
3191 

Dae p - T o l u i d i n e a l z  der  1.3.5-Nnphtalinsolfieiiure ist sehr 
leicht I6slich; ee krystnllisirt long9amer und weniger scbiin, d s  
daa Aailinaalz. 

Daa B e n z i d i n s a l z ,  
2CioH!,(SO~H)r + ~H,N.QHI.C;HI.NH, + 43q 

ie t  bereits POD F i s c h e s s e r l )  analyeirt worden. 
Daa Di n n i a i d  i n  e a l r  krystallisirt nue einer stark essigsanren 

L6aung von Dianieidin auf Zusrtx der  freien Trisulfos&nre lrngsnrn, 
aber sehr  reichlich, in kurzen. zienilicli derbeo Nadeln. 

476. E. Bohalre und E. Winterstein: Ueler die Oonstitation 
de6 Atgininn. 

(Eingegangem am 13. November.) 
Wie von une nachgewieseu wurde'), liefert das  A r g i n i n  beim 

Erhi t ten niit Rnrytwaraer H a r n s  tof t '  und 0 r n i t  h i n  (Diamidovalerirn- 
Siiure). Auf Gtund dieser Wrrhrnehiuuiig erkliirten wir es fiir wahr- 
scheinlich, dase dem Arginin die Constitotioneformel NH : C(NH3) 
., NH . CA2. CHI.  CH, . CH(NH9). COOH znkomme; nnch wieaen wir 
darauf hin, dam man rielleicht diircb Einwirkniig ron C y a n a m i d  
s u f  O r n i t  b i n  das  Arginin ayntbetiach werde darrtellen kiinnen. Die 
Richtigkeit dieaer Verrnuthnng h b e n  wir jetzt dnrcb das  Experiment 
beweisen k6nnen. 

Als Ansgringarnnteriul diente fiir unsere Veranche das  Chlorbydrat 
des  Ornithius, dargestellt durch Kochen \-on reiner O r n i t h u r s i i n r e  
mit coricentrirter Salzeiinre. Dieses Clilorhydrat wurde durch Hinzu- 
briugen der berechneten hlenge reiiien Eilberaulfats in das  sulfirt, 
lettteres mit 'Hiilfe der  znr Ansfiilluug der  Schwefelehre erforderlichen 
Baryth? drat-Qiiantitiit in die freie B;ree nmgewrmdelt. Der nnter Ab- 
baltung der  Luft filtrirten Ornitbiu-LBsung setzten wir nun die be- 
rerhnete Cyaneniid-hlenge (1 Mo1.-Gew.). sowie einige Tropfen Haryl- 
wasser *) eu uiid lieesen sie dnnn unter eiiier Glasglocke iiber coiicen- 
tnrter Schwefelelure zum Syrup eindunaten. Ale in  der  Fliiasigkeit 
kein Cyanamid mehr nacbzuweiseo war'), wnrde sie mit SalpetersHure 
oeutralisirt; dann fiigten wir Silbernitrat zn. Ein dadurcb herror- 

I) Alfrod  Fiecheaser  & Go., P. A. F. 7059 vom 11. Sep!ember 1893. 

9 Das Bnrytwas~er sollte dazu dienen, etwa vorhandene Kohlensfiuro zu 

3 Ztun Nachweis dm Cyanamide diente die Reaction, wdche Letzteree 

Diese Berichte 80. 2879; Zoitschr. fur phyaiolog. Chem. 26, 1. 

binden. 

mit ammonihlischer Silborliienng giabt. 
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gebrnchter Niederscblag wurde abfillrkt* das  Filtrat mit mebr Silber- 
nitrat und Rnrjtwaseer versetzt, urn Arginin nach K o s e e l ’ s  Ver- 
fahren zu fiillen. Der hr3ualiche h’iederschlag wurde, nnch dem 
Abfiltrireri and Auswauchea, in Wnsser vertheilt und durch Scliwefel- 
wasseratuff zereetzt, die rom Schwefelsilber nbfiltrirte alkaliache 
Fliissigkeit mit S;rlpetersiiure iieutralieirt iiiid hiernuf ziim Syrup eia- 
grdunstet. Da dieser SFtup keirie Kryetnlle lieferte, 80 siittigfen wir  
ihn, nach Zusatz von Wasser, in der  Wiiriiie rnit Kupferhydroxyd. 
Die dabei eiitstnndene, tiefblaue Fliiseigkeit lieferte beim Verdunsten 
diirikelblaue Kr! stalle7 welche oou d r r  zieinlieh dickffiissigeii Mutter- 
Intige getrennt und 1w11 Wasser uinkryskrllisirt wttrden. Das iri dieser 
Weise erhaltene Ymduct stiminte in den Eigenachaften und iri der  
Zueammensetznng mit K u p f e r a r g i  n i u n  i t  r a t , (CGHI, NiOs)oCu(NOsh 
+ 3 HzO, iiberein. Es krystallisirtr, ebenso wie Lettteres, in der  
Regel in kugeligen, ails Rehr diinnen Prismen bestehenden Aggregaten 
yon charakteristischem Ausseben uild besass den gleiclien Schmp. 
(1 12- 114n)\). Die Analyse lieferte Zahlen, die der  obigen Formel 
entsprecheii : 

Bor. N 23.78, Cu 10 77, 1190 9.15. 
Gcf. n 23.91, * 10.61, 9.41. 

Doe bei Zerlcguiig dieeer Kupfervei bindung durch Schwefelwnsaer- 
stotf erhaltene Nitrnt bildete, wie das  Argininnitrat, kleine, weisre, nadel- 
f6rmige Krystalle, welche gleichzeitig niit eiuer Probe jeneu Nitrate 
ecbmolreu*). Die wiissrige Lijsung des Nitrnts gab folgende Reectioneii : 

Mit P houphorwnlframsiiure: stnrke weisst? Fiillung. 
Mit Phosphormolybdiineiiure: gelbliche FBllung, Mslich irn Ueber- 

Mit Kalii~nirvismut~ijodid : rothe F6llu~g. 
Mit Kaliumqueckdberjndid: keine Ffillung; auf Zusntz pines 

Tropfens Katronlauge entateht aber riii starker weisser Niederachlrg. 
Die gleiehen Reactionen giebt das Argininnitrat. 
Schliesslich haben wir noch eiii Pikrat  dnrgestellt, iiideni wi r  

eine wiiesrige Lasung des Carboiuts der  RareJ) wit weingei~tiger 
I’ikriiirB;ure-Liieiing neutmlisirtee. Nach dem Umlirystallieireii niis 
Wasser stirnmte dieses P ikra t  irn Aiis8elieii vollstiitidig rnit Argininpi- 
krat iiberein und schmolz gleichzeitig mit letzterem miter Zeraetzutig 
bei 205O. 

schoss des Reagene 

1) Bei Aueffihruug aller oben mitgetheilten Schmc1rpnnkt~bestimn)uogun 
wurdeo j c  2 Capillarr6hrchen, von denon das eine die entsprechende Arginin- 
verbindung, dae andere dio auf ibre Idontitiit mit letrterer ZLI priifende Sub- 
etanz enthielt, gleiclizeitig im gleichen Bade erhitzt. 

9 Du Argininnitrat beeitzt aber keinen conetanten Schmelzpmkt. 
3) Die Uasu wurde Jurc’i P&lIung mit Phoephorwolfrarneiiure aus der 

LBsnng das Nitrats abgeschiedm, der Niederachlag mit Barytwasaer rersetrt. 
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Die im Voranstehenden mitgetheilteu l'ersuchsergebnisse beweisen, 
dass in der rnit Cyanamid versetzten Ornithiii-Liisung A r g i n i n  sich ge- 
bildet hatte. Die Ausbeute an dieser Base war  nicht gross; sie be- 
trug niir 15 pCt. \-om Gewicht des Ornithins. Wir  erinnern daran, 
d:ms nuch bei der syntlie[ischeri Ditrstelliing des K r e a t i n s  aus 
Cyanauiid uiid Sarkosiii durch V o l h a r d  I )  eiue relativ niedrige Aos- 
beute ('20 pCt. V O I ~  Gewicht des Sarkosins) erhalten wurde. 

Auch beim Erliitzen von Ornithin mit Cyanamid in wissriger 
Liisuiig :uif ca. 80" bildete sicli Arginiii; doch war die Ausbeute 
nn dieser Base auch in diesem Fnlle iiur eine geringe. 

Da das von uns sls Ausgangsmaterial verwendete salzsaure Or- 
nithin aus Ornithuraiiure, letztere :iber HUS dein bei der Spaltung von 
Arginin durch Barptwaswr erhaltenen Ornithin dargrstellt worden 
war, so ist es iiiclit tiberfliiesig, den Beweis dafiir beizubringen, daae 
dieses Ausgaogsmateri.J viillig frei von Arginin war. Dieser Beweis 
liegt in  folgenden Thatsachen: 1. Dns salzsaure Oriiithin gab nicbt 
die sehr enrpfindliche Arginiti-Reaction rnit Kaliumqiiecksilberjodid 
iind Natronlauge. 2. Als wir 0.5 g des salzeauren Ornithins mit 
Hiilfe VLIII Silbernitrat in Ortiithitinitrat verwandelten und die wassrige 
Liisurig des letzteren rnit Silbernitrat versetzten, wurde kein Arginin 
gefilllt (die bei Behuiidlung dee braunen Niederschlags rnit Schwefel- 
wasserstoff vrhaltene LBsung gab keine Fiillung rnit Phosphorwolfram- 
siiure). 

Der  von uns erbraclite Nachweis, dass bei Einwirkung %*on 
Cyanamid aiif Omithiii Aiginin sich bildet, spricht liir die Zulffssig- 
keit unserer Arginin-Formel. Doch geben unsere Versuche selbst- 
verstiindlich keine Entscheidiing iiber die Stellung der beiden Arnido- 
griippen im Ornitbin. 1st aber  die Stellung dieser Gruppen so, wie 
wir es  angenonrmeii haben, so ist zu erwarten, dass bei der Zer- 
setzung des Ornithins P y  r r o l i d  i n  durch Ltiiigschliessung sich bilden 
kann. Bei der trocknen Destillation vou salzsnureiii Ornithii: er- 
hielten wir in der That ,  jedoch nur in eehr geringer Quantitiit, ein 
Product, welclies im Gerucli dem Pyrrolidin Bhnlicli ist und auch die 
Reactionen dieser Base mit Kaliuinquecksilberjodid, Kaliumcadrnium- 
jodid uiid Cfoldchlorid giebt; das  daraus dsrgestellte Golddoppelsalz 
achmolz jedoch, uxid zwar iiiclit gnxiz scharf, bei 2000, wihreiid dae 
Cbloraurnt des Pyrrolidins bei 2060 schmilzt. Der  Unterschied in  
den Schn~elzpun'kten riihrt aber  vielleieht nur davon her, dass unser 
Prodnrt noch unrein war. 

Uebrigens baben schon E l l i n g e r ' s * )  iuteressante Versuche fiber 
die Bildung \-on Putrescin aus Ornitbiu zu der  Schlussfolgerung ge- 

l) Sitxungsborichte der Akademie der Wiesenschaftcn in bltnclien. l CG6, 

9 Diese Berichto 31, 3183. 
4, 47'2. 
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fobrt, dam die Arnidogrnppen im Ornitbiu eich ici der t i ,  8-Stellung 
befinden. 

Ee wird vnn Iuterrsse sein, su priifen. ob Dismidopropionseiurt? 
mit Cynnamid e k e  dem Arginiii vertuiidte Baee liefert, uiid ob man 
enteprechende Syntheeeii auch mit nramatiecben Diamidnaiiaren aue- 
fiihren ham. Vereuche drriiber tind ron uiie i n  Angritf genommen. 

Eine nusfiihrlichere Mitt.heilung iiber die Resultate uimerer, im 
Voranetehenden korz beschriebenen Vereuche sol1 i n  der Zeitjchrift 
f i r  phyeiologiache Cbemie ver6ffentlic.bt werden. 

Z ii r i ch ,  egriculturehemisches Liiborrtnriiim des Polytecbnicuma. 

477. Julius Tsfel: Ueber Deeoxytheobromin. 
witthoilung aus dcm cheinischen Laboretorium cler Uniroreitiit Wiirzborg.] 

(Eingugmgen am 15. November.) 
Oleich dem Cuffei'n') llieet eich nucb das Theobromin in echwefel- 

8aurer Liieung riemlich glatt efektrolytiech redueiren und zwar enteteht 
wie bei jenem ale einzig faeebarea Product eiii eauerstoffarmerer 
K6rper nach der Gleichung: 

CvHsN104 + 4H = CrHioNcO + HsO. 
Icb iieniie das Product Deeoxytheobromin.  Jtt iiachdein die 

Saueratoffentziebung in Stellung 2 oder G dee Theobrnmiiis erfolgt, 
wird man dern Deeoxykikper eiue der Fornrelii: 

KH-CHp Ntl-  co 

I II >CIl 
I. CO C .  N.CI& 11. CH? C.N.CH:,. 

I I1 >CfI 
CHj . N- - -C. N CH8.N C . N  

zuerkenneii. 
Dae Deeoxytheobromiii zeigt gleich dern eiitsprecberideii CaffeTn- 

derivat eiri groeeee Kryetnllieati.)naverinii&en unrl atirnmt mit jeiiem 
auch in eiiier Reihe ron cbemiachen Eigenechafteo, so z. B. in der 
groseeii Oxydirbnrkeit, iibereiu. Unter leiclit z u  erreicheiiden Bedin- 
gungen ldieet sich die Oxydrtion (10 leitw, d m  nur eiii I Sauerstoff- 
atom pro Molekal i n  Reaction tritt, iodem 2 Wasseretoffatome abge- 
epalten werden nach der Formel: 

C7HIUNaO + 0 = C7HnNaO + HaO. 
D R ~  Product iet eiue gut krystallisirende, gegen Oxydationsmittel 

eehr beetnndige Baee. Ee war von vornherein die wahrscheinlichste 
Auffaeeiing dieeer Reaction, drse eie eiue Riickkehr von der Hydro- 
purin- in die Purin-Reiha bedente. Jr imchdem die Formel I oder I1 

1) Diose Berichte 32, 68. 




