Ueber krystallisirtes Xanthin und Guanin.

Von

J. HorbaczewskKi.

(Der Ucdaction zugfigatigon am S. April >

. Xanthin.

Das Xanthin wird als ein amorphes Pulver besehriehcn,
welches nach 'den bisherigen Krlahrungen im krystallisirt*>n
Zustande nicht erhalten werden kann, Gelegentlich wurden
jedoch aus den Silberverbindungen der XanthinstolTe, die ate
der Milzpulpa dargeslellt wurden, sehr schone lirystatle gewonnen,
die zunéchst fur eine neue Verbindung gehalten wurden, lie
eine genaue Idtersuehung derselben ergab, dass es sieh um
Xanthin handelte, welches mit 1. Mol. Krvstallwasser au«-
krvsta arte.. Kin derart krystallisirtes Xanthin kann dite.!
aus der Xanlhin-Silberverbindung, oder noch besser aus dem
amorphen Xanthin'-sehr leicht gewonnen werden, wenn imm
die alkalische Xanthinlosung mit heissem Wasser stark ver-
dunnt, mit Kssigsdure ansauert und langsam auskrystallisiien
lasst Am besten verfahrt inan folgendennassen:

Amorphes, reines, oder zum Mindesten nicht sehr un-
reines Xanthin wird in wenig Lauge gelbst, die Losung eventrod! ;
tiltrirt und mit destillirtem Wasser, welches auf ca. do" |
erwarmt wurde, so stark verdunnt, dass | gr. Xanthin mV
ca. % 1. Losung kommt. Hierauf wird die Flissigkeit mit Ls-ig-
saure uUberséattigt und langsam auskuhlen »gelassen. Die heed
ungesauerte Losung muss'vollkommen klar sein und muss, tali’
sie sich nach Zusatz der Kssigsaure triben solllte,durch «?
Fallciilillcr rasch tilirirt Werden. Heim mehrtagigen Stehen
bei Zimmertemperatur krystallisirt das Xanthin an den Wand-u i
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und am Boden dos Gefasses in schénen 'farblo.sen,; glaniénden,
mit unbewaflnetem Auge sichtbaren Drusen aus, die auf einem
Kiltrum gesammelt, mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen
und an der Luft getrocknet werden.

Bei der mikroskopischen Untersuchung findet man, dass
die Drusen aus glanzenden, sehr zierlich gruppirten, dinnen
grossen rhombischen Platten bestehen. Erfolgt die Krystallisa-
tmu rasch und namentlich von nicht ganz reinem Xanthin,
su bilden sich kleine kugelige,"."dem Leucin-ahnliche Aggregate!
die nur eine radidre und concentrische Streifung erkennen
liesen, wahrend bei besserer Ausbildung kleine, rhombische ab-
-eiundete (wetzsteinformige) Blattchen, einzeln oder in Rosetten
gruppirt, auftroten.

Die Darstellung des krystallisirton Xanthins kann tbrigens
i"h in einer anderen, atlerdmgs weniger empfehlenswerthen
WVise, unter Anwendung von weniger, aber alkoholischer
Fhwsigkeit vorgenommen werden. Man kann Xanthin in einer
gelingen Menge von Lauge l6sen, die Losung mit heisseni
Wasser nur so weit verdinnen, dass | gr. Xanthin in ea. 7(H)
bis 750 ccm. Flussigkeit enthalten ist, dann zur heissen LOsung
o', 1 3 Vol. Alkohol zusetzen pnd mit. Fssigsaure UhersaUigem
Aus dieser saueren; alkoholischen, klaren *Losung féllt das
Xanthin  merkwurdigerweise nicht so rasch heraus, wie aus
mier wasserigen von der, gleichen Concentration, sondern die
fliksigkeit bleibt zunachst klar und die Krysfallisation mrlolgt
laigsam, so dass dahei auch schon ausgehildete Krystalle er-
A-dfen worden. Ohne Zusatz von Alkohol konnte aus der
O'igen, relativ concenlrirlco Losung eine derartige KrystallisaHon
iH'lit erhalten werden, sondern es wirde Xanthin unter Pm-
"I'Yiiden z. Th. auch amorph auslallen.

Das krystallisirte Xanthin kann im Vacuum uber Schvvofol-

gewohnlicher Temperatur zum oonsiahten Gewichte

~"liockncf werden, ohne sich zu verandern. Auch heim Fr-
ST* atr andert sich dassclhc nicht. Trocknet man

dagegen bei 126-i;it)«C., so werden die Krystalle vollkommen

li, |t und undurchsichtig und verlieren ihr Kryslaljwasser. Die
| irlérsuchung ergab:



1 0,2HO2 «T; int Vacuurn getrockneter Substanz gaben bei 125—1.% !
0.0801 gr. Wasser ~= 10,52%.

2. 0.2188 gr. ebenso behandelt gaben 0.0231 gr. Wasser — 10.%

X. 0,18:17 gr. bei IO'M!. getrockneter Substanz lieferten bei

volumetrischen stiekstoffbestirnmung 3f5.il ccm. N, gemessen
f»,H° (. und 718 mm. Druck = 82,78 %

Gefunden: Hereebnet fur f'.s 10 N4O2 -f Hv0
Krystallwasser 10.52 % 10.58%

- 10.5804 ~
Stickstoff 82,78% 82.82%.

Dagegen lieferten (U825 gr. bei 180° 0. getrockneter Shbsta%
42.1 ccm. X, gemessen bei il.7° G. und 781mm. Druck ~8(5.82% v

(«etunden : Gerechnet fur Co 114 X4 0* !
Stickstoff 8(5.820 0 8(5.5 10 0.

l)as Xanthin krystallisirt demnach aiis verdinnten, watrmu
(beziehungsweise auch alkoholischem LoOsungen mit 1 M,
Krystallwasser, welches erst Hoi relativ hoher Temperatur an-
gel rieben wird.

Die Kenntniss dieser Thatsache erscheint aus folgenden
Driinden von Wichtigkeit: Diese Eigenschaft des Xanthins kann
zur genauen Characteristik der Verbindung benltzt werden,
was von grossem Vortheil ist, ferner erhdlt man eine Garanti.*,
dass dieselbe rein ist, und schliesslich folgt daraus die Noth-
m\Wendigkeit*das Xanthin immer bei 180" C. zu trocknen, wc!
ata h ein anscheinend amorphes — .demnach wasserfrei er-
scheinendes - Praparat, wenn es durcit Fallung einer verdinnlen
Losung erhalten wurde, einen kleineren oder grésseren Anthcil an
krystallisirtem Xanthin enthalten kann, welches Krystallwass* |
besitzt. Ein derartiges Préaparat kann trotz der tadellosen
Lesehallenheit keine fir die Xanthinformel stimmenden Zahlen
liefern, wenn .es jm Vacuum oder bei 110" C. getrocknet wurde.
Vor der Sicherstellung dieser Verhéltnisse wurden sehr rein-
Xanthinpraparate. <li* ans Organen erhalten wurden, ciiiei
wiederholten Peinigung und Analyse unterzogen, ohne da-'
ys gelang, unter einander und fur Xanthin (bereinstimmende
Zahlen zu erhalten, so dass eine neue Verbindung vennollint
wurde, wéahrend es sich um (.Icmische von krystallisirtem und
amorphem Xanthin handelte.



llio “rAtdldeten Krvstalldrisen reinen Xanthins
- H'lLr *lLai-iu toristisH, ui«) mil dan Krystallen anderer
Vibindungen, speeiell eines anderen Xanthinstofles kaum zu
v. nveehseln. Dagegen sind die aus weniger reinen Ldsungen
auskrystallisirenden Aggregate, sowie wetzsteinformige Krvstalle
uirl auel, einzelne Platten, die die grossen Krysinlldrisen

ziwunmensctzon, sein* oft den Hanisauivkrvstallcii tauschend
ahnlich. -

I1. Guanin.

Das Guanin gilt im Allgemeinon ebenfalls als ein amorpher
Kor|)er. Ks findet sielt nur eine Notiz von Dreehsel ) dass
aus einer bei 30» bis 35» C. bereiteten Losung von Guanin in
nneenlrirtem Ammoniak beim freiwilligen Verdunsten des
Ammoniaks sieb mehr oder weniger deutliche, anscheinend
rhombische Tafeln und Nadeln aussebeiden. Diese Beobachtung
konnte zwar bestatigt — jedoch keine so deutliche Krvstalli-

1,,5 «l-trescliiedenen Pulvers erhalten werden, .lass die
hrystalllormen festgestellt werden konnten. Nachdem.KosselV
hu Digestion von Guanin mit Ammoniak Guanin-Ammoniak
ei hielt, ist es nicht unmdoglich, dass das Dreehselsehe Krvstall-
|"ilver auch Guanin-Ammoniak enthalten konnte.

fla ,lio Versuche mit Xanthin ergaben, dass dieses sehr
ei.jit an krystalhsirten Zustande erhalten werden kann, wurde
versucht, auch das Guanin in ganz derselben Weise zur Krv-
-lallisalion zu bringen. Ks gelingt auch thalsachlich, das Guanin
kfystalhsirt zu erhalten, wenn man eine verdinnte LOsnn«
| es-elben m Lauge mit Kssigsdnre Ubersattigt und stehen liissL
Vichdein jedoch das Guanin beim Ansduern auch stark ver-
luiinter L6sungen z. D. 1:2000, bei welcher Verdinn,mg das
mMmlliin schon krystallisirt, sieh auch in der Warme zu rasch
ausscheidet, so dass es zu einer schoneren Ausbildung Von
hrvstallen nicht kommt, erscheint es in diesen, Falle zweek-
lii'issiger, dassell,e aus verdinnt-alkoholiseher Losung krvstal-
Hien zu lassen. Zu diesem Zwecke versetzt man die ver-

I Jiinn. f. pract. Ch. 27.
- Zeitsehr. f. physiol. Ch. 7. 17.



dinnte ica. t: 2000), warme Guaninldsung in Lange mit ca.l13V«,|
Alkohol, Ubersattigt mit Kssigsaure, liltrirt rasch, wenn si<' nh Ib
ganz klar sein sollte, und lasst stehen, so lange sich noch ctw;;<
ansscheidet. An den Wanden und am Hoden des Gefiis”s
krystallisirt das Guanin in ziemlich grossen, mit unbewaffneten,.
Auge sichtbaren Drusen ans, die bei der mikroskopischen I’utci-
snehnng kugelige Oder unregelmassig geformte Aggregate rej»u-
sentireu, die dem Kreatinin-Chlorzink &hnlich sehen. bu.
grossen*n Aggregate sind ganz undurchsichtig oder scheint!)
nur an der Peripherie durch, wahrend kleinere, die noch genigt ! |
Licht (lurchlassen, eine Zusammensetzung aus langen Prismen
und Pyramiden, die zu Kugeln oder Garben und &hnlich*n
Gebilden zusammengefugt sind, aufweisen. Beim Zerdriicken
der Aggregate zerfallen dieselben in Segmente, an deneh.omU
die Struetur zu erkennen ist, sowie in einzelne Prismen iithl
Pyramiden, die mitunter recht gross sind, sowie kleinere nml
grossere Gruppenderselben und Bruchstiicke.

Die mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschenen Kt -
stalle reprasentiren ein weisses, mattes Krystallpulver, welch*V
kein Krystallwasser enthalt und auch bei 130° C. au Gewi« L
nicht abnimmt. Durch die mikroskopische Untersuchung kitiin
man: dasselbe vom Xanthin und auch von anderen Xanthm-
stollen sofort unterscheiden.



