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165O anfangen zu schmelzen und bei 170° vollends geschmolzen sind 
dabei tritt Gelbfarbung ein. 

CIaHioO5. Ber. C 61.5, H 4.3. 
Gef. n 61.3, B 4.5. 

Loslich in  Alkohol, Eisessig, unliislich in Benzol. Me verdilnnten 
Liisungen, aucb in concentrirter Schwefelsaure, fluoresciren intensiv 
blau. Die alkalischen Liisungen sind citronengelb und fluoresciren 
ebenfalls blau. Bemerkenswerth iet, dam die Verbindung achon bei 
gewiihnlicher Temperatur , besonders in alkoholischer Lasung, stark 
cumarinartig riecht, was bei anderen Oxycumarinen in der Regel erst 
beim Erhitzen der Fall ist. Der  &Carbons&ureester ist dagegen ge- 
ruchlos. 

Umbelliferon-u-carbonsaure. 
Durch kurzes .Erw&rmen des Esters mit der zwei Molekular- 

gewichten Alka!i entsprechenden Menge Natronlauge. Siiuren fallen 
aus der Liisung ein farbloses Pulver, welches aus verdiinntem Alkohol 
nmkrystallisirt wird. Farbloses Krystallpulver , welches bei 105 O 

Wasser verliert und bei 2620 unter Gasentwickelung scbmilzt. 
C I O H G O ~ .  Ber. C 58.2, H 2.9. 

Gef. D 58.0, .3.2. 
Die verdiinnten Liisungen der  S i u r e  in Alkohol, Eiseesig, 

Schwefelsffure, Alkalien fluoresciren mit blauer Farbe. 
Umbelliferon. Wihrend die PCarbonsaure beim Erhitzeu bestandig 

ist, zerfallt die a-Carbonsffure oberhalb ihres Schmelzpunktes glatt in 
Kohlendioxyd und Umbelliferon. Feine Nadeln aus verdiinntem Al- 
kohol. Scbmp. 228 0. Besitzen alle Eigenschaften des Umbelliferone. 

Bei den Versuchen iiber Umbelliferon-a-carbonsaure hatten wir 
uns der prompten Mithiilfe des Hrn. E. v. K r a f f t  zu erfreuen. 

63. A d o l f  Jolles: Zur Kenntniee dee Asparagins und der 
Asparaginaiiure. 

[Aus dem chem.-mikroskop. Laborat. von Dr. M. u. Dr. Ad. J o l l e s  in Wien.] 
(Eingegangen am 80. Januar.) 

Bei der Oxydotion der Hippursiure zu Harnstoffl) war, abge- 
sehen von der pbysiologischen Seite dieser Thatsacbe, beuondere der  
Umstand zu weiteren Versuchen einladend, dass Harnstoff aus einem 
Kiirper gebildet werden kann, der den Stickstoff nicht in der dem 
Harnstoff eigenthiimlichen Configuration an den Kohlenstoff gebunden 

*) Dicse Berichte 33, 2884 [1900]. 



batte. Wie man sich auch den Reactionsverlauf darstellen mag, 
immer ist man zu der Annahme gezwungen, daes in einem Stadium 
der Reaction ein Sticketoff-Atom mit einem Kohlenstoff-Atom zu 
Harnstoff zusammentritt, mit dem es friiher nicht verbnnden war. 
Urn eventuell analoge F811e beobachten zu kiinnen, wurden Oxyda- 
tionsversuche mit verechiedenen stickatollhaltigen Substanzen ange- 
atellt; in der vorliegenden Abhandlung sol1 iiber die diesbeziiglicben 
Vereuche, soweit eie abgeschlosaen sind, berichtet werden. 

Zunlichst habe ich im Anschlusee an GlykocoH nnd Hippureaure 
dae Kreatin, Kreatiuin, eine Reihe von Saureamiden und Amidoaauren 
der Oxydation mit Permanganat in saurer L8sung unter den bereits 
an anderer Stelle ausfiihrlich bescbriebenen Bedingungen nnterzogen. 
Hierbei ergab aich bei Siiureamiden, wie Formamid, Acetamid, Benn- 
amid, der wenig iiberraechende glatte Zerfall in Stiure und Ammoniak. 
Von Amidosiiuren wurde im Anscblusse an das Glykocoll die A s p u -  
raginei iure  in der angegebenen Richtung behandelt. Hierbei konnte 
vlach erfolgter Oxydation in einem aliquoten Theile der €'sobe der 
gesammte Stickstoff durch Bromlauge im Azotometer frei gemacht 
werden. Nachdem aber die Fiillung mit litherischer OxalePtareliieang 
ein absolut n e g a t i v e s  Resultat ergab, so ist hierdurch eine quanti- 
tative Abspaltung von Ammoniak erwiesen, nnd es erscbeint eomit 
hochst unwahrscheinlich, dass die Gruppe CH .NHa in vorliegendem 
Complexe durch die Oxydation in Harnstoff iibergefiibrt werden 
kann. Urn 80 iiberraschender war der Verlauf des Oxpdations- 
processes beim Asparagin, bei welchem, wie nachstebende analytische 
Befunde zeigen, d i e  Hli l f te  s e i n e s  S t i c k s t o f f e s  i n  H a r n s t o f f  
u m g e w a n d e l t  w i rd ,  wahrend die andere Halfte ale Ammoniak 
auftritt. Nachdem nach der Oxydation der Asparaginssure es sehr 
unwahrscheinlich iet, dase der Harnstoff der OH .NHs -Gruppe ent- 
stammt, wird man zur Annahme gezwungen, dass die Bildung des 
Harnstoffes aus der CO. NHs- Gruppe erfolgt. 

Man kann sich den Oxydationsprocess durcb folgendee Bild ver- 
anschanlichen, ohne dass damit vorlgufig etwa eine bestimmte Ansicht 
iiber den Reactionsmechanismus der Molekiile auegesprochen werden 
SOU. 

H OH 
R C.NHa 

R.C.NHa / -+ OH ;, 
RCO H 

OH N 

R-CO.NHt - HaO+ 
R.CO.NHs - R.CO.N 

H 
OH -+ OH>C + NH3 = H20 + CO<NH3 NHz, 

NHg 
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d. h. dass der  Waseerstoff einer Amidogruppe mit dem Saueratoff 
einer CO-Gruppe unter Wasseraustritt reagirt, und dass dadurch 
eine Bindung zwisehen einem Stickstoff- und einem Kohlenstoff-Atom 
eintritt. Wenn mit diesem Kohlenstoff-Atom schon ein Stickstoff- 
Atom verbunden war, so entsteht die Gruppirung . N (CN) . , aus d e r  
durch Aboxydation oder hydrolytischer Abspaltung der daran h8n- 
gendeu Reste die Entstehung von Harnstoff miiglich erscheint. 

Die Oxydation des Asparagins leisst sich auch in Parallele mit 
jener des Oxamids stellen, indem bier wie dort aus CO.NHa- 
Gruppen Harnstoff gebildet wird. Mit Hinblick darauf, dass bei den 
untersuchten Sffureamiden, welche ja diese Gruppe ebenfalls enthalten, 
kein Harnstoff bei der  Oxydation entsteht, ltisst sich derzeit nur  dar, 
Eine bestimmt aussagen, d a s s  d i e  M o g l i c h  k e i t  d e r  B i l d u n g  
v o n  H a r n s t o f f  Ton dern C o m p l e x e  d e s  M o l e k i i l e  a b h a n g i g  
i s t ,  i n n e r h a l b  d e s s e n  d i e  C O . N H 8 - G r u p p e  s t e h t .  Welcher 
Art  diese Abhangigkeit ist, lasst sich vor der Hand nur  vermuthungs- 
weise behaupten. Es scheint unter Anderem dadurch beeinflusst zu 
sein, ob der rnit der CO .NHa-Gruppe verbundene Rest oxydabel ist 
oder nicht. Dieses Kriterium ist an und fiir sich jedenfalls noch 
nicht entscheidend. Hoffentlich werden sich durcb weitere Verauche 
die Bedingungen der Harnstoffbildung noch besser prlcisiren laasen- 

- -  

E x p er  i m e n  t e 11 e r T h e i l .  
B e s c  h r e i  b u n g  d e s V e r f a h  r e  n 8. 

Abgewogene Mengen (ca. 0.5 g) ron Asparagin reap. Asparagin- 
eiiure wurden in etwa 400 ccm destillirtem Wasser  in einem Becher- 
glase geliist, 10 ccm concentrirte Schwefelsaure vom Bpec. Gewicht 
1.84 hinzugesetzt, auf dem Drshtnetze erwffrmt und Permanganat- 
16sung (circa 8 g pro Liter) allmiihlich hinzugesetzt. Zu Beginn dee 
Erwarmens kann der Zusatz der PermanganatlBsung cnbikcentimeter- 
weise erfolgen; sobald sich die Liisung langsam zu entfiirben beginnt, 
eetzt man das Permanganat nur t r o p f e n w e i s e  so lange hinzu, bie 
der letzte Permanganatzusatz nach l/a - J/c-stiindigem Kochen nicht 
verschwunden ist. Es ist darauf zu achten, dass wahrend der Oxy- 
dation die Concentration der LBsung durch zeitweiliges Nachfiillen 
mit destillirtem Wasser annahernd gleich erhalten bleibe; es empfiehlt 
eich, wahrend der Oxydation das Becherglas rnit einem Uhrglase be- 
d e c k  zu halten. Sobald nach dem '/a-stiindigem Kochen die Farbung 
der  Permanganatlasung nicht verschwunden ist, entfiirbt man den 
Ueberschuss mit einigen Tropfen sehr verdiinnter Oxalsaure. Hier- 
auf fiillt man den Inhalt des Recberglaees in einen '/a - Literkolben, 
spiilt nochmals rnit destillirtem Wasser nach und kiihlt den Inhal t  
des Kolbens ab. 
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Nunmehr setzt man allmilhlich Laoge hinzu, wobei nach jedea- 
maligem Zusatze der Lauge umgeschiittelt und gekiihlt wird. Sobald' 
das Mangan auszufallen beginnt, unterbricht man den Zusatz der 
Lauge und fiillt den Inbalt dea Kolbens mit destillirtem Waeser bis 
zur Marke auf. 

h n a l y t i s c h e r  Theil. 

A. Asparaginsgure .  
Zur ()xydntion yerwendete Menge 0.5756 g. 

1. V o 1 u m e t r i s c h e S t i  c k s t o f f - B e s t i m ni u n g . 
a) 100 ccm der LBsung = 0.11512 g Sbst.: 10.42 ccm N (240, 748 mm)' 

b) 100ccm der Losung = 0.11512 g Sbbt.: 10.28ccni N (%4@, 748 mm), 

4. 

0.23024 g Sbst.: 0.000106 g N = 0 04 pCt. N. 

= 11.472 mg N = 9.96 pCt. X. 

= 11.32 mg N = 9.83 pCt. N. 
St icks tof f -Bes t imm nng im oxalsanren  H a r n s t o f f  nach  

K j e 1 d ah 1 I). 

B. Asparagin .  
Zur Oxydstion verwendete Mengt! 0.5785 g. 

1 .  

= 21.265mg N = 18.3 pet. N. 

= 21.372 mg N = 18.4 pet. K. 

V o 1 u m e t r i s c h e S t i c k s t o f f - B e s t i  m m u n g . 
a) 100ccm der LBsung = 0.1157 g Sbst.: 19.8 ccm N ('24.50, 747 mm) 

b) 100 ccm der Losung = 0.1157 g Sbst.: 19.9 ccni N (24.50, 747 mm) 

2. St icks tof fbes t immung im o x a l s a u r e n  H a r n s t o f f  n a c h  
K j e l d  a h 1 2). 

200 ccm der L6sung = 0.2314 g Sbst.: 0.02155 g N = 9.31 pCt. N. 
3. Zur genanon Identificirung des Harnstoffes wnrden wiederholt geringe 

Mengen von chemisch reinem Asparagin nach obigem Verfahren oxydirt, die 
NiederschlBge von oxalsaurem Harnstoff gesammelt und bis zom constnuten, 
Gewichte getrocknet. 

Die Analyse des Oxalates ergab folgende Werthe: 
a) 0.2086 g Sbst.: 0.1738 g Cog, 0.0939 g &O. 

(CON~HJ~CBO~HP.  Ber. C 22.86, H 4.76. 
Gef. ) 23.18, 3 5.06. 

b) S t icks tof f -Bes t immung nach  l(jeldah1. 

Bey. N 26.66. Gef. N 26.95. 

/ 
0.2163 g Shat.: 0.0583 g N. 

~- 

In 200 ccm drr L6sung wurde dcr Harnstoff als oxalsaurer Harnstom 
nach dem von mir bereits genau beschriebenen Vsrfahrcn (diese Berichte 33, 
2834 L1900J abgcschicden und der Stickstoff nach K j e l d  a h  I bestimmt. 
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c) V o 1 u met r i s c h e S t i c k s t o f f b e s t im it1 u n g. 
'0 .0842g Sbst.: 20.1 ccm N (240, 756 mm) = 22.29 mg N. 

-dl In 0.1183 g Sbst. wurde die Oxalsiure niit Permanganatliisung titrirt. 
(1 ccm KMnOr = 0.002257 g CgH4 O,.) 

Verbrancht wurden 22.64 ccm KMnO,-L6sung = 0.0511 g C2HnOl. 

Ber. N 26.66. Gef. N 26.47. 

Bcr. C1H2 0,. 42.86. Gef. 43.29. 

64. W. Eidmann und L. Moeser: Ueber die Bildung von 
Magnesiumnitrid durch Erhitsen von Magnesium an der Luft. 

[Aus den1 Universitatslahoratorium dw Prof. Naumann zu Giessm.] 
(Eingegangen am 22. Januar.) 

Die Bildung von Magnesiumnitrid bei der unvollstiindigen Ver- 
brennung des Maguesiums an der Luft wurde zuerst beobachtet und 
untersucht von M a l l e t  '). Dersfle rerbrannte zum Zwecke eines 
Vorlesungsversuches Magnesiuniband an der Luft, wobei geschmolzenes 
Metall brennend in einen untergestellten Tiegel tropfte. Beim Aus- 
spiilen des Letzteren mit Wasser hemerkte er einen deutlichen Am- 
moniakgeruch, der auf die Bildung von Stickstoffmagnesium schliesen 
liess. Bei niiherer Untersuchung dieser Erscheinung erkannte er 
&bald, dass der ungeniigende Luftzutritt die Ursache dieser Nitrid- 
bildung war. Urn mcglichst vie1 Mngnesium in Nitrid iiberzufuhren, 
erhitzte e r  das pulverf6rmige Metall im offenen Tiegel bis zur Ent- 
ziindung und bewirkte dorcli zeitweiliges Umriihren, duss auch die 
unteren Theile der Masse in Reaction traten. Auf diese Weise ge- 
lang es ihm, bis zu 27.5 pCt. des angewandten Magnesiums in die 
Stickstoffverbindung iiberzufiihren. hl e r  z a )  bestatigte die Richtiglieit 
der M a l l  e t'schen Ergebnisse und empfiehlt als Vorlesungsversuch, 
iini die Ueberfiihruug des Luftstickstoffs in Ammoniak durch MHgne- 
aiummetall zu zeigen, dieses in einem mit durchlochtem Deckel ver- 
sehenen Tiegel zu erhitzen. C1. W i n k l e r 3 )  zeigte, dass beim Ver- 
brennen ron Magnesiumband an der Luft sowohl das abfallende 
Oxyd als auch der Oxydrauch frei von Magnesiumnitrid ist. Dagegen 
beobachtete e r  beim Erhitzen eines Gemisches von Magnesium und 
Megnesiumoxyd im einseitig geschlossenen Rohr - also bei unge- 
niigendem Luftzutritt - eine wenn auch nur geringe Nitridbildung. 

Bei allen diesen Versuchen, das Magnesiumnitrid durch Er- 
hitzen des Magnesiums an der Luft zu erhalten, wurden' jedoch nur 

I) Chem. News, 38, 33 [1578]. 2, Dicse Berichte 24, 3942 [lSUlj. 
Diese Borichtc 23. 121 iind 122 [1890]. 


