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V e r d i e n t  d i e  E n z y m -  o d e r  d i e  P l a s m a  - T l i e o r i e  d e n  
V o r z 11 g ? 

Es sei gestnttet, den Gegnern der Enzymtheorie, zu welchen 
eich die HHim. M a c f a d y e r i ,  M o r r i s  und R o w l a n d  gesellen, hirr  
die Worte anzufiihren, die W. P f e f f e r  nach einer Demonstration der 
zellrnfreien Gllirung in  der botanischen Section der Miinchener Natur- 
forscher-Versammlung geaussert hat 1): DWir miissen fiir den sicheren 
Nachweis dankbar sein, dass die Zerspaltung des Zuckers in der 
Alkoholgiihrung durch einen enzymartig wirkenden Korper bewirkt 
wird. Auf die MBglichkeit nnd Wahrscheinlichkeit eines solchen 
Verhiiltiiisses habe ich scbon in der 11. Auflsge meiner Physiologie 
(Bd. I, S. 559) hingewiesen. Es ist aber von hijchster Bedeutung, 
dass Hr. R u c h n e r  den empirischen Heweis erbracht hat, dass es sich um 
ein Enzym handelt, das  auch getrennt von der lebendigen Zelle zu 
wirken vermag, dass also eiii analoges Verhaltniss besteht, wie in 
Reziig auf den Erreger der Harnstoffgiihrung, aus dem M i q u e l  das  
wirksame Enzym isolirte. \Vie in anderen Fiillen ist somit gekenn- 
zeichnet, dilss der Organismus einen Stoff producirt, nm mit dessei: 
Hiilfe eine bestimmte Umsetzung, eine bestimmte physiologische Func- 
tion zu vollbringen. Jedenfalls hamdelt es sich dabei (wie bei allen 
specifischen Enzymen) um distincte chemische Kijrper (oder Gernische), 
d ie  noch nach valliger Vernichtnng des Lebens und der 0rganisati.m 
wirksem sind. Es iet also physiologisch nicht nijthig, anzunehmen, 
dass in dem Presssaft organisirte Pro topl i~mafe tzen  vorhanden und 
wirksam sind.(( 

660. Carl  Neuberg:  Zur Kenntniss der Glucuronsaure. I. 
[Aus den1 chemi~chen Laboratorium des pathologischen Institots zu Berlin.] 

(Eingegangen am 11. November.) 
Die Arbeit des Herru G. O i e m s n  im letzten Heft der Berichte') 

aUeber einige Verbindungeu des Glucuronsaurelactonscc veranlasst mich 
c u r  Mittheilung der folgenden , noch nicht abgeschlossenen Versuche 
iiberzdie Glucuronsaure. 

Dars t e l l  u ng d es G l u c u r o n s a u  re 1 a c t o n s .  
Fiir die Gewinnuog von reinem, krystallisirtem Glucuroneiiureanhy- 

&id (Glucuron) sind bieher zwei Methoden im Gebrauch. Die l l tere  Me- 
thode von T h i e r f e l d e r s )  beruht auf der Spaltung der reinen Eu- 

pj'i1) Verhandl. d. Ges. d. Naturforscher u. Aerzte 1899, II 1, 210. 
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! a) Diesc Berichte 33, 2996. 9 Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 385. 



xanthinsaure allein mit Wasser durch Erhitzen unter Druck auf 120- 
1250. Zur Ausnutzung des werthrollen Ausgangsrnaterials ist eine 
lnehrmalige Wiedwholung dieser Operation erforderlich. Diese Un- 
bequemlichkeit suchten M a n n  und T o l l e n s ' )  nach dem Voraufgang 
ron S p i e g e 1 2 )  durch Anwendung verdiinnter Siiure bei der Spaltung 
zu umgehen. Bei Benutzung einer einprocentigen Schwefelsaure ist 
die Spaltong vollkommen, aber die nach Entfcrnung der Schwefe lsa~~re  
:iuf dem iiblichen Wege resultirende Liisung liefert beim Concentriren 
im Vactiuiri einen braunen Syrup, aus dem das Lacton durchaus nicht 
iinmer oder nur iinvollstandig xuskrystallisirt. 

Die niihere Reschiiftigung niit dicsen Verhlltnissen zeigte , dass  
die von M a n n  (1. c.) erwghnten ,verhiiltnissrn%ssig grossen Mengerl 
gurnminrtiger SubstanZen(( das resultirende Gemenge von Glucuron- 
saure und ihrem Lacton an der Krystallisntion hindern, die weitere 
Untersuchung ergab, dass die erwlhnteu gummiisen Substanzen erst 
bei der Darstellung entstehen, dass sie % R e v e r s i o n s p r o d n c t e ( \  im 
Sinne Wohl's sind, die sich in gleicher Weise wi> das Larulosin3) 
nnd das Glucosin durch Saarewirkung aus der in hlinlicher Art wie 
rin Kohlehydrat empfindlichen Glururonsaure bilden. 

Dorch Fallen des in  wenig Wasser geliisten Robsyrups mit abso- 
lutern Alkohol, durch erneutes L6sen des Niederschlags in Wasser, 
Ausfallen mit Alkohol nnd mehrrnalige Wiederholung dieser Operatio- 
nen, durch dann folgende Entwhsserung mit absolutem Alkohol und 
Aether erhalt man die Reversionsproducte als hygroskopische , im 
Vacuumexsiccator nicht zerfliessende Masse von geringerer Reductions- 
kraft und kleinerem Drehungsverrnogen als die Glucuronshre.  D u r c b  
Beliandeln niit starkerer, ca. 10-proc. Saure nehmen Drehungs- und 
Reductions-Vermiigen wieder zu. 

Auf Grund dieser Betrachtuugeu war rorauszusehen , dass sich 
die storende Bildung der Reversionsproducte durch eine Verminderung 
der  spaltenden Sauremenge vermeiden lasse, wie dieses W o h l  fiir die 
Verzuckerung des Inulins zur Lavulose ') dargethan hat. 

Betreffs des Ausgangsrnaterials zur Darstellung von Glucuron- 
saure sei bemerkt, dass man nicht von reiner, durch mebrfaches 1-m- 
krystallisiren aus 50-proc. Alkohol erhaltener Euxanthinsaure auszu- 
geben braucht, wie das  bisher iiblich war; denn die Verunpeinigung 
der rohen Euxanthinsaure, die nach der Vorschrift von M a u n  und 
T o l l e n s  aus dem Piuri gewonnen ist, besteht aue Euxanthon, das  
bei dw folgenden Shurespaltiing j a  dooh a m  der Euxanthinsaure 
(= Eusanthonglucuronsaure) entsteht. 

1) Ann. d. Chem. 290, 155 u. Dissertation von F. Mann,  Giittiogen 1894. 
2) Diese Berichte 15, 1961. 
3) A. W o h l ,  diese Berichte 23, 2097. 
4, A. W o h l ,  diese Bcrichte 23, 2108. 
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Durch Loser1 der rohen Euxanthiosiiure in warmer concentrirter 
Ammoniumcarbonateussigkeit, Filtration vom Ungelosten und Ein,' uiessen 
in diinnem Strahl in verdiinnte Schwefelsaure erhalt man ein klein- 
krystallinisches Product, das  nacli dem Absaugen, Auswaschen und 
Trockneu ein lockeres gelbes Pulver bildet und vorzfiglich zur Spal- 
tung geeignet ist. , 

50 g dieser Qubstaiiz werden in 500 ccm Wasser suspendirt und 
nach Zusatz von 25 ccm '/z Normal-Schwefelsaure 3 Stunden im Auto- 
claven auf 3 Atm. = ca. 135O erhitzt. Kurzdauernde Erhohung der 
Temperatur ist ohne Nachtheil, da dass scbldigende Element weniger 
in  der Temperatursteigerung als in  der Saaremenge zu suchen ist. 
Man lasst erkalteu und saugt erst nach 12 Stunden ab, um eine nach- 
tragliche Ausscheidung kleioer Mengen geliisten Euxanthons zu ver- 
meiden. Die schwach hellgelbe Glucuronsaurel6snng wird dann irn 
Vacuum nach Zusatz von 70 ccm '/s-Normal-Barytbydret bei 400 
Aussentemperatur zum diinnen Syrup verdampft. Durch Eingiessen 
dessclben in 500 ccm heissen Alkohol von 96 pCt. entfernt man Spuren 
von Reversionsproducten und Baryumglucuronat. Die von beiden und 
dem Baryumsulfat getrennte alkoholische Liisung wird dann - am 
besten wieder im Vacuum - Zuni Syrup verdampft, der nach 24-48 
Stunden zu einem Brei von ICrystallen des Glucurons erstarrt. 
Durch Aufstreicben auf Thon oder Verreiben mit gewviihnlicbem Al- 
kohol befreit man das Lacton von anbaftender Mutterlauge. Das 
alkoholische Filtrat oder der Alkoholextract der Thonstiicke giebt 
beim Eindampfen unter vermindertem Druck wieder einen Syrup, der 
nach 1-2 Tagen eine zweite Krystallisation liefert. Erneutr Ver- 
arbeitung der  Mutterlauge auf Lacton lohnt nicht. Die Ausbeute a n  
Glucuron nus 50 g Euxanthinsaure von den vorerwahnten Eigenschaf- 
ten ist nicht gross, aber sicher und auf einfacbe Weise zu erzielen; 
sie betragt etwa 11 g. 

Das mit Alkohol gewaschene Rohproduct diente direct zu den 
folgenden Reactionen. Zur volligen Reinigung krystallisirt man es 
am besten aus heiseem Essigester urn, vortheihaft unter Zusatz einer 
kleinen Menge absoluten Alkohols, d a  der Essigester das Lacton so 
besser benetzt; es schiesst in reinweissen Tafeln vom Schmp. 175O an. 
Auch aus heissem Aceton gewinnt man, wenn anch scbwerer, gut 
ansgebildete Krystalle. 

Q l n c u r o n - a m y l m e r c a p t a l  
entsteht auf dem von E. F i s c h e r ' )  angegebenen 'Wege als schwierig 
erstarrendes Oel; die erhaltenen Krystalle trotzten allen Reinigungs- 

- 
1) Diese Berichte 27, 677. 
a) Ueber die gleicho Beobachtung am d-Lyxoseamylmercaptal siehe R u f f  

und Ol lendorf f ,  diese Berichte 33, 1802. 
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rersuchen, da  sie sich von selbst oder beini Umkrystallisiren wieder 
in ein zahfliissiges Oel verwandelii. 

G 1 u cu r o I I  - t h i o s e m i c a r  b az o n. 
CO , (CH . O H h .  C H  . CH (OH). C H  : N . N H  . CS . NH2, 

Fiigt nian zu einer coricentrii ten Lijsung von Thioseniicarbazid (0.5 g) 
in hrissem Wasser featrs Glucurondmelactou (1 g), so lost es sich so- 
fort. Nach wenigen Augenblickeii erstarrt die Flissigkeit zu einem festen 
Krystallkuchen. Die durcb Zerkleinerung desselben erhaltene Sub- 
stanz ist nach dem Auakocheri mit Alkohol rein, ihr Schmp. 223O 
andert sich niclit beim Umkrystallisiren. 

Die Verbindung ist in allen gebrauchlicheti organischen Solventien, 
auch in Pyridin, nicht odrr  iiusserst wenig loslich; leicht wird sie 
von heissein Wasser nufgenomrneil und scheidet sich hieraus beirn 
Erkalten szhr vollstandig in centimeterlaiigen, hrrblosen, lanzetten- 
fiirniigen Nadeln ab. die oft biischelfdrmige Anordnung zeigen. Sie 
reducirt arnmoniakalische Silbet liisung schon in der Kalte, alkalische 
Quecksilberlosung uud F e  b 1 i 11 g 'scht? Miscliung erst in der  Wiirme. 

Die spec. Drehung der Substnnz konnte wegen der Scliwer- 
16slichkeit nicbt sicher bestimmt werden. 

- 0  ' 

0.1362 g Subst.: 19.7 ccm N (160, 763 mm). 
C ~ H I I O ~ N ~ S .  Ber. N 16.87. Gef. N 16.96. 

Das Thiosemicarbazon, dessen Bildung quantitntiv erfolgt, stellt 
ein ausserst charnkteristisches Derivat des Glucuronsaurelactons dar. 

G lu  c u r o n - d  i p  h e n y l h  y d r a z o n ,  
CO.  (CH .OH)e. CH . CH(0H) .  CH: N .N(CG Hs)r ' ~ o - -  -1 > 

bildet sich beim Erwarnien von concentrirter wassriger Lactonlosung 
(1 g) mit einer nlltoholischen des Hydrazins (1 g), wahrend 1/4 Stuude 
auf dem Wasserbad. Beim Erkalten scheiden sich freiwillig oder 
nach vorsichtigem Aetherzusatz weisse Niidelchen ab, die in den 
meisten organischen Solventien kaum oder schwer loslich sind. Aus 
Alkohol, der  die Verbindung in der  Warme leicht lost, schiesst sie 
beim schnellen Abkiiblen in  Nadeln vom Schmp. 1500 an. 

0.1602g Sbst.: 11.4ccm If (160, 750mm). 
C18Hi,05Na. Ber. N 8.19. Gef. N 8.18. 

G 1  u cu  r o n - p  - b r o m  p h  e n y l b y d r a z o n ,  
CO. (CH. 0H)z .  C H  . C H  (OH). CH: N . NH . CsHiBr.  
1- ~ o - -  .I 

Diese Verbindung ist inzwischen von Hrn. G i e m  s a  beschrieben 
worden, meine Beobacbtungen stimmen mit den seinigen gut uberein. 
Icb hatte diese Substanz in der Hoffnung dargestellt, sie mit dem friiher 
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von mir beschriebenen p-Brornphenylhydrazinderivat l), das aus der 
freien Glucuronslnre oder ihren Slrlzen in essigsaurer Losung ent- 
steht, in Beziehung bringen zu kiinnen. Eine solche scbeint in der  
That  zu besteheit. Erhitzt man sie mit verdiinnter Essigsanre, S O  

rerwandelt sie sich allmiihlich in ein Harz, aus  dem man mit warmem 
Alkohol eine geringe Menge schiin gelber Nadeln erhiilt. Leichtw 
erhiilt man solche durch mwarrnen mit p-Bromphenylliydrazinacetat, 
wodurch zunachst eiiie braune Krystallmasse entsteht, die nacb dern 
Auskochen rnit Alkohol leuchtend hellgelbe Farbe annimmt und im 
Verbalten wie Drehunpvermogen der friiber beschriebenen Verbin- 
dung gleicht, obwohl die analytischen Daten nicht ganz iiberein- 
stimmen. 

0.1809 g Sullst.: 12.8 ccm N (150, 753 mm). 

Fiir die Darstellung des 
C12H1305N4Br. Ber. N S.12. Gef. N 8.20. 

(+ 1 u cu r o n  o x i m  s, CO.  (C1-I. OH)? .CH .CH(OH) .CH: N .  OH, 
I .- ()---I 

dae G. G i e m s a  auf etwas anderem Wege erhielt, babe ich folgende 
Arbeitsweise bewghrt gefunden. 

111 einr alkoholische Hydroxylaminlosung, die durch Schiitteln 
rn i t  Bleioxyd ’) von ibreni Chlorgehalt (basisch-salzsaurem Hpdroxyl- 
arnin) befreit is t ,  wird etwas weriiger als die berechnete Menge 
Glucuron eingetragen. Reim Erwirmen auf dem Wasserbade lost sich 
alsbald das in reinem Alkohol kaum liisliche Lacton; die warme 
Liiering wird bei 40° im Brutschrank belusen,  und bald beginnt eine 
Krystallal,scheidung, die nacb zweitlgigem Steheu bei dieser Tempe- 
ratur beendet ist. DRS Oxim ist nach dern Absaugen und Waechen 
mit Alkohol sofort rein. Ausbeute 85-90pCt. Schmp. 151° unter 
Aufscbaumen. Aus riel -4lkoho1, in welchem es schwer loslich ist, 
scheidet es sich in langen, weissen Krystallen a b ,  die a lkdische 
Silber- und Quecksilber-Losung sowie F e h l i n g ’ s c h e  Mischung in der 
Warme reduciren. 

0.2020 g Sbst.: 13.3 ccm N (180, 750 mm). 
C~H90tjN. Ber. N 7.33. Gef. N 7.52. 

Das Oxim spaltet beim Eindampfen mit Kalihydrat bis zur 
Trockne wie die Synaldoxime der  Zuckerarten nlarisaure ab, nach- 
weisbar durch Ueberfiihrung in Berliner B!au. 

Demgemass ist zu erwarten, dass sich das Glucuronoxim nach 
der Methode von W o h l  s, zu einem niederen Homologen der Glucuron- 

I) C. Neuberg ,  diese Berichte 34, 2395. 
2, Wohl  und N e u b e r g ,  diese Berichte 33, 3105. 
3, A. Wohl ,  Abbau der Znckerarten, diese Berichte 24, 995; 26, 730; 

32, 3666. 



saure, zii eiuer Tetrosecarbonsiiure, abbauen Iasst. Diesbezlgliche 
Lntersuchutigen sind noch nicht zurn Abschluss gediehen. 

Tragt  man 3 g trocknes Glucuronoxirn in ein siedendes Cremiscli 
yon 15 ccrn frisch destillirtem Essigsaurennhydrid und 1 g geschrnolze- 
nern Natriumacetat ein, so erfolgt nach kurzer Zeit heftiges Auf- 
wallen der Fliissigkeit. Sobald wiedrr ruhiges Sieden eintritt, giesst 
nian in 100 ccrn Wasser, wodurch sich ein h d b  festes, Iialb fliissiges 
Product abscheidet, aus  dern dns 

t e t r a c e  t y I i r  t e H a 1 b ri i t r i  1 d e r d -  2 uc k e r  s a u r  e 
noch nicht in anslysenreinern Zustande erhalten wurde. Die An- 
wesenheit der  gesuchten Verbindung in dern Rohproduct l lss t  sich 
Ieicht durch Verseifung rnit S a l z s h r e  darthun, wobei unter gleich- 
zeitiger Abspaltung der Acetylgruppen d-Zuckerslure entsteht, nach- 
weisbar durcli ihr  Doppelhydraeid, (CH.OH)4 .(CO.NH.NH.CgHj)?. 

C M I I ~ ~ O ~ N ~ .  Bar. iS 14.36. Gel. N 14.42. 

Die irn Voraufgelieuden erwahnten Verbindungen, die aus krystalli- 
sirtem Lacton gewonnen sind, haben fur die Isolirung oder den Nachweis 
der freien Glucuronshre kaurn Wiclitigkeit ; anders die irn Folgenden 
beschriebenen Derivate. 

I m  Gegensatz zu den Salzen der Glucuronsaure rnit anorgani- 
scher Basis, die zum Theil schwer oder garnicht krystallisiren, sind 
die mit organischen Rasen, insbesondere die rnit deu Alkaloi'den durcli 
leichte Darstellbnrkeit und theilweise schijnes KrJstallisationsver- 
mogeu ausgezeichnet. 

Diese Verbindungen wurden auf zwei Wegen erhalten, entweder 
durch genaue Neutralisation der freien Glucuronsaure und ihres 
Lnctons in der Hitze niit einer warrnen, wassrigen oder alkoholischeu 
Lijsung der Base, oder durch Urnsetzuug des neutralen glucuronsauren 
Bnryiims init der lquivalenten Menge des Alkaloidsulfats. 

G I u c u ro n s a u r e J C i n c h o n  i n 
krystallisirt bei Verwendung reinen Ausgan~:jmnteriales nach geniigen- 
der Coucentration nuf dern Wasserbade schnell ale ein Haufwerk 
schwach gelber Nadeln. Unreine Losungeii verdarnpft mail zurn Syrup 
und zieht diesen niit heissern, gewohnlichern Alkohol aus; aus der mit 
Koochrnkohle geklarten alkoholischen Losuug sclieidet sich beim Ein- 
engen und Reiben rnit dern Olasstab das Sirlz sehr hald fast voll- 
standig aus. Zur vijlligen Reiniguug krystallisirt man die Substanz 
unter Zusatz von Thierkohle noch einrnal aus heissern Wasser urn, 
aus dern sie i n  rein weissen, rnakroskopischen Nadeln vorn Schrnp. 204" 
(langsani erliitzt) anscbiesst. 



Fixe Alkalieii, Baryt and Amnioniak zersttzen das Salz sofort 
nnter Abscheidung von krpstnllinischem Cinchonin, Sauren zerlegen es 
langsnrner, wie a n  der Hand der Orcinprobe 1) beobachtet werden kann. 

Die Verbindung ist den iblicheu organischen Solventien bis auf 
Alkobol nicht oder eehr schwer IOsJich, sie reducirt essigsanres Kupfer 
in der Siedehitze. 

I)ie specifische Drehnng der Substanz ist: 
[IZ]D = + 138.6" 

(c = 2.02 pct . ,  ii = 3"48'). 
0.3308 g Sbst.: 16.5 ccm N (1G0, 750 mm). 

C ~ H I O O ; . C ~ ~ H ~ ~ N P O .  Ber. N 5.71. Gef. N 5.73. 
Das Cinchoninsalz krystallisirt so leicht, dass es mit Vortheil zur 

Isolirong der Glucuronsaure dienen kann. 

G luc  ur  o n  sa u re  s C h i n i 11 

entsteht genau wie das Cinchoninsalz uud wird wie diesee gereinigt. 
Aus unreinen Lijsungrn fallt es bisweilen gelatin& aus; man preset 
es d a m  soweit wie mijglich nb, lost in  heissern Alkohol, entfarbt 
mit Knochenkohle uiid concentrirt auf dem Wasserbade. 

Das Salz ist der Cinchoninverbindung ini Verhalten und in den 
Eigenschaften sehr tiibnlich; es siiitert bei 1750 und schmilzt bei 180". 
Die spec. Drehung ist 

[#<ID = - 80.1" 
(c = 9.36 pCt., ct = 0045'). 

0.2940 g Sbst.: 14.1 ccm N (IiO, 766 mm). 
C ~ H I ~ O ; . C ~ ~ H Z ~ N ~ O ~ .  Ber. N 5.41. Gef. N 5.61. 

G 1 u c u r o n s a u  r e s  R r  iici n 
erhalt man auf ahnliche Weise wie die beiden vorhergehenden Ver- 
bindungeii. Den Rollsyrup, der durch Verdampfen der wiissrigen 
oder  alkoholischen Losung entsteht, liist man in  heissem absolutem 
Alkohal, filtrirt von einigen flockigen Ausscheidungen, und klilrt mittels 
Knochenkohle. Aus der so gereinigten alkoholischen Losung kry- 
etallisirt das Brucinsalz langsam in sehr feinen NPdelchen aus, schneller 
auf Zusatz von '/d des Fliissigkeitsvolumens a n  Aetber und nach Be- 
eeitigung der zuerst ausfallenden Flocken. Schmp. 200O. 

0.4004 g Sbst.: 16.1 ccm N (150, 759 mm). 
C ~ H I ~ O ~ . C ~ ~ H ~ G N > O ~ .  Ber. N 4.76. Gef. N 4.70. 

G 1 u c u r o n s a u  r e s S t r y c  h n i  n 
gleicht ganz den1 Brucinsalz und wird wie diesee gewonnen, kryetalli- 
girt aber schwerer. 

~ 

_-__ 
9 T o l l e n s  ond Al len ,  Ann. d. Cheiii. 260, 305. 
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Glucurons~tirererbii~dunge~i sind n a c h  den Erfahrungen der letzten 
Zeit in grasserem Maasse, als friiher angenommen ist, ein Product 
des normaleu I) uud pathologischen a )  thierischen Stoffwechsels, und 
kommen moglicher Weise aoch im Pllanzenreiche 3, vor. An den 
Physiologrn tritt daher nicht selten' die Aufgabe herau, die den Koble- 
hydraten eiigverwandte Glucuroiisaure von den naturlich vorkommen- 
den, wahren Zuckern zu trennen, resp. iieberi diesen zu erkenuen. 
Heides bietet keine Schwierigkeit. 

D i e  T r e n n u n g  d e s  G l u c u r o n s a n r e l a c t o n s  v o n  d e n  
Z u c li e r nr t e 1 1 ,  

Rhaninose, Sylose, Arabinose, Glucose, Manoose, Galactose, La- 
vnlose, Sorbosr, Maltose und Lnctobiose kann in einfacher Weise 
mittels des leicht zuganglichen Thiosemicarbazida erfolgen, das nur  
niit detn Glucuron in wissriger Liisuiig eine schwer Iosliche Verbin- 
dung liefert, wiihrend die leicht liislichen Zucker-Thiosemicarbazone') 
in  geeigoeter Weise aus dem Filtrnt abgeschieden werden konnen. 

' l ' r ennung d e r  f r e i e n  G l u c u r o n s a u r e  v o n  d e n  Z u c k e r a r t e n  
ist ihre Ueberfuhrung in das zuvor beschriebene, leicht krystallisirende 
C i  n c h o n  i n s a l z  eiiipfrhlcns~\iertli. Man fiilirt diese Trennung folgender- 
maassen aus. Zii dem verdiinnten wassrigen Gernisch von Zucker 
Iind Glucuronsaure fiigt man in der Siedehitee i r i  sehr kleinen Portionen 
solange festes Cinchonin, als dieses noch leicht geliist wird und bis 
die Reaction der Flussigkeit gerade alkolisch ist. Nach den1 Erkalten 
8cheidi.t sich ein Ueberschuss des in Wasser sehr schwer liislichen 
Cincboiiins krystallinisch aus, geringe hlengen, die in Liisung 8eblieben 
sind, entfernt man diirch Ausschuttelung mit nicht zu wenig Essigester 
oder Cbloroforrn. Kach geniigender Concentration krystallisirt d a s  
Cinchoninsalz aus, besoriders beiin hiiufigen Iteiben oder nach Impfuiig. 

Auf diesern Wege ist die Trennong der Glucuronsaure rom Trauben- 
zucker nnd dr r  I- Arabinose durchgefiihrt worden. 

Handelt es sich nur um einen 

Fur die 

N a c l i w e i s  d e r  G l u e u r o n s i i u r e  n e b e n  d e n  Z u c k e r n ,  
so lasst sich dieser leicht durch Ueberfiihrung der Glucuronsaure in 
die vou mir friiher beschriebene 5, p-Bromphenylhydrazin-Verbindung 

~ ~ ~ - .  ~ 

I )  N e u b e r g  und Mayer ,  Zeitschr. fur plipsiol. Chcm. 29, 25C. 
a) P. Mayer ,  Berl. klin. Wochenschr. 1899 No. '27 und 28; 1900 No. 1 ;  

L a w r o w ,  diese Rerichte 33, 2344: H i l d e b r n n d t ,  Arch. f ir  exp. Pathol, 
und Pharmakol. 41, 278. 

3 W i d t s o c  und T o l l e n s ,  diese Bericlite 33, 142. 
4, Ueber die Thioscmicarbazone der Zuckcrartcn sol1 dcmnaohst berichtet 

6, Diese Berichte 32, 2395 und 3384 
werden. 
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erbringen, die durch ibre optischen Eigenschaften charakterisirt ist. 
Die p-Bromphenylosazone der Kohlehydrate entstehen z w w  nebenher, 
konnen aber auf Grund ihrer Alkoholliislichkeit \-on der unliislichen 
Glucuronsaure-Verbindung leicht getrerint werden. 

Eine Mittheilung iiber Versuche zur Darstellung von Estern, 
Acetalen und Glucosiden der Glucuronsfure soll Gegenstand einer 
spateren Publication sein. 

561. H. v. P e c h m a n n :  Ueber Dicrotonsaure. 
(IT. Mi t t h e i 1 u n g ii b e r P o  1 J m er i e a t  i o n  s p r o d 11 ct e 11 n ge s 5 t t i g t e r 

S iiu r e n.) 

[Ans dem cbemischen Laboratorium der Univeraitgt T~ibingen.] 
(Eingegangen am 15. Nnvember.) 

Vor einiger Zeit babe ich die vorlaufige Mittheilung ') gemacht, 
dass G l u t a c o n s i u r e e s t e r  durch Natriumalkoholat zii einem di- 
molekularen Glutaconsaureester polynierisirt werden kann , welcher 
durch Verseifung in eine dimolekulare Glutaconsaure, die vierbasische 
B D i g l u t a c o n s a u r e c ,  wie die Vwbindung der Kiirze halber be- 
zeichnet werden soll, iibergehtz). Mittlerweile sind die Ester anderer 
ungesattigter Sauren einer analcgen Behandlung unterwarfen worden. 
A c o n i t s a u r e e s t e r  liefert dabei den Ester der sechsbasischen 
2 D i a c o  n i t  s a u r  e (( , C r  o t o  n s  a u r  e e s  t e r  den Ester der zweibasischeii 
)) D i c r o t o  n s a u r  e ((, Z i ni m t s i iu r  e e  s t e r wird unter den gleichen 
Bedingungen nicht veriindert. Dieser Versuch ist ausgefiihrt worden 
in der Hoffnuop, eine ~ D i z i n i m t s a u r e ~  zii erhalten, welche vielleicbt 
zur Aufklirung der Truxillsluren gefiihrt hstte. Die Auffassung 
dieser von C. L i e  b e r m a n n  entdeckten iind untersuchten Verbindungen 
als Cyclobutanderivate ist so lange anfechtbar, als dieselben nicht zu 
einem notorischen Tetrarnethylenderivat abgebaut sind. 

Von den obengennnnten Verbindungen ist die Untersuchung der 
D i c r o t o n s a u r e  ZII  einem gewissen Abschluss gekommen, nachdern 
ihre Constitution aufgekllrt worden ist. 

Es 6011 gleich hervorgehoben werden, dass daraus kein Schluss 
auf die Natur der Diglutaeonsaure und der Diacouitsaure gezogen 
werden kann. Wahrend Dicrotonsaure eine aliphatische ungesiittigte 

9 Diese Berichte 32, 2301. 
3 Hr. Dr. J. O b e r m i l l e r  hat gefunden, dass man unter anderen Be- 

dingungen eine Verbindung erhiilt, melcbe durch Vereinigung T I I ~  2 Md.  
Glutaconsiinreester linter Auatritt von Alkohol entsteht. 




