
a z o x y l o l d i s u l f o n s a u r e  Ka l ium,  (CsHsNS03K)a + 4H00, in 
gelbrothen, rhombischen oder langlich sechseckigen Bliittchen ab , die 
zu einer dem Jodoform iihnlichen bliittrigen Masse zusammentrocknen. 
Sie. sind in der Kalte schwer 16slich. 

Die warme concentrirte Liisung des Salzes wird durch einen grossen 
Ueberschuss von Salzsiiure oder Schwefelsaure krystallinisch geftillt. 
Der goldgelbe, dem Musivgold Lhnliche Niederschlag ist nicht die freie 
SBure, sondern das s a u r e  Ka l iumsa lz ,  (CsHsNSO3)aKH + 4Ha0.  
Es bildet mikroskopische , flache Prismen. Aus verdiinnter wbsriger 
Liisung krystallisirt es sehr gut in langen, flachen Nadeln. In ver- 
diinnten Mineralsiiuren ist es sehr schwer liislich, in reinem Wasser 
liber leichter als das neutralea Salz. Die gesittigtc wilssrige Liisung 
giebt mit Chlorkalium eine Fallung von neutralem Salz. 

Mit Ausnahme der Alkalisalze sind dje normalen Salze der Azo- 
xyloldisulfonsiure selbst in der Hitze sehr schwer liisliche, in der Kiilte 
meistens fast unl6slich~ gelbe Niederschliige. 

Das Baryumsa lz  besteht aus feinen Nadeln, das S t ron t ium-  
s a l z  aus rhombischen, das noch schwerer 16sliche Ca lc iumsa lz  aus 
sechseckigen Bliittchen. Das Magnes iumsa lz  ist selbst in siedendem 
Wasser fast unliislich und nur undeutbch krystallinisch, das 'Ma ngan- 
sa l z  kiirnig krystallinisch. Das S i l  be r sa l z  krystallisirt sehr gut in 
langen, gelben Nadeln. Das B 1 ei  s a l z  bildet kleine Prismen. Das 
K u p f e r s a l z  ist ein griinlich gelber, aus flimmernden Bliittchen be- 
stehender Niederschlag. Die E i  s ensa l z  e werden ebenfalls als gelbe, 
krystallinische Fii1lunge.n erhalten. 

' Aus dem Baryumsalz wurde durch Schwefelsaure die freie Azo- 
xy lo ld i su l fonsaure  gewonnen. Sie ist leicht liislich in Wasser, 
schwer in verdiinnten Mineralsauren. Aus wiissriger Liisung kry- 
stallisirt sie als eine weiche, aus gelbrot,hen Bliittchen bestehende Masse. 

Durch Erhitzen mit salzsaurer Zinnchlorfirliisung wird die Azo- 
xyloldisulfonsaure nicht in eine Hydrazoverbindung, sondern wieder in 
die Amidoxylolsulfonslure iibergefiihrt. 

42. (3. Salomon: Ueber dse Parexanthin, einen neuen Be- 
standtheil des normalen mensohlichen H m s .  

(Eingegangen am 30. Januar.) 

Vor einiger Zeit habe ich bei h e r  Darstellung der Xanthinkorper 
des normalen menschlichen Harm eine neue Verbindung aufgefunden, 
der ich mibRiicksicht auf ihre nahe Verwandtschaft mit den bisher 
bekannten Gliedern der Xanthingruppe den Namen ,Pa raxan th in<  
beigelegt habe. In den Sitzungsberichten der Berliner physiologischen 
Gesellschaft (Arch. f. Phys'iologie von E. d u  Bois-Reymond,  Jahr- 

Berlrhte d .  D. rliern. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 13 
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gang 1882, Sitziing vom 30. Juiii) habe ich eine Beschreibung der 
Reaktionen dieses Kijrpers und seiner Krystallform gegeben. Seitdem 
habe ich mir durch eine nochrnalige Darstellung soviel Material ver- 
schafft, dass ich in der Lage bin, meine damaligen Mittheilungeii durch 
einige analytische Daten zu vervallstandigen. 

Ich verarbeitete im Ganzen 1200 L Ham, iiiimlich 500 L voi) 
gesunden Individiien iind spaterhiii 700 L van Patienten einer innereii 
Abtheilung des Charitkkrankenhauses. Die Aufsammlung geschah in 
grossen Glasgefhsen, die tiiglich gewechselt wiirden und zur Verhiitung 
der ammoniakalischeii GBhrung etwas Salpetersaure enthielten. Zur 
Gewinnung der Xanthinkorper diente das Verfahren von E. S a1 k o w s k i 
(vgl. S a l k o w s k i  und Leube :  BDie Lehre vom Harncc, Th. I, S .  105); 
einige unwesentliche Modifikationen , wie besonders der Ersatz der 
Filtration durch die Decantation, erwiesen sich bei dem grossen Mass- 
stab der Darstellung a1s zweckmassig. Der Harn wurde ohne vor- 
heiiges Eiiidampfen in Portionen von 25 - 5p L ammoniakalisch ge- 
macht nach 24 Stunden vom Phosphatniederschlage abdecantirt, die 
abgeheberte Flussigkeit mit salpetersaurem Silber (0,5 - 0,6 g pro L) 
gefillt, der grauweisse Niederschlag durch Decantiren mit grossen 
Wassernikssen so lange gewaschen, bis nur noch schwache Chlor- 
reaktion vorhanden war und schliesslich die diinnschlammige Masse 
ohrie vorheriges Filtriren mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Vom 
Schwefelsilber wurde abdecantirt , durch Decantiren gewaschen, die 
vereinigten Flussigkeiten auf freiem Feuer eingedampft, bis sich die 
Harnsaure in dicken , weisslichen Krystallkrusten reichlich ausschied. 
Xlsdann wurde filtrirt, das Filtrat etwas verdiinnt uiid durch reich- 
lichen Zusatz von Arnmoniak der Rest der Harnsaure ausgeEllt. Nach 
1-2 tiigigem Stehen wurde vom harnsauren Ammoniak abfiltrirt, auf’s 
Neue mit salpetersaurem Silber gefiillt der Niederschlag auf’s Filter 
gebracht und nach Neubaue r  in heisser Salyetersaure von 1.1 spe- 
oifischem Gewicht geliist. Nach 24 Stunden wurde vom salpetersauren 
Hypoxanthinsilber abtiltrirt, das Filtrat mit Ammoniak gefiillt und der 
(nach bishrriger Ansicht nur  aus Xanthinsilber bestehende) Nieder- 
xchlag mit Sehwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefel- 
silber wurde durch Zusatz voii Amrnoniak von Phosphatresten und 
kleinen Merigen oxalsauren Kalks befreit, im Becherglase auf dem 
Sandbade massig eingedampft bis das schwer losliche Xanthin sich 
ltusschied, von letzterem abfiltrirt und das Filtrat ini Becherglaschen 
his zur beginnenden Krystallisatioh eingeengt. 

Auf diesem Wege erhielt ich das Paraxanthin in farblosen, glas- 
glaiizenden Krystallen , meist 6 seitigen Tafeln, die in mscheln und 
Rosetten angeordnet .waren; die G esammtausbeute betivg riicht mehr 
als 1- 1.2 g. Durch Umkrystallisiren, nochmaliges Ueberfiihren in die 
Silberverbindnng 11. s. w. bekam ich isolikte Krystalle von 3 - 4 mm 
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LBnge u?d Breite und einem Gewicht von 2 - 4 cg. Liess ich das 
Paraxanthin aus concentrkterh Losungen rasch ausfallen, so erschien 
es in mikroskopischen, aber ebenfalls vollkommen charakteristischen 
Formen. Ganz concentrirte Liisungen erstarrten zu einem Brei langer, 
farbloser, durcheinandergewirter Nadeln, der nach dem Trocknen den 
Seidenglauz des reinen Tyrosins zeigte. Nachfolgender Bericht , den 
ich der Giite des Hm. Dr. A r z r u n i ,  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 Gr6sse. Krystallsystem: monosymme- 
trisch. Der Habitus ist entweder tafelartig nach einer Querflache, die 
als Basis (001) angenommen wurde, und die Krystalle zeigen dann 
die Combination (OOl), (110), (loo), oder es fehlt das letztere Flachen- 
pnar und es entsteht ein wiirfelahnlicher Habitus, da (001) und (110) 
gleich sind. - Da die erwahnten Formen die einzigen sind, die es 
zu beobachten gelang, so konnten die geometrischen Constanten nicht 
vollstiindig ermittelt werden. Die Gliitte und der Glanz der Flachen 
gestatteten ziemlich genaue Messungen. 

Gemessen Berechnet 
100.110 *46032' - 
i i o . i i o  8 ~ 5 i * / ~ '  86" 56' 
110.001 r3Go 59l/; $60 59'/: 
100.001 *85" 37' - 

Aus den mit * bezeichneten und der Rechnung zu Grunde ge- 
legteti Werthen folgt das Axenverliiiltniss : 

U l l d  fl = 85')37'. 
a : b : c  = 1.058:l:i' 

Fir die Di:ignose der Rrystalle, die ja in deli meisten Fallen ills 
diinne Blattchen auftreten, deren FlCchenwinkel nicht gemessen werden 
kijnnen, sei noch erwahnt, dass zwei Prismenfliichen auf der Basis 
ebene Winkel von 930 14' an der Symmetrieaxe resp. 86O 46' ail der 
Symmetrieebene mit einander einschliessen, so dass dieselberi direkt 
unter dem Mikroskop gemessen werden konnen. 

Die optische Axenebene &llt in die Symmetrieebene. Am Rande 
des Gesichtsfeldes ist eine Axe sichtbar. Zur Bestimmung der Griisse 
des Axenwinkel8 eignete sich das Material t1icht.a 

Mit alkalischer Bleiliisung 
gekocht bildet es kein Schwefelblei. Krystallwasser enthalt es nicht. 
Sein Schmelzpunkt liegt sehr hoch, jedenfalls iiber 250O; beim Ab- 
kiihlen erstarrt es zu einer glasigen Krystallmasse, die die hauptsach- 
lichen Reaktioneri der nicht erhitzten Substanz in unverhderter Weise 
eeigt. Starker erhitzt entwickelt es weissliche Dampfe von deutlichem 

Das Paraxanthin ist stickstoffhaltig. 

13' 
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Jsonitrilgeruch, schwgrzt eich dam und verbrennt ohne Riickstand. 
Die gewiihnliche Xanthinprobe mit SalfietersHure und Natronlauge er- 
giebt selbst auf freiem Feuer und bei Anwendung rauchender Salpeter- 
sliure nur eine schwache Gelbarbung; dagegen erhalt mail bei der 
Weidel’schen Reaktion (Eindampfen mit Chlorwasser und einer Spnr 
Salpetereiiure, Hineinbringen in eine Ammaniakatmasphiire) eine schiiii 
rosenrothe Fgirbuiig. 

In kaltem Wasser liist sich das Paraxanthin schwer (wiewohl 
leichter wls Xantliin), weit besser in heissem; die hisungen reagiren 
neutral. lo Alkohol und in Aether ist es unliislich. Mit salpeter- 
saurem Silber giebt es sowohl in sdpetereaurer wie in emmoiiiaka- 
lischer Liisung eine bald flockige, bald gelatinhe Falung. Concen- 
trirte Liisungen verwaiidelii sich beim Zusatz des Silbei-s in eine klare, 
feste Crallerte. Last man diese Niederschliige in warmer Salpeter- 
siiure, so scheiden sich beim Erkalten weisse, seidengliilizende Kry- 
shllbiischel von salpetersaurem Paraxantliinsilber rrus, aus denen man 
durch Zerlegeri niit Schwefelwasserstoff das Paraxanthin wiedergs 
winnen kann. Ammoniak , Salzsiiure, SalpetersPure lBsen dua Pala- 
xanthiri aiif. Pikrinaiiure erzeugt in der sillzsauren Liisung einen 
reichlicheii, aus  dicht verfilzteii , gelbeii Krystallflittern beatehendeli 
Niederschlag. 

Diese Reaktionen geniigen, urn die nlrhe Verwandtschaft des Para- 
xanthins mit den drei bisher bekaniiten Xanthinkiirpern zu erweisen. 
Scin Verhalten bei der Xanthiiiprobe niihert es dem Hypoxwuthiii, dtls 
Ergebiiiss der Weidel’schen Reaktion dem Xanthinl), wiihrend es 
die Fiillbarkeit durch PikrinsHure mit dem Guanin gemeiiisam hat. 
V o i i  allen dreieii itber iintersclieidet es sich diirch eine Reaktion rnit 
Natrnii- oder Kalilauge. Wtihreiid letztere Reagentieii dHs Guanin, 
Xanthiii und Hypoxanthin leicht liiseii und i n  Liisuiig erhalten, erzeugen 
sic- in coiicentrirten Pnraxanthinlbsungen Niederschliige, die aus langeii, 
gliinzenden Krystallflittern bestehen. Dieselben zeigen sich unter dem 
Mikroskop als sehr zarte, rechteckige, schmiilere und breitere., theils 
isolirte, theils in Biischelii gruppirte, hiiufig von longitudinalen Rissen 
durchsetzte Tafeln ; zwischen ihnen verstreut findet mtui zuweilen eiiie 
geringe Anzahl sehr schBn ausgebildeter , gleichseitiger , hexllgnnaler 
Tafeln, die ungemein an die Formen des Cystiiis erinnern. Diese 
Niederschltlge liiaeii sich leicht bei Zusrtz von ein wenig Wasser, noch 
leichter bei gleichzeitigem Anwiirmen, fallen aber nach dem Erkalten 
sehr bald wieder aus. Reiben mit dem Glaastabe befijrdert ihre Bil- 
dung. Bringt man einen durchsichtigen Paraxanthinkrystall in ein 

9 Ich finde ebeaso wie Koesel (Zoitechrift f. phyeiol. Chem. Bd. VI, 
S. 426), dam die genannte Reaktion, die von Weidel dem Hypoxanthin zu- 
gewhn’eben wird, nicht dieeem, sondern dem Xanthin zukommt. 
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Tropfchen concentrirter Natronlauge, so wird er sofort weiss und un- 
durchsichtig. Unter dem Mikroskop sieht man ihn rissig werden und 
whr allmiihlich in Liisuug gehen , wiihrend gleichzeitig die Blattchen 
der Natronverbindung am Rande des Tropfens in Biischeln anschiessen 
oder auoh wohl den schwindenden Paraxanthinkrystall selbst iiber- 
ziehen. Durch Auflosen der Natronverbindung in wenig Wasser und 
Neutralisiren mittelst Salzsiiure oder einer starken, organischen Siiure, 
z. B. Essigsiiure oder Milchsiiure, kann man das Paraxanthin in den 
bekannten Krystallformen wieder erhalten. 

Zu erwahnen ist noch, dass das Paraxanthin gleich den vorher 
erwahiiten Xanthinkiirpern gefillt wird durch Phosphorwolframsaure, 
durch essigsaures Kupferoxyd, durch Bleiessig und Arnmoniak; Sublimat 
und salpetersaures Quecksilberoxyd erzeugen dagegen keine Fallung. 

Die Analysen hahen zu forgenden Resultaten gefiihrt : 
0.2060 Paraxanthin gaben 0.3524 C02 = 46.65 pCt. C und 

0.0914 H20 = 4.92 pCt. H. 
0.1854 Paraxanthin gaben 0.3168 CO2 = 46.60 pCt. C und 

0.0840 H20 = 5.03 pCt. H. 
0.0580 Paraxanthin gaben nach Dum a s  15.6 ccm Stickstoff bei 

16O und 764 mm Druck (= 31.64 pCt. N). 
0.1082 Paraxanthin gaben nach D u m a s  29.0 ccm Stickstoff bei 

14.2O und 766.5 mm Druck (= 31.72 pCt. N). 
Zur Darstellung einer salzsaben Verbindung wurde Paraxanthin 

in verdiinnter Salzsaure gelost und zur Krystallisation stehen gelassen. 
Es bildeten sich grosse Krystalle, die nach Iiingerem Stehen iiber 
Aetzkalk und Schwefelsiiure mit Soda und Salpeter geschmolzen und 
der Chlorbestimmung nach M o  hr  unterworfen wurden. Es fanden 
sich jedoch nur Spuren von Chlor. Vielleicht war trotzdem eine salz- 
saure Verbindung gebildet worden, die sich aber nachtraglich wieder 
zersetzt hatte. 

Die oben mitgetheilten Zahlen ergeben keine einfache Formel, 
die eine uiimittelbare Einreihung in die Gruppe des Xanthins, Hypo- 
xanthins und Guanins zuliesse. Sie etimmen anniihernd zu der Formel 
CIS HI7 N9 0 4 .  

Berechnet Gefunden 
Cis 46.51 46.62 pCt. 
Hi7 4.40 4.97 
Ng 32.55 31.70 D 

0 4  14.54 - D  

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

Zur Gewiiinung neuen Materials sehe ich mi& vorliiufig auf den 
Harn angewiesen , da die Verarbeitung anderer an Xanthinkiirpern 



reicherer Rohstoffe (Guano, Hefe) bisher kein Paraxanthin ergeben 
hat. Die Untersuchung der immerhin berechtigten Frage, ob d:is 
Paraxanthin im Harn priiformirt vorhanden ist oder erst in Polge des 
Darstelluiigsverfahrens gebildet wird, behalte ich mir vor. 

Die obigen Untersuchongen sind irn chemischen Laboratorium 
des Berliner pathologischeii Instituts ausgefiihrt worden. Meinein rer- 
ehrten Freunde, Hm. Prof. E. S a l k o w s k i ,  bin ich fiir manchen werth- 
vollen Rath ZII Dank verpflichtet. 

43. V. Wartha :  Zur Bestimmung der schwefel igen Saure 
im Wein. 

(Eingegangen am 31. Januar.) 

In  den vorjahrigen Herichten.S. 438 fiihrte Hr. Dr. Leo L i e b e r -  
I n a n n ,  Professor aii der Thierarzneischule in Budapest, an, dass die 
von mir empfohlene Methode zum Nachweis dcr schwefeligen Siiure 
im Weiii, welche bekanntlich dariri besteht, dass das Weindestillat mit 
Silbernitratliisung versetzt w i d ,  uiid man aus einein weissen, in Sal- 
petersaure liislichen Niederschlag auf das Vorhandeiisein von schwefe- 
liger SIure  schliesst, unbrauchbar ist, weil Bin1 Destillat s e h r  v i e l e r  
W e i n e  und nach meiner L i e b e r m a n n ’ s  :) E r f i i h r u n g  gerade d r r  
besseren Sorten noch andere Kiirper sind, welche mit Silbernitriit eiiim, 
auf Zusatz von Salpetersaure verschwindenden weissen Niederschlag 
gebencc. Weiter iinten sagt Hr. L i e b e r n i a n n ,  dass es ihm gelungen 
sei, im Weindestillate die Ameiseiisaure nachzuweisen , und fiihrt an, 
dass viele fette Sliuren, z. B. Ameisenslure, Buttersaure und Valeriaii- 
skure, namentlich in a l k o h o l i s c h e r  F l i i s s i g k e i t  mit Silbernitrat 
weisse Niederschliige geben, j a  s e l b s t  d i e  E s s i g s a u r e  g i e b t  weisse 
T r i i b u n g  i i i  s t a r k  a l k o h o l i s c h e r  L i i s u n g .  

Nun frage ich, ob inmi ails dem oben Arigefiihrten die f re ie i i  
f e t t r n  S i i u r e n  oder ihre A n i i n o n s a l z e  zu verstehen hat. Als ich 
in einer spiiteren Aoseinaiidersetzulig die riillige Unbaltbarkeit der 
L i e  b e r m a i i  n’acheri Behauptung auf Grund experimenteller Versuche 
darlegte, trat Hr. L i e b e r m a i i n  in No. 15 der vorjiihrigen Berichte 
S .  25.54 init einer ganz neuen Lehre auf, wonach namlich die von 
ihm angedeutete Silberreaktion n a l l e r d i n g s  n i c h t  b e i  gans 
f r e i e n  S l i u r e n  s t a t t f i n d e t a .  Er iiberzeugte sioh w i e d e r h o l t  
davon, dass im Destillat sehr vieler Weiiie mitunter g a i i z  b e t r a c h t -  
l i c h e  M e n g e n  v o n  A m m o n i a k  enthalteii seien, und beruft sich bei 
dieser Gelegenheit auf eine Arbeit E. Ludwig’s’), wonach derselbe im 

1) Wiener Acad. Ber. LVI, Psi .  




