lieber Isokreatinin,
eine neue stickstoffhaltige Verbindung im Ftschffeisch

Von

Jiirsren Eitzen Thesen, (lliristiuiiia.
<Hx tstahsaiv-t der konijil'« In-n noi*'w”iscl'icn Année.

Ks ist (lurch eine Heilte von Arbeiten, besonders durch
diel nlersuehungen von Ivruken berg und \\ agne rli, dafgelegt
‘erden, dass bezuglich der Kxfraelivslolle der Muskulatur bei
icu verschiedenen Thieren grosse Verschiedenheiten herrschen,
selbst bet nabe verwandten Thieren. Kinzelne dieser rnier-
ehiede sind aber noch wenig oder gar nicht bekannt. Seit
einem Jahre tiabe ich von diesen Gesichtspunkten aus das
alkoholische Kxlract des Fleisches von dein ge\vohnticlien
[Horseli (Gadus. Morrhua) luilecsuctit mal sehr bald gefunden,
'lass eine grossere Menge von diesem -Extract aus einer
kreatinmilmliohen Verbindung besteht, welcher ich den Namen
Isokreatinin gegeben habe. Von diesem neuen ISestandtlieil
(les Muskels mochte ich hier eine kurze Beschreibung geben.

Als ein bequemes und concentriries Ausgangsmatei ial
habe ich das Fischmehl des Herrn Professor Waage benutzt.
Dieses Fischmehl Dbesteht aus dem reinen Fleische des. Lofnt-
dorsclies (Kabeljau) und ist so schnell und bei s« niedriger
iemperatur getrocknet, dass Korper,, wie der vOn mir zu be-
schreibende, durch die Praparation keine FmWandlung erlitten
haben konnen. Hoch habe ich das Isokreatinin, tun sicher zu
rein, auch aus dem frischen Fleische des Dorsches hergcstojlt.

I ZiMIsvlir. f. Uiulegic I*. 21. p. 2%



Darstellung des Isokreatinins

t 1 kg. Kischnienl weiden am hesfen Morgens mit m jdtN
\\ Ubervoll »<>'<, in grossen (ilasoylindern angesetzf. gut gyini«li!
im«l in cm slark geheixles Zimmer gehracht. + \-m dj<.
xii verhiten. setzt man ein wenig Chlorolorm zu. m p;it((
<Ic> luge> riilirl in;m cs halbstindlich oiler sitindlich uni. vnin
Alicud nb aller hisst m:m cs sich al»setzen und den u:ich>ieii
Wn”elextractsbeiuuhr
Al i

t'yhnder werden \viodor mil lauwarmem Wasser gc-
und die Mischung ein zweites Mill in << i elok-hcn Wehe

I" h;iml« |t.  Kino drille Extraction ist nielil lohnend.
wassrigen Auszuge werden ni><i tl, .-,

P I W "(‘'U'étmlichon etnaillirlen Kochtr.plen mehrere Stunden

I*- 1,is “ff ""Mahr die Halfte ,1™ Volumens eingeengt
Hinl. Uns gi'loste Kittels wird, hart coagnlirt und lii<-i .j. |,
mei-lenlheils mil einen, Liillel abnehmen. Per Resl wild ;h-

liHi'irt  \ne|, dieser Kiljralion wird Weiler cingednmpll. I-
«he Salze anlangen, siel, abziiseheiden. I'm die letzten Med"
des l'iseshmejds nnszuzielieiij wird dieses auch in einen'Kueh-
I"|d gehraeht und mehrere Stunden mit Wasser gekocht, di.
I-he-igkeil durch Leinen colin und hieraul lillrirl. Das Killi;,:
und zu den Ubrigen wassrigen Ausziigen hinzngefiigt. Die hi,
ziii heginnenden Salzahseheidung eingeengten wassrigen Kxlrac.
"I' " 1. Kxlrael eiils,rieht dann ungefahr | kg. Fi>ehn«'hl werden

jetzt in einen grossen lilaseylinder gegossen und mit uugel&hi
demselhen Volumen eoiieenlrirlen Alkohols versetzt.

Ks Lil'lei sieh dann (¢ yejchliche Menge volmninnseii
Bodensatzes) welcher haupts; sJieh ans Leim und anorganischen
Salzen Im'sl<:q| - ynd welchen
stehen lasst.  Dann wird er |
Her llinkst; md auf dem W
(~ousistiMX (‘ingedampft.  Sc
oll die Aussi«heidmig gether \\

Hie sirii[ios»> Masse wird in ¢
niu. Rueklliisskiihler uiij Alkohol gekocht. Nach ca. 20 Minute



wird (ler alkoholische Extract abgegpssen, von Neuem Alkohol
~gesetzt und wieder in derselben.Weife gekocht Die Extraction
wiederholt man, so lange inan eine erhebliche Menge in Ldsung
lien sieht. Die alkoholischen Extracte werden tillrrrl und
nid kleine Volumina eingeengt. D<r Rickstand bildet bei Ab-
kihlung einen Krystallbrei. Diese rohen Krystalle von Iso-
kreatinin worden auf einer Saugplatte vollstdndig von der
simp«V(,n Mutterlauge abgesaugt und einige Male mit kaltem
Alkohol gewaschen. Die Mutterlauge und der WWhalkohof
erden cingedampft und gehen wieder hei Abkuhlung reiehliehe
Krystallmengen. Diese Dehandlung der Mutterlauge wird noch
mehrmals wiederholt, bis sie einen dunkelbraunen Sirup, der
g.u keine Ni\>|alle enthalt, bildet. Die vereinigten Krvstall-
massen werden in wenig siedendem Wasser geldst, die Ldsung
liitrirt und mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt Hei
der Abkihlung krystallisirt eine reichliche Menge von kleinen,
feinen, glanzenden, gelben Diattern aus. Die Ivryslalle werden
auf ein Saugfilter gebracht und mit Alkohol gewaschen. Die
Mutterlauge und der \\ aschalkoliol werden oingedampl’'t und
mit Alkohol versetzt. Sie geben eine zweite Kristallisation
Auch die zweite Mutterlauge gibt nach dem Eindampfen auf
Alkoholzusatz eine nicht unbedeutende Krystallabscheidung.
Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle werden mehr-
mals aus concentrirtem, siedendem Alkohol umkrystallisirl
und zuletzt in siedendem Wasser geldst, der Losung wird Alkohol
zugesetzt und bei der Abkuhlung krystallisirt das vollig reine
I'okreatinin heraus.
Im zu zeigen, dass das Isokreatinin kein Kunstprotlukl

welches der Herstellung des Eisehmehls seinen Eisprung
verdankt, und um zugleich ein Irtheil Uber die Menge deC

isokreatiuins in den frischen Muskeln zu bekommen, lad,e ich,
wie schon bemerkt, den Korper auch aus frischem Fiselifleisch
htu-gestellt. Von zwei grossen Dorschen, die zusammen ein
|u‘Wicht von ungefahr 10 kg. hatten, .wiirden — B Kkg. reines
Muskeltleiseh préaparirt und in ganz derselbenWeise, wie/dam
beschrieben, behandelt. Die Ausbeute von reinem Isokreatinin

war 1.25 gr. oder sehr nahe | gr. Isokreatinin flUrjkg. Eiselo



Nhscll Die wirkliche Menge des Isokrealinins ist aber gewd

viel gKWer. «m ohne Zweifel vi<*l bei «loi* fcstoilimtf verloren
Mmht (D<<Hl in den oralen Mutterlaugen). Die Darsfellun™
aus dem Fisobllciscii i*hin .jeder Beziehung ebenso einfaeli ah

dev> Lise

Beschreibung des Isokreatinins.

Aus siedendem coneentrirteni Alkohol krystallisirt, istd;i®
J-okn alinin ein feines gelbes jpulve”™ vom last' mikroskopischen
riadelfornugcn Krystallon. Ldsst man die alkoholische Ldsung
M iff\s oluddi¢ln* 'T'rijunfratm® - kryslallisiren, so beiden die
Nadeln etwas grosser, doch kaum mehr als 1—2 mm. Aie
verdunntem Alkohol iea. f>0%i krystallisii| (las Isokrealinin
m schonen gléanzenden gelben Blattchen, die unter dem Mi
kroskop sich als rechtwinklige Taleln erweisen.

' Aus siedendem Wassei* erhiill man es in etwas grosseren
Tah-Im Isokreatinin schmeckt ziemlich stark hitter mit unan-
genehmem Nachgeschmack.

Beim krhHzen bleibt Isokreatinin zundchst unverandert
und verliert nichts an (iewicht bis tGber 200° (1 Boi 2.10 -2 i0° (;
zersetzt es sich, doch ohne zu schmelzen, und bei weiterem
hrhilzen verbrennt es.

hme wassrige Losung von Isokreatinin zeigt in einem
I'«»lansalmnsappaiat bei homogenem Nalriumlicbt keine Drehung
«ler Polarisai ionsebene. Das Isokreatinin scheint also optisch
Inactiv zu sein.

atysen.

»hlenslolV und Wasserst«»! sind durch Verbrennung mit
aijueroxyd mit vorgelegter rediieirter Kuplerspirale bestimmt
W(»rden. Die Stickshdlbestiinmungtui sind volumetrisch aus-
jfctfifirt worden*.  Schwefel, Phosphor oder Halogene sind im
Isokreatinin nicht nachweisbar.

l. 0.1tfl2 <r. Substanz gibt
n.-jasN jrr. r.o™ , 42<2'lj C,
tu oSO gr.. 1120 <::tlho



il. ".-114 gr. Substanz gibt
0.4412 ut.r.oa - {>.72",cC.
“IHM; gr.n”o $.2.57 1L
JIL 0.1750 gr. Substanz gib!
0.2740 gr.on, 42.54% 0.
o.ouoo gr.il,o 0.0>% u
I\. o.ll7<> »1. Substanz gibt
415 ccm. X zu 0" O urn 700 mm. * ' teduciih
- 47.00% X.
\ -0,1285 gr. Substanz gibt
»8.2 crm. X (‘core 47.41% X
\'I. «*! 570 gr. Substanz gibt-
I2.S ccm. X corn 40,71% X.

Dns Molekii In rgewieh |.
Dio Mclikulara<'wioli<I»es(inimollg<ni sihi( nuoii dem IYiiicip
von inuMil naeli (Joi* (ielriermelliode Hiisgeliflirt wotvjWi.
l. In 2».2 gi. Wasser bedingt 0.12i gr, Substanz eine Gcfoerpunkl-

crnieilrigung von 0.005° E. M — 107,

0.:,10 gr. Substanz eine Oetiierpunkterniedrigang von 0.2i-0° O.
los. | RCRCEI £
0.»:51 gr. Substanz eine Erniedrigung von O.lUKi" 0. M 112.

[I. In 20 gr. Wasser bedingt 0.102 gr. Substanz -eine Erniedrigung
von o0.0iti*0 0. M 10S. 1V 0 "M

Die einzigste mogliche Formel ist damm C, II. \; 0.
Die \ erlundnnj»" ist mit Kreatinin isomer.

Xr. <:9%6* N% o] M
! 12.02 041
[l 42.72 0.2s
11 425 0.00
\Y N 47.00
V 47.44
Vi 40.71
VI 107
VIl 10s
IX 112
X los
Mittel 12.01 0.24 47.02 li.1l

berechnet fir
41} Xt0 12. {S 0.10 07.17 > LIt 110



L6slichkeitsverhaltnisse.

Kmc gro-scre Menge Isokrealinin winde in kochendem
SOt . ni"I' -M stdndigem Sichen hei gewohnlicher
cnilicrnlne liaticn sich reichliche Mengen Kristalle
I'le klare Losung wurde ahgogossen und gewogen: das Wwasser

veidiinijdl und .ler IhVkshiml getrocknet und gewogen:
l. n.1& j;r. Idisiniji hei 12" C. geséattigt enthalt 0,95; gr.
Isnkrenlinin.  Loslichkeit also 0,95: 1,2 oder | :\\
Il ;18" «'eLgsung hei 13" C. gesattigt enthalt 0,73 ge
Isokreatinih.  Loslichkeit also- 0,73 : 3,07 oder | : C>.
Km die Lusliehkoilsverhillnisso in koehendem absolubi
Alkohol zu hesiimmen. wurde Isokrealinin eine halbe Stunde
I"""'r W iri'hl ausreichenden Menue absoluten
Alkohols am Riicklinsskiihlcr gekocht und die LoOsung sodann
durch einen lleisswasserllichter lillrirl. Von dem Killral wurde
ein 1 heil zur licslimmung der Loéslichkeit in siedendem Alkohol
abgewogen: einen anderen Thcil liess ich 21 Stunden zur
liestinnming der Kosliehkeil in kaltem Alkohol stehen:
| K 20,9 gr. siedende Losung enthéalt 0,2.1 gr. Isokrealinin.
Koslienkeil also 0.2i : 19.S5 oder | : X2.K.
I',ul &w gesiiltigle kalte Losung enthdll 0,0(1 gr.
Sul,stanz.  Loslichkeit also 0,01»: 1S,95 oder ! : MOI.
In Methylalkohol ist Isokreatinin etwas l6slicher als in
Aethylalkohol. In Aether, Aceton. Chloroform, Petrolather und
| llenzol ist dagegen das Isokrealinin fast unldslich.

Verbindungen mit Sauren.

Mas Isokrealinin reagirl deutlich alkalisch, und bildet mit
Sfimxii \vuldil (di«ir«ik(obisirio Snize.

Salzsanres lIsokrealinin C.I11.X, O.IICI wird auf Zu-
satz von concentrirter Salzsdure bis zur shirk sauren Reaction

zu einer oonrenlrirlen alkoholischen Lodsung von Isokreatinin
nach vorsichtigem Kindainpfen bis aufein Viertel des Volumens
gewonnen. Mas salzsaure Isokrealinin Kkrvstallisirt dann bei
Abkihlung in schonen, oft federartig ungeordneten Nadeln aus.
Ks ist in Alkohol sehr leiehl l6slich tind wird am besten durch



mehrmaliges | mkryslallisiren aus Alkohol gereinigt.
I> i'ildot dann schmiiiziggelhe, oll ziemlich lange Kadeln.

. "™UI* gr. Substanz zei*rt beim Krbitzen auf 110 ° C. keinen Ge-
\vi( litsverlust. Mi! Ag XU, versetzt gibt <s ".1115 gr.AgCl
2500 " » T,
[I. U.2(K)Sgr. Sulislanz «ribt
"ISMO gr. AgCl 21"S", CI.

Im Mittel gefunden Iteo Hmet fiir die Koimd
n % ctj|. i.o.il ci:
ci-r2a.2i %.

SchWCloisa lires Isokreatinin iC, IL X|(h.,.l|.;SOt
\\'ird concentrirle Sehwclelsdiire zu einer euncenlrirlen kochen-
den alkoholischen LoOsung von Isokreatinin gesetzt, entsteht
bald eine Tribung, und heim Abkihlen scheiden sich reichliche,
ziemlich grosse spitze Kryslallnadeln ans. Diese sind in Alko-
hol last unldslich, im Wasser dagegen sehr leicht 16slich. Lmi-
kiTstallisiit. werden sie am besten durch Losen in etwas Wasser,
Versetzen der Losung m.t Alkohol und vorsichtigen itljmahlichcri
Zusatz von Aetlier. Das sehwelclsatire Isokrcalinin wirddann
in schmalen, oll sternférmig angi‘ordneten, 1js centimeterlangen
Mattem gewonnen, welche seiiwatch gelblich, durchsichtig und
so sprdde sind, dass sie nicht olme Schwierigkeiten aus dem
Krystallisati<msgofiiss (mllernt werden kdnnen. r

[. 0.10:10 gi\ Substanz gibt
lia sG4 0,07do gr. , mi.om *y« ji2sol
[1. 0.1082 gr. Substanz gibt
lia SO4 0,145 gr. U1U.77 °lo Ita SO
tm Mittel gefunden llereclinet fiir die Formel

d2sol wo % '(:4n7TN,0,H™(h

h,sof mi2l %.
Saures oxalsanres Isokreatinin (4117 N3O, C.,II.,0t
W enn eine kochende, geséttigte, alkoholische Ldsung von jso-
kroatinin mit einer starken siedenden alkoltOHselien Losunf
von Oxalsdure bis zur deutlich sauren Reaction versetzt wird
entsteht sogleich eine Tribung und heim Abkuhlen kryslallisir
das saure oxalsaure Isokreatinin in oft centimeterlangon,’leinen
wohlaiisgebildelen, spitzen, sehwacbgelbcn Nadeln aus. Da.
Dxalal ist in Alkohol sehr schwer I6slich und wird wie da>



\ o "fe. ..l Zusatz von
Alko|",| Aether “»mreinigt. So solmio Krvstallo wie |,
J «ach hon, [lhnkrvstallisire,,

»ei'-iil  \vin|<*r.

ANitslanz gibt In'i Vy'tbimmnio
{0 nio Id»'- "oll
OKulo o (1 () vt wve.
Nibshin/. gibt
A».eJncem X icon |
I 0.14() of\ Substanz uibl
-11lenn X Ktii),  2vyj > x

¢ (_»ef”nde" I*cie< Iniot jiir den Forim
r : ' ‘| o
L - R am
X° 205 yin Mittel) N
© | VA ﬁ<>,<»!>
"y min

Verbindungen des Isokreatinins mit Métallsalzen.
Afll lul.Ift JsokroaUnin 1)oi>|,elvo,hincl,,nge,,

on \co(r e, hier einige |.es],ro,hon werden mdgen.
I~ >Kri-;»| jtiiin-;,<|h,ji,inl,t._j) 1.\ c,ICl \Vj,]

f'"""1 n"|c,"'liii lon, alkoholischen; kochen,Inn Ldsung V-,
kront,n,,, ("ne starke Losung von re....,,,Ca,ln,in,nol,lo,hl

hil n’l,,,"s, 1Tt *ex L ALK, lilon
(QI HN\ reichliche. loin,. Krys]nl na, I0| hon. Wese s

| "*,, "asso,- nicht loi. L1 loslich, in Sie,lon,lon, viol loi,
SMU" ans sielonlon, Wasser leicht ................

16'hih* t<" " ... ‘west'llilon, Alkohol sind sie sehr s'ohwo
an wWnS""SI'T— |Ci Tlwkm"™™* ™ mehl
lifes’ _ s, m! n' H'lmef,hvass,.,s|,.|f ..cfdl,
I Inm,aal eln tr I<lh
al'l'tfml.” ,,rt A 11aAether s,.|,u-, " Mu

|I|||||S|||n||%:$$$
i fim 1mel, (ur die Formel
(-4H;iIN.U.Cd(:1a
°0O:
(I 2H99

HI — i <|t.) »’ J

<l



Isokreal ininchlorzink \\o.XnGL W i/l
coneentrirlen. kochenden, alkoholischen L&sung vein Isokrealtiun
i starke neutrale Losung von Chlorzink zugeselzt. so bildet
>ich nach einer \\ eile ein lJodonsatz von leinen Krystallnadeln.

Diese Nadeln sind schwer losli<-h in Wasser und sehr
H-liwer Mich in Alkohol. Sie werden am hesjen durch Ldsen

in Wasser und Zusalz von Alkohol umkryslallisirl;
. Adgvr. Mibstanz verli<*rl beim Trocknen bei T10u n. nichts

an Cie\ﬁielil. hs gibt %? "BI%L Zn S E)Innns LU 2*> r>l/&g

(M-timdosi ¢ F>cre<imet liir die Formel
Zn 29«2 r.,17 xto.Zitc!
U -sw (0¥ Zn  2iiHi ",

Mil Sublimai hildel Isokrealinin einen amorphenllodensatz.
ACn () zur Kryslallisalion Ixino<.n konnte. Diese Ver-
bindung ist schwer l6slieh in Wasser und sehr schwer 16slich,
jedoch nicht unléslich in Alkohol.  Analysen;VVonalem amorphen
IJodensalz haben nicht zu einer bestimmten Formel gefihrt.

Salzsaures Isokrealinin|dariuehlorid
b "V, i, i N oni (G1.siIM(,. \

W enn sdzsaurcm Isokrealinin. in warmem; Alkohol gclé.-d,
eine starke Loésimg von llalinchlorid zugeselzt wird, so bilden
sieb alsbald reichliche Mengen von sfarkgelben Kr-ysloltniidelc-heii.
Sic sind in concentrirlem Alkohol sehr schwer 16slich, in ver-
dinntem siedende« Alkohol aber ziemlich leicht I6slich. Aus
di('sei’ Losung kryslallisirl es bei Abkuhlung als stark-' rosa-
larbin* Kryslallmasse aus. Werden diese rotben Nadeln ' bei
110" C. gelmcknel, so verlieren sie an (iewiehl und werde«
selb, wie die aus concentrirlein Alkohol gewonnenen Kiwstalle.

. 0.M1WI5 groder rollien Nadeln tber Schwetelsaure getrocknet ver-

lioroti bei | rocknungbei ! IIFC.0.0n.60 gr.an Gewicht  6.IH' dI"O.
\l 0.IUIO gr. gelbe Nadeln bei 110" getrocknet geben nach dem

blihen 0.01«") gr. I*  &s.lsw, Fl.

Gefunden licrecimet fiir die Formel
H*G :,Is rr-,H:Ni(), 1,I<:i,
Il,0 r,.i0",
"FUr die Formel;-
Ft -Mn.Js IL|j.N.i)t, IMC|[ h

Fi  ao.igo
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Weitere Eigenschaften des Isokreatinins.
, I. Mil zitier alkalischen Loésung von Kiiiitersultat vyjj.t
Isokrcaliiiiu .emi., shirk blaue Frti-l«-, im<i heim Krhilzcn

SMGe “in Sehr reichlicher |!,,|o,salz. .1- im
“li,r5 ,in" " Moment iris «.mlims Ktipl'oroxydul erscheint, bald
b "etwliwarze Menge ldbergeht, die eine Mischung

von Kii|>< ioxy>l ninl Kupfeio.xydul darzustellen scheint.

= V,il Knplersnllal und einem Rediietionsniillcl iz. |{. nntcr-
o InM-Irlsniroi" Natron) gibt Isokrealinin nach kurzem Stehen

"(n*! l.'i"|i(ial"r einen hellgrinen Nicdersohke,
11." *Mien unter Luftzutritt «,1er schneller heim Milzen
»mmalelr stell dieser Hodensalz aber zu «lerselhen braunschwarzen
V', mil alkalischem Kuplersnllal

wird.
al. Ih'lii KrhitZen reducirl Isokrealinin  leicht Irisch ilar-

lieslelltes Diicoksilbcroxyd.
1 Mrt I'"|Sphnrwoll'rninsaurc nn,| riinsphormolvbdnnsnure

«Hil Isokrealinin einen volumindsen Niederschlag.
>, [hireh Kalium,|ileeksilberjodi,InderKaliumeadmiumiodid
,SukrQirtiMin - »Nif geféllt, auch nicht durch Gerbsaure,

MoiacHal <kUt Kiiplomcoiat.
'I' s,II'™l,',sa"rem Silber gibt es keinen Niederschla«

weder ni neutraler noch in sanier Lésung.

i. .Mil likrinsiiure «ibl Isokrealinin keinen Niederschlag
sellot in. hl in eom enlrirler. alkoholischer Ldsung.

I K- Isokrealinin gibt' keine Hiurel reaction, auch nichl nach
<M*m  Krlijl/cciiv
Murexiilrcaclion jylhi os nif-lii.

In. Line wassrige Losung von Isokrealinin gibt mit Pikriiw
sanm und einigen Tropfen verdinnter Natronlauge , i,<> starke
rolhty hirbung laffe's Krcalininreaelinni.

H. Mit Nilr,ijirussidnatriim und Natronlauge «hl |s,,-
kreatiiun eine reihe Karl«. (Weyl's Reaction,. Diese Reaction
entsteht aber mit Isokreatinin’erst nach einer Weile und auch
A" " 1" so. verdiim,ten Losungen, wie dies beim Kreatinin der
N1 *m "'l de. rolben Flussigkeit Kssigsiiure zu und
erhitzt, so hobt sie sieh blau Salkouskys Reaction).



I-e Line .blassgelbe Kienclihtridl6siiug von Iso-
kreatinih stark ‘wvil» gefarbt. Heim Krliily.cn ir reih un«l
fill siHit ein mllier Niederschlag.

Einwirkung der Kalkmilch auf Isokreatinin.

0..) gr. Isokroalinin wurden in einen Kolhoii mil reieh-
In lien Mengen Kalkmilch gebracht. und HI lag»* bei gewihnlhdicr
Temperalnr stehen gflasstm.. llnnn wurden rcicldichc MeilRen
-Holendes Wasser zn<ivsel/l und wann liltrirl. In das Kill rat
wurde* Kohlensdure goloilol und d«*r gebihlolo kolilensairr»* Kalk
iil»fillrirt. Das K dirai wurdo anl »lein Wasserhad zurTrockne din-
gvdamplt, der Kieksland in siedendem Wasser gejost, lijlrirl
imd mil dor ;i- odor Huchon Mongo Alkohol vorsép/t. Nach
IS SInndni waren am Hoden und an den Wanden des (ielasses
fionilioh roicliliolM* M»*ngen von restsilzenden, harten, farbl»>sen
Kryslall»'n gehildel. | nier dem Mikmsknpe erwiesen sieh di»*se
Krystalle deutlich als Prismen. Mit denselben wurden Iblgende
Versuche angeslelll:

1. 0,1090 gr. Krystalle, bei 50° getrocknet, verlieren beim Trocknen

bei 100° C. an (iewicht 0,0100 gr. - 12,05 @0. o
IU*rechnet far <4ll;,N;I<L 4- 112¢ ist 1l,») .-12.08%.;

- Wird einer eoncentrirten wassrigen LOsung der Krystalt** bei
»0J C. eine concenlrirte Losung von Cadmmmcldoril zugesetzt and
langsam ahgekiihlt, so entstellt ein krystallinisclier Lodensalz. ;

d. Lin Theil von den Krystallen wurde 20 .Minuten auf denr
Wasserbade erhitzt und dann in ein Hecherglas mit vielem Wasser ge-,
mbracht. Zu einem Haul der so entstehenden stark verdinnten wassrigen
Losung wurden reichliche Mengum von essigsaurem Natron und sehr wenig
Zinkchlorid zugesetzt. Alsbald entstand ein deutlicher Niederschlag, der
"ich unter dem Mikroskop deutlich krystallinisch zeigte.

Die bei Hehandhmg von Isokroalinin mit Kalkmilch ge-

wonnonon Krystallo scheinen hioroaeli mit Kroatin identisth
Zn sein. ; Yonnn;

Behandlung mit Ubermangansaurem Kali.

Kino Losung von | gr. IsokroaHuin in HK) ccm. Wasser
wird bis zur Wasserbarltomporatnr crtiilzl und mit einer
[*" ¢ Lo-ung von Ubermangansaumm Kali, solang»* sieh di<*s
mM't entfarbt, versetzt. Hierzu ist ea. H) egr. ithormangnusaunos.



Kali 'MilIHji. Der Niedetsehlag wml |i|(Li]| IUL{ <la* kh,v
w'liwitdi alkahsehr Kiltral |,.-m Wasserhad (.r,,jr(.,|;,,n])]|
AN A-mrm?ri Ujk-:

1 Din-kslaitif liildol jetzt <11l gell,weites

wehlies mil kor-hendriii ................ : wird.  |llIN.], [i(..,
M,, lost .in Tlieil <1., lliiekslandi- aal. ,.in
gz >""mk. IM L. Mk«l,,I UMLKI... TI,,. .

>S®IM -HI krvstallisirl

tP _ | ....SS....,
V.. lunsl.M.jf ,|(<s Wassers 1,,..1*%0om,, Rrvslallen ans. |j( <i(.,
nls IH.In;l,. ,-,,l,.s,xnlsam.,., Knli erweisen. |,i(. nlkoholisehe

nsi",». Ist stark yell, mikl . nllii.lt nine Mischung von V,,-
""""" P I, h »™el zu idenlificire.n (ix,,Isiu,,

*""thylgnanidin lassen; siel, ni, In naehwcisen.

Behandlung mit Baryumhydroxyd.

Isokrealinin  wird mil-grossem |, 1,,-,-, |.,i-- von
I>ni-yiil"l.yt]i,oxy,l ;im lini'klllisskiili|,.|. g,.ko, ht. | ,,, ,|:I,

eut weichende Annnoniak anfzninngru. wird das Kiihlrohr mit

einem U ill-VVarrent rapschen lviihlappnrnl und einem I'-llohre.

-h |, eine ahgemcss,.ne Menge > » noiinnic S, Inv, I. |-

>nin,. hclindcl, in Verlandung gesetzt. Nneh “tagigem K,, h, |,

wild der Kiihler niedorgcbngen und der grosste Tlieil de-

Wassers abdcstillirl und in » normale Schwefelsaure aiil-

yolange". Dieses Deslilinl wird mit ,Jem Inhalt vom W'ill-

Koltre n,,| f-finine ziisnmmrngebraehi

' ,normalem NhHO lilrirl. Ks ergal, sieh, ilass

.».\ ahges|,allen waren. (In zwei maleren lieslimmungen.

‘ anl itteselhne Weise ansgeliihrl waren, wo die Mischung

diier nur ilun,l 12 Stnndeit gekocht war, hallen sieh 15,5 und

1(5.8",, X abgespallen. Ita die Snhslanz H7,1700 N oder

il Atome \ in seinem Molekil enthdll, so ist i,i allen ;! II,-
ol "»'hr als | inid weniger als 2 Atome von Sliek-
rloll al,ges|,allen. Die slattgeha).lr Cmsetznng kann also kein

I<*r IV<mtss sein.
X;"h (T illalimi wird dem Uiicksland viel warmes |

Wass,.r zngeseizl und sodann liltrirt. Auf dem Killer hleihi
emo reichliche. j,n Wasser unldsliche salzarlige Masse zurlck.



«lie sich wher leicht in Salzsgure tinier Kutwiekhmg von reieli-
iichen Mengen (dO* aiiflostc. Dei Zusatz von Kalkwasser zu
-lit'ser salzsauren Losung entsteht ein deutlicher Niederschlag,
wahrscheinlich von oxalsaurem Kitlk.

Der im Wasser losliehe Theil des* Rlckstandes wurde
¢rhilzl und Kohlensaure zugeleitel, wodurch ein reichlicher
Ilodensalz von kolilens;turein Raryt entstand. Dieser wurde
ahfiitrirl und weiterhin Kohlensdure hindmchgeleilet, bis sich
ans der heissen LoOsung kein Niederschlag mehr.absehied. Die
klare Flissigkeit wurde sodann tber dom Wasserbad eingedampft.
Der Ruckstand war ein gelbbrauner Sirup, der mehrere Ta<re
nr (las Vacuum Gber 1i,SOt gestellt wurde, ohut-Anzéichen
einer Kryslallisalion zu geben. Kr wurde sodann in Wasser
aufgeldst und noch mehr mit Kohlensdure behandelt: ein Niedcr-
si-hlag bildeit* sielt diesmal.nicht einmal spurvvélse. Auf Zusatz
von Schwelelsdure entstand aber ein ziemlich reichlicher Nieder-
schlag von schweigsamem Raryt, der unter Vermeidung eines
IUberschusses von Schwelelséure vorsichtig aiisgelalfl und dann
«iptilirjrt wurde. Das Killrat wurde sodann eingedampft und
bildete wieder einen Sirup, <len ich nitht zur Kryslallisalion
dringen konnte, selbst nicht nach langerem Stehen im
Vacuum uber Schwefelsdure. W W,

Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure.

Kigenthiimlieh ist die \\ iderstandslaliigkcil des Isoki eatinius
hei Dehandlung mit Schwefelsdaure. Im den Stickstoff zu be-
stimmen, wurden in einem Kjeh!dah 1-Kolben dem isokrealinin
reich-liebe Mengen coneentrirler Schwelelsaure, die |(r.o Dhos-
lilrorsaureanhydrid enthielt, zugesetzt, aber es trat keine Spur
von Verkohlung ein. Selbst beim Kochen blieb die Flissigkeit
ganz unverdndert. Fnd als ich. nun nach mehrstiindigem Kochen
die Vliissigkeit in einen Destillationskolben, brachte und ihr
<men | eberschuss von Natronlauge zusetzte, zeigten sich nur
geringe Spuren von Ammoniak im Destillat.

Kin anderer Theil wurde in derselben Weise mit Selnvelel-
-aure behandelt und 1 Stunden gekocht. worauf das Reactions-

Produkt mit vielem Wasser versetzt und mit llarvt neulralisirl



Itaryl wurde wieder nl.liltrnt

ES I MMIMIM khiHs Volumen «ngedameh
,S M VOi,,,,. 1, (U(z,NILILL,,
UkolK’l «cjrossen wurde. liciin Abkiihlen . ...... sich schwelet

K'm* [|™okiratiimi in Kivstallcn mis.

Einwirkung des Broms auf Isokreatinin.

Un-.| Imekoncs Isokrealinin mul trockenes liroiii ,eben,

unter eine (ilasgloeke »«trill. », dass das Ukreatmi,
‘l,s dampfformigen Broms ansgesetzl js,
,S sehr schnell ;I fiewieht zu fin ->i. Stunden bis ,,,1,

«* ‘«MH sich eine rothe, Ki-i-,. Ma.s(, ,],...
Ma.s, ,"..b) stark ,,.,, I, lii‘oni; ..ml wenn sie frei :m ,li, |.,,0

Sicsh'lll wird, luiiiinl sic wieder ias. b an (lewieht ab. bis fine
MWK blscriinbmij; wvoll 58-5111",, rosullirt berechnet fin- |,

I"" anjjsam stillt. Diese' Dibromverbindung isl aboi- s,-br labil

vPH N sie zui Kryslullisalion zu briir'eii
" sl »" Alkohol' «Host iind viel Aether ..........
krvslalb.M-c, r.-i,,,, uudelliirinige Knslallc ans. Werde-

-'lese Xmleln aber in Wasser 0-lisl. .eben sie mil salpeter-
snnre”, Nlliemxyd eine,, reichlichen Niederschlag. Zwei vor-
sehiedene .....ccccevvveennee mgen. eine direkt durch Fallun" de,

-wasser,een Knsnng mit Silber,dirai, die andere nach vorheri-,,
< ha,idl,,n<r milNairimnnmalgam. gaben dasselbe lles,,hat bi,

Mysla le scheinen ,lso eh, hromwasscrsinlisanrcs Salz von
eine, hi-u,nlre,c,, linse zu sein. tionnuer wurden sie nicht
[t Tsilrht.

,Ausser dem gewdhnlichen Kreatinin, das von Liobi« ...
klasHseh besehru-ben worden ist, hat Stillingl'leel .lohnsdn-
zvyei Modiheallonen beschrieben. die er aus dem menschlichen
Marn ohne Anwendung der Siedehitze dargcslellt hat. Kr nenn!
| «s eine 1al,nliebes Kreatinin oder . efflorescent Kreatinin

Itn HI'Aere ‘'tabular Kreatinin von Harn . Die beiden
hor|,er wi,rde,, dargestellt durch Féallung von Karn mit Sublimat.

I TWIin~ Of tiic Royal Society of London. V(. 4:«.



Xers«*lzung <In\ Sublimatviebimlung mit S«'hwetelwass«*rstolf
und der Chlorverbindung mit Dleioxyd. Die Krystalfisatimi
gehl im Vacuum Uber Schwefelsdure vor. Zuerst kryslallisirl
dann das nattrliche Kreatinin und zwar mit zwei Molekilen
Wasser. Die Mutterlauge wird bei t>0°C. <‘ing<‘dampll und wieder,
im Vacuum Uber Schwefelsdure gestellt, und jetzt krystallisirt
das tabulai' Kreatinin ohne W asscr. Von «lein talellirmig«'h
Kreatinin wird wieder eine u- mul eine ,*-Form beschrieben.

Alle diese Modifientlonen sind indess untereinander nab«*
verwandt und werden hauptsachlich (lurch «lie Kryslallisalmns-
ve*rhaltnis.se unterschieden. Durch KrhUzen in einer wassrigen
Losung lassen sie sich leicht ineinan«ler Uberfihren.

Von «lein gewohnlichen Liebigsehen Kreatinin, sind sie
hauptsachlich durch folgende Merkmale unterschieden

1. Zwei Molekile nattrliches Kreatinin reduciron ebenso
viel Kupleroxy«! als drei Molekile von Liebig VVKreatiiiin.
’Natlrliches- Kreatinin ist in Alkohol bei 17" (.. 16s-
lich im Verhaltniss | wahrend Liebig s Krea-
tinin bei 1t)" €. im Verhaltniss 1 :102 l06slich ist.

d. Im W &sser ist das naturliche Kreatinin int Verhaltniss
1:1<>7S l6slich, wahrend Liebig's Kreatinin 11.5
Theile \Vass«*r zur LoOsung verlangte ; C

» Die [I‘latinchloricl«loppelVerbindung von <nattrlichem»
Kreatinin krystallisirt mit zwei Molekilen Wasserund
verhélt sich ganz wie di«; analogen, oben beschrieben«*u
Verbiiulungen von Ispkreatiuin, wahrend «lie analogen
Verbindungen von Liebig's Kreatinin ohne Wasser
krystallisiren.

Das oben ]«eseliriebene Isokreatiuwt vom Fischlleis< h unl«*i -
selieiflet sich in mehreren wichtigen I»eziefHingen nicht nur
von Liebig s Kreatinin, sondern auch von Stillingllcet
Jl««linson s Modification. Die hauptsachlichen Versehie<iénheiteii
sind folgende :

L Die Farbe. Alle bis jetzt bekannten Formen von
Kreatinin sind farblos, wahlend Isokreatinin immer
gelb ist.
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-1 Jikcit sverbali hisso. Isokroaljuin ist last drei-
mal so lusiieh in kaltem Wasser als Kreatinin is.
In  Alkohol ist Isokrealiniti 16slich im Verhiiltniss
I e 1 gewdhnlicher Temperatur, wahrend die
I-',-li. |,k.-it von l.iebigs Kreatinin | : 102 und die von
illinjrlleel Johnson s I'raparat 1:200 betragt.

Verbin,langen mit Sanren. Isokreali.... bildet
‘»' leichtlosliches l‘ikral: wahrend die pikrinsnure Vd-
I'indnng des Kreatinins last unléslich ist, ist ITir Iso-
krealinitr charakteristisch das in Alkohol last unlos.
Imlie sehwelelsanre und das same oxalsanre Salz.
I»ie oben beschriebenen Melallsalze von |s,-
krealmin verhalten sieh in der Hauptsache ebenso.
|11' analogen Verbindungen des Kreatinins. Die
durel,gehende Verschiedenheit ist die l.eiohtlésliehkeit
'les Isokreatinins im Wasser. Speeicll sind die Chlor-
zmkVerbindung und die Sublimatverbindung verball-

mssmassig leicht 16slich. Die Verbindung des Iso-
krcnlmins mit I'laliiiehlorid verhalt sieb ganz wie die

analogen Verbindungen von Slillingllecl Johnson's
Kreatinin:, sie krystallisirl aus eoneenlrillein Alkohol

ulme Wasser, aus verdunntem Alkohol oder aus Wasser

mit zwei Molekilen luystall wasser.
i>ie Karbeureaeiionen des Kreatinins treten beim

Isokrealinin aueh ein. Doch entsteht Wevl s lleaetion
l,eim Isokrealinin niehl so schnell oder in so grossen
Verdiunnungen wie beim Kreatinin. Eisenehlorkl wird
orst beim Kibitzen rotli gefarbt.

Mein, langeren Kochen mit Wasser oder nach mehr-
woeheiiliebem Stehen mit Kalkmilch geht sowohl
l.iebig s wie StiHingflcet Johnsons Kreatinin in
Kreatin Uber. Isokrealinin &andert sieh beim Kochen

mit Wasser gar nicht, wold aber scheinen die oben
beschriebenen, durch liehaudlung des Isokrealinins mit
Kalkmilch erhaltenen Kristalle mit Kreatin identisch

ZU sein.
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7. lici liehnndinng des Kreatinins mil Kaliumpernianganal
wml mich Neubauer kein Ammoniak abgespaiten,
wiilimid sich reichliche'Mengen Mothylguanidin bilden’
Isokreatinin gibt mit IVriiianganat viol Ammoniak, aber
kein 3Vietfiylguan r
Aus (lon oben erwéahnten, zahlreichen, bedeutenden Ver-
schiedenheiten zwischen Kroalinin und Isokreatinin darfmanwohl
-chliessen, dass das Molekul des Isokreatinins in vieler Hinsicht
von dem des Kreatinins verschieden ist. [)a es leider nicht
gelungen ist, ein fur Isokrealinin eharaktepistisehes Spallnngs-
Produkt zu isoliren, so kann man auch keine Vermiithimg tber
das Wesen dieser Verschiedenheiten haben. Nur scheint die
sonderbare Stabilitat des Isokreatinins gegen concenlrirte Schwefel-
same darauf zn deuten, dass jedes der Stieksloffatome an ein
besonderes Kohlenstollatoin gebunden ist Und nicht wie in
Kreatinin zwei Gruppen Nil zu ein C gehoren.

Diese Arbeit ist griosstentheils in dem pharmakologischen,
tlieilweise aber auch in dem chemischen Institut der hiesigen
Iniversitdt mit freundlicher Krlaiibniss der Direcloren atisgo-

fuhrt worden. " N

Christjania, den 24; Juli 1897.



