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Das abweichende Verhalten der o-Diamine gegeniiber den iso-
meren Basen hat offenbar seinen Grand darin, dass die ersteren zar
Bildung eines Sechsringes Veranlassupng geben:

NH
/NN co

|
NN 00
NH
was bei den m- und p-Diaminen ausgeschlossen ist!). Man kénote
vielleicht erwarten, dass diese mit Oxaldther zu complicirteren Ring-

systemen, Cg H.<§g ) gg 88 §g>05 H, zusammentreten, doch

diirften solche aus stereochemischen Griinden wohl npicht existenz-
fihig sein.
Brau'nschweig, Technische Hochschule, Laboratorium fiir ana-
lytische und techoische Chemie.

499. Edmund O. von Lippmann: Ueber stickstoffhaltige
Bestandtheile aus Riibensiften.

(Eingegangen am 31. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn.C. Schotten.)

Die stickstoffhaltigen Bestandtheile der Riiben und Riibensifte
sind bisher nicht allzu oft Gegenstand chemischer Forschung gewesen,
und nur eine ziemlich beschrdnkte Zahl solcher Substanzen findet
sich in der Literatur erwihnt und mebr oder weniger genau charakteri-
sirt, nimlich das Asparagin und Glutamin nebst den ibpen ent-
stammenden Siuren, das Betain und Cholin?), das Leucin und Tyrosin3),
die Glutaminsdure oder Pyroglutaminsiiuret), die Citrazinsiure3), das
Lecithin®) and das Legumin?). Gelegentlich- der Beschreibung des
Lecithins habe ich bereits erwihnt, »dass in der Ribe noch andere
phosphorhaltige Stoffe vorhanden sind, welche aus dem mit Wasser,
Alkohol und Aether erschopften Zellgewebe durch Alkalien aunsge-

1) Vor langerer Zeit hat allerdings O. Klusemann angegeben (diese
Berichte 7, 1263), aus m-Phenylendiamin und Oxalither eines Korper

CgH4<NH>C~303 erhalteu zu haben; er konnte ihn aber micht reinigen; und
NH

seine Angaben sind mit unseren Erfahrungen kaum in Einklang zu bringen.
?) 5. meine Mittheilung, diese Berichte 20, 3201. Z. f. RabenzuckerInd.
38, 68.
3 Otto, diese Berichte 17, 2835 und Z. 33, 158.
4 Otto, diese Berichte 17, Ref. 171. 5 QOtto, diese Berichte 26, 3061.
6) 5. unter 2). ) Michaelis, Z. 5, 61 und 209; 7, 62,
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zogen werden konnen und jedenfalls den Nucleinen sehr nahe stehenc,
und ferner, »dass deren Zersetzangsproducte, die Xanthinkorper, sich
fast vollziiblig in der Melasse finden und bei der fractionirten Fillung
mit Phosphorwolframsiiure, auf deren Wichtigkeit schon Scheibler
aufmerksam gemacht hat, mit in den Niederschlag eingehen<. Ueber
das Vorkommen dieser, sowie sonstiger basischer Bestandtheile, als-
bald (wie ich damals vorhatte) Niiheres zu berichten, wurde ich durch
vielfiltige Arbeiten anderer Art abgehalten, die mich auch der stets
erhofften Ruhezeit beraubten, die zur Wiederaufnahme griindlicher
Studien auf diesem so schwierigen Gebiete unentbehrlich gewesen wire.
Damit aber das mannigfache, zumeist schon vor Jabren gesammelte
Material nicht als unbekanntes und nutzloses Gut ruben bleibe, sei
im Nachfolgenden ein kurzer Bericht iiber die betreffenden Beob-
achtungen erstattet; diese lassen, wie ich wohl weiss, in mehr als
einer Hinsicht zu wiinschen iibrig, sie werden aber immerhin geniigen,
um Andere zu erschépfenderen Untersuchungen anzuregen.

Was nun das Zellgewebe der Riibe selbst anbelangt, so scheint
es mir zweifelios, ‘dass es (wie nach den Forschungen Hoppe-
Seyler’s und Kossel’s fast alle entwickelungsfiihigen thierischen und
pflanzlichen Gewebe) wirklich Nucleinsubstanzen enthdlt, 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 Siuren einen gelatindsen, Stickstoff und
Phosphor enthaltenden Niederschlag, der sich in kaltem Wasser kaum,
in Alkohol und Aether gar nicht 168t, wihrend bei lingerem Stehen,
noch rascher aber beim Kochen, Zersetzung erfolgt, als deren Pro-
ducte u. A. Phospborsiure und Xauntbinstoffe auftreten, die mittels
der bekannten Reactionen leicht nachweisbar sind!). Auf diesem
Wege systematisch weiter zu forschen ist aber, seiner Miihseligkeit
und Ungewissheit wegen, so gut wie aussichtslos. Herr Geheimrath
Prof. Dr. Scheibler 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,
pidmlich in der Melasse; er erinnerte daran, dass ihn dieser Gedanken-
gang zur ersten Aufsuchung und Auffindung der Asparaginsdure ver-
veranlasst habe (Z. 16, 222), und verwies mich auch auf die damals
von ihm angewandten Fillungsmittel, Quecksilbernitrat uod Phosphor-
wolframsiiure, von deren combinirter und fractionirter Anwendung
viel Nutzen zu erwarten sei. Es lag nahe, als Ausgangsmaterial an
Stelle der Melasse geeignete Entzuckerungslangen zu wihlen, da diese
alle Nichtzuckerstoffe in noch weit hoherer Concentration enthalten,

) Phosphorséure wird zundchst wohl als Anhydrid abgespalten, s.
Kossel, Chem. Centr. 934, 787; 94a, 1158. Diese Berichte 26, 2753.
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von dem so storenden Zucker jedoch bis auf einen geringen Rest frei
sind. Aber auch bei diesen hitte man, wie sich alsbald zeigte, von
kleinen im Laboratorium zu bewiiltigenden Mengen ausgehend, kaum
auf Erfolg rechnen diirfen; zu ganz besonderem Danke war ich daher
Herrn Director B. F. Gross verpflichtet, der es mit gewohnter
Liberalitat ermdoglichte, die nothigen Arbeiten in grésserem Maass-
stabe vorzunehmen und dabei von verschiedenen in der Fabrik vor-
handenen, zu Versuchszecken bestimmten Apparaten Gebrauch zo
machen. Der Gang des Verfahrens war wesentlich folgender: die
entkalkten, neutralisirten, etwas verdiinnten Laugen wurden einer
wiederholten Vorreinigung mit kleinen Mengen Bleiessig unterworfen
und hierauf nach Scheibler’s Vorschriften theils mit Phosphorwolf-
ramsiure, theils mit Quecksilbernitrat, oder auch abwechselnd mit
beiden Stoffen, fractionirt gefillt; aus den Niederschligen setzte man
sodann die in sie eingegangenen Substanzen in Freibeit, reinigte sie
durch Wiederholung derselben Behandlung, sowie durch Auskochen
und Auswaschen (ev. unter Zusatz von Thierkohle) und suchte sie
durch Krystallisation, verschiedene Laslichkeit oder Fillbarkeit (durch
Phosphorwolframsiure, Quecksilbernitrat, Quecksilberchlorid, . . . ),
u. 8. f. zu trennen. Es ergeben sich hierbei Schwierigkeiten mannig-
facher Natur, die nicht sowohl in dem an sich ganz einfachen Arbeits-
gange liegen, als in gewissen, hiiunfig rein mechanischen Umstinden,
die sicherlich Jedem, der sich schon mit dergleichen Untersuchungen
beschiftigt hat, wohlbekannt sind, z. B. die Unregelmiissigkeit und
Langsamkeit der Fillungen, ibre (ohne nachweisbaren Grund) oft
schleimige Beschaffenheit und schwere Filtrirbarkeit, die oft gar nicht
vorauszusehenden gegenseitigen Beeinflussungen der Léslichkeits- und
Krystallisations-Verhiltnisse , das gemeinsame Ausfallen und an-
scheinend einheitliche Zusammenkrystallisiren verwandter Substanzen,
das den Beobachter leicht véllig irreleitet, und dgl. mehr. Nichts-
destoweniger fihrte die beharrlich fortgesetzte Anwendung der an-
gedeuteten Trennungsmethoden schliesslich zur Isolirung einiger der
tiberraschend zahlreichen, in den einzelnen Fractionen vorhandenen
Substanzen, — allerdings in Mengen, die gegeniiber jenen des Aus-
gangsmaterials als geradezu verschwindend bezeichnet werden miissen.

Unter den stickstoffhaltigen Bestandtheilen, deren Identificirang
"gelang, sind (abgesehen von den bereits eingangs erwihnten und seit
lingerer Zeit bekannten) folgende zu nennen: die Xanthinkérper, und
zwar neben Xanthin das Guanin, Hypoxanthin und Adenin, auch das
bisher in Stoffen pflanzlichen Ursprunges nur selten beobachtete
Carnin, ferner Argivin, Guanidin, Allantoin, Vernin, und méglicher
Weise auch Vicin. Von diesen Stoffen fillt Phosphorwolframsiure
die Xanthipkdrper, Arginin, Vernin und Guanidin, doch sind die
Niederschlige zam Theile in einem Ueberschusse des Reagens wieder
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16slich, wodurch unter Umstiinden grosse Verluste entstehen konnen;
ebenso, und zwar sehr ausgiebig, wirkt Quecksilbernitrat uod fille
auch Allantoin, welches durch Quecksilberchlorid nicht niederge-
schlagen wird; dagegen fillt dieses die Xanthinstoffe und das Vicin.
Ammoniakalische Silberlosung ist gleichfails zur Abscheidung der
Xanthinkdrper geeignet, ebenso auch ammoniakalische Kupferchlorir-
16sung (Balke, Journ. prakt. Chem. II, 47, 537); ein analoges Ver-
halten zeigt bekanntlich das nascirende Kupferoxydul, bezw. Fehling-
sche Ldsung nebst einem Reductionsmittel (s. Drechsel, diese Be-
richte 25, 2454 und Kriiger, Z. phys. Chem. 18, 351). So ziem-
lich am leichtesten ldsst sich das mittels Quecksilberchlorid ge-
wonnene Basengemisch verarbeiten; nach der Zerlegung mit Schwefel-
wasserstoff krystallisirt beim Eindampfen der Filtrate in der Regel
zuerst das (auch in relativ grosster Menge vorbandene) Xanthin, danp
folgt Guanin, zumeist mit den anderen Basen gemischt, und schliess-
lich das Hypoxanthin und Adenin. Das Xanthin reinigt man durch
Auflogsen des Chlorhydrates in Ammoniak und vorsichtigen Zusatz
von Essigsdure (mit der es sich nicht verbindet), das Guanin durch
Fillen mittels iiberschiissigen Ammoniaks aus salzsaurer Ldsung.
Vom Hypoxanthin lassen sich Guanin und Adenin entweder pach der
Methode Schindler’s (Z. phys. Chem. 23, 432) mittels der Silber-
verbindungen trennen oder mittels der Pikrinsiore-Verbindungen
(Brubns, diese Berichte 14, 533; Wulff, diese Berichte 17, 468;
Bruhns, diese Berichte 23, 225); das Hypoxanthin bleibt hierbei ge-
lost und kann durch ammoniakalisches Silbernitrat gefillt werden,
wiihrend sich zur Scheidung des aus den Pikraten zuriickgewonnenen
Guanins und Adenins die Krystallisation der Chlorhydrate, sowie die
Schwerldslichkeit des Ersteren in warmem wiisserigem Ammoniak be-
nutzen lidsst (Schindler, a. a. 0.). Von Resten Xanthins befreit
man das Hypoxanthin durch Versetzen mit amoniakalischer Silber-
l6sung und Auflésen des Niederschlages in méglichst wenig heisser
concentrirter Salpetersiiure, wobei beim Erkalten das Nitrat des
Hypoxanthins krystallisirt, das Xanthin aber im Filtrate verbleibt
und durch Zufigen von Ammoniak als Silberverbindung gewinnbar
ist; Adenin und Hypoxanthin endlich trennt man entweder nach einer
der oben angegebenen Methoden oder gemiiss der Vorschrift Kriiger’s
(a. a. 0.) mittels Kupfersulfat und Natrinmhyposulfit, das i der
Kilte allein das Adenin fillt, nicht aber das Hypoxanthin.

Das gereinigte Xanthin bildete ein weisses, beim Erhitzen theil-
weise sublimirendes Pulver, das in Alkohol und Aether unléslich, in
kaltem Wasser so gut wie unldslich, in Ammoniak und besonders in
Kalilauge aber reichlich lslich war, die bekannte Strecker’sche
Reaction gab (gelbrothe bezw. violetrothe Firbung beim Versetzen
bezw. Erhitzen des beim Verdampfen mit Salpetersiure verbleibenden
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Riickstandes mit Kalilauge), und mit Quecksilberchlorid eine weisse
Fiillung, in ammoniakalischer Lsung mit Silbernitrat einen gelatindsen
Absatz und in salpetersaurer Lésung mit Silbernitrat einen flockigen
Niederschlag lieferte. Die Zusammensetzung war: 39.33 pCt. C,
2.69 pCt. H, 36.74 pCt. N, 21.24 pCt. O (ber. fir C;H;N.Og:
39.47 pCt. C, 2.05 pCt. H, 36.84 pCt. N, 21.04 pCt. O); die Silber-
pitrat-Verbindung enthielt 33.58 pCt. Ag (ber. fir C;HN,O3. AgNO;:
33.47 pCt.). — Das Guanin ist durch vorsichtiges Verdunsten seiner
Losung in  dberschissigem concentrirtem Ammoniak als weisse
mikrokrystallinische Masse gewinnbar; es 16st sich nicht in Wasser, wenig
in Ammoniak (sebr viel schwieriger als Xanthin, Hypoxanthin und
Adenin), ziemlich leicht in Kalilauge, giebt beim Verdampfen wmit
concentrirter Salpetersiure einen gelben Riickstand, der sich in Alkalien
rothbraun und beim Erwirmen purpurroth 16st, liefert in salzsaurer
Losung einen krystallinischen weissen Niederschlag mit Quecksilber-
chlorid und einen sehr charakteristischen orangegelben mit Pikrinséiure,
ferner in salpetersaurer Lé&sung aaf Silbernitrat-Zusatz eine weisse
flockige Fillung, die sich ans heisser starker Salpetersiure in krystal-
lisirter Form wieder abscheidet. Die Apalyse ergab 39.62 pCt. C,
3.40 pCt. H, 46.27 pCt. N, 10.71 pCt. O (ber. fir CsHyN;O:
39.73 pCt. G, 3.32 pCt. H, 46.36 pCt. N, 10.59 pCt. O); die Silber-
verbindung, C;H;N;0.AgNO;, enthielt 33.64 pCt. Ag (ber. 33.58 pCt.),
die in dunkelgelben Nadeln krystallisirende Platinverbindung, CsH;NsO .
HCI . PtCly + 2H;0, 34.65 pCt. Pt (ber. 34.74 pCt.). — Das Hypo-
xanthin scheidet sich aus der heiss gesiittigten wisserigen Ldsung
beim Erkalten in weissen Flocken aus und l5st sich leicht in Am-
moniak nnd Alkalien; mit ammoniakalischer Silberldsung giebt es eine
weisse, in Ammoniak unldsliche Fillung, mit Silberpitrat einen weissen
Niederschlag, der aus heisser Salpetersiiure krystallisirt, und mit
Platiuchlorid ein gelbes, fein krystallinisches Doppelsalz. Der Korper
selbst enthielt 44.00 pCt. C, 3.08 pCt. H, 41.32 pCt. N, 11.60 pCt. O
(ber. fir C;HN,O: 44.11 pCt. C, 2.94 pCt. H, 41.18 pCt. N, 11.77
pCt. 0), die Silberverbindung, die nicht ganz bestindig ist, 35.47 pCt.
Ag (ber. fir CGH¢N,O. AgNO;: 35.23 pCt.) und die Platinverbin-
dung 28.46 pCt. Pt (Ver. fir 2Cs H{N,O . HCl + PtCl,: 28.54 pCt.).
— Das Adenin kann man leicht krystallisirt erhalten, indem man
entweder nach der Vorschrift Kossel’s (diese Berichte 18, 79) eine
Losung seines Sulfates in heissem verdiinntem Ammoniak allmihlich
erkaltep lisst oder eine concentrirte Losung des Chlorbydrates mit
Ammoniak iibersittigt (Kriiger, Z. pbys. Chem. 16, 160); es schei-
den sich schone lange Nadeln aus, die drei Molekille Krystallwasser
enthalten und beim Liegen an der Luft unter Abgabe desselben ver-
wittern. Adenin l6st sich ziemlich leicht in heissem Wasser und
Ammoniak, leicht in Alkalien, firbt sich in verdiinnter Ldsung mit
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Eisenchlorid intensiv roth und giebt eine in Ammoniak unldsliche
Silberverbindung, sowie ein goldgelbes krystallisirtes Platindoppelsalz
(Kossel, Z. phys. Chem. 12, 241); es enthielt 31.59 pCt. C, 5.94 pCt.
H, 37.14 pCt. N, 25.33 pCt. O (ber. fir Cs H; Ny + 3H:0: 31.75 pCt.
C, 5.82 pCt. H, 37.05 pCt. N, 25.38 pCt. O); die Silberverbindung
ergab 61.92 pCt. Ag (ber. fir C;HsAgaN;: 61.82 pCt.) und die
Platinverbindung 28.53 pCt. Pt (ber. fir C; Hs N, . HCl.PtCl,:
28.62 pCt.). — Das Carnin, dessen Isolirung bisher nur aus einem
vegetabilischen Stoffe, nimlich aus der Hefe, gelang (Schiitzen-
berger, Bull. chim. II, 21, 204), wurde nur aus einer einzigen
Fraction (jedoch in nicht ganz uubedeutender Menge) erhalten, und
zwar in Gestalt der sowohl in Salpetersdure als auch in Ammoniak
fast unlgslichen 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 leicht 15sten, mit Bleiwasser den charakte-
ristischen, in heissem Wasser ldslichen Niederschlag gaben und mit
Platinchlorid in salzsaurer Losung ein gelbes, schdn krystallisirtes
Doppelsalz lieferten. Die bei 1000 getrocknete, wasserfreie Substanz
enthielt 42.69 pCt. C, 4.20 pCt. H, 28.71 pCt. N, 24.40 pCt. O (ber.
fiir C; Hy N, O3: 42.85 pCt. C, 4.08 pCt. H, 28.57 pCt. N, 24.50 pCt. O)
und die Platinverbindung 34.26 pCt. Pt (ber. fir C;HsN,O;. HCI.
PtCly: 34.19 pCt.).

Von den Xanthink8rpern ist wohl vorauszusetzen, dass sie simmt-
lich durch Spaltung von Nucleinsubstanzen entstehen, wenngleich die
betreffs des Carnins sehr spirlichen Angaben hinsichtlich dieses Stoffes
gar Vorsicht mahnen. Da die Nucleine Bestandtheile aller entwicke-
langsfihigen Gewebe sind, so ist die bekanntlich ganz allgemeine
Verbreitung auch der verschiedenen Xanthinkdrper im Pflanzenreiche
leicht erklirlich, besonders wenn man deren nahe Verwandtschaft be-
denkt (Ueberfiibrung dea Guanins in Xanthin und des Adenins in
Hypoxanthin durch salpetrige Sidure, Oxydation des Carnins zu Hypo-
xanthin durch Brom oder Salpetersiiure); dass sie demnach auch ans
den Nucleinen der Riibe abgespalten werden und angesichts ihrer
grossen Bestindigkeit gegen Alkalien unverindert bis in die Eund-
producte der Fabrikation gerathen, lisst sich daher unschwer ver-
stehen, wenngleich die Form, in der diese Wanderung statthat, frag-
lich bleibt. Grosse Schwierigkeit bietet ‘aber die Erklirung des
gleichzeitigen Vorhandenseins solcher Stoffe, die, wie z. B. das Aspa-
ragin, in freiem Zustande durch Alkalien zersetzt werden, also eigent-
lickr gleich bei der Kalkscheidung der Riibensifte villig zerlegt werden
miissten. Nun bildet es allerdings seit vielen Jahren einen Gegenstand
berechtigter Klagen, dass diese Scheidung zumeist mit grosser Unvoll-
stindigkeit und Oberflichlichkeit vorgenommen wird, dass hieraus
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fortdanernde Ammoniakentwicklung und Alkalitiits - Aenderung der
Sifte wihrend der weiteren Fabrikation entspringt, und dass man,
infolge ibermissiger Anwendung von schwefliger Sdure, nur allzu-
hiufig in saurer statt in alkalischer Ldsung arbeitet; der Einfluse der-
artiger Umstinde muss unbedingt in Betracht gezogen werden, zun
eiper véllig geniigenden Deutung reicht er aber nicht ans; insbesondere
bleibt es ungewiss, ob nicht einige jener Stoffe erst durch pachtrig-
liche Zersetzung complicirterer stickstoffhaltiger Korper entstehen,.
und ob sie in freiem Zustande vorhanden sind oder vielleicht in Ge-
stalt irgendwelcher bestindigerer Verbindungen, die sie gegen weiteren:
Zerfall i gewissem Grade schiitzen.

Zu den Substanzen dieser Art gehdren das Arginin und Guanidin,
sowie das Allautoin, die in sehr kleinen Mengen aus einigen der
letzten Fractionen der Phosphorwolframsiiare- bezw. Quecksilbernitrat-
Niederschlige gewonnen wurden. Das von Schulze u. Steiger
(diese Berichte 19, 1177) entdeckte und seither in vielen Pflanzen
(Lapinen, Steckriiben, Koblriiben, Topinambur, Cichorien, ...) nach-
gewiesene Arginin, das nach Hedin (Z. phys. Chem. 21, 155) aach
als Derivat thierischer Protein- und Horn-Substanzen auftreten kann,
wird sowohl durch Phosphorwolframsiiure als durch Quecksilbernitrat
gefillt und lisst sich aus letzterem Niederschlage unschwer als Nitrat
igsoliren. Dieses krystallisirte in feinen weissen Nadeln, die sich
gziemlich leicht in kaltem Wasser und leicht in heissem Wasser l16sten;
mit Quecksilberchlorid entstand sofort eine weisse, mit Pikrinsdure
etwas langsamer eine gelbe, schin krystallinische Fallung, auch setzten
sich beim Erkalten der heiss mit Kupferoxydhydrat gesittigten Lo-
sung die charakteristischen dunkelblauen, in kaltem Wasser wenig
loslichen Prismen der Kupferbindung ab, und aus der schwach alka-
lisch gemachten L&sung war mittels Silbernitrat eine sehr schwer
13sliche krystallisirte Silberverbindung gewinnbar (8. auch Hedin,
a. a. 0.). Die Darstellung des freien Arginins, das die Formel
CsHi4N,Og besiizt, stark alkalisch reagirt und beim Kochen mit
Alkalien unter Abspaltung von Harnstoff zersetzt wird, gelang
picht; der 10.68 pCt. betragende Kupfergehalt der Kupferverbin-
dl.lng (ber. fir 2 CG Hu N:Og + Cu (N03)2 + 3 HQO: 10.73 pCt.),
und der 30.37 pCt. betragende Silbergebalt der Silberverbindung
(ber. fir CsHiyN,O3. AgNO;s + 1/, H30:30.45 pCt.) stellen jedoch
die Natur des Kérpers ausser allen Zweifel. — Das Guanidin, das
im Pflanzenreiche zuerst von Schulze (im Wickensamen) aufgefunden
warde (Z. phys. Chem. 17, 193. Diese Berichte 25, 648. Landw.
Vers. 46, 383), gehort bekanntlich zuo den Oxydationsproducten des
Guanbins, ist in freiem Zustande eine krystallinische, sehr zerfliessliche,
stark kaustische Masse und zerfillt beim Kochen mit Alkalien unter
Entstehung von Harpstoff. Es in Substanz zu erhalten gelang eben-
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falls nicht, jedoch wurde das schén krystallisirte, auch in Alkohol
und Alkoholither 18sliche Chlorhydrat dargestellt und aus diesem
das sebr charakteristische, in langen glinzendgelben Nadeln krystalli-
sirende Chloraurat, enthaltend 49.28 pCt. Au (ber. fiir CH;N; . HCI
—+ AuCl3:49.37 pCt.), und das in Wasser ziemlich ldsliche, in ab-
golutem Alkohol unlésliche Chloroplatinat, enthaltend 36.84 pCt. Pt
(ber. fir 2CHsN;.HC! + PtCl,:36.89 pCt.). — Das Allantoin,
als vegetabilisches Product zuerst von Schulze und seinen Mitarbeitern
(Journ. prakt. Chem. 2, 25, 145. Z. phys. Chem. 9, 425) in den
Blattknogpen von Platanen und Ahornarten und in der Rinde von
Rosskastanien, spiter von Richardson u. Crampton (diese Be-
richte 19, 1180) auch im keimenden Weizen nachgewiesen, wird durch
Quecksilbernitrat (nicht aber durch Quecksilberchlorid) gefillt und
krystallisirt iu farblosen, in heissem Wasser schwer, in starkem
Alkohol fast gar nicht, in Alkalien aber leicht loslichen Prismen der
Formel C4HgNy4Os (gef. 30.20 pCt. C, 3.80 pCt. H, 35.42 pCt. N,
30.38 pCt.O; ber. 30.38pCt.C, 3.80pCt.H, 35.44pCt.N, 30.38pCt. 0);
die heisse wiisserige L&sung ergiebt auf Zusatz von Silberpitrat und
etwas Ammoniak einen dichten weissen Niederschlaug der Silberver-
bindung CyH; AgN4O; (gef. 40.76 pCt. Ag; ber. 40.68 pCt.). Da
Allantoin nicht nur beim Kochen, sondern auch schon bei gewidhn-
licher Temperatur durch Alkalien zersetzt wird, so ist sein Vorhanden-
sein besonders auffillig; von seinen niheren Zersetzungsproducten,
Allantoinsiure, Hydantoinsiure und Hydantoin war keines aufzufinden,
doch sei bei dieser Gelegenheit erwihnt, dass Hydantoin einmal
aus dem OSafte der bleichen Schosslinge erhalten wurde, die bei
feuchtwarmem Wetter in oft erstaunlicher Léinge durch das sogenannte
» Auswachsene der Riiben in den Mieten entstehen und reich an stick-
stoffhaltigen Verbindungen verschiedener Natur sind (Z. f. Riibenz.-
Ind. 356, 159. Diese Berichte 18, 2835). Es bildete kleine weisse
Krystalle, deren Schmelzpunkt, der wegen vorherigen Sinterns schwer
genau festzustellen ist, bei 214° lag, l8ste sich leicht in heissem
Wasser, besass die Zusammensetzung C3HyiN2Oy (gef. 35.85 pCt. G,
4.17 pCt. H, 27.88 pCt. N, 32.10 pCt. O; ber. 36.00 pCt. C, 4.00 pCt. H,
28.00 pCt. N, 32.00 pCt. O) und gadb mit ammoniakulischem Silber-
nitrat eine mikrokrystallinische Silberverbindung C; H; AgN; Og 4+ HyO
(gef. 48.02 pCt. Ag; ber. 47.93 pCt.). Bekanntlich hat man das
Allantoin als Diureid der Glyoxylsiure und das Hydantoin als Ureid
der Glykolsdiure zu betrachten und es ist deshalb von Interesse daran
zu erinnern, dass diese Siuren heide in Riibensiften nachgewiesen
sind (diese Berichte 24, 3299. Z. f. Riibenz.-Ind. 41, 137); in den
Rilbenschdsslingen diirfte dGbrigens das Hydantoin, dessen Vorkommen
im Pflanzenreiche meines Wissens noch nicht beobachtet worden ist,
zweifellos ein Abbauproduct der Albuminstoffe sein.
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Ausser den bisher beschriebenen Substanzen konnte aus dem
Phosphorwolframsdure- und Quecksilbernitrat- Niederschlage poch
etwas Vernin isolirt werden. Auch diesen Korper entdeckten,
wie bekannt, Schulze und seine Mitarbeiter und weisen ihn
als einen im Pfanzenreiche sehr weit verbreiteten pach (Z. phys.
Chem. 9, 420; 10, 80, 326. Journ. pr. Chem. 11, 32, 433. Landw.
Vers. 33, 89 und 46, 383), er findet sich z. B. neben Asparagin,
Glutamin, Leucin, Guanin, Hypoxanthin und Adenin in Wicken, Lu-
zerne und Klee, im Bliithepstaube vieler Gewiichse, in den Kirbis-
keimen und pach Ullik (Chem. Centr. 1887, 828) neben Leucin,
Tyrosin, Xanthin, Hypoxanthin und Guanin anch im Malz und daher
in der Bierwiirze. Jedenfalls besteht ein gewisser Zusammenhang
gwischen den Xanthinkérpern und dem Vernin, da dieses beim Kochen
mit Salzsiure Guanin ergiebt. Daurcb Fillen mit Quecksilbernitrat
gereinigt, krystallisirte das Vernin in feinen glinzenden Prismen, die
sich in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasger sowie in Alkalien
Jeicht, in Alkohol aber gar nicht l6sten und der Formel C1sHgoNzO05
+ 3 H2O entsprechen (gef. in der getrockneten Substanz 42.31 pCt C,
4,61 pCt H, 24.82 pCt N, 28.26 pCt O; ber. 42.47 pCt C, 4.42 pCt H,
24.78 pCt N, 28.33 pCt O); aus der concentrirten Lésung fallte Silber-
pitrat eine volumindse, in Ammoniak lésliche Silberverbindung, die
32.45 pCt Ag enthielt (ber. fir CigH;gAgsNgOg: 32.37 pCr).

In einer Fraction des mit Quecksilbernitrat erhaltenen Nieder-
schlages fand sich in sehr geringer, zu weiterer Untersuchung nicht
ausreichender Menge noch eine Substanz vor, die dem Anscheine nach
mit dem in einigen Leguminosen nachgewiesenen Vicin identisch ist
(Ritthaasen, diese Berichte 9, 301. Journ. pr. II, 24, 202. — Schulze,
Z. phys. Chem. 15,140). Sie krystallisirte in Sternen sehr feiner Nadeln,
1oste sich kaum in Wasser und Alkohol, leicht aber in Alkalien, gab
eine weisse Fillung mit Quecksilberchlorid, zeigte die von Ritthausen
angefiihrten Farbenreactionen und besass getrocknet die Zusammen-
setzung 33.11 pCt C, 6.00 pCt H, 17.31 pCt N, 38.58 pCt O, wihrend
die Formel CzsH;1Ny Oz, 38.31 pCt C, 5.81 pCt H, 17.57 pCt N,
38.31 pCt O verlangt. Nach einer erst ganz kirzlich erfolgten Mit-
theilang Ritthausens (diese Berichte 29, 894 und 2108) ist Gbrigens
das Vicin von glucosidartiger Natur und giebt bei der Hydrolyse -
u. A. reducirende Kohlenhydrate sowie Alloxantin. Es sei deshalb
angefiihrt, dass auch letzterer Kérper zuweilen im Safte der oben er-
wihnten bleichen Riibenschésslinge zu finden ist; er krystallisirte in
kleinen schiefen Téfelchen, 16ste sich kaum in kaltem, leicht aber in
heissem Wasser, reagirte schwach sauer, reducirte warme Silberlsung,
zeigte die Murexid-Reaction, firbte sich mit Eisenchlorid und Am-
moniak tiefblau und lieferte mit Barytwasser den charakteristischen
blauen, beim Kochen allmihlich verblassenden Niederschlag. Die
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Analyse ergab 11.20 pCt Krystallwasser (ber. fiir CsHgN,O5 + 2H;0
:11.25 pCt) und 33.69 pCt C, 2.22 pCt H, 19.79 pCt N, 44.30 pCt O
(ber. fir CsHsN,Og: 33.80 pCt C, 2.11pCt H, 19.71 pCt N, 44.38 pCt O).
Die Annahme, dass ein Glucosid unverdndert bis in die Melasse ge-
langen konne, erscheint im ersten Augenblicke befremdend; bedenkt
man aber, dass z. B.,, wie Drenckmann (Z. f. Riibenz.-Ind. 46, 478)
zeigle, Dicksiifte zuweilen grossere Mengen eines dem Rindenzellgewebe
unreifer Riiben entstammenden Gerbsiure-Glucosides enthalten, das
erst durch andauerndes Kochen in concentrirter, stark alkalischer
Losung bei héherer Temperatur allmihblich zerfillt, so sieht man ein,
dass sich allgemeine Analogieschlisse in dieser Richtung nicht ohne
weiteres ziehen lassen.

500. Alfred Werner und R. Falck: Ueber a-Hydroxyl-
aminbuttersiéure.
(Bingeg. am 31. October; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn C. Schotten.}

In drei friiheren Mittheilungen') wurden die Resultate mitgetheilt,
welche bei der Darstellung von Hydroxylamin-Essigsiure, -Propion-
sidure und -Isobuttersiure gewonnen worden waren. Wir haben nun
die a-Hydroxylaminbuttersiure dargestellt und dabei folgende Beob-
achtungen gemacht.

Einwirkung von «-Brombuttersiiureitbylester auf Ben-
zenylamidoxim.

Als Umsetzungsproducte der Einwirkung von 1 Mol. «-Brom-
buttersiureithylester auf 1 Mol. Benzenylamidoxim und 2 Mol. Alkali
in alkoholischer Losung in der Wirme treten folgende Producte auf:

CeHs . C. NHs

1) Benzenylamidoximbuttersiureithylester, NO CH<(CJ:)}(I)5C -
atls

C¢H; . C.NH,
2) Benzenylamidoximbuttersaures Kalium, 3 CyH;
N.O. CH<COOK.

NH

C,[/ “CO

Nl\ /CH . Cy H;.
(0]

Zur Trennung der drei Substanzen wird das von Alkohol befreite

Reactionsgemisch mit Alkali versetzt. Der Ester bleibt unldslich
zariick, verunreinigt mit wenig Dibenzenylazoxim:

3) Benzenylamidoximbuttersiure-Esoanhydrid, CeHs .

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





