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165° anfangen zu schmelzen und bei 170° voliends geschmolzen sind
dabei. tritt Gelbfirbung ein.
Cm H1005. Ber. C 61.5, H 4.3.
Gef. » 61.3, » ¢.5.

Léslich in Alkohol, Eisessig, unldslich in Benzol. Die verd&nnten
Losungen, auch in concentrirter Schwefelsiure, fluoresciren intensiv
blau. Die alkalischen Lésungen sind citronengelb und fluoresciren
ebenfalls blau. Bemerkenswerth ist, dass die Verbindung schon bei
gewohnlicher Temperatur, besonders in alkoholischer Lésung, stark
cumarinartig riecht, was bei anderen Oxycumarinen in der Regel erst

beim Erhitzen der Fall ist. Der #-Carbonsiureester ist dagegen ge-
ruchlos.

Umbelliferon-u-carbonsdure.

Durch kurzes Erwirmen des Esters mit der zwei Molekular-
gewichten Alkali entsprechenden Menge Natronlauge. Séuren fillen
aus der Lisung ein farbloses Pulver, welches aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt wird. Farbloses Krystallpulver, welches bei 105°
Wasser verliert und bei 262° unter Gasentwickelung schmilzt.

010H505. Ber. C 58.2, H 2.9.
Gef. » 58.0, » 3.2.

Die verdiinnten Ldsungen der S#ure in Alkohol, FEisessig,
Schwefelsiure, Alkalien fluoresciren mit blauer Farbe.

Umbelliferon. Wihrend die -Carbonsiiure beim Erhitzen bestindig
ist, zerfillt die a-Carbonsiiure oberhalb ihres Schmelzpunktes glatt in
Kohlendioxyd und Umbelliferon. Feine Nadeln aus verdiinntem Al-
kohol. Schmp. 2289, Besitzen alle Eigenschaften des Umbelliferons.

Bei den Versuchen iiber Umbelliferon-e-carbonsiure hatten wir
uns der prompten Mithiilfe des Hrn. E. v. Krafft zu erfreuen.

53. Adolf Jolles: Zur Kenntniss des Asparagins und der
Asparaginsiiure.
[Aus dem chem.-mikroskop. Laborat. von Dr. M, u. Dr. Ad. Jolles in Wien.]
(Eingegangen am 30. Januar.)

Bei der Oxydation der Hippursiiure zu Harnstoff!) war, abge-
sehen von der physiologischen Seite dieser Thatsache, besonders der
Umstand zu weiteren Versuchen einladend, dass Harnstoff aus einem
Kérper gebildet werden kann, der den Stickstoff nicht in der dem
Harnstoff eigenthimlichen Configuration an den Kohlenstoff gebunden

1) Diese Berichte 33, 2884 [1900].
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batte. Wie man sich auch den Reactionsverlauf darstellen mag,
immer igt man zu der Annahme gezwungen, dass in einem Stadium
der Reaction ein Stickstoff-Atom mit einem Kohlenstoff-Atom zu
Harnstoff zusammentritt, mit dem es fribher nicht verbunden war.
Um eventuell analoge Fille beobachten zn kénnen, wurden Oxyda-
tionsversuche mit verschiedenen stickstofthaltigen Substanzen ange-
stellt; in der vorliegenden Abhandlung soll iiber die diesbeziiglichen
Versuche, soweit sie abgeschlossen sind, berichtet werden.

Zuniichst habe ich im Anschlusse an Glykocoll und Hippursiure
das Kreatin, Kreatinin, eine Reibe von Siureamiden und Amidosduren
der Oxydation mit Permanganat in saurer Losung unter den bereits
an anderer Stelle ausfiihrlich beschriebenen Bedingungen unterzogen.
Hierbei ergab sich bei S#iureamiden, wie Formamid, Acetamid, Benz-
amid, der wenig iiberragchende glatte Zerfall in Siure und Ammoniak.
Von Amidosiuren wurde im Anschlusse an das Glykocoll die Aspa-
raginsdure in der angegebenen Richtung behandelt. Hierbei konnte
nach erfolgter Oxydation in einem aliquoten Theile der Probe der
gesammte Stickstoff durch Bromlauge im Azotometer frei gemacht
werden. Nachdem aber die Fillung mit dtherischer Oxalsdurelosung
ein absolut negatives Resultat ergab, so ist hierdurch eine quanti-
tative Abspaltung von Ammoniak erwiesen, und es erscheint somit
héchst unwabrscheinlich, dass die Grappe CH.NHj; in vorliegendem
Complexe durch die Oxydation in Harnstoff iibergefihrt werden
kann. Um so iberraschender war der Verlauf des Oxydations-
processes beim Asparagin, bei welchem, wie nachstehende analytische
Befunde zeigen, die Hilfte seines Stickstoffes in Harnstoff
umgewandelt wird, wihrend die andere Hilfte als Ammoniak
auftritt. Nachdem nach der Oxydation der Asparaginsiure es sehr
uwnwahrscheinlich ist, dass der Harnstoff der CH.NHj;-Gruppe ent-
stammt, wird man zur Annahme gezwungen, dass die Bildung des
Harnstoffes aus der CO.NHa-Gruappe erfolgt.

Man kann sich den Oxydationsprocess durch folgendes Bild ver-
anschaulichen, ohne dass damit vorliufig etwa eine bestimmte Ansicht
iiber den Reactionsmechanismus der Molekiile ausgesprochen werden
soll.

H:OH

R G.NH R C.NH;
.CO.NHy .C.NH, i
= H.0 + bt . P
CO.NH; = ™*° " R.CO.N RCO B
: OH N’
“H
> OH>c+ NHy = H;,0 + CO<

H
NH;

NH,
NH2,
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d. h. dass der Wasserstoff einer Amidogruppe mit dem Sauerstoff
einer CO-Gruppe unter Wasseraustritt reagirt, und dass dadurch
eine Bindung zwisehen einem Stickstoff- und einem Kohlenstoff-Atom
eintritt. Wenn mit diesem Koblenstoff-Atom schon ein Stickstoff-
Atom verbunden war, so entsteht die Gruppirung .N(CN)., aus der
durch Aboxydation oder bydrolytischer Abspaltung der daran héin-
genden Reste die Entstebung von Harnstoff moglich erscheint.

Die Oxydation des Asparagins lisst sich auch in Parallele mit
jener des Oxamids stellen, indem bier wie dort aus CO.NHs-
Gruppen Harnstoff gebildet wird. Mit Hinblick darauf, dass bei den
untersuchten Sfureamiden, welche ja diese Gruppe ebenfalls entbalten,
kein Harnstoff bei der Oxydation entsteht, ldsst sich derzeit nur das
Eine bestimmt aussagen, dass die Méglichkeit der Bildung
von Harnstoff von dem Complexe des Molekiils abhingig
ist, innerhalb dessen die CO.NH;-Gruppe steht. Welcher
Art diese Abhiingigkeit ist, ldsst sich vor der Hand nur vermuthungs-
weise behaupten. Es scheint unter Anderem dadurch beeinflusst zu
gein, ob der mit der CO.NHj-Gruppe verbundene Rest oxydabel ist
oder nicht. Dieses Kriterium ist an und fiir sich jedenfalls noch
nicht entscheidend. Hoffentlich werden sich durch weitere Versuche
die Bedingungen der Harnstoffbildung noch besser pricisiren lassen.

Experimenteller Theil.
Beschreibung des Verfahrens.

Abgewogene Mengen (ca. 0.5 g) von Asparagin resp. Asparagin-
siure wurden in etwa 400 ccm destillirtem Wasser in einem Becher-
glase geldst, 10 ccm concentrirte Schwefelsiure vom spec. Gewicht
1.84 hinzngesetzt, autf dem Drahtnetze erwdrmt und Permanganat-
16sung (circa 8 g pro Liter) allmihlich binzugesetzt. Zu Beginn des
Erwirmens kann der Zusatz der Permanganatldsung cubikcentimeter-
weise erfolgen; sobald sich die L3sung langsam zu entfirben beginnt,
setzt man das Permanganat nur tropfenweise so lange hinzu, bis
der letzte Permanganatzusatz nach /s — 3%/-stiindigem Kochen nicht
verschwunden ist. Es ist darauf zu achten, dass wihrend der Oxy-
dation die Concentration der Ldsung durch zeitweiliges Nachfiillen
mit destillirtem Wasser anniihernd gleich erhalten bleibe; es empfiehlt
sich, wihrend der Oxydation das Becherglas mit einem Uhrglase be-
deckt zu halten. Sobald nach dem !/;-stiindigem Kochen die Firbung
der Permanganatlésung nicht verschwunden ist, entfirbt man den
Ueberschuss mit einigen Tropfen sebr verdiinnter Oxalsdure. Hier-
auf fiillt man den Inhalt des Becherglases in einen '/ - Literkolben,
spiilt nochmals mit destillirtem Wasser nach und kiihit den Inhalt
des Kolbens ab.
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Nunmehr setzt man allm#hlich Lange hinzu, wobei nach jedes-
maligem Zusatze der Lauge umgeschiittelt und gekiihlt wird. Sobald!
das Mangan auszufallen beginnt, unterbricht man den Zusatz der
Lauge und fiillt den Inhalt des Kolbens mit destillirtem Wasser bis-
zur Marke auf.

Analytischer Theil.

A. Asparaginséiure.
Zur Oxydation verwendete Menge 0.5756 g.

1. Volumetrische Stickstoff-Bestimmung.

a) 100 cem der Losung == 0.11512 g Sbst.: 10.42 cem N (249, 748 mm)
=11.472mg N = 9.96 pCt. N.

b) 100 cem der Losung = 0.11512 g Sbst.: 10.28 cem N (242, 748 mmy
= 11.32 mg N ==9.83 pCt. N,

2. Stickstoff-Bestimmuang im oxalsaaren Harnstoff nach
Kjeldahl).
0.23024 g Sbst.: 0.000106 g N = 0.04 pCt. N.
B. Asparagin.
Zur Oxydation verwendete Menge 0.5785 g.

1. Volumetrische Stickstoff-Bestimmung.

a) 100cem der Lésung = 0.1157 g Sbst.: 19.8 cem N (24.50, 747 mm}y
=21.265mg N =183 pCt. N.
" b) 100 cem der Losung = 0.1157 g Sbst.: 19.9 cem N (24.50, 747 mm):
= 21.372 mg N = 18.4 pCt. N.

2. Stickstoffbestimmung im oxalsauren Harnstoff nach
Kjeldahl?).

200 cem der Lésung = 0.2314 g Sbst.: 0.02155 g N = 9.31 pCt. N.

8. Zur genaucn Identificirung des Harnstoffes wurden wiederholt geringe-
Mengen von chemisch reinem Asparagin nach obigem Verfahren oxydirt, die
Niederschlige von oxalsaurem Harnstoff gesammelt und bis zuom constanten.
Gewichte getrocknet.

Die Analyse des Oxalates ergab folgende Werthe:

a) 0.2086 g Sbst.: 0.1738 g CO,, (10939 g H1O.

(CON2H4)2C204H9. Ber. C 22.86, H 4.76.
Gef. » 23.18, » 5.06.
b) Stickstoff-Bestimmung nach Kj(}ldahl.

0.2163 g Sbst.: 0.0583 g N.

Ber. N 26.66. Gef. N 26.95.

%) In 200 cem der Losung wurde der Harnstoff als oxalsaurer Harnstoff?
nach dem von mir bereits genau beschriebenen Verfahren (diese Berichte-33..
2834 (1900]) abgeschicden und der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt.
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¢) Volumetrische Stickstoffbestimmung.
0.0842¢ Sbst.: 20.1 com N (240, 756 mm) = 22.29 mg N.
Ber. N 26.66. Gef. N 26.47. ,
-d) Tn 0.1183 g Sbst. wurde die Oxalsiure mit Permanganatlisung titrirt.
(1 cem KMnO; =0.002257 g C;H10,.)
Verbrancht wurden 22.64 cem KMnOy-Losung = 0.0511 g C;H;0,.
Ber. CaHs Oy, 42.86. Gef. 43.29.

54. W, Eidmann und L. Moeser: Ueber die Bildung von
Magnesiumnitrid durch Erhitzen von Magnesium an der Luft.
fAus dem Universititslaboratorium des Prof. Naumann zu Giessen.]
(Eingegangen am 22. Januar.)

Die Bildung von Magnesiumnitrid bei der uwnvollstindigen Ver-
‘brennung des Magnesiums an der Luft wurde zuerst beobachtet und
untersucht von Mallet!). Derselbe verbrannte zum Zwecke eines
Vorlesungsversuches Magnesiumband an der Luft, 'wobei geschmolzenes
‘Metall brennend in einen untergestellten Tiegel tropfte. Beim Aus-
spilen des Letzteren mit Wasser bemerkte er einen deutlichen Am-
moniakgeruch, der auf die Bildung von Stickstoffmagnesium schliessen
liess. Bei niéiherer Untersuchung dieser Erscheinung erkannte er
‘bald, dass der ungeniigende Luftzutritt die Ursache dieser Nitrid-
bildung war. Um méglichst viel Magnesium in Nitrid fiberzufiihren,
erhitzte er das pulverférmige Metall im offenen Tiegel bis zur Ent-
ziindung und bewirkte durch zeitweiliges Umriihren, dass 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 dberzufiihren. Merz?) bestiitigte die Richtigkeit
der Mallet’schen Ergebnisse und empfiehlt als Vorlesungsversuch,
um die Ueberfiihruug des Luftstickstoffs in Ammoniak durch Magne-
siummetall zu zeigen, dieses in einem mit durchlochtem Deckel ver-
sehenen Tiegel zu erhitzen. Cl. Winkler?) zeigte, dass beim Ver-
brennen von Magnesiumband an der Luft sowohl das abfallende
‘Oxyd als auch der Oxydrauch frei von Magnesiumnitrid ist. Dagegen
beobachtete er beim Erhitzen eines Gemisches von Magnesium und
Magnesiumoxyd 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, warden jedoch nur

") Chem. News, 38, 39 [1878]. %) Diese Berichte 24, 3942 [1891].
3) Diese Berichte 28, 121 und 122 [18907.



