70. Fr. Kutscher und Martin Schenck:
Die Oxydation von Eiweissstoffen mit Calciumpermanganat.
(Die Oxydation von Leim.)
{1I. Mittheilung.)
[Aus dem physiologischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 10. Januar 1905.)

Vor einiger Zeit haben wir in diesen Berichten!) iiber eine Sub-
stunz berichtet, die wir bei der Oxydation des Leims mit Calcium-
permanganat erbielten, aber aus Mangel an Material nicht genau be-
stimmen konnten. Die Anualysen ndherten sich in ihren Werthen dem
Oxaluramid. Bei weiteten Versuchen, die Oxydationsproducte des
Leiw:s aufzutheilen, haben wir densclben Kérper in grisserer Menge
dargestellt und ihn als Oxamid identificiren kénnen. Unser Verfahren,
die einzelnen Oxydationsproducte ru tiennen, dnderten wir entspre-
chend den von uns schon mitgetheilten Erfahrungen. Wir gingen wie
folgt vor:

Je 60 g beste deutsche Handelsgelatine wurden in einem Liter Wasser
gelost, auf dem Sandbade zum Sieden crhitzt und der siedenden Fliissigkeit
allmzhlich 300 g Calciumpermanganat, dus in 2 . Wasser gclost war, zuge-
fagt. War die Reactionsflissigkeit farblos, so wurde vom Manganschlamm
abgesaugt. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade stark eingeengt und 24
bis 43 Stunden zur Krystallisation am kihlen Ort aufgestellt. Nach dieser
Zeit wurden dic ausgeschiedenen Krystallmassen, die wir als die »Fraction
der schwer loslichen Kalkverbindungen« bezeichnen wollen, abgesaugt und
mit kaltem Wasser gewaschen. Das :o erbaitene Filtrat wollen wir spaterhin
als sFiltrute begzeichnen,

Auftheilung der »Fraction der schwer liéslichen Kalk-
verbindungenc«.

Die einzelnen, hier in Betrachit kommenden Fractionen, die aus
verschiedenen Oxydationsversuchen stammten, wurden entweder ge-
trennt oder vereinigt folgender Bebandlung unterworfen. Sie wurden
in heissern Wasser gelost. In die siedende L&sung trugen wir festes
Amanoniumearbonat ein, bis sich das ausfallende Caleiumcarbonat nicht
mehr vermehrte. Ein starker Ueberschuss an Ammoniumearbonat ist
zu vermeiden, da sich dieses Reagens gegen eines der in dieser Fraction
steckenden Oxydation<producte nicht ganz indifferent verhilt. Vom
Calciumearbonat wurde siedend heiss abfiltrirt und das Filtrat auf dem
Wasserbade eingeengt. Aus der eingeengten Flissigkeit scheidet sich
in Folge seiner geringen Liwslebkeit nach dem Erkalten fast quantitutiv

~ Diese Berichte 37, 2928 11904).
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das eine der Oxydationsproducte, das sich als »Oxamid« erwies. aus.
Es lisst sich leicht durch Entfirben mit Thierkohle rein erhalten und
ist idberhaupt dasjenige Oxydationsproduct, dessen Darstellung die
geringste Schwierigkeit bereitet. Die Matterlauge vom Oxamid schien
beim Leim nur noch »Oxaminsaures Ammonium« zu enthalten,
das in langen Nadeln beim Einengen aus derselben auskrystallisirte,
Wir lassen die einschlidgigen Analysen folgen. Die dabei verwandten
Priparate entstammten verschiedenen Versuchen:

0.2301 g Sbst.: 0.2311 g CO,, 0.0950 g HyO. — 0.1417 g Sbst.: 31.7 ccm
N (17°, 738.0 mm). — 0.1817 g Sbst.: 0.1832 g COy, 0.0767 g HsO. — 0.1516 g
Sbst.: 40.9 cem N (13.5°, 745.1 mm). — 0.1783 g Shst.: 0.1300 g CO,,
0.0751 g Hz0.

C3HyN9Og. Ber. C 27.2, H 4.6, N 3L1.9.

Gef. » 274, 275, 27.5, » 4.6, 4.7, 4.7, » 32.0, 31.5.

Ein Theil der fraglichen Substanz wurde sublimirt, das Sublimat
aus Wasser umkrystallisirt und der Anulyse unterworfen. Es ergaben
sich folgende Daten:

0.1815 g Sbst.: 0.1805 g COy, 0.0766 g H0. — 0.1420 g Sbst.: 40.2 cem
N (14.59, 717.4 mm).

CQH.]NQO‘Z. Ber. C '27.2, H 4.6, N 31.9.
Gef. » 27.2, » 4.7, » 31.7.

Wir haben weiter nach den Angaben von Dessaignes!) die
Quecksilberverbindung dargestellt und analysirt.

0.2105 g Shst.: 27.4 cem N (12.3% 728.7 mm). — 0.2174 g Shst.: 23.1 cem
N (12.5%, 728.7 mm). — 0.3478 g Shst.: 0.2057 g HgS.

(CeB4NgOz)a HgO?%. Ber. N 14.3, Hg 51.0,
Gef. » 14.9, 143, » 510.

Auch die Kupferverbindung stellten wir dar; die Zahlen der-
selben waren bei der Analyse folgende:

0.2561 g Sbst.: 0.1350 g CuQ. — 0.1950 g Sbst.: 25.2 cem N (129, 785.1 mm).

4CQH4 NqO'Z +5Cu0 Ber. Cu 42.4, N 15.0.
Gef. » 42.1, » 15.0.

Wir haben unser Priparat schliesslich noch lingere Zeit mit
starkem Ammoniak gekocht. Es ging dabei wie synthetisches Oxamid
in oxaminsaures Ammonium #dber. Dateben bildete sich in geringer
Menge oxalsaures Ammonium. Die vorstehenden Daten lassen keinen
Zweifel dariiber, dass der von uns isolirte Kérper »Oxamid« war.
) Ann. d. Chem. 82, 233.

%) In den viel gebrauchten Handbiichern von Beilstein und Laden-
burg ist filschlich die Formel CgHsN302.HgO fir Oxamidquecksilberoxyd
angegeben. Wir gestatten uns, darauf aufmerksam zu machen.
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In einem Versuche haben wir die Mutterlauge vom Oxamid niher
untersucht. Wir liessen sie vollkommen auskrystallisiren und analy-
sirten die bei 100 getrockneten Krystallmassen. Die Zahlen stimmten
gut zu oxaminsaurem Ammonium.

0.2G0% » Shst.: 0.1649 g COg, 0.1036 g HaO.

CsHsNy Oz Ber. C 22.6, H 5.7.
Gef. » 92.4, » 5.8.

Um die Bildung des Oxamids, das sich in unseren verschiede-
nen Versuchen im Durchschnitt zu 1-1.5 pCr. der angewandten
Gelatine nachweisen liess, niher zu erkliren, miissen wir auf eine
ausgezeichnete iltere Arbeit von O. Loew?!) zuriickgreifen. Die Arbeit
Loew’s ist durch die gleichen Gesichtspunkte beeinflusst, die auch
unsere Untersuchungen veranlasst haben; allerdings sind die Schluss-
folgerungen, zu depen Loew kommt, wesentlich andere als die unse-
rigen. Ohne uns dabei zunichst aufhalten zu wollen, heben wir her-
vor, dass Loew als Erster das Oxamid bei der Oxydation von Eier-
albumin mit Kalinmpermanganat dargestellt und eine Erklirung fiir
die Bildung desselben gegeben hat. Nach ihm entsteht das Oxamid
erst secunddr aus Blausidiure, die sich ebenfalls bei der Oxydation von
Eiweissstoffen mit Permanganat entwickelt. Nun kepnen wir zur Zeit
einige Atomcomplexe im Eiweiss, die in der That bei der Oxydation
mit Permapganaten Blausiure entwickeln. Es sind dies das Lysin?)
und Histidin®). Wir miissten also schliesslich in diesen Kérpern die
Muttersubstanzen des Oxamids suchen. Doch sind diese Verhiltpisse
experimentell péibher zu untersuchen, und es ist namentlich erst einmal
festzustellen, ob bei unserer Versuchsanordnung wirklich aus Blausidure
Oxamid hervorgeht. Sollte dies nicht der Fall sein, dann wiirde die
Bildung von Oxamid, die sich bisher beim Eieralbumin, Pseudomucin,
Casein und Leim hat nachweisen lassen, der Ansicht Schiff’s, nach der
die Biuretreaction des Eiweisses z. Th. von freien .CO.NHs-Gruppen
ablbéngig ist, eine starke Stitze verleibhen. Jedenfalls ist die Bildung
betrichtlicher Mengen dieses einfachen Kérpers, der selbst, wie bekannt,
die Biuretreaction giebt, nicut ohne Interesse.

Wie bercits oben ausgefiihrt, haben wir in dieser Fraction nur
Oxaminséure nachweisen konuven. Es schien am einfachsten, dieselbe
von dem im Leim reichlich priformirt vorhandenen Glykocoll herzu-
leiten. Diese Annahme, die wir bereits in unserer friiheren Mittheilung
gemacht hatten, findet eine Bestitigung in den Arbeiten Otori’s*).

2 Journ. fir prakt. Chem. (N. F.] 31, 129,
) Diese Berichte 35, 3401 [1902].

¥ Zritsehr, fir pbys. Chem. 87, 248,

v Zeitschr. fiir phys. Cliem. 43 86.
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Otori erhielt aus dem Pseudomucin, das bei hydrolytischer Spaltung
nur sebr wenig Glykocoll giebt, dberhaupt keine Oxaminsiiure, aus
Casein, das reicher an Glykocoll ist, gewann er analysirbare Mengen
Oxaminsiiure, wihrend wir aus dem an Glykocoll reichen Leim be-
trichtliche Massen Oxaminsdure darstellen konnten. Die Ausbeute
an Oxaminsdore zeigte sich in diesen Versuchen also abhingig vom
Glykocoll.

Man kdoonte allerdings nach den Arbeiten von Hofmeister?)
und Halsey?) versucht sein, einen Theil der Oxaminsiure auf syn-
thetische Processe zuriickzufiihren, denn bekanntlich haben Hofmeister
und Halsey bei bestimmter Versuchsanordnung aus zahlreichen stick-
stofffreien und stickstoffhaltigen Substanzen, darunter auch Leim, bei
Oxydation mit Permanganaten Oxaminsiure erhalten kdnuen. Einer
derartigen synthetischen Bildung scheint die von uns gewiihite Ver-
suchsanordnung jedoch wenig giinstig zu sein, was namentlich die
negativen Resultate, die Otori am DP’seudomucin erzielte, beweisen.

Verarbeitung des »Filtratese,

Wir vereinigten die von 250 g lufttrockner Gelatine gewonnenen
Filtrate, engten sie zum diinnen Syrup ein und filiten mit heisser, ge-
sittigter, wissriger Pikrinsfiureldsung, bis eive Probe nicht mehr mit
kalter, gesittigter Pikrivsdureldsung eine Fillung gab. Der kornig-
krystallinische, reichliche Niederschlag wurde nach 24 Stunden abge-
saugt, mit wenig Wasser und viel Alkohol gewaschen, getrocknet und
gewogen. Die Ausbeate an Pikrat betrug 20.8 g. Analyse und
Schmelzpunkt erwiesen es als Guanidin-Pikrat.

0.1413 g Sbst.: 36.6 ccm N (18.50 737.3 mm). — 0.2222 g Shst.: 35.7 cem
N (159, 740.6 mm).

Guanidinpikrat. Ber. N 29.2. Gef. N 29.4, 29.0.

Der Schmelzpunkt der nicht umkrystallisirten Substanz lag bei
313°. Demnack waren in uuseren Versuchen ausser dem Guanidin
keine andereu Substanzen, die mit Pikrinsdure schwer 16sliche Verbin-
dungen eingeben, entstanden. Das gefundene Guanidin ist zweifellos
auf das im Leim priformirte Arginin zuriickzufibren. Auch das
Guanidin hat Loew?) von der Blausdure, die bei der Oxydation ent-
steht, ableiten wollen. Es solite daraus ebenfalls durch synthetische
Processe hervorgehen. Diese Annahme war berechtigt, so lange man
pur Spuren von Guanidin (! pro Mille) aus dem Eiweiss gewinnen
konnte. Nachdem es jetzt mit verbLesserten Methoden gelingt. an-

) Archiv fir experimentclle Pathologie und Therapie 37, 426.
%) Zeitschr. fiir phys. Chem. 25, 323. 3 Lo
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niihernd die aus dem Arginin berechnete Menge Guanidin darzustellen,
ist diese Hypothese wohl endgiiltiz von der Hand zu weisen.

Von grossem Interesse war fiir uns, festzustellen, ob ausser dem
Guanidin sich noch andere Basen bei der Oxydation des Leims bilden.
Wir siuverten deshalb das Filtrat vomn Guanidinpikrat mit Phosphor-
siure stark an, entfernten die Hauptmasse der iiberschiissigen Pikrin-
sdure mit Aether und tillten es mit Phosphorwolframsiure. Die reich-
liche Fillung wurde nach 24 Stunden abgesaugt und in der Kilte vor-
sichtig mit Baryt zersetzt. Es entwich dabei reichlich Ammoniak,
irgend eine organische Base vermochten wir dagegen nicht nachzu-
weisen. Der ganze Niederschlag hatte jedenfalls nur aus Calcium-,
Kalium- und Ammonium-Wolframaten bestanden. Nach Beseitigung
dieser anorganischen Basen gab der Rest keine Féllung mit Phosphor-
wolframsiure. Es ist demnach beim Leim das Guanidin die einzige
organische Base, die durch Oxydation mit Calciumpermanganat auf-
tritt. Ob auch die anderen Eiweissstoffe sich in dieser Beziehung
ebenso verhalten, ist natiirlich noch eine offene Frage.

In einigen Vorversuchen haben wir den nach Entfernung des
Oxamids etc. verbleibenden Rest namentlich hinsichtlich biuretgeben-
der Substanz etwas nidber untersucht. Es zeigte sich dabei, dass man
schliesslich zu einem Syrup gelangte, der weder darch Phosphor-
wolframséure, noch durch irgend ein anderes der »Peptone« fillenden
Reagentien, abgesehen von Alkohol, niedergeschlagen wurde, aber noch
intensive Biuretreaction gab. Wenn wir auch noch pichts Genaues
iiber diese biuretgebenden, den Rest bildendeu Substanzeu angeben
konnen, so ist doch zweifellos, dass bhier Korper vorliegen miissen,
die nur ein kleines Molekiil besitzen kénnen.

71. Martin Schenck: Zur Kenntniss des Oxaluramids.
[Aus dem physiologischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 10. Januar 1905.)

Bei Versuchen, aus Alloxan nach bekannter Methode') Oxalur-
amid durch Blausiure und Ammoniak darzustellen, beobachtete ich,
dass die Ausbeute an Oxaluramid abhingig von der zugegebenen
Ammoniakmenge war. Die grosste Aasbeute erhielt ich, wenn ich
der Alloxanl6sung einige ccm 12-proc. Blausiureldsung und danach
Ammoniak Dbis zur schwach alkalischen Reaction der Flissigkeit zu-
B Rosing und Schischkoff, Apn. d. Chem. 106, 235, -~ Strecker,
Le 113, 47.





