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ger Entfirbiing der Fliiseigkeit. Die abgeechiedene Rase wird mit 
Benzot extrnhirt und in Vorni ron  schwach rosa gefiirbten, kleineu. 
gliinzenden Krptiillchen gewonnen. Dieselben fiirben sich hei u n p -  
fiihr 1600 schwach roth. \)ei 190" hraun. beginnen bei 195O zu sintern 
and schrnelzen bei 206-207" PU einer braunschwarzen Fliissigkeit 
a usanimen. 

0.13!0 g Sbat.: 0 3994 g co,, 0.0694 g H*0.  
ClsH150K. Ber. C s'2.76, H 5.74. 

Gcl. D 62.51, ) .j.F4. 
Das 1 0 - M e t h j  1- 1 . 2 - n a p h t a c r i d o l  ist in  siedendem Alkohol und 

Die 
Eiaessig liist mit gelbrr 

reineni Aether sehr achwrr IBslich, leicht in kochendeni Toluoi. 
Losungen sind farblos uiid fluoresciren blau. 
Farhe und sch6n blaugriiner Fluorescenz. 

Gent ,  Jul i  1904. UniveraitRtslaboratoriuru. 

440. Fr. Kutscher  und M a r t i n  Schenck:  
Die Oxydation von Eiweissstoffen mit Calc iumpermanganat -  

(Die O x y d a t i o n  von Leim.) 
[I. Mit thei lnng.]  

[Ail* dein phy&logi-chcn Institot der Univimitkt X~rbnrg]. 
(Einpgangen m i  16. J uli  1904.) 

Vor einiger Zeit sind von K u t s c h e r  und Z i c k g r a f ' )  Versucbe 
iiber die Oxydation 'ion Eiweissstoffen angestellt worden. Sir gingrn 
dab& von der Voraussetzung am, dass, wenn in der T h a t  die be- 
kannten hydi olytisclieii Spdtungspioducte der Eiweissstoffe sich im 
Uolekiil priiformirt vorfiuden. an  ihrer Stelle bei der Oxydation die 
entsprecheiiden Oxydationsprodiicte auftreteu miissen. Z. €3. miissen 
zn Stelle drs Arginins bei der  directen Oxydation der Eiweissetofie 
Guanidin iiiid Bernstchsailre, an Stelle des Lysins Blansiiure und 
Glutarskiire entstehen. 

Bei ihren Versuchen oxydirten K u t s c h e r  und Z i c l r g r a f  die 
Eiweissstofle in siedendem Wasser nach dem Vorgange von S t e u d e l l )  
mit Calcinmpermangannt. Die friiheren Untersucher hatten eich damit 
begoiigt, die Oxydation der Eineissstotle bei Zimrnertemperatur atis- 
zufiihren ; sie hatten dabei grosse Mengen wenig veranderter Eiweisa- 
k6rper und niir Spiiren wohlcharakterisirter, krystallinischer Oxy- 
dationsproducte erhalteii *). Ox! dirt man hingegen die Eiweiesstoffe 

I )  Sitzuogsb. d. Kiinigl. preuss. .4kad. d. Wissensch. PS. Mai 1305. 
? Zeitschr. Wr php.. Cheru. 22, 242. 
:) Sirhe Los.-en. Ann. (1. Chem. 201, 31;?. 



in siedender Flussigkeit mit Calciurnpermanganat, dunn verlauft die 
Reaction schnell und glatt: es entatehen grosse Ilengen krystallinisclier 
0 x 3  dationsproducte, deren lsolirung keine Schwierigkeiten maclit, da 
die schmierigen Zwischenproducte zerRtijrt werden. So vermochten 
K u t s c h e r  und Z i c k g r a f  leicht, aus der Oxydationsfliissigkeit das  
Guanidin, dessen Hilduiig bei der Oxydation \on Eiweiss vie1 um- 
stritten worden iet, in annkhernd berecbneter Menge 7u isoliren. die 
erbrachten dainit gleichzeitig den Beweis, dass es gerechtfertigt ist, 
irn Eiweissmolekiil die bekannten hydrolytiwhen Spaltiingsproducte 
als praformirt und in eiiifacher Weise mit einander 1 erkettct anzu- 
nehmen. 

W i r  haben iiunmehr unsere Versuche weiter fortgesetzt. Als 
Ausgangsmaterial diente uns suniichst Leim, der mnncherlei Vortheile 
Tor den andercn Eiweissstoffen vorms hat. Die Verauchsariordnung 
war folgende: 

60 g bestr deutsche Handelsgelatine Riaden in einem Liter Wasser ge- 
lost, auf dem Sandbade znm Siodon rrhitxt und der siedendon Flu+iqkcit 
ailmihlich 300 g Caloiumpermanganat. das in 2 Liter Wasser gel6st war, xu- 
gefiigt. War die Reactionsfliis*igkeit farblos, so wurde vom Manganscl~larnm 
ahgesaupt. Das Filtrat wurde auf den1 Wasserbade etwas eingeengt uud 
danach die heisse Flfissigkeit mit Ammoniumcarbonat xersetzt. Das ausge- 
fnllenr C:dcinmcsrbonat wurde durcli Filtration entfernt und das klare Piltrat 
in1 Becherglase auf dem Wasserbade eingeengt. Schon aus der heissen 
81 hssigkeit whied sich allmihlich in kleinen, stark geftirbten K6rnern eine 
schwer lnsliche Substauz am. Als sich ihre Menge nicht mehr rermehrte, 
wurde sie abfiltrirt, in siedendem Wasser gelijst, mit Thierkohle entigrbt und 
die erhaltene, farhlose Flfissigkeit auf den1 Wasserbade chgeengt. Nunmehr 
schied sich der KBrper in langen, weissrn Nadeln ab. Die Aushcute hetrug 

Die Andyse  und qualitativen Reactionen sprechen vielleicht f i r  
O x a l u r a m i d .  Das Oxaluramid ist im hiesigen Laboratoriiim zueret 
von Z i c k g r a f ' )  beobachtet. dann von Hrn. Privatdocenten Dr. S e e -  
m a n n  aus den Oxydationeproducten des Leims in grosserer Menge 
dargestellt iind durch Analyse, weiter durch Darstellung der charakte- 
ristischen Spaltungsprodncte identificirt worden. Da Hr. Dr. S e e -  
r n a n n  dernnachet iiber da3 Oxaluramid berichten wird, gehen wir auf 
diesen Korper  nicht naher ein. 

Mit Sicherheit kiinnen wir une desbalb noch nicht fur Oxalur- 
amid aussprechen, weil wir die grosse Differene im Waeseratoflwerth 
nicht erkliiren hiinnen ; die Substane erachien vollstiindig rein. 

el. a.5 g. 

1) Zeitachr. fiir phys. Chem. 41, 269. Anch Loeuing (Inaugural-Diss., 
Jena 1903) hat wahrscheinlich Oxduramid, nicht aher, wie er meinte, Leucin, in 
H h d e n  gehabt. 
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il.1778 g dbbt.: 0.175i g CO,, 0.076s g H&. - 0.1657 g Sbst.: 0.1639 g 
Co2, 0.0724 g H20. - O.llti4 q Sbst.: 32.9 ccm N (180, '786.7 mm). 

Oxaluramid. Bar. C 5 . 5 ,  H 8.8, N 32.1. 
Gef. n 27.0, 27.3, D 43,  4.8, n 32.1. 

Das Filtrzit voni Oxaluiamid wurde auf dem Wasserbade zum 
diinnen Syrup eingeengt. 1)erselbe erstnrrtr nach kur ie r  Zeit LU 

eineni Krystallbrei. Die ausgeschiedenen Krystallmassen wurden 
seharf von der Mutterlauge abgesaupt iind niit wenig kaltern Waseer 
gewiischru. Darauf wurden sie aus Wasser umkrpstallisirt. Sie schie- 
den sich jetzt i n  Druseu, die sum Ttiri l  aus centirneterlangen, glan- 
eenden, durchsichtigen Nadeln bestanden, ab. Die Analyse und Re- 
actionen erwiesen sie ale o x a m i n s a u r e s  A m m o n i u m ,  G O J N H ~ ( N H ~ ) .  
Wir habeii den Zersetzungaprinkt dieses osamineauren Ammoniums be- 
stimmt. Das oxaniinsaure Amnionium der obigen Formel  zersetzt sich 
ganz Rcharf bei Iangsarnem Erhitzen bei 2260 unter Aufschaunien. 
Die Ausbeute an dieser Subatanz hatte 4.36 g brtragen. 

0.244848 g Sbst.: 0.2048 g CO,, 0.1300 g H10. - 0.2151 g Sb-t.: 0.1740 4 
cog, 0.1 164 g HoO. - 0.148s g Sbst.: 34.4 ccm N (16,5'), 787.4 mm). 

ChEhN03(NH~). Ber. C 22.6, H 5.7, N YL.5. 
Gcf. D 22.4, f2.1, 5.8, 6.0, n 26.5. 

.4uu einern Theil des oxaminsauren Ammoniums wurde die f r r i r  
38ure  dargestellt. 

0 1691g Sbst.: 0. lW g COO, O.O.jS0 g H20. 
C~H3hT03. Ber. C 36.9, H 3.4. 

Gef. n 26.3, ) 3.8. 
Die freie Sliure scl~molz unter Aufscliaumen bei 2 100. Der Schmelz- 

punkt stimrnt dernnach mit drm von Pecl i rnann ' )  angegebenen Bberein. 
Ein anderer Theil dps oxaminsawen Arnmoniums wurde zur Dar- 

steilong des S i l b e r s a l z e s  verwendet. 
O.I!W g Sbst.: 0.1102 g Ag. 

C2HaNOsAg. Ber. h g  55.1. Gef. Ag 55.2. 
Die Muttersubstmiz drs oxaminbauren Amrnoniums kann iiicht zwei- 

felhnft Rein: Es ist das G l y k o c o l l ,  das bekanntlich bei der Oxydation 
init Permanganaten Oxaminsanre liefert. Uiisere Versuche bringen 
eine weitere Bestiltigung der Tlreorie, dass die aus den Eiweissstoffen 
dargestellten hydrolytischm Spaltungaproducte in der That  in den 
Eiweissstoffen prhformirt vorhmden pe in  rniiseen; eiuer Theorie, deren 
stricter Beweis zuerst von Kntec l i er  und Z i c k g r a f  versucht worden 
ist. Gleichzeitig eriiffnet sich nunmehr eiiie sehr beqneme Methode, 
urn auch in den iibrigen EiweissstoRen das Glykocoll, dessen Nach- 
weib unter den hydiolytischeii Spaltungaproducten nicht gaiiz leicot 
iet, aufzusuchen. Man wird die Eiweissstoffe nach unsereni Vorgange 
oxydirru und die Ox?.dntil,nsflaseipkeit abdanipfen. Enter den achwet 

n i p y e  Rerichti. 21. H Y O  [lSSSj. 



kklichen Calcium rerbindungen, die neben Oxalurarnid zur Abacbeiduug 
kommcn, muss sich anch das  in der Riilte nur sehr wenig liisliche 
oxaminsaure Calcium finden, das sich durch Amrnoninmcarbonat leicbt 
von Oxaluramid nnd anderen KZirpern trennen lasst. 

Wir  miichten uns dieses Gebiet iioch einige Zeit rorbehalten. 
Die Arbeit iet mit Mitteln angefertigr, die uns ron der Akademie d e r  
Wissenschaften zu  Rerliii zur Verfiig~ng gestellc worden sind. 

441. H. B u n z l y  und H. D e c k e r :  
Ueber Xanthonium- und Thioxanthonium -Verbindungen.  

(Eingcgangcn am 13. Juli 1904.) 
-41s wir vor einiger Zeitl) mittheilten, dass die G r i g u  tird’sche 

S p t h e s e ,  auf das i\--Metb! lacridon angewaudt, zu Acridiniumverbin- 
dungen fiihrt, zeigten wir das Studiam dieser Reaction beim Xant lon  
an; seitdem haben wir i n  Geineinschaft niit C. Wittmrrnn auch das 
l’hioxanthon unteraucht. Wie die Theorie vnraussehen licas, gelangten 
wir anf diesern Wege glatt zii den bis heute schwer zugiinglichen 
Xanthonium- und l’bioxanthoniiim-Verbindungen, deren Existenz von 
H e  wit ta)  ituf Grund ron Flnorescenzerscheinungeii richtig gedeutet 
worden ist und  von W e r n e r  3, weitere experimetitelle Stiitzen erhalten 
hat. Dieselben bieten nicht nur als Derirate des vierwerthigen Sauer- 
stoffs und Schwefels Interesse, sondern haupt4chlich auch als Repra- 
sentanten des tertib‘): d. h. also mit drei Ihhlenstoffvalenzen verbun- 
denen Sauerstofs und ~chwefels .  

Der Parallelismus, der in der iiusseren Erscbeinung, den Eigen- 
schnften und dem cheniischen Verbalten zwischen den Acridiniumrer- 
bindungen und den Thio- und Santhoniurn-Ver~ii,dullgen besteht, ist 
ein sehr grosser. Wir haben in allen drei Reihen eine Aazabl von 
Derivaten bereitrt und in folgender Tabelle nehen einander gestellt, 
u m bauptsacblich die stufenweise Veranderong der Farben iibereicht- 
lich zu machen. Durch Ersatz vou Sticketofl durcli Sauerstoff und 
Schwefel verschiebt sich dss  Absorptionaspectrum nach dem rotben 
Ende zu und zugleich nirnmt die Faibstiirke zu. 

Die Phenylacridiniumsalze sind die Mutterchromogene der 
meisten Acridinfarbstoffe. Die k’henylranthoniumealze sind die 

1 )  Diese Berichte 35, 575 [1904j. ?) Zeitsclx. f. physik. Cliem 34, [1900]. 
3) Diese Berichte 31, 3300 [19011 
4) Der in cler Literatur ituftretende Busdruck ,)ciuartiira oder *quaternlr*, 

auf diese tertisren Oxoniumsalze aagewendet, beruht offenbar auf einem Miss- 
verstilndniss , hervorgerufen dadurch, da-9 sie den aohbkannten qiiertHren 
Ammoniomverbindungea analog sind. 




