
70. Fr. K u t s c h e r  und M a r t i n  Schenck :  
Die O x y d a t i o n  von E i w e i s s s t o f f e n  mit Calciumpermanganat. 

(Die O x y d a t i o n  von Leim.) 
i 11. M i t  t h ei  I u n g.) 

(Eingegangen am 10. Januar 1905.) 
Vor einiger Zeit, haberi wi r  iu dieseii Rerichten')  iiber eine Sub- 

a t m z  berichtet, die w i r  bei d e r  Oxydation des  Leims  mi t  Calcium- 
permangaunt erhielten, aber aus Mangel a n  Material nicht genau  be- 
stimriien konnten. Die  An:il) seri naherten sich in ihren Wer then  dem 
O x n l u r a  m i d .  Hei weiteien Versuchen, die Oxydntiorisproducte des  
Le ims  aufiutheilen,  liaben a i r  deiisrlben Korpe r  in griisserer Menge 
dargestell t  und ihir a l s  Ox a m i d  identificiren kiinnen. Unser  Verfaliren, 
d ie  einzelnen Oxydalionsproducte r u  t iennen, aiiderten wi r  entspre- 
vhend den VOII tills schon rnitgetheilten Erfahrungcn. Wir gingen wie  
folgt Tor: 

,re 60 g bcstc dcutsclie Hnntlclsgelatine wurden in eincm Liter Wasser 
geliist, n n f  dcm Sandbade zuiii Sieden crhitzt uud der siedcnden Flussigkeit 
allrnhlich 300 g Calcionipermangsnat, das in 2 1, Wasser gc4ijst war, zuge- 
fiigt. War  die Reactionstlfissiglteit farhlos, so wurde Tom Manganschlamm 
abgesaugt. Das Filtrat wurd(2 auf dem Wasserbade stark eingeengt und 24 
bia 43 Qtunden zur Krystallisation am kiihlen Ort aufgestellt. Nach dieser 
Zeit wurdcri die ausgebchiedencn Krystallmassen, die wir als die *Fraction 
dtr b ~ h w c r  liislichen Kalkverliindungun<< bezeichnen wollen, abgesaugt und 
rnit baltcni Wasser gewaschen. Das 20 erbaltene Filtrat nollen wi r  spiiterliin 
alh Filtr:itcr baeichnen. 

[ A u s  dem physiologischen Institut der Universitiit Marburg.] 

. X i i f ' t h e i l u n g  d e r  ) ) F r a c t i o n  d e r  a c h w e i .  I i i s l i c h e n  K n l k -  
v e r b i n d u n g e n s .  

Die einzelnen, hier in Betraclit kornmendeu Fractionen, die nus 
verschiedenen O x y d a t i o n s ~ e r s u c l ~ e n  htammten, wurd rn  eiitweder ge- 
trenrit d e r  vereiiiigt fo lge ider  Hehandlung untel worfen. Sit? wurden 
in hissern Wnsser geliist. 1 1 1  die siederide Liisnng trugen wir festes 
Arniiioriiumcarbonat ein, Ilia sich das  ausfallende Cnlciunicarbonat nicht 
mwhr re rnwhr te .  Eiii starker Ueberscbnss a n  A rnmoniumcarbonat ist  
E I I  vc~rrueiden. cia aich tliesea Reagens gegeri cines de r  in dieser Fraction 
steckenden Oxydntion.proililrte nicht ganz indifferent verhalt. Vom 
Ca1ciumcnrbon:it w i i r d ~  s i tdend  hciss :tl,filtrirt uiid dns Filtrat ;tiif dt?m 
Wnsserb:itle eingeerigt. .I 11s tlcbr eii igwngten Flussigkeit  sclieidet sich 
in F'olgr wirier geririgrn I , i~sl 'chkeit  nach den1 Erka l ten  fast quantit:itiv 
- .~ 

DitSae Bericbtc. i i7, 2!l:S rlso?]. 
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das eiiie der Oxydationsproducte, das sich als , O x a m i d ( (  erwies. aus. 
Es liisst sich leicht durch Entfarben mit Thierkohle rein erbalten und 
ist iiberhaupt dasjenige Oxydationsproduct, dessen Darstellung die 
geringste Schwierigkeit bereitet. Die Mutterlauge vom Oxamid schien 
beirn Leim nur noch a O x a m i n s a u r e e  A m m o n i u m ( (  eu enthalten, 
das in langen Nadeln beiin Einengen aus derselben auskrystallisirte. 
Wir  lassen die einschliigigeii Aualysen folgen. Die dabei verwandten 
Praparate entstaniui ten rerschiedenen Versuchen : 

0.2301 g Sbst.: 0.231 I g COs, 0.0950 g H20. - 0.1417 g Sbst.: 3: l . i  ccm 
N (170, 733.0 mm). - 0.1817 g Sbst.: 0.1832 g COs, 0.0767 g HaO. - 0.1516 g 
Sbst.: 40.9 ccm N (13.5", 745.1 mm). - 0.1783 g Sbst.: 0.1500 g COa, 
0.0751 g H2O. 

CaHbNtOs. Ber. C 27.2, H 4.6, N 31.Y. 

Ein Tlieil der fraglichen Substane wurde sublimirt, das Subliinat 
aus Wasser umkrystrrllisirt uud der Aualyse unterworfen. Es crgaben 
sich folgeude Daten : 

0.1815 g Sbst.: 0.1SOS g COP, 0.0766 g HaO. - 0.1420 g Sbst.: 40.2, ccm 
N (14.50, 717.4 mm). 

Gef. n 27.4, 27 5, 27.5, )) 4.6, 4.7, 1.7, n 3?.0, 31.5. 

CaHrNaOg. Ber. C 27.2, H 4.6, N 31.9. 
Gef. * 27.2, * 4.7, 31.7. 

Q u e c  k s i l  b r r v  c r  bin  d u n g  dargestellt und analysirt. 

K (12,5(', 725.7 mm). - 0.3475 g Sbst.: 0.2057 g HgS. 

Wir hnben weiter nach den Angaben von D e s s a i g n e s ' )  die 

0.2105 g Sbst.: 27.4 ccm N (l2.jo, 728.7 mm). - 0.2174 g Shst.: 2S.l ccni 

(C, H 1 Na 0 2 ) a  Hp 0 '). Ber. N 14.3, Hg 51.0. 
Gef. * 14.9, 14.S, n 51 0. 

Auch die K u p f e r v r r b i n d u n g  stellten wir dar ;  die Zalileu der- 

0.2561 g Sbst.: 0.1350 g CuO. - 0.11k50 g Sbst.: 25.2 ccm N (IZ", '7.3.j.1 rum). 

selben waren bei der Anolyse folgendr: 

~ C ~ H I N ~ O ~  + 5CuO. Ber. Cu 42.4, N 15.0. 
Gef. n 42.1, n 15.0. 

Wir haben unser Praparat schliesslich noch llugere Zeit mit 
starkem Ammoniak gekocht. Es ging dabei wie synthetisches Oxamid 
in  oxaminsaures Ammonium ubrr. Dar.ebeu bildete sich in geringer 
Menge oxalsaures Animonium. Die voratehenden Daten lasssu keinen 
Zweitel dariiber, dass der roil un3 isolirte Korper , O x a m i d a  war. 

') Ann. d. Chem. 82, 233. 
a) In d3n vie1 gebrauchten Eandbiichern von B e i l s t e i n  untl L a d e n -  

b u r g  ist falschlich die Formel CaKdNs09. HgO fiir Oxamidqueckeilberoxyd 
angegeben. Wir gestatten uns, darauf aufmerksam zu machen. 
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In einem Versuche haheii wir die Mutterlauge \-no1 Oxnmid n lher  
unter eucht. Wir  liesseii sie vnllkommen auskrystallisiren und nnaly- 
sirten die bei 100’ getrockiieten Krystallmnssrii. Die Zalilen stimmten 
gut zu o x n m i n a a u r e m  A m m o i i i u m .  

O.?CiOS i’ Shd. :  0.1649 g COI, 0.1036 g H20. 
C:,HaN303. Ber. C 22.6, H 5.7.  

Gef. j) 22.4, w 5.S. 

C‘m die Hildung des O x a m i d s ,  das sich in unseren verschiede- 
nen Versuchen im Durchschnitt zu 1 - 1.5 pCt. der nngewandten 
Gelatine nxchweisen liesa, niher  zu erkliren, miissen wir auf einr 
ausgezeichnete Iltere Arbeit von 0. Loew’)  zuriickgreifen. Die Arbeit 
Loe w’s iht dwch die gleicheii Gesichtspunkte beeintlusst, die auch 
unsere Untersuchurigen ver;inlasst haben; allerdings sind die Schluss- 
folgrrungen, zu  denen L o e w  koinnit, wesentlich andere als die unse- 
rigen. Ohtie uns  dabei zuniichst aufhalten zu wollen, heben wir her- 
vor, daas L o e w  als Erster das Oxamid bei der Oxydation von Eier- 
albumin mit Kaliompermanganat dargestellt und eine Erklarung fiir 
die IMdung detselben gegeben hat. Nach ihrn eutsteht das Oxamid 
erst secundar aus Blausiiure, die sich ebenfalls bei der Oxydation von 
Eiweissstoffen niit Permanganat entwickelf. Nun kennen wir zur Zeit 
einige Atomcomplexe im Eiweiss, die in der T h a t  bei der Oxydation 
niit l‘ermanganaten Blausaore entwickeln. Es sind dies dae Lysin’) 
und Histidins). Wir mussten also schliesslich i n  diesen Korpern die 
Muttereubstanzen dee Oxamids suchen. Doch sjnd diese Verhaltnisse 
exp~rimentel l  niiher zu untersuchen, und es ist namentlich erst einmal 
festziistellen, ob bei unserer Versuchsanordnung wirklich aus Blausfiure 
Oxamid hervorgeht. Sollte dies nicht der Fall sein, dsnn wiirde die 
Rildung ron Oxernid, die sich bisher beim Eieralbumin, Pseudomucin, 
Casein und Leim hat nachweisen lassen, der Ansicht Schi f f ’ s ,  nach der 
die Biuretreaction des  Eiweisses z. Th. von freien . CO.NH2-Gruppen 
ablringig ist, eine starke Stiitze verleihen. Jedenfalls ist, die Rildung 
betriichtlicher Mengen dieses einfachen Korpers, der selbst, wie bekannt, 
die Biuretreactiari gielt,  nicht ohne Interesse. 

Wie bereits oben ausgeffihrt, haben wir in dieser Fraction nur 
OxaminsHure nachweisen konnen. Es  schien am einfachsten, dieselbe 
von dem iai Leini reichlich praformirt vorhandenen Glykocoll herzu- 
leiten. Diese Annahme, die wir bereits in unserer friiheren Mittheilung 
gemacht batten, findet eine Bestatigung in den Arbeiten Otori’e‘). 

:) .Jwro.  f u r  prakt. Chem. [N. F.] 31, 129. 
2, Diese Bcricbte 3.5, :1401 [190?]. 
? %.itschr. fiir pbys. Chern. 37, 415. 
“ Zeitschr. liir phys. Cllem. -13 S6. 
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O t o r i  erhielt aue  dern Pseudomucin, daa bei hydrolytischer Spaltung 
nur sehr wenig Glykocoll giebt, fiberhaupt keine Oxaminsaure, aus 
Casei'n, das reicher an Glykocoll iSt, gewann er analysirlare Mengen 
Oxaminsaure, wahrend wir aus dem a11 Glykocoll reiclien Leim be- 
trachtliche Maesen Oxarninsaure darstellen konnteu. Die Ausbeute 
an Oxaminsaure zeigte sich in diesen Versuchen also abbangig Tom 

Glykocoll. 
Man kijnnte allerdings nach den Arbeiten von H o f m e i s t e r l )  

und H a l a e y 2 )  versucht sein, einen Theil der Oxamiusaure auf syn- 
thetische Processe zuriickzufiihren, denn bekanntlich haben H o f m  e i  s t er 
und H a l s e y  bei bestirnmter Versuchsanordnuiig aus zahlreichen stick- 
stofffreieii und stickstoff haltigen Substanzen, darunter auch Leim, bei 
Oxydntion mit Pc rmangannten Oxaniinsiiure erhnlten kiinnen. Eiuer 
derartigen synthetischen Bildung scheint die \-on uns gewiihlte Yer- 
suchsanordnung jedoch wenig giinstig zu sein, was iiamentlich die 
negativen Resrilt:tte, die 0 t o r i  mi I'seudomucin erzielte, beweisen. 

Ver  a r  b e i t un g d e s 2F i 1 t r  a t esc .  

Wir  vereinigteu die von 250 g lufttrockner Gelatine gewonnenen 
Filtrate, engten sie ziim diinnen Syrup ein und fallten mit heisser, ge- 
sattigter, wLsariger Pikriiisaurelosung, bis eine Probe nicht mehr rnit 
kalter, gesiittigter Pikriusiiurelosung eine Fallung gab. Der kornig- 
krystallinische, reichliclie Niederschlag wurde uach 24 Stundeu abge- 
saugt, rnit wenig Wasser und vie1 Alkotiol  gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Die Ausbeute ari t'ikrat betrug 40.3 g. Analyse und 
Schmelzpunkt erwieseu es als G 11 a n i d  iii - P i I< r at. 

N (150, 740.6 mm). 
0.1113 g Sbst.: 36.6 ccm N (lY.50,  ' i 3 i . 3  mm). - 0.2222 g Sbst.: 55.7 ccm 

Guanidinpikrat. Ber. N 29.?. Gef. N 29.4, 29.0. 

Der Schmelzpunkt der nicht umkrystallieirten Substanz lag bei 
313O. Demiincli wareu in unsereu Verauchen ausser dem G u a n i d i  n 
keine aiidereii Substanzen, die mit Pikriiisaure schwer Iosliche Verbin- 
dungeii eingelen, entstauden. Das gefundeiie Guanidiri ist zweifelloe 
auf das irn Leini priiformirte Argiiiin zurBckzufiih1,eii. Auch das 
Guanidio hat L o e w  3, von der Blausaure, die bei der Oxydatioc e u b  
steht, ableiten wolleu. Es sollte daraus ebenfalls durcb synthetische 
Processe herrorgehen. Diese Annahme war berechtigt, so lange man 
nur Spureu von Guanidin ( 1  pro Mille) aus dern Eiweiss gewinnen 
kounte. Nachdeni es jetzt rnit verbeeserten Methodeii gelingt. an- 

') Arebir fur experimentello Pathologie und 'Pherapie 37, 4%. 
?) Zeitschr. fur pbys. ( 'Lcm. 23, 325. 3) I .  c. 
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nahernd die aus dem Arginin berechnete Meoge Guanidin darzustellen, 
ist diese Hypothese a o h l  endgultig yon der Hand zu weisen. 

Von grossem Interesse war fiir uns, festzustellen, ob auseer dern 
Guanidin sich noch andere Basen bei der Oxydation des Leirns bilden. 
Wir  sauerteu deshalb das Filtrat voin Guaiiidinpikrat mit Phosphor- 
same stark an, entfernten die Hauptmasse der iiberxhusaigen Pikrin- 
$ lure  rnit Aether und fallten es rnit Phosphorffolfrarn~aure. Die reich- 
liche Fallung wurde nach 24 Stunden abgesaugt und in der Kalte Tor- 
sichtig mit Baryt zersetzt. Es entwich dabei reicblich Arnmoniak, 
irgend eine orgmische Base vermochten wir dagegen nicht nachzu- 
weisen. Der  gauze Niederscblag hatte jedenfalls nur aus Calcium-, 
Kalium- und Ammonium-Wolframaten bestanden. Nach Beaeitigung 
dieser anorganischen Basen gab der Rest keine Fallnng mit Pbosphor- 
wolframsaure. Es ist demnach beim Leim das Guanidin die einzige 
organische Base, die durch Oxydatioil rnit C~tlciumpermaiiganat auf- 
tritt. Ob auch die anderen Eiweissstoffe sich in  dieeer Reziehung 
ebenso verhalten, ist natiirlich noch eine offene Frage. 

In einigen Vorversuchen haben wir den nach Entfernung des 
Oxamids etc. verbleibenden Rest namentlich hin~ichtlich biuretgeben- 
der Substnnz etwas naher unterzucht. Es zeigte sich dabei, dass man 
schliesslich zu eioem Syrup gefangte, der weder durc*h Phosphor- 
wolframsaure, noch durch irgend eiu anderes der .Peptone(( fallenden 
Reagentien, abgesehen von Alkohol, niedergeschlagen wurde, aber noch 
intensive Uiui etreactioii gab. Wenii wir auch novh Dichts Genaues 
iiber diese biuretgebenden, den Rest bildendeu Subbtanzeu angeben 
k h n e n ,  so ist doch zweifellos, dass hier Riirper rorliegen rniissen, 
die nur ein kleines Molekiil besitzen konnrii. 

71. Martin Schenck:  Zur Kenntniss des Oxaluramids. 
[Aus dern physiologischen Institut der Unirersitit Marburg.] 

(Eingegangen am 10. Januar 190.5.) 

Bei Verauchen, a u s  Alloxan iiacli bekannter Methode ') Oxnlur- 
amid durch Rlnusaure und Ammoniak darzustellen, beobachtete ich, 
dass die Ansbeute an Oxaluraniid abhangig ron der zugegebenen 
A r n m o n i a k r n e n g e  war. Die grosste Ausbeute erhielt icli, wenn icli 
der .4lloxanl~sung einige ccm 12- proc. Rlausiirireliisuug und danach 
Ammoniak bi3 zur echwach alkalischen Reaction der FlCssigkeit zu- 

') Rosing und S c l i i s c l i k o f f ,  Ann. d .  Chem. 106, 255. -- S t r c c k e r ,  
1. c .  113, 4i. 




