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08. E. Sahulse: Ueber dae Vorkommen von Uuanidin im 
Pflensenorganismus. 

(Eingegangen am 22. Februar.) 

Vor einem Jahre habe ich in diesen Berichten') darauf hinge- 
wiesen, dass die Untersuchung der organischen Basen, welche in 
Keimptlanzen neben Asparagin, Glutamin und anderen Eiweiss- 
zersetzungsproducten sich vorfinden , ein erhiihtes Interesse darbietet, 
seit E. D r e c h s  ela) linter den bei Spaltung der Eiweissstoffe mittelst 
Salzsiiure entstehenden Producten basische Kohlenstoffverbindungen, 
namlich das L y s a t i n  und das L y s i n ,  aufgefunden hat. Ich ver- 
mochte zu zeigen, dass eine in  etiolirten Lupinen- und Kiirbiskeim- 
lingen von mir entdeckte stkkstoffreiche Base, das Arg in in ,  ale ein 
wlihrend des Keimungsvorganges auf Kosten von Eiweissstoffen ent- 
stehendes Product zu betrachten ist und dass dasselbe gleich dem 
L y s a  t in  beim Erhitzen rnit Barytwasser Harns to f f  liefert.3) Ea 
erschien nun wiinschenswerth, noch einige andere Keimptlanzen aul' 
das Vorhandensein von Arginin zu priifen. Versuche, welche ich zu 
diesem Zweck rnit den etiolirten Keimlingen der W i c k e (Vicia sativa) 
anstellte, fiihrten zu dem unerwarteten Resultat, dass in diesen Keim- 
lingen O u a n i d i n  sich vorfindet. 

Der Nachweis dieses Kiirpers gelang in folgender Weise: Wicken- 
keimliuge, welche drei Wochen lang im Dunkeln vegetirt hatten, 
wurden getrocknet, sodann fein zerrieben und in der Wiirme mitt 
92 procentigem Weingeist extrahirt. Der durch Filtration vom Unge- 
liisten getrennte Extract wurde der Destillation unterworfen, der dabei 
verbliebene Riickstand mit Wasser behandelt, die triibe Fliissigkeit, 
mit etwas Gerbsaure, sodann rnit Bleiessig versetzt und nun aufs  
Filter gebracht. Aus der vom Bleiniederschlag abgelaufenen Fliissig- 
keit f"a1lte ich durch Schwefelstiure dae Blei aus und fiigte sodann eine 
wgsarige Phosphorwolframsiiure-Liisung binzu. Es entstand ein starker 
Niederschlag , welcher abfiltrirt , mit verdiinnter Schwefelslure ge. 
waschen, zwischen Fliesspapier stark abgepresst und sodann durch. 
Behandlung rnit kalter Kalkmilcb zerlegt wurde.4) Die von den un- 
liislichen Kalkverbindungen abfiltrirte alkalische Liisung wurde, nach- 
dem Kohlenslure eingeleitet und der durch letztere hervorgebrachte 

l) Diese Berichte X X l V ,  1098. 
9 Diem Berichta XXIII, 3098, sowie Archiv ffir Anatomie und Physio- 

logic 1891, physiologische Abtheilung 5. 248. 
9 Diese Berichte XXIV, 1098 und 2701. Die Untersuchung iiber die 

Spaltung des Brginins habe ich in Verbindung mit A. Likiernik ausgefiihrt. 
4) Es wurde ein wenig Baythydrat zugesetzt, urn die vorhandene. 

Schsefelsiiura in eine vbUig unlijsliche Verbindung tiberzufiihren. 
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Niederschlag durh Filtration beseitigt worden war, mit Salpeterstiure 
mtiglichst genau neutralisirt und sodann im Wasserbade bei gelinder 
W h m e  zu diinnem Syrup eingedunstet. Bus letzterem schieden sich 
nach einiger Zeit bliittrige Krystalle aus. Dieselben wurden von der 
Mutterlauge getrennt, zur Reinigung zuniichst in heissem 95 procentigem 
Weingeist gelost, aus der filtrirten Losung durch Eindunsten wieder 
gewonnen und aodann aus Wasser umkrystallisirt. 

Das so gewonnene Product, welches sich ale ein s a l p e t e r s a u r e s  
Sale erwies, eeigte folgendes Verhalten: Beim Erhitzen im Glas- 
r6hrchen zersetzte es sich in ziemlich heftiger Reaction ohne Kohle- 
sbscheidung unter Entwicklung von stark ammoniakalischen Dampfen; 
beim Erhitzen mit Kupferoxyd lieferte es Kohlensiiure. I n  kaltem 
Wasser war es ziemlich schwer 16slich; die neutral reagirende Lbsung 
gab folgende Reactionen: Mit Phosphorwol f r ams i iu re  gab sie 
einen weissen feinpulverigen Niederschlag. Durch P h o s p h o r m o l p  b- 
d i in sau re  und J o d q u e c k s i l b e r - J o d k a l i u m  wurde nichts gefii1lt.l) 
Eine rnit Kalilauge versetzte Lbsung von Jodquecksilber- Jodkalium 
(daa sog. Nessler’sche Reagens) erzeugte einen starken weissen 
Niederschlag. Auf Zusatz von Ox als i iure  schieden sich nach kurzer 
Zeit kleine farblose Krystalle, auf Zusatz von Go1 dch lo r id  tiefgelbe 
kleine Nadeln aus. P i k r i n s i i u r e  brachte eine gelbe krystallinische 
Ftillung hervor. 

Genau das gleiche Verhalten zeigt s a l p e t e r s a u r e s  Quan id in  
(in Betreff der Reaction mit Nessler’schen Reagens vgl. man die 
clachfolgende Mittheilung). 

Durch Natriumhypobromit wnrde das in oben beschriebener 
Weise aus den Wickenkeimlingen erhaltene Sale unter Qasentwick- 
lung eersetzt. Ich bestimmte die Gasxnenge im Azotometera) und er- 
bielt dabei folgendes Resultat: 

0.100 g Substanz gaben 18.8 corn Gas bei 731 mm Quecksilber- 
druck und 15O C. 

Aus 0.100 g reinem salpetersaurem Quanidin erhielt ich unter den 
gleichen Versuchsbedingungen in zwei Bestimmungen 18.8 uod 19.0 ccm 
Gas, im Mittel also 18,9 ccm. Die Uebereinstirnmung war also eine 
fast vollstlindige. 3) 

I) Beim Verdunsten der mit Phosphormolybdbshre versetzten L6sung 
achied sich aber eine schwer 16sliche Verbindung aus. 

9 Ioh benutzte die von P. W a g n e r  (Zeitschrift f. analytische Chemie, 
la, 383) beschriebene Modification des Azotomebrs. Auch die fiir den Ver- 
ruch verwendete bromirte Natronlauge war nach Angabe dea Genannten her- 
gestellt. 

3) Bringt man an obigen Zahlen auf Grund der Dietrich’schen Tabelle 
eine Correction fiir die von der bromirten Natronlauge absorbid Sticketoff- 
menge an, so ergiebt sich, dam 0.100 g salpetereaures Guanidin im Mittel 



Einen Theil des Nitrats verwandelte ich nun in das Carbonat, 
indem ich die wassrige Lijsung des ersteren niit Phosphorwolframsiun? 
versetzte , den dabei erhaltenen Niederschlag (nach dem Abfiltrirert 
und Auswaschen) durch Kalkmilch zerlegte und die von den unliis- 
lichen Kalkverbindungen abfiltrirte Fliissigkeit im Wasserbade ein- 
dunstete , nachdem sie mvor mit Koblensaure gesattigt und hierauf 
noch einmal filtrirt worden war. Das so erhaltene Carbonat krystal- 
lisirte leicht und war unloslich in Weingeist. Mit demselben wurden 
noch ewei Guanidin-Reactionen angestellt. Die eine Reaction beruht 
anf der von E. B a u m a n n l )  entdeckten Synthese von G u a n y l -  
h ar n s t o ff (Dicyandiamidin) aus Guauidincarbonat und Harnstoff 
und besteht darin, dass man ein Gemenge hdieser Substanzen eine Zeit 
lang vorsichtig erhitzt, die Schmelze sodann in Wasser 16st und diesel: 
Lasung zuerst Natronlauge , hierauf eine geringe Menge von Kupfer- 
sulfat zusetzt; es entsteht dann ein rosenrother Niederschlag. Dic 
zweite Reaction ist von E. Rambergerz)  angegeben und beruht auf 
dem Verhalten des c y a n u r s a u r e n  Guan id ins .  Man setzt einei- 
kochenden Cyanursiiure- Liisunp; Guanidincarbonat bis zupl Aufhiirerr 
der KohlensLnre-Entwicklung zu. Bald nach dem Erkalten kheiden sich 
dann lange feine Nadeln des cyanursauren Salzes aus. Das von milb 
dargestellte Carbonat gab bcide Reactionen. 

Schliesslich wurde nocb dus Chloraurat der Base, dargestellt durch 
Versetzen einer wasserigen Losung des Nitrats mit Goldchlorid, der 
Analyse unterworfen. 

0.344 g Clorsilber.3) 

Dabei ergaben sich folgende Resultate : 

a) 0.2405 g Siibstanz (bei 950 getrocknet) gaben O.llS0 .g Gold unda 

b) 0.3220 g Substanz gaben 0.159 g Gold. 
c) 0.3350 g Substanz gaben nach der Methode von Rjelda h l  0.03367 g 

Stickstoff. 

19.41 c a n  Stickstoff bei 731 mm Quecksilberdruck und 150 C. = 0.0219 g: 
Stickstoff geliefert hat. Dies entspricht der Annahme, dass 2/s des im Gua- 
nidin enthaltenen Stickstoffs durch Natriumhypobromit in Preibeit gesetzto 
werden. Zo dem gleichen Resultat ist F. Emich (Monatshefte ftir Chemie, 
12, 23) gelangt. 

'1 Diese Berichte VIl, 446; vgl. auch die in der folgenden Anmerkung 
citirte Abhandlung. 

9) Diese Berichte XI(, 68. 
3) Bei Ausfiihrong dieser Bestimmungen wurde aus der L6sung dae 

Golddoppelsslzes in heissem Wasser das Gold durch Schwefelwasserstoff aus- 
gefhllt. Das Filtrat vom Schwefelgold befreite ich durch Eintrcipfeln von 
Knpfersulfatlbsung vom Schwefelwasserstoff, fltrirta und fsllte sodann mit 
Silbernitrat. 
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Diese Zahlen entsprechen der Formel des salesauren Guanidin- 
Goldchlorids = CHsNa . HC1. AuCla, wie folgende Zusammenstellnng 

Gefunden 
I II m 

- - pct. C 3.01 - 
H 1.50 
N 10.53 - 
An 49.37 49.06 49.38 - D 

c1  35.59 35.38 - 

- - - 
- 10.05 # 

D - 
Die im Vorigen mitgetheilten Versucheergebnisse machen es 

cweifellos, dase die aus den Wickenkeimlingen abgeschiedene Base 
O n a n i d i n  ist. Dae Vorkommen dieser dem Harnetoff sehr nahe- 
etehenden Sticketoffverbindung in einer Pflanze ist aber eine Thatache, 
welche wohl Intereese beanspruchen kann. 

Ich vermochte dae Guanidin aus mehreren Vegetationen von 
Wickenkeimlingen, welche nacheinander eur Untersuchung gelangten, 
EU isoliren. Die Ausbente war nur gering; nm ein Gramm salpeter- 
aaures Gnanidin zu erhalten, musste ich ungefihr 3 Kilogramm trockner 
Wickenkeimlinge verarbeiten. 

Ueber die Eotstehungeweise des Gnanidins in den Keimlingen 
liisst eich eur Zeit etwas Beetimmtes nicht aueeagen; doch sei hier 
daran erinnert, dass diese Base nach F. L 08 B en *) bei der Oxydation 
von Eiweisestoffen in geringer Menge eich bildet. 

Bus ungekeimtem Wickensamen konnte ich kein Guanidin ab- 
acheiden. 

99. E. Sahulse: Zum Naahweie dee Ocuanidins. 
(Eingegangem am 42. Febmar.) 

Znr Identihirung des aua den Wickenkeimlingen abgeschiedenen 
Onanidins (vergl. die vorhergehende Mittheilung) habe ich u. A. eine 
Reaction dieser Base benutzt, welche bieher noch nicht bekannt ge- 
weeen EU sein scheint, niimlich die Fiillnng, welche das N e s e 1 e r'sche 
Reagens in Guanidin -Lijsungen hervorbringt. Da diese Reaction 
eiCh neben den schon lltnger bekamten Hiilfsmitteln mit Vortheil zum 
Nachweise des Onanidins verwenden &set, so sei ee mir geetattet iiber 
dieaelbe hier no& ehige Angaben en machen. 

. _ _  
1) Ann. Chem. Phmm. 801, 366. 




