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verfahren aber immerhin geniigt wegen der sonstigen Fehler bei der 
Darnpfdichtebestimmung. Bei der Messung von Gasen, welcbe am 
fliissigen Kiirpern entwickelt werden, kann diese Ungenauigkeit ver- 
mieden werden, wenn man die Gase in einem Zersetzungsgefilse ent- 
wickelt, welchea gar keine Luft enthtilt, z. B. in einem Nitrometer, 
von Lunge'), aus welchem das entwickelte Gas zum Zwecke der 
Messung vollstiindig in  das Messgefass iibergefiihrt werden kann. 

Das Gleicbe gilt such dann, wenn der C o m p e n s a t o r  von 
unver i inde r l i chem VoIiime~i ist, wie bei Fig. 1 (nur wird er  
natiirlicher Weise nicht Kalilauge, sondern einige Waasertropfen ent- 
balten). Die Grtsabmessung bei Gasanalysen muss dann in der 
dritten der oben angegebenen Arten erfolgen, die freilicb am wenig- 
sten bequem ist, oder derart, dass man n i c h t  genaii  100 T h e i l e  
abmisst, und die abgelesenen Resultate jedesmal durch eine einfache 
Proportion in Volumprocente umrechnet. 

Als Sperrfliissigkeit kann man im vorliegenden Fall, wo eine g e -  
meinsame Druckflasche f i r  das Messgefiiss und den Compensator 
dient, nur Quecksilber verwenden, weil sonst das im Compensator 
betindliche Luftquantuin nicht auf die Dauer constant bleiben wiirde. 
Man kann aber zwe i  D r u c k f l s s c h e n  verwenden, eine grhsere, mit 
Wasser gefiillte f ir  das Messgefhs, und eine kleinere, mit Queck- 
silber gefiillte fir den Compensator. Bei Verwendung von Wasser 
ale Sperrfliisigkeit fiir das Messgefiiss sol1 dasselbe so eingerichtet 
sein, dass eine automatische Gasabmessung miiglich ist*). 

Wien,  im December 1897. 

549. Emi l  Fiaaher: Ueber die rrngebliche Synthese des 
Xanthine am Cyanwasseratoff. 

[Aus dem I. Berliner Universit~~1aboratorium.l 
(Eingegaugen am 22. December.) 

Vor 13 Jabren hat Hr. A.. G a u t i e r  durch Erbitzen von ver- 
diinnter Blausiiure mit Essigsiiure in kleiner Menge ein Product er- 
halten, welches er nach seinen Eigenschaften und dem Resultat der 
Analyse ale ein Gemenge von Xanthin und Methylxantbin amahs). 
Fiir den Vergleich mit den] XanLlrin musste er sich auf die damals 
bekannten Reactionen beschranken. Er priifte insbesondere das Ver- 
halten gegen Silbernitrat, rmmonialcalische Silberliisung, SalpetereBnre, 

1) D i m  Berichte 11, 434. 
3 Vergl. dime Berichte 18, 2423; 29, 260. 
9 Bull. soc. chim. Paris 42, 142 (1884). 
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Phosphormolyb~nsB;ure, Quecksilberchlorid uud Goldchlorid und fand 
dabei Uebereinstimmung des natiirlicheu und kiinstlichen Productes. 
Rei dem heutigen Stande unserer Kenntniss von den Gliedern der 
Hamsiiuregruppe kann man diese Proben nicht niehr als entscheidend 
anseheo. Da nun auch die Bilduug des Xanthiris aus der Blausaure, 
welche G a u t i e r  durch die Gleichong: 

~ I H C N + ~ H ~ O = C ~ H I N , ~ ~ + C ~ H ~ N I O ~  + S N H 3  
Xanthin Methylxanthin 

intrrpretirt, theoretisch schwer zu verstehen ist, so schieu es mir 
nothwendig, die G a u t i  er’sche Syiitbese eirier Priifiing zu unterziehen. 
Leider sind seine Angaben iiber die Ausfiihrung der Operation un- 
vollstandig; denn das Mengenverhgltniss von Blausaure, Wasser und 
Emigstiure ist nicht angefiihrt. Nur die ‘l’emperatur von 145O, welche 
in der Originalpublication ebenfdls feblt, habe ich zufa\lig in G aut ier’s  
Buch: *Les Toxiiies Microbiennes et Animales, Paris 1896, Seite 265, 
gefunden. 

Urn die Controlle meiner eigeiien Versuclie zu erleichtern, will 
icb dieselben ausfiihrlich beschreiben. 10 ccm reine wasserfreie Blau- 
siiure wurden mit 28 ccm Wasser und 3 ccm Eisessig vermischt und 
im geschlossenen Rohr 3-4 Stuiideu anf 140-1450 erhitzt. Die 
Masse war d a m  tiefdunkel und zum Theil fest. Sie wurde 6 1 t h  
und der Riickstand dreimal rnit j e  1 L Wasser 15 Minuten ausgekocht. 
Bei spateren Versuchen wurden auch noch die ersten Mutterlaugen, 
welche vielleicht etwas Xaiithin enthalten konnten, zur Trockne ver- 
dampft und der Ruckstand ebenfalls mit Wasser susgekocht. Die 
gesammten Filtrate wurden auf 200 ccm eingedampft uad in der Klilte 
der Erystallisation iiberlassen. Das ausgefallene dunkle Product, 
von welchem in der Mutterlauge nur eehr wenig geliist blieb, wurde 
in wenig verdiinnter Salzsiiure geliist, mit W,wser auf 1 L verdiinnt, 
dann in der Hitze mit Ammoniak neutralieirt, wobei ein dnnkler 
Niederechlag entstand, und die sofort filtrirte Fliissigkeit heiss mit 
Kupferacetat versetzt. Es entatand sogleich ein Niederschlag, welcher 
nsch halbstiindigem Kochen filtrirt, dann in sehr verdiinnter Salz- 
siiure ge16st und in der Wiirme mit Schwefelwasserstoff zersetzt 
wurde. Das Filtrat wurde mit Ammoniak iibersiittigt und sehr stark 
eingedanipft. So wurde ein in kaltem Wasser sehr schwer liisliches 
Product erhalten , in  welchem daa Xanthin und Methylxtlnthiii vor- 
handen eein rnusste. Der Gang der Isolirung war im Wesentlichen 
der von G a u t i e r  angewandte. Die Ausbeute betrug auf 40 ccm 
waaserfreier Blausliure nur 0.16 g. Daa Product wurde nochmala in 
verdiinnter Natronlauge geliist und mit Essigsffure auagef&llt und 
bildete dann ein schwach brtiunlich geflirbtes Pulver. Dasselbe gab, 
entsprechend den Angaben von G a n  t i e r ,  in smmoniakalischer Msuug 
mit Silbernitrat einen amorphen, dem Xanthinsilber &hnlichen 
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Niederschlag, ebenso wurde es durch Sublimatlosung amorph ge- 
Rllt und binterliess auch beim Verdampfen rnit Salpeterslure einen 
mhwacb gefitrbten Riickstand, welcher sich in Alkali rnit gelbrother, 
in’s Violette spielender Farbe 16ste. Dagegen lieferte das Priiparat, 
rnit Chlorwasser oder rnit Salzsiiure und wenig chlorsaurem Kcllium 
oxydirt, beim vorsichtigen Verdampfen der Liisung iruf Platinblech 
und Behandeln des Riickstandes mit Ammoniak nicht die fiir Xanthin 
und seine Methylderivate so ausserordentlich charakteristische Flirbung 
des Murexids. Dieselbe trat aber ganz deutlich hervor, als dem 
Product nur 10 pCt. Xanthin absicbtlich beigemengt war. Ich schliesse 
daraus, dam das von mir aus Blaiisiiure erhaltene Prfiparat weder 
Xanthin noch Methylxantbio in einigermaaasen erbeblicher Menge 
enthielt. 

Da es aber immer noch miiglich, wenn auch riicht wahrscheinlich 
ist, dass Hr. G a u t i e r  ein anderee Product unter Hiinden gehabt bat, 
so glaube ich ihn ersuchen zu diirfen, dasselbe nochmals durch die 
jetzt beknnnten besseren Proben, d. h. die Murexidbildung und die 
Verwandlung in Theobromin resp. Caffein mit dem Xanthin zu oer- 
gleichen. 

.- _ _  

550. M. S i e g f r i e d :  Zur Frage der Beh l ing ’eahen  Lijeang. 
(Eingegangen am 27. December.) 

In  dieaen Berichten (dieser Jabrgang, S. 2431) theilt M. J. Jo- 
v i t s c h i t s c h  mit, dase er von rnir darauf aufmerksam gemacht sei, 
dass die F e  h ling’sche Losung von Mineralsauren, Schwefels&ure, 
Qalpetersiiure iind Salzsiiure reducirt werde. J. E. G e r o c  k (diese 
Berichte, dieser Jahrgang S. 2865) wendet sich gegen die Mittheilung 
ron J o v i t s c h i t s c  h uiid sagt, meine als Aiisgangspunkt mitgetheilte 
Beobachtung gehe im Grunde darauf hinaus zu behaupten, dass nor- 
male, frische, aus reinen Bestandtheilen dorgestellte F e h ling’sche 
Liisnng durch geliiste Sulfate, Chloride und Nitrate von Alkalimetall 
eine Autoreduction erfahre. Jch verstehe nicht, wie Geroch aus der 
von J o v i t s c h i t s c  h mitgetheilten Beobachtung zu dieser Ansicht ge- 
langen kann: 

Es bandelt sicb bier nm die wobl sehr bekannte Erfabrong, dass 
F e  h ling’sche L6sung bei ungeniigender Alkalinitiit beim Kochen 
Kupferoxydul abscheidet. Setzt man daher zu F e h I in g’scher Liisung 
eine Siiore, obne jedoch die Reaction auf Lakmus zu einer neutralen 
oder sauren eu machen, 80 findet beim Kochen eine Reduction statt. 
Diese Reduction wird aber aelbstverstiindlicb nicbt durch die Sake  
der Alkalimetalle bedingt, sondern durch den Mangel an Natronlaoge. 


