
Analyse des A l l a n i t s :  
SiOn . . . . . . . . . . . . . .  29.21 
Fe03. . . . . . . . . . . . . .  30.33 
Gesammtceriterden . . . . . . . . .  25.06 
A l i 0 3 .  . . . . . . . . . . . . .  12.20 
CaO . . . . . . . . . . . . . .  3.69 

100.49 
Urn obige Resultate vergleichen zu kiinnen, stellen wir in der 

folgenden Tabelle den Gehalt der untersuchten Mineralien a n  den 
Didymoxyden iibersichtlich zusammen: 

Orthit Cerit 
Ural Texas Schweden 

NdgO:: . . . . .  3.41 pCt. 4.76 pCt. 16.49 pCt. 
Przos . . . . .  1.81 2.31 8.45 

W i r  man sieht, ist das Verhiiltniss von Neodym zu Praseodym 
*in fast ganz constnntes; es betriigt 2 :  1 .  die Abweichungen liegen 
innerhalb der Beobachtungsfehler. Gewiss ein hbchst merkwiirdiges 
Resultat, dass in den natiirlichen Vorkommnissen auf zwei Atome 
d e s  einen immer genau ein Atom des anderen Elementes kommt, 
wiihrend die beiden Kbrper einander doch so iihnlicli sind, dass 
sammtlicbe bekannte Salze liickenlose Reihen von Mischkrystallen 
liefern. Unwillklrlich fiihrt uns dies auf Speculationen iiber die 
Genesis unserer Elemente; wenn zur Entstehung derselben in der 
Natur ,  wie man aus ihrer Seltenheit wohl schlieseen mag, ganz be- 
stimmte und eigenartige Bedingungen nbthig waren, so muss auch das 
Verhiiltniss, in welchem sie gebildet wurden, ein nahezu constantes sein. 
Doch ist das Beobachtungsmaterial iiber die seltenen Erden noch ein 
z u  diirftiges und vielfach zu unsicheres, als dass wir hier auf der- 
nrtige Gedanken weiter eingehen konnten. 

417. M. Kruger und P. Schmidt. Ueber das Verhalten von 
Theobromin, Paraxanthin und 3-Methylxanthin im Organismus. 
(Aus drr chemischen Abtheilung des physiologischen Institutes zn Berlin.) 

[Eingegangen am 13. October.) 
Die im Ferienhefte der *Berichtea veroffentlichte Mittheilung von 

A1 b a n e  s e ,  in welcher nachgewiesen wird, dass das  nach Verfiitterung 
von Caffein am Hunde erhaltene Monomethylxanthin nicht, wie ur- 
spriinglich vorn Aiitor angenomrnen war ,  Heteroxanthin (7 -Methyl- 
ranthin), sondern 3-Methylxanthin war, n6thigt uns, in einer vorliiu- 
figen Notiz die Resultate von Untersuchungen mitzutheilen, welche 
zwar schon im Sommersemester 1898 ausgefiihrt sind, aber aus be- 
rtimrnten Griinden erst spaterhin veriiffentlicht werden sollten. 
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B o n d z y i l s k i  und G o t t l i e b l )  haben nach Verfiitterung von 
T h e o b r o m i a  an Hunde, Kaninchen und Menschen, ebenso nach 
Verabreichung von Caffein ein Monomethylxantliin erhalten , welches 
spiiter mit Heteroxanthin identificirt wurdr. Obwohl die genannten 
Autoren zweifellas Heteroxanthin in Handel) gehabt haben , WLS die 
zur Bildung von Sa rk  osiri a )  fiihrendt. Spaltung init coiicentrirter 
Salzekure beweist , so geht andererseits aus der Beschraibung ihres 
Korpers init Sicherheit liervor, dass die von ihnen rrhaltenen Prii- 
parate nicht ausschliesslich aiis der erwiihnten Rase bestandrn haben 
konrien. 

In den betreffenden Abhandlungen findet sicli fnlgvnder Passiis3): 
*In heissern Wasser geliist, fiillt das Methylxantliiii brim Erkalten 
der Losung bald in Krusten, bald in Gestalt von kiirzeren oder Ian- 
geren, mikroskopischen Saulen aua, bald krystallisirt es in  halbcenti- 
meterlangen Nadeln. Durchwegs :tiis solchen Nadrln lmtand  das  
Priiparat aus Hundeharn.c 

Da nun weder das von E. F i s c h e r ' )  synthetisch dnrgestellte, 
noch das  aus iiienschlicliem Harn isolirte Het r ronnth in  jemals in 
Nadeln oder Saulrn krystallisirt, sondern untrr dem Mikrosknp stets 
nur kleine Rosetten auaserordentlich fainer Niidelclieii zeigt, so muss 
der  bei deli Versrrchen von H o n d z y b s k i  und G o t t l i e b  erhaltene, 
gut krystallisirende Korper ,  rnithin das  gaiize, RUS Hundeharn ge- 
wonnene Praparat, etwas anderes als Heteroxanthin gewesen sein, und 
war  unserer Verniiithung nach das erst spaterhin von E. F i s c h e r  
und Fr. A c  h 9 synthetiAch dargestellte 3-Methylxantliin. 

Zur Entscheiduiig dieser Frage wurden die von B o n d z p i i s k i  
und G o  t t l i  e b  angestellteri Versuche wiederholt. Es m r d m  ver- 
fiittert : 

I. 40 g Theobrniniii innerhalb 18 Tagen an 1--5 Kaninchen in 
Dasen von 0.5-0.6 g (rnittels Katheter). 

11. 20 g Theobromin innerhalb 12 'I'ageii an eiiieii kriiftigen 
Hund (mit Hiilfe von Kapseln). 

Die Untersuchung der gesamrnelten Urine rrgab nuii, dass sowohl 
in] Kaninchen- wie im Hunde-Harn neben unverlindertem Theob_romin 
beide aus letzterem zu erwartende Methylxanthinr , 3 -  und 7-Methyl- 
xanthin, vorhanden waren. Wahrend demnech ciualitativ die Abbau- 
producte des Theobrornins Ileim Hunde und Kaninclien diesrlben sind. 
zeigen sie io quantitativer Hinsiclit betractitliche hitrrschiede. Das 

1) Arch. f. exper. Path. 11. Pharmak. 36, 45. 
2) ibidem 3 i ,  3x5. 
3) ibidem 36, 52; iliese Berichte 28, 1117. 
4) Diese. Berichto 30, 2405. 
5 )  Dieee Berichte 31, 1986. 
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Kaninchen scheidet der Hauptmenge nach 7 - M e t h y l x a n t h i n  neben 
wenig 3 - M e t h y l x a n t h i n  aus, beim Hunde iiberwiegt letzteres. Die 
von uns erhrltene Ausbeute a n  den einzelnen KBrpern ist folgende: 
I. ails Raninchenbarn: 4.815 g Theobromin; 4.294 g 7-Methylxanthin; 

0.272 g 3-Methylxanthin. 
11. aus Hundeharn: 10.27 g Theobromin; 0.125 g 7-Methylxanthin; 

0.579 g 3-Methylxanthin. 
Die Resultate werden ubersichtlicher, wenn man die Zahlen auf 

100 g Theobromin liefern 
beim Kaninchen: 16.05 g Theobromin; 14.31 g 7-Methylxanthin; 

0.91 g 3-Methylxanthin; 
beim Hunde: 51.35 g Theobromin; 0.625 g 7-Methylxanthin; 

4.895 g 3-Methylxanthin. 
Nach diesen Ergebnissen werden die Angaben von B o n d z y h  s k i 

und G o t  t l i  e b verstandlich : das von ihnen zu r  Tdentitiitsbestimmung 
mit 7-Methylxanthin benutzte Monomethylxanthin stammte zweifellos 
aus Kaninchenharn und war  durch Umkrystallisiren von den geringen 
Mengen 3-Methylxanthin befreit worden. Ihr in  Nadeln krystallisi- 
rendes , aus Hundeharn gewonnenes Priiparat war  nicht 7-Methyl- 
xanthin, sondern reines 3-Methylxanthin. Auch wir erhielten dasselbe 
durch einmaliges Umkrystallisiren des Basengemisches aus Wasser  
plus wenig Salzsgure frei von 7-Methylxantbin. 

Unabhiingig von B o n d z y r i s k i  und G o t t l i e b  hat  A l b a n e s e l )  
nach Verfiitterung von Theobromin an einen Hund gleichfalls ein 
Monomethylxanthin gefunden, welches, wie er sagt , in seinen chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften vollkommen mit seinem nach 
Verfiitterung von Caffei'n gewonnenen Methylxanthin iibereinstimmt. 
Letzteres beschreibt e r  als einen Bin rein weissen Nadelchena kry- 
stallisirenden Kiirper. Hiernach war  es fiir uns zweifellos, dam auch 
A l b a n e s e  nach Verfiitterung von Caffein und Theobromin am Hunde 
3-Methylxantin in Hiinden gehabt hat. Lnzwischen hat j a  nun, wie 
erwiihnt, der  genannte Autor thatslichlich bewiesen, dass das Metbyl- 
xanthin aus Caffei'n 3-Methylxanthin ist, andererseits glaubt e r  aber  
noch an der  Identitiit des aus  Theobromin gewonnenen methylirten 
Xanthins mit 7-Methylxanthin festhalten zu miiasen, obwohl e r ,  wie 
bereits bemerkt, angegeben hat ,  dass die beiden 3us Caffeh und 
Theobromin erhaltenen Methylxanthine in  ihren chemischen und physi- 
kaliscben Eigenschaften vollkammen iibereinstimmten. 

Es mag hier noch in der Kiirze fiber einige weitere Stoffwechsel- 
versucbe mit Puripkorpern berichtet werden. Von K r  i iger  und 
S a l o m o n  war die Vermuthung ausgesprochen worden, dass daa unter 
den Pnrinbasen des menschlicben Hams vorkommende I-Methylxanthin 
aus dem 1.7 - D i m  e t h  y lxan t h i D (Par ax  a n t  h i n )  durch Abepaltung 

100 g verfiittertes Theobromin umrechnet. 

Beriebts d. D. cham. Gaaellachaft. Jahrg. XXIII.  173 
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der  in 7-Stellung befindlichen Methylgruppe entstehe. Im Organisinus 
des Kaninchens findet nun dieser Vorgang thatslchlich statt. Von 
I 2  g Paraxanthin, welche innerhalb 22 Tagen an 2 Kaninchen in 
Gaben von 0.1-0.3 g verfiittert waren,  wurden 0.942 g unver5ndert 
wieder erhalten. Daneben batten sich 0.14 g einea Methylxanthins ge- 
bildet , welches sich durch directen Vergleich als identisch n i t  dem 
von K r u g e r  und S a l o m o n  erhaltenen und a h  1-Methylxauthin be- 
zeichneten Kiirper erwies. Die tbatsachlich ausgeschiedenen Mengen 
an Paraxanthin und 1-Methylxanthin waren grosser; eiii Thril der- 
selben war  bei Anwendung eines unzweckmhssigen Isolirungsver- 
fahrens, welches splter, bei den Fiitterungsrersucheu mit Theobromin 
und 3-Methylxanthin, durch das  unten beschriebene ersetzt wurde, 
verloren gegangen. 

Da bei theilweiser Entmethylirung des 1 .li-DiniethylxantliiIi~ nur 
1- oder 7-Methylxanthin , bei ganzlicher Entmethylirung nur Santhin 
entstehen konnen, der von uns erhaltene Korper aber weder Santhin 
noch 7-Methylxanthin war ,  so muss e r  das bisher synthetisrh uicht 
dargestellte I-Methylxanthin sein. Er ist nun, wie erwahnt, identisch 
mit deru im menschlichen Harn gefundenen Methylxsnthin. Somit ist, 
durch diesen Stoffwechselversuch gleichzeitig der Beweis fiir die 
Richtigkeit der von K r i i g e r  und S a l o m o n  fur den letzten Kiirper 
angenommenen Formel gegeben. 

Endlicli wurde noch ein Versuch ausgefiihrt, um die Frage zu 
entscheiden, ob eiu Abbau der methylirten Xanthine bis zum Santhin 
selbst mijglich ist. A l b  a n e s  e I)  behauptet, nach Verfiitterung von 
Caffei’n an Kaninchen Santh in  erhalten zu haben. Er bat bei 4 
Thieren uach Eingabe von 0.5 g in 3 Tagen 0.104 g eines Kiirpers 
gefunden, der  die Reactionen der Purinbasen zeigt und die Farben- 
erscheinungen mit SalzsGure und chlorsaurem Kalium, sowie mit Sal- 
petersaure gab. Auf Grund dieser Farbenreactionen schliesst A 1 b a II  e s e 
auf Santhin. Fiir eine Frage YOU so principieller Redeutung wird 
man wohl einrn exacteren Beweis fordern miissen. 

Aus dem leichten Uebergang des Theobromins in 7-Methylxanthin, 
wie er im Organismus des  Kaninchens stattfindet, darf man folgern, 
dass die in  Stellung 3 befindliche Methylgruppe leicht beweglich ist. 
Wir  hofften daher nach Verfiitterung von 3-Methylxanthin selbst eine 
erhebliche Ausbeute an Santbin erwarten zu diirfen, erhielten jedoch 
nach Eingabe von 20.6 g des Kiirpers neben 4.6 g unverandertem 
3-Methylxantliin aucli nicht eine Spur  Xanthin. Man, kiinnte ver- 
rnuthen, dass trotzdem Xanthin entsteht, daaselbe aber leicht weiter 
oxydirt wird. Dann miisste Methylxanthin bestiindiger als Santh in  
sein, was niit dem sonstigen Verhalten der Purink6rper viillig im 

9 1. c. s. 459. 
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Widersprnch steht. Denn dieselben sind um so bestandiger, j e  weni- 
ger Methylgruppen sie enthalten. Wahrscheinlicher irt,  dass der Ab- 
bail der  hiiher methylirten Xanthine bei den Monomethylxanthinen 
atehen bleibt kind dass die in .?-Stellung befiiidliche Methylgruppe niir 
dann leicht beweglich ist, wenn noch weitere Methylgruppen vorhan- 
den sind. 

Als zweckmiissiges Verfnhren zur Isolirung der Purinkbrper aus 
Harn hat sich das Folgende ergeben. Dns Harn wird siedend mit 
Natriumbisulfit und Kupfersulfat gefallt. Die atis den1 Kupfernieder- 
Schlage gewonnenen l’urinkiirper merden zur Zei atiirnng der Harn- 
saure in schwech rssigeaurer L3sung mit Rraunsteiii gekocht. Das 
Mangan wird durch Zusatz Ton Ammoniumcarbonat wid Aminonink aus- 
gefkllt. Aus dem mit SchwefelsPure neutralisirten Filtrate werden die 
Purinbasen nochmals mit Kupfersulfat und Bisulfit abgescliieden . in  
der iiblichen Weise freigemacht und in Forni schwer liislicher Ver- 
bindungen von einander getreniit. 

Beim Paraxanthinversuche koniite die Hauptmenge des Paraxan- 
thins durch Umkrystallisiren des Basengemisches aus Wassser rein 
erhalten werden, der Rest wurde a19 Natriumsalz abgeschieden und aus 
dem Filtrate das  1 - Metliylxanthin als Silbernitratdoppels3lz gefillt. 
Beim Theobrominversuche am Kaniiichexi wurde das  7-Methylxantbiii 
als Natriumsalz gefgllt und BUS dem Filtrate das 3-hlethylxanthiii 
gewonnen. Beim Theobrominversuche am Hunde konnte ein Theil 
des 3 -Methylxanthins durch Umkrystallisiren des Gemisches aus 
Wasser und einigen Tropfen Salzskure isolirt werden. Bus dem 
Filtrate wurde das  7 - Methylxanthin als Natriumselz abgeschieden. 
Die nach Verftitterung von 3-Metliylxanthin erhaltene Substanz wurde 
in Wasser durch Zusatz von Natronlauge gel6st ; beim Neutralisiren 
der  LBsung schied sich die Hauptmenge des 3-Methylxanthins aus, der  
Rest wurde noch einmal als Kupferoxydulrerbindung gefallt w d  die 
in Freiheit gesetzte Base aus wenig Wasser umkrystallisirt; es wurde 
auch eine geringe Menge 3-  Methyl\anthin gewronnen. Das Piltrat 
eiithielt nur noch 0.1 g Substanz, welche, niit Salpetersaure @ O  ccm 
concentrirter Saure aiif 100 crm verdiinnt) behandelt, sich leicht loete 
und nach 24-stiindigem Stehen keinen Niederschlag und auch nicht 
das charakteristische Silbernitratdoppelsalz des Santhins  gab. Beini 
Einengen der salpetersauren LBsung im Vacuum erachienen vielmehr 
die Krjs ta l le  des salpetersaureii_~~-Methylxanthiii~. 

Zum Nachweis des Theobroinins wurde ein gemessrner Theil des 
Hariis rnit Phoephorwolframsiure in schwefelsaurer L h n g  ausgefillt. 
Aus dem Niederschlage wurden die Baaen in iiblicher Weise befreit. 
Die eiiigeengte Lijsung deraelben wurde mit ammoniakalischer Silber- 
liisung versetzt. Im Filtrate blieb Theobromin- Silber gelijst und 

l i3” 
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konnte daraue durch Einleiten von Kohleneaure bis zur Sattigung 
abgeechieden werden. 

Ein ahnliches Verhalten zeigen nach vorlaufiger Priifung auch 
die Siltiersalze mehrerer anderer Verbindungen, von denen Allantoi'n 
genannt sein mag. Die Versuchc, die Reaction zu verallgemeinern, 
werden fortgesetzt. 

Die f i r  die beschriebeuen Stofwechselversuche benutzten Purin- 
basen wurden uns durch Vermittelung des Hrn. Geheimrath E. F i s c h e r  
ron der  Firma C. F. B o e h r i n g e r  & S B h n e  in bereitwilligeter Weise 
zur Verfiigung gestellt, wofiir wir den genmnten Herren zu grosfiem 
Danke verpflichtet sind. 

418. 0. Emmerlin g: Versuohe zur Darstellung einer Diemino- 
veleriansaure. 

[Aus dem I. chum. UnivcrsitatslabiJratorium B I! r 1 i n .] 
(Eiugogmgcn am 10. October.) 

Die Untersuchungen ron E. S c h u l t z e  und E. W i n t e r s t e i n ' )  
iiber das  vou J a f f 6 2 )  entdeckte Ornithin haben die Vermuthung des 
Letzteren, dasselbc sei eine Diamiuovaleriansaure , bestiitigt. Von 
E l l i n g e r  3) wurde sodann nachgewiesen, dasv die beiden Amino- 
gruppen sich in a-8-Stellung beflnden. Vor Erscheinen der E l l i n g e r -  
schen Arbeit hatte ich unternommen, eine l)iamioovaleriansaure syn- 
thetisch darzustellen ; dieselbe wurde, wenn sie sich iiberhaupt ge- 
bildet hatte, die Aminogruppen benachbart enthalten haben. Obschorl 
iiun Ornithin als etwae Anderes naelgewiesen war, habe ich doch 
meine Versucbe fortgesetzt, d a  unsere Kenntnisse von Diaminofett- 
sauren iiberhaupt noch recht mangelhaft sind. 

Es ist mir nicht geluugen, gedachte Saure au f  dern gleich zu be- 
schreibenden Wege zu erhalten; an ihrer Stelle bildet eich eine Oxy- 
aminosaure, welche auch nur in  ihren Salzen bestandig ist, in  frciem 
Zustande sofort unter Ringbildung in  eiu Oxypiperidon iibergeht. 

Die leichte Bildung von DiaminosBurr, welche von K l e b s 4 )  bei 
der Propionsaurc constatirt worden ist und welche ich hestiitigen 
kann, findet bei der Valrriansiiurr also nicht inehr statt. 

Hei meinen Versuchen ging ich von der  Allylessigsiiure aus, 
deren Darstellung aus Allylacetessigester bequem ist. Sie wurde 
uach den Angaben von M e ss e r s c  h m i d t in Dibromvaleriansallre 

I )  Zeihchr. fiir physiolog. Chem. 26, 1. 
y, Diem Berichte 10, 1915; 11, 40ti. 
') Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 19, 501. 

") Diesc Berichtc 111, 3153. 
s, Ann:'d. Chern.9208, 90. 




