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ger Entfirbung der Fiissigkeit. Die abgesehiedene Base wird mit
Benzol extrabirt und i Form von schwach rosa gefirbten, kleinen,
glinzenden Krystiillichen gewonnen. Dieselben firben sich bei unge-
fihr 160° schwach roth. bei 190? braun, beginnen bei 195° zu sintern
and schmelzen bei 206—207° zu einer braunschwarzen Flissigkeit
zusammen.

0.1340 g Sbst.: 03994 g COs, 0.0694 g H,0.

CisHisON. Ber. C 82.76, H 5.74.
Gel, » 82,51, » 5.84.

Das 10-Methyl-1.2-naphtacridol ist in siedendem Alkohol und
reinem Aether sehr schwer 18slich, leicht in kochendem Toluol. Die
Losangen sind farblos und fluoresciren blau. Eisessig 16st mit gelber
Farbe und schdn blaugriiner Fluorescenz.

Gent, Juli 1904. Universitiitslaboratorium.

440, Fr. Kutscher und Martin Schenck:
Die Oxydation von Eiweissstoffen mit Caleciumpermanganat.
(Die Oxydation von Leim.)
1. Mittheilung.]
FAus dem physiologischen Tnstitut der Universitit Marburg).
(Eingegangen am 16. Juli 1904.)

Vor emiger Zeit sind von Kutscher und Zickgraf?) Versuche
iiber die Oxydation von Eiweissstoffen apgestellt worden. Sie gingen
dabei von der Voraussetzung aus, dass, wenn in der That die be-
kannten hydrolytischen Spaltungsproducte der Eiweissstoffe sich im
Molekiil priformirt vorfinden, an ibrer Stelle bei der Oxydation die
entsprechenden Oxydationsproducte auftreten miissen. Z. B. miissen
an Stelle des Argining bei der directen Oxydation der Eiweissstoffe
Guanidin und Bernsteinsiure, an Stelle des Lysins Blausdure und
Glutarsiure entstehen.

Bei ihren Versuchen oxydirten Kutscher und Zickgraf die
Eiweissstoffe in siedendem Wasser nach dem Vorgange von Steudel?)
mit Calciumpermanganat. Die friiheren Untersucher hatten sich damit
begniigt, die Oxydation der Eiweissstoffe bei Zimmertemperatur aus-
zufithren; sie hatten dabei grosse Mengen wenig veriinderter Eiweiss-
korper und nur Spuren wohlcharakterisirter, krystallinischer Oxy-
dationsproducte erhalten?). Oxydirt man hingegen die Eiweissstoffe

1) Sitzungsb. d. Konigl. preuss. Akad. d. Wissensch. 28. Mai 1903.
2y Zeitschr. fiir phys<. Chem. 82, 242.
% Siehe Lossen, Ann, d. Chem. 201, 350.
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in siedender Flissigkeit mit Calciumpermanganat, dunn verlduft die
Reaction schnell und glatt: es entstehen grosse Mengen krystallinischer
QOxydationsproducte, deren lsolirung keine Schwierigkeiten macht, da
die schmierigen Zwischenproducte zerstort werden. So vermochten
Kutscher und Zickgraf leicht, aus der Oxydationsfliissigkeit das
Guanidin, dessen Bildung bei der Oxydation von Eiweiss viel um-
stritten worden ist, in anpdhernd berechneter Menge zu isoliren. Sie
erbrachten damit gleichzeitig den Beweis, dass es gerechtfertigt ist,
im Eiweissmolekiil die bekannten hydrolytischen Spaltungsproducte
als priformirt und in einfacher Weise mit einander verkettet anzu-
nehmen.

Wir haben nunmehr unsere Versuche weiter fortgesetzt. Als
Ausgangsmaterial diente uns zuniichst Leim, der mancherlei Vortheile
sor den anderen Fiweissstoffen vorans hat. Die Versuchsanordnung
war folgende:

60 g beste deutsche Handelsgelatine wurden in einem Liter Wasser ge-
1ist, auf dem Sandbade zum Sieden erhitzt und der siedenden Fliissigkeit
allmihlich 300 g Caleiumpermanganat, das in 2 Liter Wascer geldst war, zu-
gefiigt. War die Reactiounsflissigkeit farblos, so wurde vom Manganschiamm
abgesaugt. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade etwas eingeengt und
danach die heisse Fliissigkeit mit Ammoniumcarbonat zersetzt. Das ausge-
fallenc Calciumearbonat wurde durch Filtration entfernt und das klare Filtrat
im Becherglase auf dem Wasserbade eingeengt. Schon aus der heissen
Flassigkeit schied sich allmahlich in kleinen, stark gefirbten Kornern eine
schwer lasliche Substanz aus. Als sich ihre Menge nicht mehr vermehrte,
wurde sie abfiltrirt, in siedendem Wasser gelost, mit Thierkohle entfarbt und
die erhaltene, farblose Flissigkeit auf dem Wasserbade cingeengt. Nunmehr
schied sich der Korper in langen, weissen Nadeln ab. Die Ausbeute betrug
en, 0D g.

Die Analyse und qualitativen Reactionen sprechen vielleicht fir
Oxaluramid. Das Oxaluramid ist im hiesigen Laboratorium zuerst
von Zickgraf!) beobachtet, dann von Hrn. Privatdocenten Dr. See-
mann aus den Oxydationsproducten des Leims in grdsserer Menge
dargestellt und durch Analyse, weiter durch Darstellung der charakte-
ristischen Spaltungsproducte identificirt worden. Da Hr. Dr. See-
mann demnichst iber das Oxaluramid berichten wird, gehen wir aunf
diesen Korper nicht ndher ein.

Mit Sicherheit kénnen wir uns deshalb noch nicht fir Oxalur-
amid aussprechen, weil wir die grosse Differenz im Wasserstoffwerth
nicht erkliren konnen; die Substang erschien vollstiindig rein.

1) Zeitschr. fir phys. Chem. 41, 269. Aunch Loening {Inaugurai-Diss.,
Jena 1903) hat wahrscheinlich Oxaluramid, nicht aber, wie er meinte, Leucin, in
Handen gehabt.
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0.1778 g Sbst.: 0.1757 g U0y, 0.0768 g HyO. — 0.1687 g Sbst.: 0.1659 g

©0;, 0.0724 g HyO, — 0.1164 g Sbst.: 829 cem N (180, 786.7 wm).
Oxaluramid. Ber. C 27.5, H 3.8, N 3z2.1.
Gef. » 27.0, 27.3, » 4.8, 4.8, » 32.1.

Das Filtrat vom Osxaluramid wurde auf dem Wasserbade zum
dinnen Syrup eingeengt. Derselbe erstarrte pach kurzer Zeit zu
einem Krystallbrei. Die ausgeschiedenen Krystallmassen wurden
scharf von der Mutterlauge abgesaugt nnd mit wenig kaltem Wasser
gewaschen. Darauf warden sie aus Wasser umkrystallisirt. Sie schie-
den sich jetzt in Druseun, die zum Theil aus centimeterlangen, glidn-
zenden, durchsichtigen Nadeln bestanden, ab. Die Analyse und Re-
actionen erwiesen sie als oxaminsaures Ammonium, C3OsNHy(NH,).
Wir haben den Zersetzungspunkt dieses oxaminsanren Ammoniums be-
stimmt. Das oxaminsanre Ammonium der obigen Formel zersetzt sich
ganz scharf bei langsamem FErhitzen bei 226° uonter Aufschiumen.
Die Ausbeute an dieser Substanz hatte 4.36 g betragen.

0.2488 g Sbst.: 0.2048 g COs, 0.1300 g Hs0. — 0.2151 g Shst.: 0.1740 ¢
CO;, 0.1164 g HoO. — 0.1488 g Sbst.: 34.4 cem N (16.39, 737.4 mm).

CaH2NO;(NH,). Ber. C 22.6, H an, N 26.5.
Gof. » 224, 22.1, » 5.8, 6.0, » 26.5.

Aug einem Theil des oxaminsauren Ammoniums wurde die freie
Saure dargestellt.

0.1694 g Sbst.: 0.1634 g COy, 0.0580 g H0.

C2H3N03. Ber. C 26.9, H 3.4.
Gef. » 26.3, » 3.8.

Die freie Sdure schmolz anter Anfschiumen bei 210 Der Schmelz-
punkt stimmt demoach mit dem von Pechmann?®) angegebenen iberein..

Ein anderer Theil des oxaminsauren Ammoniums wurde zur Dar-
stellung des Silbersalzes verwendet.

0.1995 g Sbst.: 0.1102 g Ag,

CaHaNOz;Ag. Ber. Ag 53.1. Gef. Ag 55.2.

Die Muttersubstanz des oxaminsauren Ammoniums kann nicht zwei-
felhaft sein: Es ist das Glykocoll, das bekanatlich bei der Oxydation
mit Permanganaten Oxaminsdure liefert. Uusere Versuche bringen
eine weitere Bestitigang der Theorie, dass die aus den Eiweissstoffen
dargestellten hydrolytischen Spaltungsproducte in der That in den
Eiweissstoffen priiformirt vorhanden|sein miissen; einer Theorie, deren
stricter Beweis zuerst von Kutscher und Zickgraf versucht worden
ist. Gleichzeitig erdffnet sich nunmehr eine sehr bequeme Methode,
um anch in den iibrigen Eiweissstoffen das Glykocell, dessen Nach-
weis unter den hydrolytischen Spaltungsproducteu nicht ganz leicit
ist, anfzusuchen, Man wird die Eiweissstoffe nach unserem Vorgange
oxydires and die Oxydationsflissigkeit abdampfen. Unter den schwer

? Diese Barichte 21, 2990 [1838].
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l6slichen Calciumrerbindungen, die neben Oxaluramid zur Abscheidung
kommen, musgs sich auch das in der Kilte nur sehr wenig lasliche
oxaminsaure Calcium finden, das sich durch Ammoninmecarbonat leicht
von Oxaluramid und anderen K&rpern trennen lisst.

Wir mdchten uns dieses Gebiet noch einige Zeit vorbebalten.
Die Arbeit ist mit Mitteln angefertigr, die uns von der Akademie der
Wissenschaften zu Berlin zur Verfligung gestellt worden sind.

441, H, Btinzly und H. Decker:
Ueber Xanthonium- und Thioxanthonium -Verbindungen.
(Eingegangen am 13. Juli 1904.)

Als wir vor einiger Zeit!) mittheilten, dass die Grignard’sche
Synthese, auf das N-Methylacridon angewandt, za Acridiniumverbin-
dungen fiihrt, zeigten wir das Studium dieser Reaction beim Xanthon
an; seitdem haben wir in Gemeinschaft mit C. Wittmann auch das
Thioxanthon untersucht. Wie die Theorie voraussehen liess, gelangten
wir auf diesem Wege glatt zu den bis heute schwer zuginglichen
Xanthonium- und Thioxanthoninm-Verbindungen, deren Existenz von
Hewitt?) auf Grund von Fluorescenzerscheinungen richtig gedeutet
worden ist und von Werner?®) weitere experimentelle Stiitzen erhalten
hat. Dieselben bieten nicht nur als Derivate des vierwerthigen Sauer-
stoffs und Schwefels Interesse, sondern hauptsichlich auch als Repri-
sentanten des tertiir?), d. h. ‘also wit drei Kohlenstoffvalenzen verbun~
denen Sauerstoffs und Schwefels.

Der Parallelismus, der in der #usseren Erseheinung, den Eigen-
schaften und dem chemischen Verbalten zwischen den Acridininumver-
bindungen und den Thio- und Xanthonium-Verbindungen besteht, ist
ein sehr grosser. Wir haben in allen drei Reihen eine Anzabl von
Derivaten bereitet und in folgender Tabelle neben einander gestellt,
um bauptsiichlich die stufenweise Veriinderung der Farben &bersicht-
lich zu machen. Durch Ersatz vou Stickstoff durch Sauerstoff und
Schwefel verschiebt sich das Absorptionaspectrum nach dem rother
Ende zu und zugleich nimmt die Faibstiirke zu.

Die Phenylacridiciumsalze sind die Mutterchromogene der
meisten Acridinfarbstoffe.  Die Phenylxanthoniumsalze sind die

1 Diese Berichte 37, 575 [1904]. 2 Zeitschr, f. physik. Chem 34, [1900].

3) Diese Berichte 31, 3300 [1901).

4) Der in der Literatur auftretende Ausdruck »quartdrc oder squaternire,
auf diese tertiiren Oxoniumsalze angewendet, beruht offenbar auf einem Miss-
verstdndniss, hervorgerufen dadurch, dass sie den wohlbekannten quartiren
Ammoninmverbindungen analog sind.





