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

In dieser Abhandlung hatten wir nur zuniichst den Zweck,
den Characler und die Zusammensetzung des Solanins und
dessen Spaltungsproducte im Allgemeinen fesizustellen, und
wir werden in einer zweilen Abhandlung zu der Beschrei-
bung der Verinderungen, die diese Korper durch Schwefel-
sdure, durch Jodithyl w. s. w. erfahren, iibergehen.

Untersuchungen iiber die chemischen Beziehungen
zwischen Guanin, Xanthin, Theobromin, Caffein
und Kreatinin ;
von Adolph Strecker. *)

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
Liebig und Wohler sind zwar die chemischen Relationen
zwischen den beiden wichtigsten Harnbestandtheilen, der
Harnsdure und dem Harnstoff, deutlich zu Tage getreten,
sowie auch zwischen dem Alantorn und der Harnsdure,
aber Kreatinin, Xanthin, Guanin und Glycocoll (welches ich
hier als Bestandtheil der Hippursdure statt dieser nenne),

*) Aus den Sitzungsberichten der konigl. bayer. Academie der
‘Wissenschaften ; mathematisch-physikalische Klasse; Sitzung
vom 10. November 1860,
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simmilich normale Bestandtheile des Harns verschiedener
Thiere, haben bis jetzt keine bekannten Beziehungen weder
zu einander, noch zur Harnsiiure. Da es indessen zum Theil
von der Nahrung, theils aber auch von der Organisation ab-
hingt, ob der Harn der Thiere einen oder den anderen der
genannten Stoffe enthilt, so ist es wohl nicht zu bezweifeln,
dals nahe chemische Beziehungen zwischen diesen Excreten
bestehen, wie denn auch in dieser Hinsicht Einiges schon
fesigestelll isi. Man weils z. B., dafs Kreatin (ein Verwand-
lungsproduct des Kreatinins) und Guanin, bei gewissen Zer-
seizungen , ebenso wie die Harnséiure, Harnstoff liefern. In
der Absichi, weitere Beiirige zur Erkenntnifs der Beziehungen
dieser Stoffe zu liefern, habe ich schon vor einiger Zeit das
Guanin, da es der stickstoffreichste und am meisten zusam-
mengeseizle dieser Stofle ist, einer ndheren Untersuchung
unterworfen und zuerst durch Behandlung mit salpetriger
Sdure es in Xanthin *) verwandelt, spiter aber bei forige-
setzten Versuchen weilere Resultate erhalten, die ich im Fol-
genden mittheile.

Darstellung des Guanins.

Sie gelingt leicht nach der von Unger beschriebenen
Methode durch Kochen von Guano mit Kalkmileh; doch fand
ich es vortheilhaft, folgende Abiénderung anzuwenden. Der
Guano wird in Wasser vertheill, nach und nach mit Kalkmilch
versetzt, zum Kochen erhitzt und die braune Lésung durch
einen Spitzbeulel abgeseiht. Man wiederholt dieses Verfahren
so lange die Fliissigkeit sich noch firbt, wodurch die firbende
Substanz, neben grofsen Mengen von Ammoniak, fliichtigen
Siduren und anderen nicht niher bestimmten Stoffen **) in

*) Diese Annalen CVIIL, 141.

#%) Bei einer vorliufigen Untersuchung fand ich darin einen dem
Xanthin #hnlichen Stoff, sowie salpetersauren Harnstoff.
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Losung iibergeht, wihrend Guanin und Harnstiure beinahe
vollstindig zuriickbleiben. Der Riickstand wird hierauf mit
kohlensaurem Natron wiederholt ausgekocht, so lange die
Losungen noch auf Zusatz von Salzséiure einen Niederschlag
geben, Die vereinigien Losungen werden zuerst mit essig-
saurem Natron und dann mit Salzséiure bis zur stark sauren
Reaction verseizt, wobei Guanin und Harnséiure gemengt nie-
derfallen. Der mit Wasser ausgewaschene Niederschlag wird
mit miifsig verdiinnter Salzsiiure kochend behandelt, die Lg-
sung von der Harnsiiure abfiltrirt und zur Krystallisation ein-
gedampft. Die abgeschiedenen Krystalle von salzsaurem
Guanin enthalten stets Harnséure beigemengt; man scheidet
daraus das Guanin durch Kochen mit verdiinniem Ammoniak
ab und 16st es in starker Salpetersiure kochend auf, wodurch
die beigemengte Harnsiure zerstért wird, so dals beim Er-
kalten reine, nur gelblich gefirbte Krystalle von salpetersau-
rem Guanin sich absetzen. Darch Zusatz von iberschiissigem
Ammoniak gewinnt man daraus nur wenig gelblich gefirbies
Guanin, welches zu den folgenden Versuchen diente,

Verbindungen des Guanins.

Aus den Versuchen Unger’s ergiebt es sich, dafs das
Guanin sowohl mit ein als auch mit zwei Aeq. Siure sich
vereinigen kann, dafs es ferner mit zwei Aeq. Platinchlorid
(und ein Aeq. Salzsdure), sowie auch mit zwei Aeq. Nafron
krystallinische Verbindungen bildel. Ich habe nur eine Ver-
bindung mit salpetersaurem Silberoxyd naher untersucht,
welche letztere besonders durch ihre Unloslichkeit in ver-
diinnter Salpetersiiure sich auszeichnet.

Salpetersaures Silberoxyd-Guanin. — Versetzt man eine
Lisung von salpetersaurem Guanin mit salpelersaurem Silber-
oxyd, so scheidet sich sogleich ein reichlicher flockiger Nie-~
derschlag aus, der erst beim Kochen mit starker Salpetersiure
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sich 13st und beim Erkalten rasch und beinahe volistindig in
feinen farblosen Nadeln sich abscheidet, die auf einem Filter
gesammelt und mit Wasser ausgewaschen nach dem Trock-
nen eine zusammenhingende verfilzie Masse bilden. Die
Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom ergab fol-
gende Resultate, ¥)

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

Diefs stimm! mit der Formel C;oH;N;0;AgONO; :

Berechnet Gefunden
Cyo 60 18,7 19,1
H, 5 1,6 1,9
Ng 84 26,2 —
04 64 19,9 —
Ag 108 33,6 33,2
321 100,0.

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

Guonin-Baryt. — Das Guanin 18st sich in kochendem
Barytwasser in nicht unbedeutender Menge, und beim Erkal-
ten scheiden sich farblose nadelférmige Prismen ab, die schon
iiber Schwefelsiiure weifs und undurchsichtig werden. Nach
dem Trocknen im Vacuum bei 110°, wobei sie eine unbe-

stimmte Menge von Wasser verloren, ergab die Analyse :

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

*) Bei der Verbrennung dieser stickstoffhaltigen Korper im Sauer-
stoffstrom findet man fast immer einen zu grofsen Gehalt an
Kohlenstoff, trotz des dabei angewendeten metallischen Kupfers.
Ich habe trotzdem diese Methode gewshlt, wegen der Schncllig-
keit der Ausfiihrung und weil eine zur Feststellung der Formel
geniigende Genauigkeit gleichwohl erreicht wird,
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Die Formel C;oH;N50; + 2Ba0 — 2 HO = C;,H3Ba;N;0;
verlangt 53,5 pC. Baryl.

Aehnliche Baryiverbindungen habe ich frither mit Sarkin
und Xanthin dargestellt und beschrieben. ¥)

Zersetzung des Guanins mit chlorsaurem Kali und Salzsiure.

Nach den Angaben von Unger **) enisteht bei Einwir-
kung eines Gemenges von chlorsaurem Kali und Salzsiure
auf Guanin weist ausschlielslich Oxalsiiure und Ammoniak,
unter gewissen Umstiinden jedoch auch ein anderer krystalli-
nischer Korper in wechselnder und stets geringer Menge,
der seiner Zusammensetzung wegen als Ueberkarnsiure be-
zeichnet wurde. Den analylischen Resultaten Unger’s
schliefst sich nimlich die Formel C;HsN,Oy nahe an. Diese
durch keine bestimmte Verbindung countrolirte Formel ist
jedenfalls der ungeraden Anzahl der Sauerstoffiquivalente
wegen zu verwerfen, wenn nicht etwa ein Aeq. Krystall-
wasser (das bei 100° nicht weggehen diirfte) darin enthalien
ist. Es wire aber auch méglich, dafs der Korper Chlor ent-
hielte, da es aus Unger’s Angaben nicht hervorgeht, dafls
er darauf geprift hat. Ich habe bei den folgenden Versu-
chen nur zuweilen, und dann auch nur hochst kleine Mengen,
dieses durch seine characteristischen Eigenschafien leicht
kenntlichen Productes erhalten.

Uebergiefst man in einem Becherglas Guanin mit Salz-
siure von 1,10 spec. Gewicht und setzt allmilig Krystalle
von chlorsaurem Kali zu, indem man nicht eher neue Kry-
stalle hineinwirft, bis die vorhergehenden verschwunden sind,
so findet unter sehr schwacher Gasentwickelung eine lang-
same Einwirkung slatl, wobei die Temperatur der Flissigkeit

*) Diese Annalen CVIII, 129.
**) Daselbst LIX, 69,
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sich nicht bemerklich erhoht. Das ungeloste Guanin ver-
schwindet allmilig, und wenn Alles gelost ist hdrt man mit
dem Zusalz von chlorsaurem Kali auf. Zu 20 Grm. 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, bis der grilste
Theil der Salzséiure entwichen war, und der breiartige Riick-
stand mit Aetherweingeist kochend ausgezogen, wobei fast
nur Chlorkalium ungeldst zuriickblieb. Die Losung scheidet
beim Verdunsien in gelinder Wirme farblose Krystalle ab,
die durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, frei von
Salzstiure erhalten werden.

Die Eigenschaften und Zusammenselzung derselben zeigten,
dals sie Parabansdure sind. Sie losen sich in Wasser und
Alkohol in der Wiirme leicht auf und krystallisiren beim Er-
kalten oder Verdunsten entweder in Nadeln, oder in anschei-
nend monoklinometrischen dicken Prismen. Sie firben 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 fillt aber oxalsaurer Kalk nieder. Mit wisserigem
Ammoniak zum Kochen erhitzt scheidet die Losung beim
Erkalten farblose Krystalle von oxalursaurem Ammoniak ab.

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

nen 0,3380 Grm. Kohlensiure und 0,0510 Grm. Wasser.

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

Normalschwefelséure zur Neutralisation.
Diese Bestimmungen fithren zu der Formel der Para-

bansiure CgHaN2Og.

Berechnet Gefunden
Cq 36 31,6 31,4
H, 2 1,8 1,9
N, 28 24,5 25,1
0s 48 42,1 -

114 100,0.



Xanthin, Theobromin, Caffein und Kreatinin. 157

Die Mutterlauge, aus welcher die Parabansiure auskry-
stallisirt war, gab beim Verdunsten noch Krystalle in einer
dicken Fliissigheit vertheilt, wovon sie nur schwierig und
unvollkommen getrennt werden konnien. Vorliufige Ver-
suche zeigten mir, dals die Mutterlauge neben Parabansiure
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
Zuftigen einer concentrirten Losung von Platinchlorid die
Base daraus, obgleich nur mit grofsem Verlust, abscheiden.
Nach wiederholten Versuchen, die ich hier iibergehe, schien
mir folgendes Verfahren zur Isolirang der Base am zweck-
mafsigsten.

Die Mutlerlauge der Parabansiure wird mit Wasser ver-
diinnt und mit kohlensaurem Baryt unter gelindem Erwiir-
men digerirt, bis sie vollkommen neutral ist, hierauf mit ab-
solutem Alkohol versetzt, so lange hierdurch noch eine Fillung
entsteht. Der Niederschlag enthilt neben iiberschiissigem
kohlensaurem Baryt oxalursauren Baryt, Chlorbaryum, sowie
Xanthin-Baryt. Durch Behandeln desselben mit kaltem Wasser
entzieht man demselben vorzugsweise Chlorbaryum; durch
kochendes Wasser lost man hieranf den oxalursauren Baryt
auf, der beim Erkalten allmilig in sternférmig durchwachsenen
farblosen Blittchen sich abscheidet. Der Xanthin-Baryt bleibt
meist zuriick ; in Salpetersiure gelost und mit salpetersaurem
Silberoxyd versetzt erhiilt man einen in verdiinnier kochen-
der Salpetersiiure loslichen Niederschlag, der beim Erkalten
sich in der bekannten characteristischen Form des salpeter-
sauren Silberoxyd-Xanthins abscheidet.

Lost man den ganzen durch Alkohol erhalitenen Nieder-
schlag in verdiinnter Salpetersdure auf, so erhilt man auf
Zusatz von Silberlosung einen Niederschlag von Chlorsilber
und Xanthin- Silberoxyd, den man durch kochende Salpeter-
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siure irennen kann, wihrend das Filtrat auf Zusatz von Am-
moniak einen Niederschlag von oxalursaurem Silberoxyd giebt.

Von der Gegenwart des Xanthins habe ich mich aufser
durch die Reaction mit Silberlosung auch noch durch die
Farbenreaction, welche beim Eindampfen mit Salpetersiiure
erhalten wird, fiberzeugt; der hierbei erhaltene gelbe Riuck-
stand wurde beim Erhitzen mit Kalilauge violetiroth gefirbt.

Den auf die angefiihrite Weise erhalienen oxalursauren
Baryt habe ich ferner noch analysirt und durch qualitative
Reactionen die Identitit desselben mit dem aus Parabansiiure
dargestellten nachgewiesen. Versetzt man die kalte Losung
desselben mit Barylwasser, so entsteht ein flockiger Nieder-
schlag, der auf Zusalz von wenig Essigsiure sich rasch 1ost;
kochend mil Barytwasser versetzt enisteht korniger oxal-
saurer Baryt, der durch verdiinnte Essigsdure nicht gelost

wird.

0,3300 Grm. lufttrockenes Barytsalz verloren bei 100° nicht an
Gewicht, bei 180° aber 0,0274 Gran oder 8,3 pC.

0,3026 Grm. trockenes Salz gaben beim Glihen 0,1492 Gran koh-
lensauren Baryt.

Die Zusammensetzung entspricht hiernach der Formel des

oxalursauren Baryts :

Berechnet Gefunden
CoH,N,0, 123,0 61,7 -
BaO 76,5 38,8 38,3
199,5 100,0
+ 2aq. 18,0 8,3 8,3
217,5.

Die mit Alkohol versetzte und von dem Niederschlag
abfiltrirte Losung wurde im Wasserbad zur Trockne ver-
dampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol in der
Wirme behandelt. Es blieb hierbei noch Chlorbaryum und
oxalursaurer Baryt ungelost, wihrend die grofste Menge des
Riickstands in Alkohol ldslich war. Der Alkohol wurde durch
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Verdunsten im Wasserbad entfernt und das im Riickstand
enthaitene salzsaure Salz in schwefelsaures Salz verwandell.
Ec lilst sich diefs wohl durch Eindampfen mit Schwefelsiure
ausfithren; da indessen die hierzu erforderliche Menge von
Schwefelsiure sich nicht leicht ausfindig machen Iifst und
ich einen zersetzenden Einflufs iiberschiissiger Schwefelsiiure
befilrchten mulste, so habe ich das salzsaure Salz durch Be-
bandlung mit schwefelsaurem Silberoxyd in schwefelsaures
Salz iibergefithrt. Das in geringem Ueberschuls angewendete
Silbersalz wurde durch eine genau zureichende Menge von
Chlorbaryum ausgefillt und das Fillrat im Wasserbad stark
eingeengt. Auf Zusalz von absolutem Alkohol schied sich
ein anfangs zdhes, bald krystallinisch werdendes schwefel-
saures Salz aus, das wiederholt mit Alkohol abgewaschen
wurde.

Die vereinigten alkoholischen Fliissighkeiten hinterliefsen
beim Verdunsten haupisichlich Harnstoff, nebst einer kleinen
Menge eines schwefelsauren Salzes, das wahrscheinlich mit
dem gefillten Salz identisch war. Der Alkohol hatte im
Ganzen nur wenig geldst und ich habe daher vorldufig den
Riickstand nicht genauer untersucht.

Guanidin,

Die Base, welche in Verbindung mit Schwefelséure durch
den Alkohol gefillt wurde, nenne ich Guanidin. Sie ist ein
stark alkalisch reagirender Korper, welcher mit den meisien
Siuren mneutral reagirende krystallinische Salze bildet. Sie
1alst sich aus dem Schwefelsiuresalz durch Zusatz von Baryl-
wasser in Losung erhalten und hinterbleibt beim Verdunsten
iiber Schwefelsiure im Vacuum als caustisch schmeckende,
krystallinische Masse, die aus der Luft mit Leichligkeit Was-
serdimpfe und Kohlensdure anzieht und zerfliefst. Ich habe
sie nicht in einem fiir die Analyse geeigneten Zustand er-
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halten und mich mit der Fesistellung der Formeln ihrer Ver-
bindungen beguiigen miissen.

Salzsaures Guanidin- Platinchlorid. — Man erhilt es
leicht durch Sitligen der Base mit Salzséure und Zusalz einer
concentrirten Losung von Platinchlorid in kérnigen Krystallen,
die mit absolutem Alkohol abgewaschen und aus Wasser um-
krystallisict in gelben Nadeln, zuweilen auch in kurzen,
rothlich-gelben Siulen anschiefsen. In Weingeist 16sen sie
sich in der Wirme reichlich, in absolutem Alkohol nur in
geringer Menge. Man kann sie auf 120° und noch hoher
erhitzen, ohne dafs sie Aussehen oder Gewicht verdndern.
Beim Erhitzen iiber freiem Feuer schmelzen sie unter Schwiir-
zung und entwickeln weilse Démpfe, die sich zu einer gelb-
lich gefirbten krystallinischen Masse (grofstentheils Salmiak)
verdichten.

Die Zusammenselzung des Plalindoppelsalzes ergiebt sich
aus folgenden Bestimmungen :
I 0,3561 Grm. gaben bei Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauer-

stoffstrom 0,0660 Grm. Kohlensiure, 0,0775 Grm, Wasser und
0,1855 Grm. Platin.

II. 0,4058 Grm. gaben ehenso 0,0745 Grm. Kohlensiure, 0,0895 Grm.
Wagser und 0,1520 Girm. Platin.

1. 0,3587 Grm. gaben mit Xupferoxyd verbrannt 0,0623 Grm. Koh-
lenséiure und 0,0740 Grm., Wasser,

1V. 0,4670 Grm. hinterliefsen beim Verbrennen im Porcellantiegel
0,1713 Grm. Platin.

V. 0,2845 Grm. gaben ebenso 0,1048 Grm. Platin.

VI. Bei der relativen Stickstoffbestimmung wurden auf 508 Volume
Kohlenstiure 743 Vol. Stickstoffgas erhalten, entsprechend dem
Volumverhiltnisse 2 CO, : 2,92 N.

Es berechnet sich hieraus die Formel: C;H;N;, HCl -} PtCl,,

welche sich in folgender Weise mit den analytischen Resul-
taten vergleicht :
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Berechnet G(;fugi_en
I L. OL Iv. V.
C, 12 45 51 5,0 47 — -
H, 6 2,3 24 24 28 — @ —
N, 42 15,8 - —- - = —
Pt 99 37,3 380 374 — 367 36,8
O, 1065 40,1 - = o~ - —

265,5 100,0.

Die Bestimmung des Stickstoffs in der Form von Am-
moniak, durch Verbrennen mit Natronkalk, liefs sich bei
diesem Salz s0 wenig wie bei dem oxalsauren Salz derselben
Base ausfithren, da ich auf diese Weise 9,6 pC., 10,9 pC.
und 10,2 pC. Stickstoff fand. Es ist diefs das erste mir be-
kannte Beispiel (abgesehen von denjenigen Kérpern, welche
Oxyde des Stickstoffs enthalten), wobei die sonst so treffliche
Methode von Will und Varrentrapp nicht anwendbar ist.

Kohlensaures Guanidin., — Lifst man die Losung von
Guanidin an der Luft verdunsten, oder zersetzt man das
schwefelsaure Salz mit kohlensaurem Baryt und verdampft
die Losung, so scheiden sich wasserhelle Krystalle des qua-
dratischen Krystallsystems ab. Ich erhielt zum Theil reine
Quadratoctaéder, zum Theil quadralische Siulen mit den
Flichen co P, OP, coP oo und P. Das Salz ist in Wasser
leicht loslich, nicht in Alkohol; es besitzt eine stark alkalische
Reaction und die Losung desselben fillt wie ein kohlensaures
Alkali Kalk, Baryt oder Silbersalze weifs. Die Krystalle sind
luftbestéindig und verlieren bei 125° nicht an Gewicht. Bei
stirkerem Erhitzen schmelzen sie, geben Wasser, Xohlensiiure,
kohlensaures Ammoniak und ein schwer fliichliges weifses
Sublimat (Cyamelid ?), wiihrend ein gelber mellonartiger
Riickstand bleibt, der in slirkerer Hitze unter Entwickelung
eines Geruchs nach Cyan verschwindet.

Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung :
Annal. 4. Chem. u. Pharm. CXVII1. Bd. 2. Heft. 11
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0,2745 Grm. gaben bei der Verbresnung mit chromsaurem Blei-
oxyd 0,2045 Grm. Kohlenséiure und 0,1648 Grm. Wasser.

Diels entspricht der Formel : CgH;N; . HO . CO,.

Berechnet Gefunden
c, 18 20,0 20,3
H, 6 6,7 6,7

N, 42 46,7 -
05 24 26,6 —
90 100,0.

Ich habe auch den Gehalt an Kohlensiure bestimmt :
0,0814 Grm, gaben iiber Quecksilber auf Zusatz von wenig
verdiinnter Schwefelsiure 10,7 CC. Kohlensiduregas bei 14°
und 755 MM. Bar.

Es berechnen sich hiernach 24,3 pC. Kohlensiure, wih-
rend die Formel 24,4 pC. verlangt.

Oxzalsaures Guanidin. — Versetzt man kohlensaures
Guanidin mit einer Oxalsiurelésung, so lange noch Aufbrausen
stattfindet, und fiigt hierauf noch eben so viel Oxalsiiure zu,
als schon verbraucht wurde, so scheiden sich farblose Kry-
stalle von zweifach- oxalsaurem Guanidin aus, die in kaltem
Wasser schwer loslich sind.

0,7255 Grm. lufttrockene Krystalle verloren bei 100° 0,0815 Grm.
oder 11,2 pC. Wasser.

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

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

Die Formel des krystallisirten Salzes ist hiernach :

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

Berechnet Getunden
C, 36 94,2 26,2
H, 7 4,7 49

N, 42 28,2 -
0y 64 42,9 —
149 100,0 11,2
2HO 18 10,8
167.
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Das schwefelsaure Guanidin bildet gleichfalls farblose,
in Wasser leicht losliche, in Alkohol unlgsliche Krystalle.
Das salzsaure Guanidin krystallisirt schwierig in feinen Na-
deln; in Wasser ist es #ufserst leicht lgslich, sowie auch in
Alkohol und selbst in Aetherweingeist. Durch kohlensauren
Baryt wird die Salzséure nicht daraus abgeschieden.

Das salpetersaure Guanidin bildet farblose prismatische
Krystalle, die in kaliem Wasser schwer loslich sind. Beim
Erhitzen mit iiberschiissiger Salpetersiure scheint es in sal-
pelersauren Harnsioff verwandelt zu werden; ich erhielt
wenigstens beim Eindampfen einer solchen Losung Krystalle
von dem Aussehen und den Eigenschaften des salpetersauren
Harnstoffs. Die Zersetzung konnte einfach erfolgen nach der
Gleichung :

GH,N, + 2HO = C,H,N;0; + NH,.

Aus dem Vorhergehenden ergiebt es sich, dals das
GQuanidin, wenn wir es mit dem Ammoniak vergleichen, die
Formel CgH;N; besitzt.

Es wire freilich moglich, dals es in freiem Zustand
mit 2 Aeq. Wasser sich vereinigte und eine dem hypotheti-
schen Ammoniumoxydhydrat emisprechende 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 Hauptproducie treten bei der beschriebenen Zer-
setzung des Guanins Parabansiure und Guanidin auf; in sehr
geringer Menge auch Xanthin und Harnstoff; nur zuweilen
habe ich aulserdem Oxalsiiure gefunden, Harnstoff und Oxal-
sidure lassen sich jedoch als weitere Zersetzungsproducie der
Parabansiiure ansehen, und wir konnen daher die Hauptver-
wandlung durch folgende Gleichung darstellen :

C,oHsN;0; + 2HO 4 60 = CeH,N,0; 4 C,H;N; 4+ 2CO,

L

Guanin Parabansinre  Guanidin.

H1*
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Die Bildung des Xanthins, welche jedoch nur in gerin-
gem Mafsstabe stattfindet, erklért sich durch die Gleichung :
C,H,N,0, + 30 = CHN,0, + HO 4+ N.

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

C,N
C,N - H ‘N
2% 2

ausdriicken, welche anzeigt, dafs es die Bestandtheile von
Cyanamid und Ammoniak enthilt. Aehnliche Verbirdungen
sind bereits frither entdeckt worden; so ist das Methyluramin,
welches Dessaignes *) durch oxydirende Einwirkungen
aus Kreatin erhielt, die Methylverbindung des Guanidins;
seine Formel CiH;N; lifst sich in dhnlicher Weise wie oben
C,N
02H3}N,,
H,
schreiben., Bei diesen Oxydationen des Kreatins tritt an der
Stelle von Parabansiure Ozalsiure auf, wie folgende Glei-
chung zeigt :
CaHoN;O, + 40 = C,H;0; + CHN,
Kreatin Oxalséiure Methyluramin.

Ein weiterer Zusammenhang zwischen Guanin und Krealin
giebt sich dadurch zu erkennen, dals letzteres unter anderen
Verhilinissen auch eine der Parabansiiure entsprechende Ver-
bindung, Methylparabansiure ndmlich, liefert. Diese Ver-
bindung scheint schon Liebig **) bei der Zerselzung des
Krealins mit Barythydrat in geringer Menge erhalien zu
haben; sie ist aber spiter von Dessaignes***) genauer

*) Diese Annalen XCVII, 339 u. XCII, 407.
*%) Daselbst LXII, 317,
*#¥) Daselbst XCVII, 343,
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untersucht worden, der ihre Formel CiHN,Og ermittelte, die
Bezichung derselben zur Parabansdiure aber nicht bemerkte,
Wenn man der Parabansiure die Formel
C,0,
C,0, N,
H,
giebt, so ist die Methylparabansiure
C,04
0,;02}1\12
H . CH,
In ihrem Verhalten zeigt sie mit der Parabansiure grofse
Aehnlichkeit.

Versucht man die durch die vorhergehenden Versuche
thatsiichlich nachgewiesenen Beziehungen zwischen Kreatin
oder Kreatinin und Guanin durch rationelle Formeln darzu-
stellen, so wird man diefs 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 ldfst sich
das Kreatin als aus Cyanamid und Methylglycocoll beste-
hend betrachten, oder seine ralionelle Formel durch das
Schema :

C,H,0
CHON =
("2H8 H4

C,N
i, |N C,N }N2
H,

0,
2

ausdriicken. Die Formel des Kreatinins wird hiernach

CN

CH:0:
CH, [
H,

und das Guanin erhiilt die Formel
C.N,
CN

C,H,0, \N,.
H,
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Diese Formeln driicken die Beziehungen zwischen diesen
Kérpern iibersichtlich aus; in dem Guanin ist 1 Aeq. Methyl
des Kreatinins durch Wasserstoff vertreten, aulserdem sind aber
2 Aeq. Cyan darin enthalten, die in dem Kreatinin fehlen.
Wir kennen bekannilich eine Anzahl organischer Basen,
welchen man eine dhnliche Constitulion zuschreibt, wie das
Cyananilin C4Ns.2Cy ;N ; das Cyanmelanilin C4Ny . CogHyisNs;
Cyancodein u. a. Diese Cyanverbindungen unterscheiden sich
itbrigens dadurch von dem Guanin, dafs das Cyan viel leich-
ter durch Einwirkung von Sduren oder Alkalien wieder ab-
geschieden werden kann, als diefs bei dem Guanin der
Fall ist.

Zersetzung des Guanins mit salpetriger Siure.

Ich habe schon vor lingerer Zeit mitgetheilt #), dafs das
Guanin hierbei Xanthin und eine Nitroverbindung liefert,
welche durch Reductionsmittel ebenfalls in Xanthin verwan-
delt wird. Die Eigenschaften des Xanthins waren damals
nur sehr unvollstindig bekannt und ich habe zuerst nach-
gewiesen, dafs es mit Séuren und Metalloxyden bestimmie,
grofsentheils krystallinische Verbindungen bildet und in dieser
Bezichung dem Guanin und Sarkin besonders #hnlich sich
verhiilt.

Stideler *¥), der eine geringere Loslichkeit des aus
dem Langenbeck’schen Stein dargestellten Xantbins fand,
als ich sie von dem kiinsilich dargestellten Xanthin angege-
ben habe, vermuthet, dafs, trotz der grofsen Uebereinstimmung
in den iibrigen Eigenschaften, der aus Guanin kiinstlich dar-
gestellte Korper mit dem Xanthin nur isomer, nicht identisch
sei, und schligt vor, denselben Guanoxanthin zu nenuen, Ich
mufs hierbei bemerken, dafs ich die Loslichkeit mit einem

#) Diese Annalen CXVIII, 141.
#%) Daselbst CXI1, 28,
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Priparate bestimmte, welches durch Fillung der alkalischen
Losung mit Essigsdure dargestellt und so lange mit kochen-
dem Wasser ausgewaschen worden war, als das Filtrat noch
einen unverbrennlichen Riickstand hinterliels. Scherer®)
hat seitdem bei der Bestimmung der Lislichkeit des von ibm
aus Muskelfleisch dargestellien Xanthins gezeigt, dals die
Loslichkeit bei forigeseizter Behandlung mit Wasser abnimmt,
und auf diese Weise zum Theil eine grilsere, spiter eine
kleinere Loslichkeil in kaltem Wasser gefunden, als ich frii-
her. Scherer vermuthet, dals diese Veriinderung von dem
alleinigen Uebergang in einen dichteren oder krystallinischen
Zustand abhéingen konne. Ich habe neuerdings diese Ver-
suche wiederholt und #hnliche Resultate erhalten, wonach
i¢h die Identitiat des kiinstlich dargesiellten Xanthing mit dem
im thierischen Organismus vorhandenen nicht bezweifle *¥),
Die Darstellung des Xanthins habe ich in folgender Weise
modificirt. Die Losung des Guanins in starker Salpetersiiure
wird so lange kochend mit salpetrigsaurem Kali versetzt, bis
eine starke Entwickelung rother Dimpfe statifindet, die Losung
mit viel Wasser vermischt und der ausgefillte gelbe Korper
nach dem Auswaschen mit Wasser in kochendem Ammoniak
gelost. Zu der Losung fiigt man so lange eine Losung von
Eisenvitriol, bis stalt des anfiinglich sich abscheidenden Eisen-
oxydhydrats schwarzes Eisenoxyduloxyd niederfillt. Die Losung,
welche noch viel freies Ammoniak enthalten mufs, wird abfilirirt,
im Wasserbad zur Trockne verdampft und das schwefelsaure
Ammoniak mit kaltem Wasser ausgezogen, der Riickstand
aber nochmals in kochendem Ammoniak geldst und die Lo-
sung abermals verdunstet. Ich habe hierbei Stideler’s

*) Diese Annalen CXII, 275,

#%) Auch Lehmann hat die Krystallformen der Xanthinverbindungen
gleich gefunden fiir das kiinstlich dargestellte Product und das
aus dem Harn erhaltene.
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Beobachtung bestitigt gefunden, dafs eine kochend gesiittigte
ammoniakalische Losung des Xanthins beim Erkalten Krystalle
von Xanthin- Ammoniak absetzt.

Bestimmung der Lislichkeit des Xanthins in Wasser. —
Das durch Eindampfen der ammoniakalischen Losung erhaltene
Xanthin wurde eine Stunde lang mit Wasser gekocht, die
Losung kochend abfilirirt und in einem verschlossenen Glas
nach dem Erkalien gewogen. Die milchige Fliissigkeil wurde
in einer Platinschale zur Trockne verdampft und dabei das
Glas mit ammoniakhaltigem Wasser ausgespiilt.

43,930 Grm. der wisserigen Losung hinterliefsen 0,0335
Grm. Xanthin. 1 Theil Xanthin war mithin in 1310 Theilen
kochendem Wasser gelost gewesen.

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

42,230 Grm. Losung hinterlielsen 0,0305 Grm. Xanthin.
1 Theil Xanthin war daber in 1380 Theilen Wasser geldst.

Nach Stideler lost 1 Theil Xanthin sich in 1178 Thei-
len siedendemWasser; Scherer fand 1147 bis 1166 Theile.,

Weit grofser ist die Loslichkeit des Xanthins, wenn es
aus seiner alkalischen Losung durch Essigsiure gefillt wird,
Ich hatte frither gefunden, dafs alsdann 723 Theile kochen-
des Wasser geniigen. Bei neuen Versachen habe ich die
ammoniakalische Losung des bei den vorhergehenden Ver-
suchen ungelost gebliebenen Xanthins mit Essigsdure gefillt,
kali ausgewaschen, den Riicksiand einmal mit Wasser auf-
gekocht und abfiltrirt. Nach ?/,stiindigem Kochen des Riick-
standes mit Wasser 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 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.



Xanthin, Theobromin, Caffein und Kreatinin. 169

Die letzte Losung schied beim Erkalten Flocken ab; in
der nach 12stindigem Stehen klar abfiliririen Losung, deren
Temperatur 10° war, wurde die Loslichkeit des Xanthins in
kaltem Wasser bestimmi.

40,42 Grm. der Losung hinterliefsen 0,0190 Grm. Xanthin.
1 Theil Xanthin war daher in 2420 Theilen kaltem Wasser
gelost. Scherer fand in verschiedenen Versuchen hierfir
die Zahlen : 1650, 2901, 9488 und 2405, Stiideler in einem
Versuch 13333 (bei 40°).

Aus dem Vorhergehenden méchie es sich ergeben, dals
das Xanthin, je nachdem es durch Eindampfen seiner Losungen
oder durch Fillen dargestellt ist, eine etwas verschiedene
Lioslichkeit in Wasser zeigt, was entweder von einer in der
Wirme stattfindenden Verdichtung, oder auch daher riihren
mag, dafs das gefilite Xanthin von den geldsten Stoffen etwas
mit niederreifst und hartniickig festhilt. Jedenfalls finde ich
darin keinen Grund, das Guanoxanthin von dem in der Natur
vorkommenden Xanthin zu unterscheiden.

Stiadeler theilte die Beobachtung mit, dafs das Xan-
thin beim Erhitzen im offenen schief stehenden Rohr weilse
Dampfe eniwickelt, die sich im kilteren Theil des Rohrs in
diinner weifser Schicht ablagern. Ich habe diefs bestitigt
gefunden und durch Auflésen des Anflugs in Ammoniak mich
iiberzeugt, dals es unverindert sublimirtes Xanthin ist; die
Losung gab némlich alle fiir Xanthin characteristischen Re-
actionen. Ein grofser Theil des ' Xanthins wird ibrigens
hierbei zersetzt und es hinterbleibt stets ein kohliger Riick-
stand.

Das Xanthin léfst sich bekanntlich seiner Formel nach
mit Theobromin und Caffein in eine homologe Reihe ordnen,
in so fern die Formeln um nCyHy differiren. Gewisse Aehn-
lichkeiten in den Eigenschaften und Zersetzungsproducten
sind ferner nicht zu verkennen; es konnie jedoch die Frage
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avfgeworfen werden, ob diese Korper sich nicht etwa durch
verschiedenen Gehalt von Methyl von einander unterschieden;
oder um ein Beispiel anzufiihren, ob sie sich wie Methyl-
amin zu Aethylamin und Propylamin, oder etwa wie Methyl-
amin zu Dimethylamin und Trimethylomin zu einander ver-
halten. In ersterem Fall wiirde es unseren jetzigen Erfah-
rungen nach nicht méglich sein, sie in einander zu verwan-
deln ; in lefzterem Fall wiirde die Moglichkeit vorliegen.

Verwandlung von Theobromin in Caffein.

Das Theobromin giebt bekanntlich mit salpetersaurem
Silberoxyd einen krystallinischen Niederschlag, der eine
Verbindung von salpetersaurem Silberoxyd mit Theobromin
ist. Losl man aber Theobromin in Ammoniak auf, worin
es weit leichter als in Wasser loslich ist und seizt
salpetersaures Silberoxyd zu, so erhdlt man einen gallert-
arligen Niederschlag, der sich in warmem Ammoniak
ziemlich leicht 16st. Kocht man diese Ldsung lingere Zeit,
so entweicht das Ammoniak und es entsteht ein farbloser
kornig - krystallinischer Niederschlag von Theobrominsilber,
der in Wasser so gut wie unloslich ist.

Das gefillie Theobrominsilber enthiilt Wasser, welches
langsam iiber Schwefelsdure oder bei 100° entweicht, rascher
bei 120 bis 130°. Es liifst sich selbst bis 160° ohne Zersetzung
erhitzen; beim stirkeren Erhitzen entwickelt es ohne zu
schmelzen Dimpfe, die sich theilweise zu unveridndertem
Theobromin condensiren.

0,3745 Grm. der bei 160° getrockneten Substanz hinterliefsen beim
Verbrennen 0,1401 Grm. Silber oder 87,4 pC.

Der Formel C;;H;AgN,0, entsprechen 37,6 pC. Silber.
Bringt man das trockne Silbersalz mit wasserfreiem Jod-
methyl in eine Glasrohre, die man hierauf zuschmilzi und
erbitzt lingere Zeit auf 100°, so bemerki man bald die Bil-
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dung von Jodsilber ; nach 24stiindigem Erhitzen ist die Ein-
wirkung vollendet. Die erkaltele Rohre lifst beim Oeffnen
kein Gas entweichen; zieht man den Inhalt derselben mit
kochendem Alkohol aus, so scheiden sich beim Erkalten
lange haarformige farblose Krystalle aus, die ganz das Aus-
sehen von Cafféin 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 seideglinzend,
haarformig, in heifsem Wasser leicht loslich, sowie auch in
kaltem Wasser, viel 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 vollstindig ohne Riickstand sublimiren.
Ihre verdinnie Losung giebt mil salpetersaurem Silberoxyd
keinen Niederschlag , auch nicht auf Zusalz von Ammoniak;
beim Erwirmen findet eine geringe Schwirzung statt. Bei
dem aus Thee dargesteliten 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 Wasger oder 8,4 pC.

Der Formel des Caffeins C;¢H;oN,O, |~ 2 aq. enispricht
ein Gehalt von 8,5 pC. Wasser.

In hoherer Temperatur beginnt das Caffein schon merk-
lich zu verdampfen und man behdlt dabei kein constantes
Gewicht. So verlor kiufliches reines Caffein bei 100° 6,7 pC.,
bei 130° nach und nach 9,8; 11,3; 12,3; 14,7 pC., worauf
der Versuch beendigt wurde.

Ich fiithre diefs an, weil man jetzt in den Lehrbiichern
nach Mulder’s Angaben findet, dafs das Caffein erst bei
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140° wasserfrei werde. Der Grund, wefshalb das Caffein bei
100° oft weniger als 8,5 pC. verliert, liegt darin, dafs es
schon bei gewdshnlicher Temperatur verwiltert; sehr leicht
geschieht dies in einer wasserfreien Atmosphire, worin es
nach einigen Tagen sein simmtliches Krystallwasser verliert.

Das trockene kiinstlich dargestellte Caffein schmolz beim
Erhitzen in einer diinnen Glasrobre bei 234 bis 235%; eine
Probe natiirliches Caffein, die ich gleichzeilig mit der ersten
im Chlorzinkbad erhitzte, schmolz gleichzeilig damit, (Nach
Mulder soll das Caffein bei 178° schmelzen.)

Die Verbrennung des kimsllich dargestellten, bei 100°

getrockneten Caffeins lieferte folgende Resultate :
0,2520 Grm. gaben 0,4585 Grm. Kohlensiure und 90,1205 Grm.
Wasser.

Diefs entspricht folgenden Procenten :

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

Die VYerwandlung des Theobrominsilbers mit Jodmethyl
erkldrt sich durch die Gleichung :

014H7A_8N404 + CHyJ = Cg,H,NO, + Agd
Theobrominsilber Jodmethyl Caffein.

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

Ich habe hierauf den Versuch angestellt, ob auch Xan-
thin zu Theobromin in #hnlicher Beziehung steht; die Formeln
beider CyoH N,04 und C;;HgN,0, ergeben, dafs in diesem Fall
2 Aeq. Wasserstoff des Xanthins durch Methyl verireten sein
miifsten. Durch Behandlung der Silberverbindung des Xan-
thins (welche 2 Aeq. Silber enthdlt) mit Jodmethyl entstehi
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in der That ein mit dem Theobromin isomerer, aber davon
in den Eigenschafien verschiedener Korper, ein zweifach-
methylirtes Xanthin, dessen ausfiihrliche Beschreibung ich
mir vorbehalten muls, weil die Versuche damit noch nicht
beendigt sind.

Durch oxydirende Einwirkungen, mittelst Salpetersiiure
oder feuchten Chlors, entsieht, wie Stenhovse und Roch-
leder fanden, aus dem Caffein ein in breiten und diinnen
Bldttern krystallisirter Korper, der jetzt gewohnlich als Cho-
lestrophan bezeichnet wird. Gerhardt machte zuerst darauf
aufmerksam, dafls das Cholestrophan seiner Zusammensetzung
nach als zweifach-methylirte Parabansdure betrachtet werden
konne. Hlasiwetz*) hat spiter versucht, die Parabansdure
durch Erhitzen mit Jodmethyl in Cholestrophan iiberzufithren,
ohne jedoch zu diesem Resultate zu gelangen; es bildeten
sich verschiedene andere Producte. Da es mir von Wichtig-
keit war, thaisichliche Beweise fiir die Richtigheit der Ger~
hardt’schen Ansicht zu gewinnen, so habe ich die folgen-
den Versuche angestellt, welche mich zu dem gewiinschten
Ziele fiihrten.

Verwandlung der Parabansdure in Cholestrophan.

Nach Liebig und Wo&hler’s Angaben giebt die
Parabansiure mit salpetersaurem Silberoxyd, besonders auf
Zusatz von wenig Ammoniak, einen krystallinischen Nieder-
schlag, in welehem simmilicher Wasserstoff der Parabanséure
durch Silber ersetzt ist. Ich habe diels vollkommen bestitigt
gefunden, Eine warme Losung von Parabansiure wurde mit
salpetersaurem Silberoxyd versetzt, wobei ein farbloser kry-
stallinischer Niederschlag enistand, dessen Menge durch vor-
sichligen Zusalz von Ammoniak bedeutend vermehri wurde,

*) Diese Annalen CIII, 200.
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Der loftirockene Niederschiag enthilt 1 Aeq. Wasser, das bei
130 bis 140° leicht und vollstindig entweicht, wie folgende

Yersuche zeigen.

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.
oder 3,7 pC.

0,3313 Grm. der trockenen Verbindung hinterliefsen beim Ver-
brennen an der Luft 0,2165 Grm. Silber oder 65,3 pC.

Der Formel C4Ag;N,Os -+ aq. entspricht 3,8 pC. Wasser
und in der wasserfreien Verbindung ein Gehali von 65,9 pC.
Silber.

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 geiffnet, der Inhalt derselben mit Alkohol
behandelt und von dem Jodsilber abfilirirt.

Die Lisung schied beim Verdunsten Krystalle aus, die
aus kochendem Wasser umkrystallisirt in breiten silber-
glinzenden Blitichen erhalien wurden. Sie schmolzen beim
Erhitzen und sublimirten leicht ohne Riickstand. Ihre Lo~
sung gab mit salpetersaurem Silberoxyd keinen Niederschlag,
aber beim Erwirmen mit Ammoniak enistand eine weilse
Fillung (von dimethyloxalursaurem Silberoxyd ?).

Die Verbrennung lieferie folgende Resultate :

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

Die Berechnung ergiebt folgende Zusammensetzung des
Cholestrophans :

Berechnet Gefunden
Cyo 60 42,3 42,1
H, 6 4,2 4,3
N. 28 — —
0, 48 -— -

142.
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Durch Vertretung der beiden Wasserstoffiquivalente der
Parabansiiure durch 2 Aeq. Methyl erhilt man daher Chole-
strophan, was man durch folgende Schreibweise ausdriicken
kann :

Parabansiure Cholestrophan
C,0, C,0,
C,0, (N, C,0,?N;.

H, 2 C,H,

Wiibrend also aus Harnsdure, Guanin und Xanthin durch
Oxydationsmittel Parabanséiure entsteht, erhdlt man aus
Caffein Dimethylparabansiure, aus Kreatinin Methylparaban-
siure und letztere wahrscheinlich auch aus Theobromin.

Versucht man den hierdurch sich andeutenden Zusam-
menbang durch ralionelle Formeln auszudriicken, so kann
man folgende Anhaltspunkte dabei benuizen. Das Guanin
verwandelt sich unter gewissen Umsténden unter Aufnahme
von Sauerstoff und Ausscheidung von Wasserstoff und Stick-
stoff in Xanthin; gehen wir daher von der oben fiir das
Guanin angenommenen rationellen Formel aus, so konnen
wir diese Beziehung auf zweierlei Weise ausdriicken :

Guanin Xanthin
1. 11.
C,N, C,N, C,N;
C,N C.N N Cq0,
C H,0, N, C,H,0, C H,04;N,.
3 H, }0: H,

Die beiden fiir Xanthin angefithrten Formeln stehen in
demselben Verhilinils zu einander, wie die zwei Formeln,
welche man der Cyansdure geben kann, nidmlich :

Cf_IN}Og oder Ci;)Z{N.

In Bezug auf die Bildung der Parabansture ist die letz-
tere vorzuziehen, weil sie leichter zeigt, wie das Xanthin
durch Oxydation des Radicals C4H;0, (Glycolyl) zu C,0,
(Oxalyl) in Parabansiure itbergeht, wilhrend das Moleciil
Cyan abgeschieden wird und als Chlorcyan (bei Anwendung
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von Chlorgas), oxalsaures Ammoniak, oder in anderer Weise
austrilt,

Insofern durch Vertretung von 2 Aeq. Wasserstoff durch
Methyl das Xanthin nicht in Theobromin éibergeht, und weil
ferner die Versuche gezeigt haben, dafs letzteres noch 1 Aeq.
durch Silber ersetzbaren Wasserstoff enthilt, kann die rationelle
Formel des Theobromins nicht

C,.N, QN ON,
C,0, 0202\ C,NIN
CH,0,}N,, sondern entweder CzH,O, N, oder anch C,H,O,
2 CLH, H. CyH,) H.C.H,| O

geschrieben werden.
Das Caffein erhilt hiernach die enisprechenden Formeln :

C,N, C.N,

CgOg CQN N
CeH, O N, oder C H,0,
2C,H, 2 C,Hgj V-

Bei der ersten Einwirkang des feuchten Chlorgases ent-
steht nach den Versuchen von Rochleder die dmalinsiure,
welche als Dimethylalloxzantin angesehen werden kann. Da
man in dem Alloxan und Alloxantin das Radical C¢0s ge-
wihnlich annimmt, so wiirde das Radical CgH,0p durch Oxy-
dation in C¢O¢ itbergehen und das Molecil C4N; abgeschieden
werden. Nach Rochleder’s Meinung iritt zwar bei der
Zerseizung des Caffeins durch feuchtes Chlor neben Amalin-
sdure und Chlorcyan gleichzeitig Methylamen auf; ich glaube
aber nach dem Vorhergehenden annehmen zu diirfen (weil
in dem Caffein nur 2 Aeq. Methyl vorhanden sind, welche in
der Amalinsiure sich wiederfinden), dals das Methylamin nur
einer secundiren Zersetzung seine Entstehung verdankt.

Im Kreatin und Kreatinin, Glycocoll, Guanin und Xanthin
kann man nach dem Vorhergehenden dieselben Radicale,
nimlich Cyan, Glycolyl, Carbonyl, Methyl und Wasserstoff
annehmen, in verschiedenartiger Verbindungsweise; hieran
schliefsen sich Theobromin und Caffein an, worin stalt des
Radicals Glycoly! das Radical der Milchsiure und des Alanins
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(Lactyl) anzunehmen wire. Dieselben Radicale lassen sich
auch in der Harnstiure zu Grunde legen, obgleich ibre Con-
stitution noch nicht mit der Sicherheit bekannt ist, wie die
anderen einfacher zusammengeselzten Korper. Wenn ich
daher als rationelle Formel derselben den Ausdruck :
Carion |
2H: Oﬂ
vorschlage, so scheint mir derselbe nur in sofern Beachtung
zu verdienen, als er gewisse thaisiichliche Beziehungen zwi-
schen der Harnsiiure und den vorher beschrichenen Aus-
wurfsstoffen des thierischen Organismus auf eine einfache
Weise darstellt.

Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium
in Giefsen.

1. Beitrag zur Kenntnifs der Krokonsiure ;
von H. Wil

Ueber die chemischen Verhiltnisse der Krokonsiure und
ihrer Salze liegen bis jetzt keine weiteren Angaben vor, als
die des Entdeckers der Siure, L. Gmelin’s¥), welcher die
Zusammensetzung des Kalisalzes und des Kupfersalzes er-
mittelte, und Liebig’s ¥*), welcher nachwies’, dals das ge-
trocknete neuirale Kalisalz keinen Wasserstoff enthiilt, Eine
Quantitat des reinen Kalisalzes, das neben rhodizonsaurem
Kali bei einer Anzahl von Kaliumdarstellingen im hiesigen
chemischen Laboratorium gewonnen wurde, gab mir die
Veranlassuug zu den nachstehenden Versuchen, bei welchen

*) Dessen Handb. der Chemie (4. Aufl,) V, 478.
#*¥) Ann, Pharm. XI, 182,
Annal. d. Chem. u. Pharm. CXVIIL Bd. 2, Heit, 12





