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einandergehen; es deutet dies darauf, dass das Ammoniak und Kali-
hydrat, die im Nitritversuch ja doch schon vom Anfange an in der
Flissigkeit auftraten, keinen merklichen Einfluss aof die Thitigkeit
des Cu-Zn-Elementes haben.

Aus Allem erweist sich Hypothese 3 als die wahrscheinlichste,
und wird dies auch in bedeutendem Grade durch die folgenden Ex-

perimente bekriftigt.
(Schiuss folgt.)

97. M. Jaffé: Weitere Mittheilungen iiber die Ornithursdure und
ihre Derivate.
(Eingegangen am 1. Marz.)

In No. 17, Jahrg. X dieser Berichte beschrieb ich unter obigem
Namen das Umwandlungsprodukt, welches in dem Organismus der
Hiihner nach Einfithrung von Benzoésdure cntsteht. Aus zahlreichen,
gut Ubereinstimmenden Analysen wurde fiir dasselbe die cowplicirte
Formel C,4 Hyy N, O, abgeleitet, welche zwar in der Zusammen-
setzung der Spaltungsprodukte volle Bestiitigung fand, aber gleich-
wohl noch durch die Untersuchuug von Salzen countrollirt werden
musste, eine Forderung, der ich in meiner ersten Mittheilung nicht
geniigen kounte, weil trotz vielfacher Bemiihungen die Darstellung
ornithursaurer Salze nach den gewohnlichen Methoden nicht gelungen
war. In neuester Zeit ist es mir nun moglich gewesen, cinige wohl
charakterisirte und sehr bestindige Verbindungen der Ornithursiure
zu analysiren und somit die bezeichnete Liicke auszufiillen.

1) Ornithursaures Caleium (C;4 H,4 N, O,), Ca wird er-
halten, wenn man eine neatrale Lisung von ornithursaurem Ammoniak
mit Ca Cl, versetzt. In der Kilte entsteht keine Fillung, voraus-
gesetzt, dass ein grosser Ueberschuss von Chlorcalcium vermieden
wird; erhitzt man aber das Gemisch zum Kochen, so scheidet sich
das Salz sofort in farblosen, krystallinischen Massen aus, welche durch
Waschen mit Wasser leicht rein erbalten werden.

Einmal ausgeschieden ist das Salz in heissem sowohl, wie in
kaltemm Wasser &dusserst schwer loslich, in Alkohol und Aether un-
lislich.

Berechnet fiir Gefunden.
(CigH g N, 0, Cua. 1. 11 I1I.
C 63.5 pCt. 63.68 042 —
H 52 - 5.47 5.6 —
N 7.8 - 7.58 — —-
Ca 5.57 - 5.92 56  3.3.

2) Ornitharsaures Barium (C,3 H;y N, O,), Ba verhilt
gich in jeder Beziehung sehr verschieden von dem Ca-Salz. Man
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stellt es am besten in folgender Weise dar: einige Gramm Ornithur-
séure, in Wasser aufgeschwemmt, werden durch Erwirmen mit Baryt-
wasser geldst, der @iberschiissige Baryt dureh CO, entfernt, das Filtrat
zur Trockene abgedampft, in absolutem Alkohol gel6st und die alko-
holische Losung mit vollig wasserfreiem Aether gefillt. So erhélt
man das Salz in weissen, nicht deutlich krystallinischen Flocken,
welche zunichst mit einem Gemisch von Alkohol und Aether, schliess-
lich mit reinem Aether gewaschen werden. Zur weiteren Reinigung
kann man die Auflésung in Alkohol und Fillung mit Aether noch-
mals wiederbolen. Das unter dem Exsiccator vollig getrocknete Salz
bildet ein luftbestindiges, schneeweisses Pulver, welches ohne die
geringste Verinderung zu erleiden, bis iiber 1509 erhitzt werden kann.
So lange es aber noch eine Spur Feuchtigkeit enthilt, zerfliesst es
an der Luft und trocknet dann zu einer hornartigen Masse ein. Es
ist in Wasser und Alkohol dusserst leicht, in Aether unléslich.

Berechnet fir Gefunden.
(C,sH,y N, 0,), Ba. I 11.
C 55.81 pCt. 56.29 56.3
H 465 - 4.86 4.8
N 6.87 - 7.29 —
Ba 16.8 - 1712 16.97.

Mit dem Studium anderer Salze bin ich noch beschiftigt.

Die Schwerlgslichkeit des Ca-Salzes in Wasser, seine Ausschei-
dung beim Kochen des in der Kilte klaren Gemisches von ornithur-
saurem Ammoniak und Ca Cl,, ferner die Leichtléslichkeit des
Ba-Salzes in Wasser und Alkohol kénnen als sebr charakteristische
Merkmale der Ornithursiure gelten. Die Zusammensetzung der beiden
Salze beweist die Richtigkeit der angenommenen Formel und lehrt,
dass die Ornithursdure eine einbasische Siure ist.

Was ihre Constitution betrifft, so habe ich gezeigt, dass sie aus
der Vereinigung von 2 Mol. Benzo&siure mit 1 Mol. einer Base von
der Zusammensetzung C; H,, N, O, unter Austritt von 2 Mol. Wasser
entsteht, Fiir diese Base mdchte ich mir erlauben, bis zu endgiltiger
Feststellung ihrer Structur die Bezeichnung Ornithin vorzuschlagen.
Die Natur ihrer Salze, sowie der Umstand, dass sie 2 Benzoylgruppen
unter H, O austritt zu binden vermag, machte es in hohem Grade
wahrscheinlich, dass sie in die Reihe der Diamidoderivate der fetten
Sduren gehdrt und demnach als Diamidovaleriansdure aufzufassen
wire. Zwingende Beweise fiir die Richtigkeit dieser Annahme ver-
mag ich vorldufig noch nicht beizubringen, indessen glaube ich, dass
der Diamidocharakter der Base eine wichtige Bestitigung findet in
der Existenz eines Monobenzoylderivates, dessen Darstellung mir
kirzlich gelungen, eines Monobenzoylornithins, welches entsprechend

der Voraussetzang, dass in ihm eine nicht substituirte NH,-Gruppe
Berichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahrg, XI. 28
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enthalten ist, im Gegensatze zur Ornithursiurc (dem Dibenzoylorni-
thin) noch deutlich basische Eigenschaften besitzt und sich {iberhaupt
ganz wie eine Monoamidoséure verhilt.

Das Monobenzoylornithin(Cy,H,;N,0,=C,H;0,.NH,
.NH.C; H; O0).

Bei anhaltendem Kochen mit CIH zerfillt die Ornithursiure voll-
stindig in Benzoésiure und Ornithin. Wird aber das Kochen nur
bis zu erfolgter Auflésung der Ornithursiure fortgesetzt, so entsteht
als Zwischenprodukt in reichlicher Menge das Monobenzoylderivat
nach folgender Gleichung:

C,s Hyy N, 0, +H,0 =C,, H,({ N, 0, + C; H; O,.

Man isolirt es, indem man nach Entfernung der auskrystallisirten
Benzoésiure die salzsaure Fliissigkeit wiederholt unter Zusatz von
Wasser abdampft, den Riickstand schliesslich in wenig Wasser 19st,
mit Thierkoble entfirbt und mit Ammoniak neutralisirt. Die Ver-
bindung scheidet sich als weiche Krystallmasse aus und wird durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. Das Monobenzoyl-
ornithin bildet farblose, ausserordentlich zarte Nadeln, die so weich
sind, dass sie durch leisen Druck auf das Deckglas zu Detritus zer-
fallen. Sie schmelzen bei ¢. 225— 2309, sind in Wasser leicht 16s-
lich, in Alkohol fast unldslich, in Aether unléslich.

Mit Mineralsiuren (ClH, Hy SO, etc.) bildet die Substanz sehr
leicht losliche Salze, aus deren conc. Loésung sie durch Neutralisiren
oder Zusatz von essigsauren Alkalien gefillt wird; in {iberschiissigem
Alkali 18st sie sich sofort wieder auf. Bei lingerem Kochen mit C1H
zerfillt sie in Benzoésdure, welche beim Erkalten auskrystallisirt,
und in Ornithin. Erstere wurde durch den Schmelzpunkt und die
Analyse des Silbersalzes (gef. 47.7 pCt. Ag, berechnet 47.1 pCt.),
letzteres durch ecine Chlorbestimmung in dem salzsauren Salz (gef.
19.61 pCt. Cl, ber. 21,0 pCt.) identificirt,

C,, H N, O, Gefunden,
verlangt. L 1l.
C 61.01 pCt. 61.09  60.6
H 6.68 - 7.3 7.14
N 11.86 - 12.02 —

Durch die Leichtlgalichkeit in Wasser und Schwerldslichkeit in
Alkohol unterscheidet sich das Monobenzoylornithin dusserlich zur Ge-
niige von der Ornithursiure, deren Loslichkeitsverhiltnisse die ent-
gegengesetzten sind.

Demniichst gedenke ich nun die Reindarstellung des freien Or-
nithins, welche bis jetzt nicht in befriedigender Weise gelang, zu
vollenden und sein Verhalten bei verschiedenen Reactionen zu studiren.
Die aus der Analyse der salzsauren und oxalsauren Verbindungen
der Base abgeleitete Formel C; H,4 N, O, hat sich auch in der Zu-
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sammensetzung des salpetersauren Salzes, welches ich inzwischen
uatersuchte, wiedergefunden.

Das Ornithinnitrat (C; Hyy N, Oy HNO;) ist dem Hydro-
chlorat sehr dhnlich. Es bildet schéne, breite, farblose Krystallbléittchen.

Verlangt. Gefunden.
C 30.77 30.69
H 6.66 7.37
N 21.5 21.48.

Ein mebr als 1 Mol. HNO, enthaltende Salz erbielt ich als
syrupdse, schwer krystallisirende Masse, welche zur Analyse nicht
geeignet war.

Kénigsberg i. Pr,, Laboratorium fiir medicinische Chemie.

98. W. Miiller-Erzbach: Ueber den Unterschied in der An-
ziehungskraft des Aetznatrons und des Chlorcalciums gegen Wasser.
Vorlaufige Mittheilung.

(Eingegangen am 2. Mirz.)

Wihbrend ich damit beschiftigt war, die von mir fiir starre Sub-
stanzen bebauptete Contractionstheorie (Pogg. Ann. 154, S. 196) fir
den fliissigen Aggregatzustand zu priifen, wurde ich durch die bei der
Auflssung des festen Aetznatrons in Wasser festgestellte, erheblich
grossere Contraction als zwischen Chlorcaleium und Wasser auf den
Gedanken gefithrt, ob nicht dem Chlorcalcinm das von ihm gebun-
dene Wasser durch Aetznatron vermdge ungleicher Spannkraft ent-
zogel{ werden koénnte. Und das ist mir schliesslich bei einer zwi-
schen 13 — 20° C. schwankenden Temperatur nachzuweisen gelungen.
Zwei Glasréhren mit starrem, wasserhaltigen Aetznatron und starrem,
wasserhaltigen Chlorcalcium waren unter sich in Communication, aber
gegen die Luft durch eine Quecksilbersiule abgesperrt und dabei ver-
lor die Chlorcalciumréhre in 2 Monaten 15 Milligramm, wihrend die
Aetznatronrohre eine Zunahme von 16 Milligramm zeigte. Hiernach
wiirde ein vollstindiges Trocknen der Gase durch Chlorcalcium nicht
zu erreichen sein. Weitere Versuche iiber das entsprechende Ver-
halten des Aetzkalis und des Phosphorsdure - Anhydrids habe ich an-
gefangen, und ich behalte mir weitere Mittheilangen dariiber vor.
Nach den Vorversuchen steht die Anziehung des Aetzkalis zum Was-
ser zwischen der des Aetznatrons und des Chlorcalciums, und das ist
wiederum dem Verhiltnisse der Contractionen entsprechend.
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