geschrieben werden. 
Das Caffei'n erhalt hiernach die entsprechenden Formeln 

Bei der  ersten Einwirkung des  feuchten Chlorgases ent- 
steht nach den Versuchen von R o c h 1 e d e r die Amalinsaure, 
welche als Dirneth~lalloxant~n angesehen werden kann. Da 
man in dem Alloxan und Alloxantin das  Radical C606 ge- 
wohnlich annimmt, so wurde das Radical G6H4O2 durch Oxy- 
dation in c606 ubergehen und das Molecul C4NZ abgeschieden 
werden. Nach R o c h l e d e r ' s  Meinung tritt zwar  bei der 
Zersetzung des CaffeYns durch feuchtes Chlor neben Amalin- 
saure und Chlorcyan gleichzeitig MethyZamin auf ; ich glaube 
aber  nach dem Vorhergehenden annehmen zu diirfen (weil 
in dem Caffei'n nur  2 Aeq. Methyl vorhanden sind, welche in 
d e r  Amalinsiiure sich wiederfinden), dals das Methylamin nur 
einer secundaren Zersetzung seine Entstehung verdankt. 

lm Kreatin und Kreatinin, Glycocoll, Guanin und Xanthin 
kann man nach dem Vorhergehenden dieselben Radicale, 
namlich Cyan, Glpolyl, Carbonyl, Methyl und Wasserstof 
annehmen , in verschiedenartiger Verbindungsweise ; hieran 
schliefsen sich Theobrotnin und Caffeei'n a n ,  worin statt des  
Radicals Gh~colyl das Radical der  Milchsaure und des Alanins 



Xanthila, Theobrqmin, ca$ee.iia und Kreatmin. 117 

(Lactyl) anzunehmen ware. Dieselben Radicale lassen sich 
auch in der Harnslure zu Grunde legen, obgleich ihre Con- 
stitution noch nicht mit der Sicherheit bekannt ist, wie die 
anderen einfacher zusammengesetzten Kiirper. Wenn. ich 
daher als rationelle Formel derselben den Ausdruck : 

vorschlage, so scheint mir derselbe nur in sofern Beachtung 
zu verdienen, als er gewisse thatsachliche Beziehungen zwi- 
schen der Harnslure und den vorher beschriehenen Aus- 
wurfsstoffen des thierischen Organismus auf eine einfache 
Weise darstellt. 

Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium 
in Gielsen. 

I .  Beitrag zur Kenntnifs der Krokonsaure ; 
von H. Will. - 

Ueber die chemischen Verhlltnisse der Krokonsaure und 
ihrer Salze liegen bis jetzt keine weiteren Angaben vor, als 
die des Entdeckers der Saure, L. G m e 1 i n 's #), welcher die 
Zusammensetzung des Kalisalzes und des Kupfersalzes er- 
mittelte, und L i e b i g's "*), welcher nachwies', daD das ge- 
trocknete neutrale Kalisalz keinen Wasserstoff enthalt. Eine 
Quantitat des reinen Kalisalzes, das neben rhodizonsaurem 
Kali bei einer Anzahl von Kaliumdarstellungen im hiesigen 
chemischen Laboratoriuin gewonnen wurde , gab mir die 
Veranlossung zu den nachstehenden Versuchen , bei welchen 

*) Dessen Hundb. der Chemie (4.Aufl.) V, 478. 
**) Ann. Pharin. XI, 182. 
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