
2645 

Daa abweichende Verhalten der o-Diamine gegeoiiber den iso- 
meren Baeen hat offenbnr seinen O r m d  darin, dam die ersteren znr 
Bildung einea Sechsringes Veraolassiing geben: 

N H  

was bei den m- und p-Diaminen ausgeschlossen istl). Man konote 
vielleicht erwarten, dass dieee rnit Oxalather zu complicirteren Ring- 

N H .  C O .  CO.  N H  systemen, C ~ H I < ~ ~ .  co . co. NH>C6 Hd zusammentreten , doch 

diirften solche auR stereochemischen Griinden wohl nicht existenz- 
fiihig sein. 

B r a u ' n s c h  w e i g ,  Technische Hochschule, Laboratorium fiir ana- 
lytische und techoische Chemie. 

400. Edmund 0. von L i p p m a n n :  U e b e r  sticketoffhaltige 
Bestandtheile B u s  RiibensBften. 

(Eingegaogen am 31. October; mitgeth. in der Sitzuog von Hrn. C. Schotten.) 
Die stickstoffhaltigen Bestandtheile der Riiben und Riibensiifte 

sind bisher nicht allzu oft. Gegeostand chemischer Forschung geweseo, 
und nur eine ziemlich beschrankte Zahl solcher Substanzen fiodet 
sich in der Literatur erwahot und mehr oder weniger genau charakteri- 
sirt, nPmlich das Asparagin ond Glutarnin nebst den ihnen eot- 
stammenden Sauren, das Betai'n und Cholin 2), das Leucin und Tyrosin'), 
die Glutaminsaure oder Pyroglutaminsaure4), die Citrazinsaure5), das 
Lecithin6) und das Legumiu '). Gelegentlicb- der Bescbreibuog des 
Lecithins babe ich bereits erwahnt, Pdass in der Riibe noch andere 
phospharhaltige Stoffe vorhanden eind, welche aus dem mit Waseer, 
Alkohol und Aether erschiipften Zellgewebe durch Alkalien ausge- 

1) Vor langerer Zeit hat allerdings 0. Klusemann angegeben (diese 
Berichte 7, 1263), am m -  Phenylendiamin und Oxalather einen K6rper 

C & H I < ~ ~ > C ~ O ~  erhalteu zu haben; er konote ihn aber nicht reinigen, and 

seine Angaben sind mit unseren Erfahrungen kaum in Einklang zu bringen. 
1) 8. meine Mittheilung, diese Berichte 40, 3201. Z. f. Riibenzucker-lnd. 

88, 68. 
3) 0 t t o ,  diese Berichte 17, '2935 und Z. 33, 158. 
4) Otto,  diese Berichte 17, Ref. 171. 
8) 8. nnter 2). 

NB 

3 Otto,  diese Berichte 26, 3061. 
7) Michael is ,  Z. 6,  61 und 209; 7, 62. 
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zogen werden konnen und jedenfalls den Nucleinen sehr nahe stehena, 
und ferner, Bdase deren Zersetzungsproducte, die Xanthinkorper, sich 
fast vollzahlig in der Melasse finden und bei der fractionirten Fallung 
mit Phoephorwolframsaure, auf  deren Wichtigkeit schon S c  h e i b l e r  
aufmerksam gemacht hat, mit in den Niederschlag eingehent. Ueber 
das Vorkommen dieser, sowie sonstiger basischer Bestandtheile, als- 
bald (wie ich damals vorhatte) Naheres zu berichten, wurde ich durch 
vielfaltige Arbeiten anderer Art  abgehalten, die mich auch der stets 
erhofften Ruhezeit beraubten , die zur Wiederaufnahme griindlicher 
Studien auf diesem so schwierigeo Gebiete unentbehrlich gewesen ware. 
Damit aber das  mannigfache, zurneist schoo vor Jahren gesammelte 
Material nicht als unbekanntes und nutzloses Gut  ruhen bleibe, sei 
im Nachfnlgenden ein kurzer Rericht iiber die betreffenden Beob- 
achtungen erstattet; diese lassen, wie ich wohl weiss, in mehr ale 
einer Hinsicht zu wiinschen iibrig, sie werden aber immerhin geniigen, 
um Andere zu erechopfenderen Untersuchungen anzuregen. 

Was nun das Zellgewebe der Riibe selbst anbelangt, so scheint 
es mir zweifellos, 'dass es (wie nach den Forschungen H o p p e -  
S e y l e r ' s  und K o s s e l ' s  fast alle entwickelungsfahigen thierischen und 
pflanzlichen Gewebe) wirklich Nuclei'nsubstanzen enthiilt, die ihm auf 
dem oben angedeuteten Wege entzogen werden konnen; in der That  
giebt die schwach alkalische Losung, so lange sie ganz frisch ist, auf 
vorsichtigen Zusatz von Sauren einen gelatinosen, Stickstoff und 
Phosphor enthaltenden Niederschlag, der sich in kaltem Wasser kaum, 
in Alkohol urid Aether gar nicht lost, wahrend bei Ilngerem Stehen, 
noch rascher aber beirn Kochen, Zersetzung erfolgt, als deren Pro- 
ducte 11. A. Phosphorsaure und Xarithinstoffe auftreten, die mittels 
der bekannten Reactionen leicht nachweisbar sind I). Auf diesem 
Wege systematisch weiter zu forschen ist aber, seiner Miihseligkeit 
und Ungewissheit wegen, so gut wie aussichtslos. Herr  Geheimrath 
Prof. Dr. S c h e i b l e r  gab mir nun ,  gelegentlich eines Besuches zu 
Berlin, in dankenswerther Weise den Rath, die betreffenden Producte 
da  aufzusuchen, wo sie sich bereits angesammelt vorfinden miissten, 
niimlich in der Melasse; e r  erinnerte daran, dass iho dieser Gedanken- 
gang zur ersten Aufsuchung und Auffindung der Asparaginsaure ver- 
veranlasst babe (Z. 16, 222), und verwies mich auch auf die damals 
von ibm angewandten Fiillungsrnittel, Quecksilbernitrat uod Phosphor- 
wolframslure, von deren combinirter und fractionirter Anwendung 
vie1 Nutzeri eu erwarten sei. Ee lag nahe, ale Ausgangsrnaterial a n  
Stelle der Melasse geeignete Entzuckerungslaugen zu wahlen, da  diese 
alle Nichtzuckerstoffe in noch weit hoherer Concentration enthalten, 

I) Phosphorehure wird zungchst wohl als Anhydrid abgespalten , 8. 

KOfifiel, Chem. Centr. 93a, 787; 94a,  1158. Diese Berichte 26, 2753. 
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von dem so stBrendeh Zucker jedoch bie auf einen geringen Reat frei 
siod. Aber aucb bei dieeen hatte man, wie sich alsbald eeigte, VOQ 

kleinen im Laboratorium zu bewiiltigenden Mengen auegehend, kaom 
aof Erfolg rechnen diirfen; eu ganz besonderem Danke war  ich daher 
Herro Director B. F. Gross  verpflichtet, der ee mit gewohnter 
LiberalitPt ermiiglichte, die niithigen Arbeiten in griisserem Maase- 
etabe vorzunehmen und dabei von verschiedenen i n  der Fabrik vor- 
bandenen, zu Versuchszecken beetimmten Apparaten Gebrauch zn 
machen. Der  Gang des Verfahrens war  wesentlich folgender: die 
entkalkten , neutralisirten , etwae verdiinnten Laugen wurden einer 
wiederholten Vorreinigung mit kleinen Mengen Bleiessig unterworfen 
nod hierauf nach S c h e i  b ie r ’s  Vorsehriften tbeile mit Phosphorwolf- 
rameiure, theils mit Queckeilbernitrat, oder auch abwecheelnd mit 
beiden Stoffen, fractionirt gefallt ; aus den Niederschlagen eetzte man 
eodann die in sie eingegangenen Substanzen in Freiheit, reinigte eie 
durch Wiederholung derselben Behandlung, eowie durch Auekochen 
und Auswascben (ev. unter Zueatz von Tbierkohle) und suchte eie 
doreh Kryetallieation, verschiedene Liislichkeit odcr Fallbarkeit (durch 
Phosphorwolframsaure, Quecksilbernitrat, Queckeilberchlorid ,* . . . ), 
u. 8. f. EU trennen. Ee ergeben sich hierbei Schwierigkeiten manoig- 
facher Natur, die nicht sowohl in dem an sich ganz einfachen Arbeite- 
gange liegen, ale in gewiesen, hiiufig rein mechaniechen Umetanden, 
die sicherlich Jedem, der sich schon mit dergleichen Untersucbuogen 
beschiiftigt hat, wohlbekannt eind, z. B. die Unregelmiiseigkeit und 
Langsamkeit der Fallungen, ihre (ohne nachweiebaren Grund) oft 
echleimige Beechaffenheit und echwere Filtrirbarkeit, die oft gar nicht 
voraueziisehenden gegenseitigen Beeinflussungen der Liislichkeits- und 
Krystallisations-Verhiiltnisse , das gemeinsame Ausfalleii und an- 
echeinend einheitliche Zusammenkrystallisiren verwandter Subetanzen, 
dae den Beobachter leicht vo11ig irreleitet, und dgl. mehr. Nichte- 
deetoweniger fiihrte die beharrlich fortgeeetzte Anwendung der an- 
gedeuteteo Trennongsmethoden echlieeelich zur Ieolirung einiger der 
iiberraechend zahlreichen , i n  den einzelnen Fractionen Forhandenen 
Subetanzen, - allerdings in Mengen, die gegeniiber jenen dee Aue- 
gangemateriale als geradeeu rerschwindend bezeichnet werden miissen. 

Unter den sticketoffhaltigen Bestandtheilen, deren Identificirong 
gelang, eind (abgesehen von den bereite eingangs erwahnten und seit 
langerer Zeit bekannten) folgende zu nennen : die Xanthinkorper, und 
rwar  neben Xanthin dae Guanin, Hypoxanthin und Adenin, auch dae 
bieher in Stoffen pflanzlichen Ureprunges nur selten beobachtete 
Carnin, ferner Argiuin, Guanidin, Allantoik, Verniu, und miiglicher 
Weiee auch Vicin. Von diesen Stoffen f a k  Phosphorwolfram&ore 
die Xanthiokiirper, Arginin, Vernin und Guanidin, doch sind die 
Niederechltige zum Theile in einem Ueberschusee dee Reagens wieder 
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liislich, wodurch unter Umstanden grosse Verluste entstehen kiinnen; 
ebenso, und zwar sehr ausgiebig, wirkt Quecksilbernitrat nod fAlt 
auch Allantoi‘n, welches durch Quecksilberchlorid n i c  h t niederge- 
ecblagen wird; dagegen fallt dieses die Xanthinstoffe und das Vicin. 
Ammoniakalische Silberlosung ist gleichfalls zur A bscheidung der  
Xanthinkiirper geeignet, ebenso auch ammoniakalische Kupferchloriir- 
1Bsung ( B a l k e ,  Journ. prakt. Chem. 11, 47, 537); ein analoges Ver- 
halten zeigt bekanntlich das nascirende Kupferoxydul, bezw. F e h l i n g -  
ache Liisung nebst einem Reductionsmittel (6.  D r e c h s e l ,  diese Be- 
richte 25, 2454 und K r i i g e r ,  Z. phys. Chem. 18, 351). s o  ziem- 
lich am leichtesten lasst sich das mittels Quecksilberchlorid ge- 
wdnnene Basengemisch verarbeiten ; nach der Zerlegung mit Schwefel- 
wasserstoff krystallisirt beim Eindampfen der Filtrate in der Regel 
zuerst das (auch in relativ grosster Menge vorhandene) Xanthin, dann 
folgt Guanin, zumeist mit den anderen Basen gemischt, und schliess- 
lich das Hypoxanthin und A d e n i n .  Das Xanthin reinigt man durch 
Auflosen des Chlorhydrates i n  Ammoniak und vorsichtigen Zuaatz 
von Essigsaure (rnit der es sich nicht rerbindet). das Guanin durch 
Fallen mittels iiberschiissigen Ammoniaks aus salzsaurer LGsung. 
Vom Hypoxanthin lassen sich Guanin und Adenin entweder nach der 
Methode S c h i n d l e r ’ s  (Z. phys. Chem. 23, 43’2) mittels der Silber- 
verbindungen trennen oder mittels der Pikrinsaure-Verbindringen 
( B r u b n s ,  diese Berichte 14, 533; W u l f f ,  diese Berichte 17, 468; 
B r u h n s ,  diese Berichte 23, 225); das Hypoxanthin bleiht hierbei ge- 
lost nnd kann durch ammoniakalisches Silbernitrat gefgllt werden, 
wiihrend aich zur Scheidung des aus den Pikraten zuruckgewonnenen 
Guanins und Adenine die Rrystallisation der Chlorhydrate, sowie die 
Schwerlijslichkeit des Ersteren in warmem wasserigem Ammoniak be- 
nutzen lasst ( S c h i n d l e r ,  a. a. 0.). Von Resten Xanthins befreit 
man das Hypoxanthin durch Versetzen mit amoniakalischer Silber- 
liisung und Aufl6sen des Niederscblages in miiglichst wenig heisser 
concentrirter Snlpetersaure, wobei beim Erkaltcn das  Nitrat dee 
Hypoxanthins krystallisirt, das Xanthin aber im Filtrate verbleibt 
und durch Zufiigzn von Ammoniak als Silberverbindung gewinnbar 
ist; Adenin und Hypoxanthin endlich trennt man entweder nach einer 
der oben angegebenen Methoden oder gemass der Vorschrift K r i i g e r ’ s  
(a. a. 0.) mittels Kupfersulfat nod Natriumbypo~ulfit, das in der‘ 
Kalte allein das Adenin fallt, nicht aber das Hypoxanthin. 

D a s  gereinigte X a n  t h i n  bildetc! ein weisses, beim Erhitzen theil- 
weise sublimirendes Pulver, das in Alkohol und Aether unliislich, in 
kaltem Wasser so gut wie unlSslich, in Ammoniak und besonders in 
Kalilauge aber reichlicb 16slich war ,  die bekannte S t r e c k  e r’sche 
Reaction gab (gelbrothe bezw. violetrothe Farbung beim Versetzen 
bezw. Erbitzen des beim Verdampfen mit Salpetersgure verbleibenden 



Riicketandes mit Kalilauge), und mit Quecksilberchlorid eine weisse 
Flllung, in ammoniakalischer Losung mit Silbernitrat einen gelatiniisen 
Aheatz und in salpetersaurer Liisung mit Silbernitrat einen fiockigeo 
Niederschlag lieferte. Die Zusammensetzung war: 39.33 pCt. C, 
2.69 pCt. H ,  36.74 pCt. N ,  21.24 pCt. 0 (ber. fiir C5H4NiOi: 
39.47 pCt. C, 2.05 pCt. H, 36.84 pCt. N, 21.04 pCt. 0); die Silber- 
nitrat-Verbindung enthielt 33.58 pCt. Ag (ber. fiir C ~ H I N ~ O ~ .  AgNOs: 
33.47 pCt.). - Das G u a n i n  ist durch vorsichtiges Verdunsten eeiner 
Liieuug in i iberscbhigem concentrirtem Ammoniak als weisee 
mikrokrystallinischeMasse grwinnbar; ee last sich nicht in Wasser, wenig 
in Ammoniak (sehr vie1 schwieriger als Xantbin, Hypoxanthin und 
Adenin), ziemlich leicbt in Kalilauge, giebt beim Verdampfen mit 
concentrirter Salpetersaure einen gelben Riickstand, der sich in Alkalien 
rothbraun und beim Erwarmen purpurroth lost , liefert in salzsaurer 
Losung einen krystallinischen weissen Niederschlag mit Quecksilber- 
cblorid und einen sehr charakteristischen orangegelben mit Pikrinslure, 
ferner in salpetersaurer Liisung auf Silbernitrat-Zusatz eine weieee 
flockige Fiillung, die sich atis heisser starker Salpetersaure in krystal- 
lisirter Form wieder abscheidet. Die Analyse ergab 39.62 pCt. C, 
3.40 pCt. H ,  46.27 pCt. N ,  10 .71  pCt. 0 (ber. fiir CsHSNSO: 
39.73 pCt. c, 3.32 pCt. H, 46.36 pCt. N, 10.59 pCt. 0); die Silber- 
verbindung, C5HsN50. Ag NO,, entbielt 33.64 pCt. Ag (ber. 33.58 pct.), 
die in dunkelgelben Nadeln krystallisirende Platinverbindung, C ~ H S N S O .  
HCI . PtCI4 + 2H20, 34.65 pCt. P t  (ber. 34.74 pCt.). - Das H y p o -  
x a n t  h i n  scheidet sich a u e  der heiss gesattigten waseerigen Lijeung 
beim Erkalten in weissen Flocken aus und 16st sich leicht in Am- 
moniak und Alkalien; mit ammoniakalischer Silberlijeung giebt es eine 
weiase, in Ammoniak unlosliche Fiillung, rnit Silbernitrat einen weieeen 
Niederecblag, der aus heisser Salpetersaure krystallisirt, und mit 
Platiuchlorid ein gelbes, fein krystallinisches Doppelsalz. Der  EBrper 
eelbst enthielt 44.00 pCt. C, 3.08 pCt. H,  41.32 pCt. N, 11.60 pCt. 0 
(ber. f i r  CbH4N40: 44.11 pCt. C, 2.94 pCt. H ,  41.18 pCt. N, 11.77 
pCt. 0), die Silberverbindudg, die nicht ganz bestandig ist, 35.47 pCt. 
Ag (ber. fiir C5H1 N4O.  AgNOs: 35.23 pCt.) und die Platinverbin- 
dung 28.46 pCt. P t  (ber. fur 2 C b H 4 N 4 0 .  H C l +  PtC14: 28.54 pCt.). 
- Das A d e n i n  kann man leicht krystalliairt erhalten, indem man 
entweder nach der Vorschrift K o s s e l ' s  (diese Berichte 18, 79) eine 
Liisung seines Sulfates in heissem verdiinn tern Ammoniak allmiihlich 
erkalten laest oder eine concentrirte Losung des Chlorbydrates mit 
Ammoniak iibersattigt (Kr i iger ,  Z. pbys. Chem. 16, 160); es schei- 
den sich scbiine lange Nadeln aus. die drei Molekiile Erystallwaseer 
enthalten und beim Liegen an der Luft unter Abgabe desselhen ver- 
wittern. Adenin lost sich ziemlich leicht in heissem Wasser und 
Ammoniak, leicht in Alkalien, farbt sich in verdiinnter Liisung mit 
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Eisenchlorid intensiv roth und giebt' eine in Ammoniak udiisliche 
Silberverbindung, sowie ein goldgelbes krystallisirtes Platindoppelsale 
( B o s s e l ,  Z. phys. Chem. 12, 241); es  enthielt 31.59 pCt. C, 5.94 pct .  
H, 37.14 pCt. N, 25.33 pCt. 0 (ber. fiir CsHsNa + 3 & 0 :  31.75 pct .  
C, 5.82 pCt. H, 37.05 pCt. N ,  25.38 pCt. 0); die Silberverbindung 
ergab 61.92 pCt. Ag (ber. fiir C5HsAg2Ns: 61.82 pct . )  und die 
Platinverbindung 28.53 pCt. Pt (ber. fiir Cj H5 Ns . HCI . Pt Ch: 
28.62 pCt.). - Das C a r n i n ,  dessen Isolirung bisher nur  aus e i n e m  
vegetabilischen Stoffe, ntimlicb aus der Hefe, gelang ( S c h u t z e n -  
b e r g e r ,  Bull. chim. 11, 21, 201), wurde nur aus einer einzigen 
Fraction (jedoch in  nicht ganz unbedeutender Menge) erhalten, und 
zwar in Gestalt der sowohl in Salpetersaure als auch in Ammoniak 
fast unliislichen Doppelverbindung des Carninsilbers mit Silbernitrat; 
aus dieser freigemacht, krystallisirte es in weissen mikrokrystallini- 
schen, ein Molekiil Krystallwasser entbaltenden Massen, die sich in  
heissem Wasser ziemlich leicbt liisteu, mit Bleiwasser den charakte- 
ristischen, in heissem Wasser liislichen Niederschlag gaben und mit 
Platinchlorid in salmaorer Losung ein gelbes , schijn krgstallisirtcs 
Doppelsalz lieferten. Die bei 1000 getrocknete, wasserfreie Substanz 
enthielt 42.69 pCt. C, 4.20 pCt. H ,  28.71 pCt. N ,  24.40 pCt. 0 (ber. 
fiir C7HgN4O3: 42.85 pCt. C, 4.08 pCt. H, 28.57 pCt. N, 24.50 pCt. 0) 
und die Platinverbindung 34.26 pCt. P t  (ber. fiir C7H8 NaOs . HCl . 
PtCI4: 34.19 pCt.). 

Von den Xantbinkiirpern ist wohl vorauszu~et~en ,  dass sie sammt- 
lich durch Spaltung von Nucleinsubstanzen entstehen, wenngleicb die 
betreffa des Carnins sehr sparlichen Angaben hinsichtlich dieses Stoffes 
zur Vorsicht mabneo. D a  die Nuclei'ne Bestandtheile aller entwicke- 
lungsfiihigen Gewebe sind, so ist die bekanntlich ganx allgemeine 
Verbreitung auch der verscliiedenen Xanthinkiirper im Pflanzenreiche 
leicht erklarlich, besonders wcnn man deren nahe Verwandtschaft be- 
denkt (Ueberfiibrung des Guanins in Xanthin und des Adenins in 
Hypoxsnthin durch salpetrige Sliure, Oxydation des Carnins zu Hypo- 
xanthin durch Brom oder Salpetersaure); dass sie demnacb auch aus 
den Nucleynen der Riibe abgespalten werden und angesichts ihrer 
grossen Bestandigkeit gegeri Alkalien unverandert bis in die End- 
producte der Fabrikation geratben, lasst sich daher unschwer ver- 
stehen, wenngleich die Form, in der diese Wanderung statthat, frag- 
lich bleibt. Grosse Schwierigkeit bietet 'aber die Erklaruug des 
gleichzeitigen Vorhandenseins solcber Stoffe, die, wie z. B das Aspa- 
ragin, in freiem Zustande durch Alkalien zersetzt werdeu, also eigent- 
lick gleich bei der Ralkschridung der Riibrnsafte Tollig zerlegt werdeu 
miissten. Nun bildet es allerdings seit vielen Jahren einen Gegenstand 
berechtigter Klagen, dass diese Scheidung zumeist mit grosser Unvoll- 
etandigkeit und Ober6achlichkeit vorgenommen wird, dam hieraue 



fortdanernde Ammoniakentwicklung und Alkalitiitu - Aenderung d e r  
Stifte wqhrend der weiteren Fabrikation entspringt, nnd dass man, 
infolge iibermiissiger Anwendung POD schwefliger S i u r e ,  nur allzu- 
haufig in saurer statt in alkalischer Liisung arbeitet; der Eiofluss der- 
artiger Umstaode muss unbedingt in Betracbt gezogen werden, ZP 

einer vBllig geniigenden Deutung reicht er aber nicht ans; insbesondere 
bleibt es ungewies, ob nicht einige jener Stoffe erst durch nachtriig- 
liche Zersetzung complicirterer stickstoffhaltiger Kiirper entstehen, 
und o b  sie in freiem Zustande vorhanden sind oder vielleicht in  Ge- 
stalt irgendwelcher bestandigerer Verbindungen, die sie gegen weiteren 
Zerfall i n  gewissem Grade schiitzeu. 

Zu den Substanzen dieser Art  gebiiren das Arginin und Guanidin, 
sowie das  Allantoi’n, die in sehr kleinen Mengen aus einigen d e r  
letzten Fractionen der Phosphorwolframsanre- bezw. Quecksilbernitrat- 
Niederschllge gewonnen wurden. Das von S c h u l z e  u. S t e i g e r  
(diese Berichte 19, 1177) entdeckte uod seither i n  vielen PBanzen 
(Lopinen, Steckriiben, Kohlrtiben, Topinambur, Cichorien, . . .) nacb- 
gewiesene A r g i n i n ,  das nach H e d i n  (Z. phys. Chem. 21, 155) auch 
als Derivat thierischer Protei’n- und Horn-Subetanzen auftreten kann, 
wird sowohl durch Pbosphorwolframsaure als durch Quecksilbernitrat 
gefallt und Iasst sich aus letzterem Niederschlage unscbwer als Nitrat 
isoliren. Dieses krystallisirte in feinen weissen Nadeln, die sich 
ziemlich leicht in kaltem Wasaer und leicht in heissern Wasser losten; 
mit Quecksilberchlorid entetand sofort eine weisse, rnit Pikrinsaure 
etwas langsamer eine gelbe, schon krystallinische Fallung, auch setzten 
sich beim Erkalten der heiss mit Kupferoxydhydrat geeiittigten LB- 
sung die charakteristischen dunkelblauen, in kaltem Wasser wenig 
liislichen Prismen der Kupferbindung a b ,  und aus der schwach alka- 
lisch gemachten Losung war  mittels Silbernitrat eine sehr scbwer 
liisliche krystallisirte Silberverbindung gewinnbar ( 8 .  aucb H e d i n ,  
a. a. 0.). Die Darstellung des freien Arginins, das  die Formel 
CsHlrN,  0s besitzt, stark alkalisch reogirt und beim Kochen rnit 
Alkalien unter Abspaltung ron Harnstoff zersetzt wird, gelang 
nicht ; der  10.68 pCt. betragende Kupfergehalt der  Kupferverbin- 
dung (ber. fur 2 Cs Hl4 NIOa + Cu (NO& + 3 Ha 0 : 10.73 pCt.), 
und der 30.37 pCt. betragende Silbergehalt der Silberverbinduug 
(ber. f i r  CsH14NcO-a. AgNO3 + l/2H9O : 30.45 pCt.) stellen jedoch 
die Natur des Korpers ausser allen Zweifel. -- Das G u a n i d i n ,  das  
im Pflanzenreiche zuerst von S c h  u l z e  (im Wickensamen) aufgefunden 
wurde (Z. phys. Chem. 17, 193. Diese Berichte 26, 648. Landw. 
Vers. 46, 383), gehort bekanntlich zu den Oxydationsproducten des 
Guanins, ist in freiem Zustande eine krystallinische, sehr zerfliessliche, 
stark kanstische Masse und zerfallt beim Kochen mit Alkalien nnter 
Entstehung von Harnstoff. Es in Substanz EU erhalten gelaog eben- 



falls nicht, jedoch wurde das schijn krystallisirte, auch in Alkohol 
und Alkoholather losliche Chlorhydrat dargestellt und aus diesem 
das eehr charakteristische, in langen glanzendgelben Nadeln krystalli- 
sirende Chloraurat, entbaltend 49.28 pCt. Au (ber. fur CHsNs.  HC1 
+ AuCl3 : 49.37 pCt.), und das in Wasser ziemlich losliche, in ab- 
solutem Alkohol unlijsliche Chloroplatinat , enthaltend 36.84 pCt. Pt 
(ber. f i r  2 C H 5 N 3 .  HCI + P t C l r :  36.89 PCt.). - Das A l l a n t o l n ,  
als vegetabilisches Product zuerst von S c h  u l z e  und seinen Mitarbeitern 
(Journ. prakt. Chem. 2, 25, 145. Z. phys. Chem. 9, 425) in den 
Blsttknospen von Platanen und Abornarten und in der Rinde von 
Rosskastaoien, spater von R i c h a r d s o n  u. C r a m p t o n  (diese Be- 
richte 19, 1180) auch im keimenden Weizen nacbgewiesen, wird durch 
Quecksilbernitrat ( n i c h  t aber durch Quecksilberchlorid) gefallt und 
krystallisirt in farblosen, i n  heissem Wasssr schwer, in starkem 
Alkohol fast gar nicht, i n  Alkalien aber leicbt loslichen Prismen der 
Formel CdHsNaOa (gef. 30.20 pCt. C, 3.80 pCt. H ,  35.42 pCt. N, 
30.38pCt.0;  ber. 30.38pCt.C, 3.80pCt.H, 35.44pCt.N, 30.38pCt.O); 
die heisse wasserige LBsung ergiebt auf Zuaatz von Silberoitrat und 
etwas Animoniak eioen dichten weissen Niederschlag der Silberver- 
bindung CcHgAgN403 (gef. 40.76 pCt. Ag;  ber. 40.68 pCt.). Da 
Allantoi'n nicht nur beim Eochen, sonderu auch schon bei gewiihu- 
licber Temperatur durch Alkalien zersetzt wird, so ist sein Vorhanden- 
sein besonders auffallig ; von seinen naheren Zersetzungsproducten, 
Allantoinsaure, Hydantoi'nslure und Hydantoi'n war keines aufzufinden, 
doch sei bei dieser Gelegenheit, erwahnt, dass H y d a n t o i ' n  einmal 
aus dem Safte der bleichen Schosslinge erhalten wurde, die bei 
feuchtwarmem Wetter in oft erstaunlicher Lange durch das sogenannte 
BAuswachsenu der Riiben in den Mieten entstehen und reich an stick- 
etoffhaltigen Verbindupgen verschiedener Natur Bind (Z. f. Riibenz.- 
Tnd. 36, 159. Diese Berichte 18, 2835). Es bildete kleine weisse 
Krystalle, deren Schmelzpunkt, der wegen vorherigen Sinterns schwer 
genau festzustellen ist,  bei 214O lag, liiste sicb leicht in heiasem 
Wasser ,  besass die Zusammenseizung CI Hq Nz 0 2  (gef. 35.85 pCt. C, 
4.17 pCt. H, 27.88 pCt. N, 32.10 pCt. 0; ber. 36.00 pCt. C, 4.00 pCt. H, 
28.00 p c t .  N ,  32.00 pCt. 0) und gab mit ammoniakalisctem Silber- 
nitrat eine mikrokrystalliniscbe Silberverbindung C3 Hs Ag Nz 0 2  + Ha0 
(gef. 48.02 pCt. Ag;  ber. 47.93 pCt.). Bekanntlich bat man das 
Allantoi'n als Diurei'd der Glyoxylsaure und das Hydantoi'n als Urei'd 
der Glykolsaure zu betrachten und es ist destalb von Interesse daran 
zu erinnern, dass diese Sauren tieide in Rubeuslften nachgewiesen 
Bind (diese Berichte 24, 3299. Z. f. Riibenz.-Ind. 41, 137); i n  den 
Riibenschiisslingen durfte fibrigens das Hydantoi'n, deesen Vorkommen 
im Pflanzenreiche meiues Wissens noch nicbt beobachtet worden ist, 
cweifellos ein Abbauproduct der Alburniustoffe sein. 
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Ausser den bisher beechriebenen Substanzen konnte au8 dem 
Phoephorwolframeiiure- und Quecksilbernitrat-Niederechlage noch 
etwae V e r n  i n isolirt werden. Auch dieeen K6rper entdeckten, 
wie bekannt, S c h u l z e  und seine Mitarbeiter und weieen ibn 
als einen im Pflanzenreiche sehr weit verbreiteten nach (2. p h p .  
Chem. 9, 420; 10, 80, 326, Journ. pr. Chem. 11, 32, 433. Landw. 
Vere. 83, 89 und 46, 383), er  findet sich z. B. neben Asparagin, 
Glutamin, Leucin, Guanin, Hypoxantbin und Adenin in Wicken, 'LU- 
zerne und Klee, im Bliitbemtaube vieler Gewiichse, in  den Riirbis- 
keimen und nach U l l i k  (Chem. Centr. 1887, 8'28) neben Leucin, 
Tyroein, Xanthin, Hypoxanthin und Ouanin auch im Malz und daher 
in der  Bierwiirze. Jedenfalls besteht ein gewiseer Zusammenhang 
ewischen den Xanthinkiirpero und dem Vernin, da dieses beim Eocben 
mit Salseiiure Guanin ergiebt. Durch Fallen mit Queckeilbernitrat 
gereinigt, krystallisirte das Vernin in feinen glanzenden Prismen, die 
sich in kaltem Wasser wenig, in heissem Waseer sowie in Alkalien 
leicht, in Alkobol aber gar  nicht losten und der Formel CiehaoN&h 
+ 3 HzO entsprechen (Ref. in der getrockneten Substanz 42.31 pCt c, 
4.61 pCt H, 24.82 pCt N, 28.26 pCt 0; ber. 42.47 pCt C, 4.42 pCt H, 
24.78 pCt N, 28.33 pCt 0); aue der concentrirten Losung fallte Silber- 
nitrat eine voluminiise, in Ammoniak losliche Silberverbindung, die 
32.45 p c t  Ag enthielt (ber. fiir C 1 6 H ~ ~ h g a N s O e  : 32.37 pct). 

I n  einer Fraction des mit Quecksilbernitrat erhaltenen Nieder- 
schlages fand sich in sehr geringer, zu weiterer Untersuchung nicht 
auereicbender Menge noch eine Substanz vor, die dem Anecheine nach 
rnit dem in einigen Leguminosen nacbgewiesenen V i c i n  ideotisch ist 
( R i t t b a n s e n ,  dieseBerichte 9, 301. Journ. pr. II,24,202. - S c h n l z e ,  
Z. phye. Chem. 15,140). Sie krystallieirte in Sternen sehr feiner Nadeln, 
h t e  sich kaum i n  Wasser und Alkohol, leicht aber in Alkalien, gab 
eine weisee Fallung rnit Quecksilberchlorid, zeigte die von Ri t t h a u s e n  
angefiihrten Farbenreactionen und besase getrocknet die Zusammen- 
setzung 33.11 pCt C, 6.00 pCt H, 17.31 pCt N, 38.58 pCt 0, wtihrend 
die Formel C ~ ~ H ~ I N I ~ O ~ I ,  38.31 pCt C, 5.81 pCt H, 17.57 pCt N, 
38.31 pCt 0 verlangt. Nach einer erst ganz kiirzlich erfolgten Mit- 
theilong R i t t h a u s e n s  (diese Berichte 29, 894 und 2108) iat iibrigens 
dae Vicin oon glucosidartiger Natur und giebt bei der Hydrolyse 
u. A. reducirende Kohlenhydrate sowie Alloxantin. Es sei deshalb 
sngefiihrt, dass auch letzterer Korper zuweilen im Safte der oben er- 
wiihnten bleichen Riibenschosslinge zu finden ist; er krystallisirte in 
kleinen echiefen Tlfelchen, 16ste sich kaum in kaltem, leicht aber in 
heiesem Wasser, reagirte scbwach eauer, reducirte warme Silberlosung, 
zeigte die Murexid-React ion,  farbte sich mit Eisenchlorid und Am- 
moniak tiefblau und lieferte mit Barytwaeser den cbarakteristiechen 
Dlaueo, beim Kochen allmiihlich verblaseenden Niederscblag. Die 
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Analyse ergab 11.20 pCt Krystallwaseer (ber. fiir CsH6NdOa + 2H90 
: 11.25 pCt) und 33.69 pCt C, 2.22 pCt H, 19.79 pCt N, 44.30 pCt 0 
(ber. fiir CsHsNlOe : 33.80 pCt C, 2.1 1 pCt H, 19.7 1 pCt N, 44.38 pCt 0). 
Die Annabme, dase ein Glucosid unverindert bis i n  die Melasee ge- 
langen kiinne, erscbeint im ersten Augenblicke befremdend; bedenkt 
man aber, dass z. B., wie D r e n c k m a n n  (2. f. Riibenz.-Ind. 46, 478) 
eeigte, Dicksifte zuweilen griissere Mengen eines dem Rindeneellgewebe 
nnreifer Riiben entstammenden GerbsBure-Glucosides enthalten , das 
erst durch andauerndes Kochen in concentrirter, stark alkaliecher 
Liisung bei biiherer Temperatur dlmahl ich  zerfallt, so sieht man ein, 
dase sich allgemeine Analogieschliisse in dieser Richtung nicbt ohne 
weiteree ziehen lassen. 

600. Alfred Werner und R. Felck: Ueber a-Hydroxyl- 
aminbuttersaure. 

(Eingeg. am 31. October; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn C. Schotten.) 
In  drei friiheren Mittheilungen ’) wurden die Reeultate mitgetheilt, 

welche bei der Darstellung von Hydroxylamin-Esaigsaure, -Propion- 
e iure  und -1eobuttersaure gewonnen worden waren. Wir  baben nun 
die a-Hydroxylaminbuttersaure dargestellt und dabei folgende Beob- 
achtungen gemacht. 
E i n w i r k u n g  v o n  a - B r o m b u t t e r s a u r e a t h y l e s t e r  a u f  B e n -  

z e n y l a m i d o x i m .  
Als  Umsetzungsproducte der Einwirkung von 1 Mol. a-Brom- 

buttereaureathylester auf 1 Mol. Benzenylamidoxim und 2 Mol. Alkali 
in alkobolischer Losung in der Warme treten folgende Producte auf: 

C s H g . C . N H 2  
1) Benzen ylamidoxi mbuttersIureathylester , 

N. 0. CH<30%c2H5 
CsH5. C .  NH2 

2) Benzenylamidoximbuttersaurea Kalium, N. 0 .  CH<2EhK.  

N H  

3) Benzenylamidoximbuttersaure-Esoanhydrid, c6 H5 c”’ ‘ co 
N , ~  I/ , ,CA. I CaHS. 

0 
Zur Trennung der drei Substanzen wird das von Alkohol befreite 

Reactionsgemisch mit Alkali versetzt. Der  Ester  bleibt unliislicb 
znriick , verunreinigt mit wenig Dibenzenylazoxim: 

1) Diese Berichte 26, 1567; 27, 3350; 28, 1370. 




