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azoxyloldisulfonsaure Kalium, (CsHsgNSO;K)y + 4H;0, in
gelbrothen, rhombischen oder linglich sechseckigen Blittchen ab, die
zu einer dem Jodoform &hnlichen blittrigen Masse zusammentrocknen.
Sie. gind in der Kilte schwer 13slich.

Die warme concentrirte Ldsung des Salzes wird durch einen grossen
Ueberschuss von Salzsiiure oder Schwefelsiiure krystallinisch gefillt.
Der goldgelbe, dem Musivgold #hnliche Niederschlag ist nicht die freie
Séure, sondern das saure Kaliumsalz, (CsHgNSO;):KH + 4H, 0.
Es bildet mikroskopische, flache Prismen. Aus verdiinnter wissriger
Losung krystallisirt es sehr guat in langen, flachen Nadeln. In ver-
diinnten Mineralsiiuren ist es sehr schwer Idslich, in reinem Wasser
aber leichter als das neutrale.Salz. Die gesiittigte wiissrige Lsung
giebt mit Chlorkalium eine Fillung von neutralem Salz.

Mit Ausnahme der Alkalisalze sind dje normalen Salze der Azo-
xyloldisulfonsiure selbst in der Hitze sehr schwer ldsliche, in der Kilte
meistens fast unlGsliche gelbe Niederschlige.

Das Baryumsalz besteht aus feinen Nadeln, das Strontium-
salz aus rhombischen, das noch schwerer l6sliche Calciimsalz aus
sechseckigen Bliittchen. Das Magnesiumsalz ist selbst in siedendem
Wasser fast unlslich und nur undeutljch krystallinisch, das 'Mangan-
salz kornig krystallinisch. Das Silbersalz krystallisirt sehr gut in
langen, gelben Nadeln. Das Bleisalz bildet kleine Prismen. Das
Kupfersalz ist ein griinlich gelber, aus flimmernden Blittchen be-
stehender Niederschlag. Die Eisensalze werden ebenfalls als gelbe,
krystallinische Fillungen erhalten.

" Aus dem Baryumsalz wurde durch Schwefelsiure die freie Azo-
xyloldisulfonsdure gewonnen. Sie ist leicht 1dslich in Wasser,
schwer in verdiinnten Mineralsiuren. Aus wissriger Losung kry-
stallisirt sie als eine weiche, aus gelbrothen Blittchen bestehende Masse.

Durch Erhitzen mit salzsaurer Zinnchloriirlosung wird die Azo-
xyloldisulfonsiure nicht in eine Hydrazoverbindung, sondern wieder in
die Amidoxylolsulfonsiure iibergefiihrt.

42; G. Salomon: Ueber das Paraxanthin, einen neuen Be-
standtheil des normalen menschlichen Harns,

(Eingegangen am 30. Januar.)

Vor einiger Zeit habe ich bei einer Darstellung der Xanthinkérper
des normalen ménschlichen Harns eine neue Verbindung aufgefunden,
der ich mifeRiicksicht auf ihre nahe Verwandtschaft mit den bisher
bekannten Gliedern der Xanthingruppe den Namen »Paraxanthinc¢
beigelegt habe. In den Sitzungsberichten der Berliner physiologischen

Gesellschaft (Arch, f. Physiologie von E. du Bois-Reymond, Jahr-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVI. 13
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gung 1882, Sitzung vom 30. Juni) habe ich eine Beschreibung der
Reaktionen dieses Korpers und seiner Krystallform gegeben. Seitdem
habe ich mir durch eine nochmalige Darstellung soviel Material ver-
schafft, dass ich in der Lage bin, meine damaligen Mittheilungen durch
einige analytische Daten zu vervollstindigen.

Ich verarbeitete im (Ganzen 1200 I Harn, pimlich 500 L von
gesunden Individuen und spiterhin 700 L. von Patienten einer inneren
Abtheilung des Charitékrankenhauses. Die Aufsammlung geschah in
grossen Glasgefiissen, die tiglich gewechselt wurden und zur Verhiitung
der ammoniakalischen Géhrung etwas Salpetersiure enthielten. Zur
Gewinnung der Xanthinkgrper diente das Verfahren von E. Salkowskj
(vgl. Salkowski und Leube: »Die Lehre vom Harn¢, Th. I, 8. 103);
einige unwesentliche Modifikationen, wie besonders der Ersatz der
Filtration durch die Decantation, erwiesen sich bei dem grossen Mass-
stab der Darstellung als zweckmissig. Der Harn wurde ohne vor-
heriges Eindampfen in Portionen von 25 — 50 L ammoniakalisch ge-
macht, nach 24 Stunden vom Phosphatniederschlage abdecantirt, die
abgeheberte Fliissigkeit mit salpetersaurem Silber (0,5—0,6 g pro L)
gefillt, der grauweisse Niederschlag durch Decantiren mit grossen
Wassermassen 8o lange gewaschen, bis nur noch schwache Chlor-
reaktion vorhanden war und schliesslich die diinnschlammige Masse
ohne vorheriges Filtriren mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Vom
Schwefelsilber wurde abdecantirt, durch Decantiren gewaschen, die
vereinigten Fliissigkeiten auf freiem Feuer eingedampft, bis sich die
Harnsidure in dicken, weisslichen Krystallkrusten reichlich ausschied.
Alsdann wurde filtrirt, das Filtrat etwas verdiinnt und durch reich-
lichen Zusatz von Ammoniak der Rest der Harnsidure ausgefillt. Nach
1—2tigigem Stehen wurde vom harnsauren Ammoniak abfiltrirt, auf’s
Neue mit salpetersaurem Silber gefiillt, der Niederschlag auf’s Filter
gebracht und nach Neubauer in heisser Salpetersiure von 1.1 spe-
cifischem Gewicht geldst. Nach 24 Stunden wurde vom salpetersauren
Hypoxanthinsilber abfiltrirt, das Filtrat mit Ammoniak gefillt und der
(nach bisheriger Ansicht nur aus Xanthinsilber bestehende) Nieder-
schlag mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vomn Schwefel-
silber wurde dorch Zusatz von Ammoniak von Phosphatresten und
kleinen Mengen oxalsauren Kalks befreit, im Becherglase auf dem
Sandbade missig eingedampft, bis das schwer l6sliche Xanthin sich
ausschied, von letzterem abfiltrirt und das Filtrat im Bechergldschen
bis zur beginnenden Krystallisatioh eingeengt.

Auf diesem Wege erhielt ich das Paraxanthin in farblosen, glas-
glinzenden Krystallen, meist Gseitigen Tafeln, die in Blscheln und
Rosetten angeordnet -waren; die (Gesammtausbeute betrug nicht mehr
als }—1.2g. Durch Umkrystallisiren, nochmaliges Ueberfiihren in die
Silberverbindung un. s. w. bekam ich isolitte Krystalle von 3 — 4 mm
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Lénge und Breite und einem Gewicht von 2— 4cg. Liess ich das
Paraxanthin aus concentrirteréen Lésungen rasch ausfallen, so erschien
es in mikroskopischen, aber ebenfalls vollkommen charakteristischen
Formen. Ganz concentrirte Lsungen erstarrten zu einem Brei langer,
farbloser, durcheinandergewirrter Nadeln, der nach dem Trocknen den
Seidenglanz des reinen Tyrosins zeigte. Nachfolgender Bericht, den
ich der Giite des Hrn. Dr. Arzruni, Custos am mineralogischen
Museum, verdanke, giebt iiber das krystallographische Verhalten des
Paraxanthins Auskunft.

»Die Krystalle des Paraxanthins sind im reinen Zustande wasser-
hell und erreichen bis 4 mm Grosse. Krystallsystem: monosymme-
trisch. Der Habitus ist entweder tafelartig nach einer Querfliche, die
als Basis (001) angenommen wurde, und die Krystalle zeigen dann
die Combination (001), (110), (100), oder es fehlt das letztere Fldchen-
paar und es entsteht ein wiirfelihnlicher Habitus, da (001) und (110)
gleich sind. — Da die erwihnten Formen die einzigen sind, die es
zu beobachten gelang, so konnten die geometrischen Constanten nicht
vollstindig ermittelt werden. Die Gliitte und der Glanz der Flichen
gestatteten ziemlich genaue Messungen.

Gemessen Berechnet
100.110 *460 32 —_
110.110 860 511/y’ 860 56'
110. 001 360 591/’ 869 591/,

100. 001 *850 37 —

Auns den mit * bezeichneten und der Rechnung zu Grunde ge-
legten Werthen folgt das Axenverhiltniss:
atb:ec = 1.058:1:7
und B = 85°37.

Fiir die Diagnose der Krystalle, die ja in den meisten Fillen als
diinne Blittchen auftreten, deren Flichenwinkel nicht gemessen werden
konnen, sei noch erwihnt, dass zwei Prismenflichen auf der Basis
ebene Winkel von 93914’ an der Symmetrieaxe resp. 86° 46’ an der
Symmetrieebene mit einander einschliessen, so dass dieselben direkt.
unter dem Mikroskop gemessen werden kdénnen.

Die optische Axenebene fillt in die Symmetrieebene. Am Rande
des Gesichtsfeldes ist eine Axe sichtbar. Zur Bestimmung der Grosse
des Axenwinkels eignete sich das Material nicht.«

Das Paraxanthin ist stickstoffhaltig. Mit alkalischer Bleilésung
gekocht bildet es kein Schwefelblei. Krystallwasser enthélt es nicht.
Sein Schmelzpunkt liegt sehr hoch, jedenfalls fiber 250°; beim Ab-
kiihlen erstarrt es zu einer glasigen Krystallmasse, die die hauptséich-
lichen Reaktionen der nicht erhitzten Substanz in unverdnderter Weise
zeigt. Stirker erhitzt entwickelt es weissliche Ddmpfe von deutlichem

13*
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Isonitrilgeruch, schwérzt sich dann und verbrennt ohne Riickstand.
Die gewdhnliche Xanthinprobe mit Salpetersiure und Natronlauge er-
giebt selbst auf freiem Feuer und bei Anwendung ranchender Salpeter-
sfiure nur eine schwache Gelbfiirbung; dagegen erhilt mau bei der
Weidel’schen Reaktion (Eindampfen mit Chlorwasser und einer Spur
Salpetersiure, Hineinbringen in eine Ammoniakatmosphiire) eine schon
rosenrothe Firbung.

In kaltem Wasser l6st sich das Paraxanthin schwer (wiewohl
leichter als Xanthin), weit besser in heissem; die Ldsungen reagiren
neutral. In Alkohol und in Aether ist es unlslich. Mit salpeter-
saurem Silber giebt es sowohl in salpetersaurer wie in ammoniaka-
lischer Losung eine bald flockige, bald gelatinise Fillung. Concen-
trirte Ldsungen verwandeln sich beim Zusatz des Silbers in eine klare,
feste Gallerte. Lost man diese Niederschlige in warmer Salpeter-
siiure, so scheiden sich beim Erkalten weisse, seidenglinzende Kry-
stallbiischel von salpetersaurem Paraxanthinsilber aus, aus denen man
durch Zerlegen mit Schwefelwasserstoff das Paraxanthin wiederge-
winnen kann. Ammoniak, Salzsiiure, Salpetersiiure losen das Para-
xanthin auf. Pikrinsdure erzeugt in der salzsauren Ldsung einen
reichlichen, aus dicht verfilzten, gelben Krystallflittern bestehenden
Niederschlag.

Diese Reaktionen geniigen, um die nuhe Verwandtschaft des Para-
xanthins mit den drei bisher bekannten Xanthinkérpern zu erweisen.
Secin Verhalten bei der Xanthinprobe nithert es dem Hypoxanthin, das
Ergebniss der Weidel’schen Reaktion dem Xanthin!), wiihrend es
die Fillbarkeit durch Pikrinsiure mit dem Guanin gemeingsam hat.
Von allen dreien aber unterscheidet es sich durch eine Reaktion mit
Natron- oder Kalilauge. Wiihrend letztere Reagentien das Guanin,
Xanthin und Hypoxanthin leicht l6sen und in Losung erhalten, erzeugen
sie in concentrirten Paraxanthinlésungen Niederschlige, die aus langen,
glinzenden Krystallflittern bestehen. Dieselben zeigen sich unter dem
Mikroskop als sehr zarte, rechteckige, schmilere und breitere, theils
isolirte, theils in Biischeln gruppirte, hiufig von longitudinalen Rissen
durchsetzte Tafeln; zwischen ihnen verstrent findet man zuweilen eine
geringe Anzahl sehr schin ausgebildeter, gleichseitiger, hexagonaler
Tafeln, die ungemein an die Formen des Cystins erinnern. Diese
Niederschlige 13sen sich leicht bei Zusatz von ein wenig Wasser, noch
leichter bei gleichzeitigem Anwiérmen, fallen aber nach dem Erkalten
sehr bald wieder aus. Reiben mit dem Glasstabe befordert ihre Bil-
dung. Bringt man einen durchsichtigen Paraxanthinkrystall in ein

!) Ich finde ebenso wie Kossel (Zeitschrift f. physiol. Chem. Bd. VI,
8. 426), dass die genannte Reaktion, die von Weidel dem Hypoxanthin zu-
geschrieben wird, nicht diesem, sondern dem Xanthin zukommt.
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Tropfechen concentrirter Natronlauge, so wird er sofort weiss und un-
durchsichtig. Unter dem Mikroskop sieht man ihn rissig werden und
sebr allméhlich in Ldsung gehen, wihrend gleichzeitig die Blittchen
der Natronverbindung am Rande des Tropfens in Biischeln anschiessen
oder auch wohl den schwindenden Paraxanthinkrystall selbst iber-
ziehen. Durch Auflésen der Natronverbindung in wenig Wasser und
Neutralisiren mittelst Salzsiiure oder einer starken, organischen Siure,
z. B. Essigsiiure oder Milchsdure, kann man das Paraxanthin in den
bekannten Krystallformen wieder erhalten.

Zu erwiihuen ist noch, dass das Paraxanthin gleich den vorher
erwihnten Xanthinkérpern gefillt wird durch Phosphorwolframsiure,
durch essigsaures Kupferoxyd, durch Bleiessig und Ammoniak; Sublimat
und salpetersaures Quecksilberoxyd erzeugen dagegen keine Fillung.

Die Analysen haben zu folgenden Resultaten gefiihrt:

0.2060 Paraxanthin gaben 0.3524 CO; = 46.65 pCt. C und
0.0914 H,0 = 492 pCt. H.

" 0.1854 Paraxanthin gaben 0.3168 CO; = 46.60 pCt. C und
0.0840 H, O = 5.03 pCt. H.

0.0580 Paraxanthin gaben nach Dumas 15.6 ccm Stickstoff bei
16% und 764 mm Druck (= 31.64 pCt. N).

0.1082 Paraxanthin gaben nach Dumas 29.0 ccm Stickstoff bei
14.2° und 766.5 mm Druck (= 31.72 pCt. N).

Zur Darstellung einer salzsauren Verbindung wurde Paraxanthin
in verdiinnter Salzsiure gelgst und zur Krystallisation stehen gelassen.
Es bildeten sich grosse Krystalle, die nach lingerem Stehen dber
Aetzkalk und Schwefelsiure mit’ Soda und Salpeter geschmolzen und
der Chlorbestimmung nach Mohr unterworfen wurden. Es fanden
sich jedoch nur Spuren von Chlor. Vielleicht war trotzdem eine salz-
saure Verbindung gebildet worden, die sich aber nachtriglich wieder
zersetzt hatte.

Die oben mitgetheilten Zahlen ergeben keine einfache Formel,
die eine unmittelbare Einreihung in die Gruppe des Xanthins, Hypo-
xanthins und Guanins zuliesse. Sie stimmen anniihernd zu der Formel

Cis Hiz Ny O4.

Berechnet Gefunden
Cus 46.51 46.62 pct.
Hy, 4.40 497 »
No 32.55 31.70 »
0, 14.54 — >

Fortgesetzte Untersuchungen miissen lehren, inwieweit diese Formel
der Wahrheit entspricht.

Zur Gewinnung neuen Materials sehe ich mich vorldufig auf den
Harn angewiesen, da die Verarbeitung anderer an Xanthinkdrpern
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reicherer Rohstoffe (Guano, Hefe) bisher kein Paraxanthin ergeben
hat. Die Untersuchung der immerhin berechtigten Frage, ob dus
Paraxanthin im Harn préformirt vorhanden ist oder erst in Folge des
Darstellungsverfahrens gebildet wird, behalte ich mir vor.

Die obigen Untersuchungen sind im chemischen Laboratorium
des Berliner pathologischen Instituts ausgefiihrt worden. Meinem ver-
ehrten Freunde, Hrn. Prof. . Salkowski, bin ich fiir manchen werth-
vollen Rath zu Dank verpflichtet.

43. V. Wartha: Zur Bestimmung der schwefeligen S#dure
im Wein.
(Eingegangen am 31. Januar.)

In den vorjihrigen Berichten, S. 438 fiihrte Hr. Dr. Leo Lieber-
mann, Professor an der Thierarzneischule in Budapest, an, dass die
von mir empfohlene Methode zum Nachweis der schwefeligen Siure
im Wein, welche bekanntlich darin besteht, dass das Weindestillat mit
Silbernitratlésung versetzt wird, und man aus einem weissen, in Sal-
petersdure ldslichen Niederschlag auf das Vorhandensein von schwefe-
liger Siure schliesst, unbrauchbar ist, weil »im Destillat sehr vieler
Weine und nach meiner (: Licbermann’s:) Erfahrung gerade der
besseren Sorten noch andere Kérper sind, welche mit Silbernitrat einen,
auf Zusatz von Salpetersiiure verschwindenden weissen Niederschlag
gebens. Weiter unten sagt Hr. Liebermann, dass es ihm gelungen
sei, im Weindestillate die Ameisensiure nachzuweisen, und fiihrt an,
dass viele fette Siuren, z. B. Ameisensiiure, Buttersdure und Valerian-
siure, namentlich in alkoholischer Fliissigkeit mit Silbernitrat
weisse Niederschlige geben, ja selbst die Essigsiure giebt weisse
Tribung in stark alkoholischer Lésung.

Nun frage ich, ob man aus dem oben Angefithrten die freien
fetten Sduren oder ihre Ammonsalze za verstehen hat. Als ich
in einer spiiteren Auseinandersetzung die vollige Unbaltbarkeit der
Liebermaun’schen Behauptung auf Grund experimenteller Versuche
darlegte, trat Hr. Liebermann in No. 15 der vorjihrigen Berichte
S. 2554 mit einer ganz neuen Lehre auf, wonach nidmlich die von
ihm angedeatete Silberreaktion »allerdings mnicht bei ganz
freien Sduren stattfindet<. Er iiberzeugte sioh wiederholt
davon, dass im Destillat sehr vieler Weine mitunter ganz betricht-
liche Mengen von Ammoniak enthalten seien, und beruft sich bei
dieser Gelegenheit auf eine Arbeit E. Ludwig’s!), wonach derselbe im

1) Wiener Acad. Ber. LVI, 287.





