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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.



460

figte. Verwandte ich statt dessen einen starken Ueberschuss an
Ammoniak, dann trat nur eine geringe Triibung der Reactionsflissig-
keit ein, die nach einiger Zeit vollkommen verschwinden konnte.
Diese Erscheinung erklirte sich am einfachsten, wenn man annahm,
dass durch das iiberschiissige Ammoniak das gebildete Oxaluramid
sofort zersetzt und in leicht I6sliche Kérper dbergefiihrt wurde. Ver-
suche, die ich mit analysenreinem (sxaluramid in dieser Richtung an-
stellte, bestiitigten die Annahme.

Es wurden 2 g Oxaluramid, das sich bei der Analyse als rein
erwiesen hatte. denn es gaben

0.1670 g Shst.: 45.5 cem N (159, 747 mm).

C3N303H5. Ber. N 32.1. Gcf N 31.7.

in starkes Ammoniak eingetragen. Der grosste Theil l16ste sich be-
reits in der Kilte, der Rest Leim méssigen Erwirmen. Nachdem
das Ammoniak auf dem Wasserbade verjagt worden war, hinterblieb
eine in Wasser leicht losliche Krystallmasse. Dieselbe wurde mit
Wasser aufgenommen und mit Kalkwasser alkalisch gemacht. Es fiel
dabei oxalsaures Calcium aus. Das Filtrat davon wurde durch Ammo-
niumecarbonat vom Kalk befreit und zur Trockne gebracht. Der
Riickstand wurde mehrfach mit Alkohol ausgekocht. Der in Alkohol
unlésliche Theil schmolz scharf unter Aufschdumen bei 226°
wie oxamiusaures Ammonium. Aus ihm worde durch Salzsiure die
Oxaminsiure in Freiheit gesetzt. Dieselbe schmolz bei 210° und
gab folgenden Stickstoffwerth:

0.1907 g Sbst.: 25.2 cem N (12,59, 734.7 mm).

C3H:NO3;. Ber. N 15.76. Gef. N 15.271).

Der in Alkobol l8sliche Theil des Riickstandes war Harnstoff.
Derselbe wurde in das Nitrat iibergefiihrt. Das Nitrat schmolz bei
163° %) und gab folgenden Stickstoffwerth.

0.1463 g Shst.: 43.4 cem N (13.59, 733.6 mm).
Ber. N 34.1). Gef. N 34.12.

Es entstehen demnach unter der Einwirkung von Ammoniak aus
dems Oxaluramid Oxaminsdure, Harnstoff und Oxalsiure. Die Re-
actionen, die sich hierbel abspielen, werden jedenfalls durch folgende
Formeln ausgedriickt: C3Hg N3 O3 + H:O = CyH3NO; +~ CON3H,.
Die Bildung der Oxalséiure ist wahrscheinlich auf eine secundire Re-
action zuriickzufiihren, durch welche die entstandene Oxaminsiure zam
Theil unter Einwirkung des starken Ammoniaks in oxalsaures Ammo-

) Euthielt wohl c¢twas Oxalsiure beigemengt.
%) Thiele und Uhlfeldor, Ann. d. Chem. 303, 97.
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nium iibergefiihrt wird. Dementsprechend fiel bei qualitativen Ver-
suchen der Nachweis der Oxalsiiure 6fter negativ aus.

Dagegen habe ich das Oxaleramid im Widerspruch zu anderen
Anguaben') recht widerstandsfihig gegen heisses Wasser gefunden.
1 ¢ Oxaluramid wurde in siedendem Wasser gelost und die Fliissig-
keit auf dem Wasserbade anf ein kleines Volumen gebracht. Das
Oxaluramid krystallisirte in der [Tauptsache unveriindert aus, wie fol-
gendr Analyse zeigt.

(11777 g Shst.: 0.1813 g CO5, 0.064 g HaO.

C3N3;O3Hs. Ber. G 27.5, H 3.8.
Gef. » 27.8, » 4.0.

Des weiteren habe ich die Zersetzang des trocknen Oxaluramids
beim Erhitzen ndher untersucht. Wird Oxaluramid im Kélbchen
stirker crhitzt, so entweichen zuniichst Ammoniak und Wasser, wih-
rend sich der Rickstand dunkel firbt. Daranf beginnt, wihrend
gleichzeitig stechende Diampfe von Cyansidure cntweichen, sich lang-
sam in den kilteren Theilen des Kélbchens ein weisses Sublimat ab-
zusetzeu. Die letzten Reste des Riickstandes zu verfliichtigen, gelingt
nur schwierig. Das Sublimat ist in heissem Wasser leicht léslich.
Die Lésung giebt die Biuretreaction und mit ammoniakalischer Ku-
pterldsunyg einen violetten, krystallinischen Niederschlag, Lesteht daher
vermuthlich aus Cyvanursdure und Biuret. Hierfiir spricht auch die
Analyse des aus Wasser umkrystallisirten Sublimates.

0.1454 g Sbst.: 0.144 g COg, 0.0444 g HyO. — 0.1368 g Sbst.: 39.6 cem
N (149 731.3 mm).

Cyanursaure. Ber. C 27.88, H 2.3, N 32.5.
Biuret. » » 23.26, » 4.9, » 40.8.
Gefl. » 27.00, » 3.4, » 33.1.

Es bilden sich also beim trocknen Erhitzen des Oxaluramids
Wasser, Ammoniak, Cyansiure, Cyanursiure und Biuret. Ob von
diesenn Kdrpern nicht das Biuret erst secundidr wie die Cyansiiure aus
der Cyanursiiure entstanden ist. méchte ich dahingestellt sein lassen.
Es hat sich nidmlich die meines Wissens bisher unbekannte Thatsache
ergeben, dass. wenn man die gewdhnliche, krystallwasserhaltige oder
angefeuchtete Cyanursiure sublimirt, das Sublimat stets kriftige Bi-
uretreaction giebt. Es findet dabei wahrscheinlich folgende Umsetzung
statt © C3 N3 O3Hy + HyO = C:N3; OsHy + COq

v Rosing und Schischkoff. L e





