Uber die Reaction, welche Guanin mit Salpetersiure
und Kali gibt.

Von Ernst v. Briicke,

wirklichem Altgliede der kacsérlichen dkademie der Wissenachasten.

{Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1886.)

Es ist bekannt, dass Guanin mit Salpetersiure abgedampft
einen gelben Riickstand giebt, der sich in Kalilauge mit gold-
gelber bis gelbrother Farbe 16st. Es ist ferner bekannt, dass die
so erhaltene Ldsung, in einer Porzellanschale erwirmt und zur
Trockene verdampft, einen erst purpurrothen, dann violetten
Beleg gibi.

Man war eine Zeit lang der Meinung, dass diese Reaction,
welche auch dem Xanthin zukommt, beim Guanin schwerer als
bei diesem eintrete, bis die Erfabrungen von W. Kiihne
(Lehrbueh der physiologischen Chemie, Leipzig 1868, S. 417;
ferner 1880 W. Ktihne und H. Sewall in den Untersuchungen
des Heidelberger physiologischen Instituts III. 225, 1880) und von
Salkowski (1870, Virchow’s Archiv, L. 186) das Gegentheil
bezeugten. Ich will mich hier mit dem #usserlichen Verlaufe der
Reaction als solcher und mit deren Endproduete besehiiftigen.

Ich stelle dieselbe immer so an, dass ich das Guanin mit
kiuflicher concentrirter Salpetersiiure, der noech etwas Wasser,
etwa bis zur Hilfte, zugesetzt ist, auf dem Wasserbade bis zur
violligen Trockenheit abdampfe. Es bleibt ein canaringelber
Riickstand, der in kaltem Wasser aufquillt, aber sich wenig darin
lost, mehr in warmem. Sollte der Riickstand farblos sein oder in
der Mitte einen farblosen Fleck zeigen, so ist das Abdampfen
mit stiarkerer Salpeterséinre zn wiederholen. Ich fiige jetat tropfen-
weise Kalilosung hinza bis sich das gauze zu einer je nach der
Concentration goldgelben bis tief gelbrothen Fliissigkeit auf-
gelost hat. Wenn die Farbe sich nicht mehr vertieft, hore ich auf
Kali hinznzusetzen.,
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Von dieser Fliissigkeit verdampfe ich nun eine kleine
Quantitdt in einer Porzellanschale unter fleissigem Drehen und
Schwenken tiber freiem Feuer bis zur Trockenheit. Ieh erhalte
nach Massgabe des Eintrocknens rothem, purpurfarbenen und
blaunen Beleg. Schon Kiibne und Sewall sprechen (l. ¢.) von
fast blavem Purpur. Ich kann versichern, dass hei der eben
beschriebenen Art, den Versuch anzustellen, reines, tiefes Indigo-
blau erscheint,

Yon Xanthin, das von Merck in Darmstadt hezogen, aber
nicht ndher untersucht war, habe ich dieselbe Farbe in gleicher
Schonheit erhalten, in beiden Fillen war sie aber nicht stabil.

Sobald man die Schale vom Feuer entfernte, ging die Iarbe
wieder in Purpur und spiter in Rothgelb iiber, beziehungsweise
in Gelb, und doch ist es nieht etwa sogenannter Metachromatismus,
mit dem man es hier zu thun hat, sondern die Erscheinung berubt,
wie ich sogleich zeigen werde, daraunf, dass Wasser vertrieben
und wieder aufgenommen wird.

Auf demn Wasserbade erscheint das Blau, wenn die Schale
direct vom siedenden Wasser bespiilt wird, aber unsicher und
fliichtig. Das Schwefelsiiurebad zeigt, dass in trockener Atmo-
sphire die Wandlung schon bei einer Temperatur nnter 100°
Celsius vor sich geht. In einer Schale, die auf Schwefelsiure
sehwamm, vollzog sich der Farbenwechsel, wihrend das in der
Schwefelsiure befindliche Thermometer von 95° auf 100° C. stieg.
Er konnte sogar erzieli werden, wenn die Temperatur bei etwa
96° moglichst constant gehalten wurde, Durch blosses Aus-
trocknen #ber Schwefelsiure unter der Luftpumpe konnte ich
ibn nicht hervorrufen.

Um eine weniger hygroskopische Substanz zu haben, setzte
ich statt des Kalis zu dem mit Wasser iibergossenen gelben
Riickstande Barytwasser und verfuhr nach der frither beschrie-
benen Weise, wobei sich zuerst die rothen Flocken Idsten,
welche auf Zusatz des Barytwassers entstanden waren, und dann
beim Eintrocknen iiber der Flamme der Farbenwechsel eintrat,
der bis zum Erscheinen des Indigoblau verfolgt werden konnte.

Nach dem Entfernen von der Flamme ging zwar die so0
erzeugte Farbe auch zuriick, aber sehr viel langsamer als bei der
Anwendung von Kali und auch nicht so vollstindig. Die Schale
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blieb lange purpurroth und wurde dann fleischroth, endlich nach
einer Reihe von Tagen fleckweise chamoisgelb. Die Farben
waren weniger glinzend als beim Kali wegen der triiben Schicht
von kohlensaurem Baryt, die sich dariiber lagerte. Grosser
Uberschuss von Baryt ist wie der von Kali zn vermeiden, weil
sonst bei {berschreiten der nothigen Temperatur die gefirbte
Verbhindung sehr leicht zerstort wird.

Es handelte sich jetzt darum, das Blau bei gewdhnlicher
Zimmertemperatur zu conserviren.

Ein an einem Ende zugeschmolzenes Glasrolr von der
Dicke eines Verbrennungsrohres fiillte ich theilweize mit
gesehmolzenem Chlorealeium, fixirte dies mittelst einer moglichst
geringen Menge von Glaswolle und schob dann in die in einem
Halter horizontal fixirte Rohre ein Porzellanschiffchen hinein, in
welchem sich einige Tropfen des mit Barytwasser versetzten
Nitroguaninriickstandes befanden, und liess wieder Chlorcaleium
bis nahe zum Ende der Rohre folgen. Dann erhitzte ich die Rohre
an der Stelle, wo sich das Schiffchen befand, bis alles Wasser ans
demselben entwichen war, und die blaue Farbe sich eingestellt
hatte. Dann schloss ich das offene Ende der Réhre mittelst eines
Korkstopsels und bedeckte denselben mit Siegellack.

Die Farbe bhielt sich durech -eine Reihe von Tagen
unveriindert. Dann zog ich den Stopsel heraus, so dass Luft von
aussen hinzutreten konnte, aber nicht ohne das Chlorcaleinm zu
passiren,

Auch jetzt noch erhielt sich die Farbe. Als ich aber dann
nach einigen Tagen das Chlorcaleium bis zum Sehiffchen heraus-
rdmte wnd letzteres herauszog, so ging das Blau allmilig in
Violett, dann in Purpur und endlich in Fleischroth und Chamois-
gelb iber.

Es existiren also sicher zwei Verbindungen, die sich in ihrer
Zusammensetzung pur durch den Wassergehalt unterscheiden,
die eine mit dem grossten TWassergehalt, gelbroth, die andere
mit dem geringsten Wassergehalt, beziehungsweise wasserfrei,
indigohlau.

Es ist nicht unwabrscheinlich, dass dazwischen noch eine
dritte, purpurrothe, existirt, aber ihre Existenz ist nicht in glei-
cher Weise sicher gestellt. Gelbroth und Indigblau sind keine
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Complementirfarben, sondern geben, in verschiedenen Verhilt-
nissen gemiseht Violett und Purpur als Zwischenfarben, und so
konnte auch die Purpurfarbe von einem Gemenge herriihren, wie
ich dies von Violett nach der ganzen Art seines Auftretens durch-
aus nicht bezweifle.

Da sich sowoh! der aus Guanin als der aus Xanthin erhaltene
Nitrokorper, wenn auch nicht ohne Verlust, waschen lisst, da
gich ferner bei der Anwendung von Kali aus der mehrerwihnten
gelben Fliissigkeit nach lingerem Stehen Biischel von intensiv
gefiirbten mikroskopischen Krystallen absetzen und mit Baryt
eine relativ schwerlosliche Verbindung erhalten wird, so kann
die Zusammensetzung des gelbrothen Korpers sicher ermittelt
und die schon von Strecker angenommene Identitit der aus
dem Xanthin und aus dem Guanin erhaltenen Korper erhiirtet
werden. Darnach wird sich dann auch die Zusammensetzung des
blauen Korpers bestimmen lassen. Es ist dies aber nicht mehr die
Arbeit des Physiologen, sondern die des Chemikers von Fach.

Bemerken will ich nur noch, dass das Blau wie das Gelbroth
Absorptionsfarbe ist, nicht etwa auf einer Interferenzerscheinung
beruht. Bei dicker Schicht wird es sehr dunkel, fast schwarz, und
in diinner Schichte auf Glas erzeugt, gibt die Verbindung in dem
durchfallenden Lichte eines hellen Hintergrundes dasselbe Blau
wie auf Porzellan.




