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Das p-Toluidinsalz der 1.3.5-Naphtalinsalfosiure ist sehr

leicht IGslich; es krystallisict langsamer und weniger schon, als
das Abnilinszlz.

Das Benzidinsalz,
2C|0H,r.(803 H); + 3HyN.CGsH,.C;H,.NH) + 4aq
ist Lereits von Fischesser!) analysirt worden.
Das Dianisidinsals krystallisirt aus einer stark essigsauren
Lésung von Dianisidin auf Zusatz der freien Trisulfosfiure langsam,
aber sebr reichlich, in kurzen, ziemlich derben Nadeln.

476. BE. Schulsze und E. Winterstein: Ue"er die Coastitution
des Arginins.
(Eingegaugen am 13. November.)

Wie von uns nachgewiesen wurde?), liefert das Arginin beim
Erhitzen mit Barytwasser Harustoff und Ornithin (Diamidovalerian-
shiure). Auf Grund dieser Wahrnehmung erklirten wir es fir wahr-
scheinlich, dass dem Arginin die Constitutionsformel NH:C(NH,)
. NH.CH,.CH,.CH,.CH(NH;).COOH zukomme; auch wiesen wir
darauf hin, dass man vielleicht durch Einwirkung von Cyanamid
auf Ornithin das Arginin synthetisch werde darstellen kdnnen. Die
Richtigkeit dieser Vermuthung haben wir jetzt durch das Experiment
beweisen konnen.

Als Ausgungamaterial diente fiir unsere Versuche das Chlorbydrat
des Ornithins, dargestellt durch Kochen von reiner Ornithurséure
mit concentrirter Salzsfiure. Dieses Chlorhydrat wurde durch Hinzu-
bringen der berechneten Menge reinen Silbersulfats in das Sulfat,
letateres mit Hiilfe der zur Ausfillung der Schwefelsfiure erforderlichen
Barythvdrat-Quantitit in die freie Buse uingewandelt. Der unter Ab-
baltung der Luft filirirten Ornithin-Ldsung setzten wir nun die be-
rechnete Cyanamid-Menge (1 Mol-Gew.), sowie einige Tropfen Baryt-
wasser?) zu und liessen sie dann unter einer Glasglocke dber concen-
trirter Schwefeleiure zum Syrup eindunsten. Als in der Flassigkeit
kein Cyanamid mehr nachzaweisen war'), warde sie mit Salpetersiare
neutralisirt; danp fiigten wir Silbernitrat zu. Ein dadureh hervor-

1) Alfred Fischesser & Co., P. A. F. 7059 vom 11. Sep‘ember 1893.

3} Diese Berichte 80, 2879; Zoitschr. far physiolog. Chem. 26, 1.

3) Das Barytwasser sollte dazu dienen, etwa vorhandene Kohlenséure zu
binden.

4 Zum Nachweis des Cysnamids diente die Reaction, welche Letzteres
mit ammoniskalischer Silberlosung giebt.
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gebrachter Niederschlag wurde alfiltrirt, das Filtrat mit mehr Silber-
nitrat und Barytwasser versetzt, um Arginin nach Kossel’'s Ver-
fahren zu fillen. Der briunliche Niederschlag wurde, nach dem
Abfiltriren und Auswaschen, in Wasser vertheilt und durch Schwefel-
wasserstoff zersetzt, die vom Schwefelsilber abfiltrirte alkalische
Flissigkeit mit Salpeterséiure neutralicirt und hierauf zam Syrup ein-
gedunstet. Da dieser Syrup keine Krystalle lieferte, so siittigten wir
ihn, nach Zusatz von Wasser, in der Wiirme mit Kupferhydroxyd.
Die dabei entstandene, tiefblaue Fliissigkeit lieferte beim Verdunsten
dunkelblane Krystalle, welche von der ziewlich dickflissigen Mutter-
lange getrennt und aus Wasser umkrystallisirt waurden. Das in dieser
Weise erhaltene Product stimmnte in den Eigenschaften und in der
Zusammensetzung mit Kupferargininnitrat, (C;H,, NyOg): Cu(NOs)y
+ 3 H;0, iiberein. Es krystallisirte, ebenso wie Letzteres, in der
Regel in kugeligen, ans sehr diinnen Prismen bestehenden Aggregaten
von charakteristischem Aussehen uud besuss den gleichen Schmp.
(112—114%"). Die Anpalyse lieferte Zahten, die der obigen Formel
entsprechen:
Ber. N 23.78, Cu 1077, I1;0 9.15.
Gel. » 2391, » 1064, » 941

Das bei Zerlegung dieser Kupferverbindung durch Schwefelwasser-
stoff erhaltene Nitrat bildete, wie das Argininnitrat, kleine, weisse, nadel-
formige Krystalle, welche gleichzeitig mit einer Probe jenes Nitrats
schmolzen?). Die wilssrige Losung des Nitrats gab folgende Reactionen:

Mit Phosphorwolfrumsiiure: starke weisse Fillung.

Mit Phosphormolybdiinsidure: gelbliche Fillung, l8slich imn Ueber-
schoss des Reagens

Mit Kalinmwismuthjodid: rothe Fillung.

Mit Kaliumquecksilberjodid: keine Fiillung; auf Zusatz eines
Tropfens Nutronlauge entsteht aber ein sturker weisser Niederschlsg.

Die gleichen Reactionen giebt das Argininnitrat,

Schliesslich haben wir noch ein Pikrat dargestellt, indem wir
eine wiiesrige Lasuug des Carbonats der Bage¥) mit weingeistiger
Pikrinsiiure-Lisung neutralisirten. Nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser stimmte dieses Pikrat im Anssehen vollstiudig mit Argininpi-
krat @iberein und schmolz gleichzeitig mit letzterem unter Zersetzung
bei 205°.

) Bei Ausfihrung sller oben mitgetheilten Sehmelzpunktsbestimmungoen
wurden je 2 Capillarrohrchen, von dence das eine die entsprechende Arginin-
verbindung, das aundere die auf ihre Idontitat mit letzterer zu prifende Sub-
stanz enthielt, gleiclizeitig im gleichen Bade erhitzt.

7) Das Arginionitrat besitzt aber keinen constanten Schmelzpunkt.

3) Die Base wurde durch Fillung mit Phosphorwolframsiure aus der
Lésung des Nitrats abgeschieden, der Niederschlag mit Barytwasser zersetet.
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Die im Voranstebenden mitgetheilten Versuchsergebnisse beweisen,
dass in der mit Cyanamid versetzten Ornithin-Ldsung Arginin sich ge-
bildet hatte. Die Ausbeute an dieser Base war nicht gross; sie be-
trug nur 15 pCt. vom Gewicht des Ornithins. Wir erinnern daran,
dass auch bei der synthetischen Darstelling des Kreatins aus
Cyanamid und Sarkosin durch Volhard !} eine relativ niedrige Aus-
beute (20 pCt. vorn Gewicht des Sarkosins) erhalten waurde.

Auch beim Erhitzen von Ornithin mit Cyanamid in wissriger
Lésung aut ca. 80° bildete sich Arginin; doch war die Ausbeute
an dieser Buase auch in diesem Falle nur eine geringe.

Da das von uns als Ausgangsmaterial verwendete salzsaure Or-
nithin aus Ornithursiiure, letztere aber aus dem bei der Spaltung von
Arginin durch Barytwasser erhaltenen Ornithin dargestellt worden
war, so ist es nicht iiberflissig, den Beweis dafiir beizubringen, dass
dieses Ausgangsmaterial vollig frei von Arginin war. Dieser Beweis
liegt in folgenden Thatsachen: 1. Das salzsaure Ornithin gab nicht
die sebr empfindliche Arginin-Reaction mit Kalinmquecksilberjodid
und Natronlauge. 2. Als wir 0.5 g des salzsauren Ornithins mit
Hiilfe vou Silbernitrat in Urnithinnitrat verwandelten und die wissrige
Lisung des letzteren mit Silbernitrat versetzten, wurde kein Arginin
gefillt (die bei Behundlung des braunen Niederschlags mit Schwefel-
wasserstoff erhaltene Losung gab keine Fillung mit Phosphorwolfram-
silure).

Der von uns erbrachte Nachweis, duss bei Einwirkung von
Cyanamid auf Ornithin Arginin sich bildet, spricht fiir die Zulissig-
keit unserer Arginin-Formel. Doch geben unsere Versuche selbst-
verstindlich keine Entscheidung iiber die Stellung der beiden Amido-
grappen im Ornithin. Ist aber die Stellung dieser Gruppen so, wie
wir es angenommen haben, so ist zu erwarten, dass bei der Zer-
setzung des Ornithing Pyrrolidin durch Ringschliessung sich bilden
kann. Bei der trocknen Destillation von salzsaurem Ornithin er-
hielten wir in der That, jedoch nur in sehr geringer Quantitiit, ein
Product, welches im Geruch dem Pyrrolidin ébalich ist und auch die
Reactionen dieser Base mit Kaliumqgnecksilberjodid, Kaliumcadmium-
jodid und Goldchlorid giebt; das daraus dargestellte Golddoppelsalz
schmolz jedoch, und zwar nicht ganz scharf, bei 2000, wihrend das
Chloraurat des Pyrrolidins bei 206° schmilzt. Der Unterschied in
den Schmelzpunkten riihrt aber vielleicht nur davon her, dass unser
Product noch unrein war.

Uebrigens haben schon Ellinger’s?) interessante Versuche Gber
die Bildung von Putrescin aus Ornithin zu der Schlussfolgerung ge-

1) Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften in Minchen, 1568,
2, 479.
%) Diese Burichte 31, 3183.
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fibrt, dass die Amidogrnppen im Ornithin sich in der «, 3-Stellung
befinden.

Es wird von Iuteresse sein, zu prifen. ob Diamidopropionsgare
mit Cyavamid eine dem Arginin verivandte Base liefert, uud ob man
entsprechende Synthesen auch mit aromatiscben Diamidosiuren aus-
fihren kann. Versuche dariiber ¢ind von uns in Angriff gepommen.

Eine ausfihrlichere Mittheilung fiber die Resultate uuserer, im
Voranstehenden karz beschriebenen Versuche soll in der Zeitschrift
fir physiologische Chemie verdffentlicht werden.

Ziirich, agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnicums.

477. Julius Tafel: Ueber Desoxytheobromin.
[Mitthoilung aus dom chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 15. November.)

Gleich dem Caffein?) lisst sich auch das Theobromin in schwefel-
saurer Lisang ziemlich glatt elektrolytisch reduciren und zwar entsteht
wie bei jenem als einzig fassbares Product ein sauerstoffirmerer
Kérper nach der Gleichung:

C!HgN‘OQ +4H = C7H|0N¢0 + H30.

Ich nenne das Product Desoxytheobromin. Je nachdem die
Sauerstoffentziebung in Stellang 2 oder G des Theobromins erfolgt,
wird man dem Desoxykdrper eine der Formeln:

NH—-CH, NH-CO

L CO C.N.cH; IL CH: C.N.CH;.
| | >Cil | I >CH

CH;.N C.N CHy.N-—-C.N

zuerkennen.

Das Desoxytheobromin zeigt gleich dem entsprechenden Caffein-
derivat ein grosses Krystallisationsverindgen und stimmt mit jenem
auch in einer Reihe von chemischen Eigenschaften, so z. B. in der
grossen Oxydirbarkeit, Gberein. Unter leicht zu erreichenden Bedin-
gungen lisst sich die Oxydation so leiten, dass nur ein 1 Sauerstoff-
atom pro Molekil in Reaction tritt, indem 2 Wasserstoffatome abge-
spalten werden nach der Formel:

C:HyN,0 + 0 = C;HyN,0 + H; 0.

Das Product ist eine gut kryatallisirende, gegen Oxydationsmittel
sehr bestindige Base. Es war von vornberein die wahrscheinlichste
Auffagsung dieser Reaction, dass sie eine Rickkebr von der Hydro-
purin- in die Purin-Reihe bedente. Je nachdem die Formel 1 oder II

1) Diese Berichte 82, G8.





