verfahren aber immerhin geniigt wegen der sonstigen Fehler bei der
Dampfdichtebestimmung. Bei der Messung von Gasen, welche aus
flissigen Kérpern entwickelt werden, kann diese Ungenszuigkeit ver-
mieden werden, wenn man die Gase in einem Zersetzungsgefiss ent-
wickelt, welches gar keine Luft enthdlt, z. B. in einem Nitrometer
von Lunge?), aus welchem das entwickelte Gas zum Zwecke der
Messung vollstindig in das Messgefiiss iibergefiihrt werden kann.

Das Gleiche gilt auch dann, wenn der Compensator von
unverinderlichem Volumen ist, wie bei Fig. 1 (nur wird er
natiirlicher Weise nicht Kalilange, sondern einige Wassertropfen ent-
halten). Die Gasabmessung bei Gasanalysen muss dann in der
dritten der oben angegebenen Arten erfolgen, die freilich am wenig-
sten bequem ist, oder derart, dass man nicht genan 100 Theile
abmisst, und die abgelesenen Resultate jedesmal durch eine einfache
Proportion in Volumprocente umrechnet.

Als Sperrfliissigkeit kann man im vorliegenden Fall, wo eine ge-
meinsame Druckflasche fiir das Messgefiss und den Compensator
dient, nur Quecksilber verwenden, weil sonst das im Compensator
befindliche Laftquantuin nicht auf die Dauer constant bleiben wiirde.
Man kann aber zwei Druckflaschen verwenden, eine gréssere, mit
Wasser gefiillte fiir das Messgefiss, und eine kleinere, mit Queck-
silber gefiillte fir den Compensator. Bei Verwendung von Wasser
als Sperrflii-sigkeit fir das Messgefiss soll dasselbe so eingerichtet
sein, dass eine automatische Gasabmessung méglich ist?).

Wien, im December 1897.

549. Emil Fischer: Ueber die angebliche Synthese des
Xanthins aus Cyanwasserstoff.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 22. December.)

Vor 13 Jahren hat Hr. A. Gautier durch Erhitzen von ver-
diinnter Blausfure mit Essigsfiure in kleiner Menge ein Product er-
halten, welches er nach seinen Eigenschaften und dem Resultat der
Analyse als ein Gemenge von Xanthin und Methylxanthin ansah 3).
Fiir den Vergleich mit dem Xanthin musste er sich auf die damals
bekannten Reactionen beschriinken. Er priifte insbesondere das Ver-
halten gegen Silbernitrat, ammoniakalische Silberldsung, Salpetersiiure,

1) Diese Berichte 11, 434.
) Vergl. diese Berichte 28, 2423; 29, 260.
3) Bull. soc. chim. Paris 42, 142 (1884).
203*
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Phosphormolybdénséure, Quecksilberchlorid und Goldehlorid und fand
dabei Uebereinstimmung des natiirlichen und kinstlichen Productes.
Bei dem heutigen Stande unserer Kenntniss von den Gliedern der
Harpsiuregruppe kann man diese Proben nicht mehr als entscheidend
ansehen. Da nun auch die Bildung des Xanthins aus der Blausiure,
welche Gautier durch die Gleichung:

IIHC\I+4H 0O =CsH{N,Os + CsHsgN,O> + 3NH;
Xanthin Methylxanthin

interpretirt, theoretisch schwer zu verstehen ist, so schien es mir
nothwendig, die G autier’sche Synthese einer Priifung zu unterziehen.
Leider sind seine Angaben @ber die Ausfibrung der Operstion un-
vollstindig; denn das Mengenverhiltniss von Blausiure, Wasser und
Essigstiure ist nicht angefihrt. Nur die Temperatur von 145°, welche
in der Originalpublication ebenfalls fehlt, habe ich zufillig in Gautier’s
Buch: »Les Toxines Microbiennes et Animales«, Paris 1896, Seite 265,
gefunden.

Um die Controlle meiner eigenen Versuche zu erleichtern, will
ich dieselben ausfiihrlich beschreiben. 10 cem reine wasserfreie Blau-
sfiure wurden mit 28 ccm Wasser und 3 ccm Eisessig vermischt und
im geschlossenen Rohr 3—4 Standen anf 140—1459 erhitzt. Die
Masse war dann tiefdunkel und zum Theil fest. Sie wurde filtrirt
und der Riickstand dreimal mit je 1 L Wasser 15 Minuten ausgekocht.
Bei spiteren Versuchen wurden auch noch die ersten Mutterlangen,
welche vielleicht etwas Xanthin enthalten konnten, zur Trockne ver-
dampft und der Riickstand ebenfalls mit Wasser ausgekocht. Die
gesammten Filtrate wurden auf 200 ccm eingedampft und in der Kilte
der Krystallisation iiberlassen. Das ausgefallene dunkle Product,
von welchem in der Mutterlauge nur sebr wenig geldst blieb, wurde
in wenig verdiinnter Salzsilure gelést, mit Wasser auf 1 L verdiinnt,
dann in der Hitze mit Ammoniak neutralisirt, wobei ein dankler
Niederschlag entstand, und die sofort filtrirte Fliissigkeit heiss mit
Kupferacetat versetzt. Es entstand sogleich ein Niederschlag, welcher
nach halbstiindigem Kochen filtrirt, dann in sehr verdinnter Salz-
siiure geldst und in der Wirme mit Schwefelwasserstoff zersetzt
warde. Das Filtrat wurde mit Ammoniak ibersittigt und sehr stark
eingedampft. So wurde ein in kaltem Wasser sehr schwer ldsliches
Prodact erhalten, in welchem das Xanthin und Methylxanthin vor-
handen sein musste. Der Gang der Isolirung war im Wesentlichen
der von Gautier angewandte. Die Ausbeute betrug auf 40 ccm
wasserfreier Blausdure nur 0.16 g Das Product warde nochmals in
verdiinnter Natronlauge gelost und mit KEssigsiure ausgefillt und
bildete dann ein schwach brfunlich gefirbtes Pulver. Dasselbe gab,
entsprechend den Angaben von G antier, in ammoniakalischer L3sung
mit Silbernitrat einen amorphen, dem Xanthinsilber &hnlichen
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Niederschlag, ebenso wurde es durch Sublimatlésung amorph ge-
fallt und hinterliess auch beim Verdampfen mit Salpetersiure einen
schwach gefirbten Riickstand, welcher sich in Alkali mit gelbrother,
in’s Violette spielender Farbe loste. Dagegen lieferte das Praparat,
mit Chlorwasser oder mit Salzefure und wenig chlorsaurem Kalium
oxydirt, beim vorsichtigen Verdampfen der Lésung auf Platinblech
und Behandeln des Riickstandes mit Ammoniak nicht die fiir Xanthin
und seine Methylderivate so ausserordentlich charakteristische Farbung
des Murexids. Dieselbe trat aber ganz deatlich hervor, als dem
Product nur 10 pCt. Xanthin absichtlich beigemengt war. Ich schliesse
daraus, dass das von mir aus Blansiiure erhaltene Priparat weder
Xanthin noch Methylxanthin in einigermaassen erheblicher Menge
enthielt.

Da es aber immer noch mdglich, wenn auch nicht wabrscheinlich
ist, dass Hr. Gautier ein anderes Product unter Héinden gehabt hat,
so glaube ich ihn ersuchen zu diirfen, dasselbe nochmals durch die
jetzt bekannten besseren Proben, d. h. die Murexidbildung und die
Verwandlung in Theobromin resp. Caffein mit dem Xanthin zu ver-
gleichen.

560. M. Siegfried: Zur Frage der Fohling’schen Loisung.
(Eingegangen am 27. December.)

In diesen Berichten (dieser Jahrgang, S. 2431) theilt M. J. Jo-
vitschitech mit, dass er von mir darauf anfmerksam gemacht sei,
dass die Fehling’sche Ldsung von Mineralsduren, Schwefelsiiure,
Salpetersiure und Salzséiure reducirt werde. J. E. Gerock (diese
Berichte, dieser Jahrgang S. 2865) wendet sich gegen die Mittheilung
von Jovitschitsch und sagt, meine als Ausgangspunkt mitgetheilte
Beobachtung gehe im Grunde darauf hinaus zu behaupten, dass nor-
male, frische, aus reinen Bestandtheilen dargestellte Fehling’sche
Lésung durch geldste Sulfate, Chloride und Nitrate von Alkalimetall
eine Autoreduction erfahre. JIch verstehe nicht, wie Gerock aus der
von Jovitschitseh mitgetheilten Beobachtung zu dieser Ansicht ge-
langen kann:

Es handelt sich hier um die wohl sebr bekannte Erfahrang, dass
Febling’sche Losung bei ungeniigender Alkalinitit beim Kochen
Kupferoxydul abscheidet. Setzt man daher zu Fehling’scher Lsung
eine Siure, ohne jedoch die Reaction auf Lakmus zu einer neatralen
oder sauren zu machen, so findet beim Kochen eine Reduction statt.
Diese Reduction wird aber selbstverstindlich nicht durch die Salze
der Alkalimetalle bedingt, sondern durch den Mangel an Natronlaunge.



