1638

sehr schwachen, aromatischen, beim Erwirmen an Weihrauch erin-
nernden Geruch und bitterlichen Geschmack besitzt. Spec. Gew. bei
15° 0.975, opt. Dreh. — 35°, Sdp. bei 743 mm 284 - 288" (theilweise
Zersetzung), Sdp. Lei 4 mm 1335—140" Léslich in 3 Theilen 70-proc.
Spiritus. Vom Suntalol des ostindischen Sandelholzéles, mit dem es
sonst manche Aehnlichkeiten besitzt, unterscheidet es sich deutlich
durch seinen Geruch. Durch zweistindiges Kochen mit Essigsiiure-
anhydrid wird es quantitativ acetylirt.

Betulol-acetat, CH3CO O.Cys Hy, bildet, im Vacuum fractionirt,
ein farbloses, schwach aromatisch riechendes Oel. Spec. Gew. bei
15° 0.986, Sdp. bei 4 mm 142 —144°

Der saure Phtalsiureester des Betulols ist eine durchsichtige,
harzige Masse, die keine Neigung zum Krystallisiren zeigt.

Was die eingangs dieser Mittheilung erwiihnte, mit Spiritus aus
dem Oele isolitbare, krystallinische Substanz betrifft, so ist dieselbe
wahrscheinlich ein Paraffin. Sie krystallisirt aus Methylalkohol in
geruch- und geschmack-losen Nadeln vom Schmp. 50° und lést sich
leicht in Aether, Benzol und Petrolither.

Die Untersuchung iiber die Natur der im Birkenknospenél vor-
kommenden Ester ist noch nicht abgescblossen. Auf Grund der bis
jetzt erhaltenen Resultate glauben wir, dass dieselben hauptsichlich
aus Essigsiureestern hherer Alkohole (Betulol) bestehen.

Leipzig, Laboratorium von Heine & Co.. 2. April 1905.

280. O. Kiihling: Ueber die Elektroiyse des Glykocolls.
(Eingegangen am 3. April 1903.)

Das Glykocoll gehért zu den amphoteren Elektrolvten, d. h. zu
denjenigen Verbindungen, welche gleichzeitig saure und basische Eigen-
schaften besitzen, sich also sowohl mit Basen wie mit Siduren zu
Salzen vereinigen konnen. Beim Glykocoll und den dbrigen Amino-
siiaren beruht diese Fihigkeit der Molekel auf der gleichzeitigen An-
wesenheit der basiechen Amino- und der sauren Carboxyl-Gruppe.
Bei Abwesenheit anderer saarer oder basischer Substauzen beein-
flussen sich diese Gruppen gegenseitig; der basische wie der saure
Bestandtheil neutralisiren sich ganz oder theilweise, und die Verbin-
dung besitzt deshalb salzartigen Charakter. Ueberwiegen die Eigen-
schaften der einen Grappe, so kapn die Verbindung noch saure oder
basische Eigenschaften bewahren. Bei den einfachen Aminosiiuren,
speciell beim Glykoeoll, ist das nicht der Fall; die wissrige Lé-
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sung desselben reagirt deshalb neutral. Diesen Thatsachen ent-
spricht die iibliche Formulirang des Kérpers als ringformig gebun-

denes, inneres Salz, CP]z<b{g:‘>O.

Neutral reagirende Salze sind nun in wéssriger Lésung in Ionen
gespalten  Diese lonenspaltung ist bei den Aminosdurcn dadarch
complicirt, dass die als Ionen auftretenden Grappen durch eine Kohlen-
stoffkette (beim Glykocoll durch eine Methylengruppe) verbunden
sind, Die Verbindungen hilden demnach sogenannte Zwitterionen!),
Glykocoll speciell das Zwitterion "H;N.CH;.COO".

Es interessirte mich nun, festzustellen, wie sich ein solches Ge-
bilde verhilt, wenn es in wissriger Losung der Einwirkung des
elektrischen Stromes ausgesetzt wird. o diesem Fall wird sich das
Bestreben der als Ionen auftretenden Bestandtheile der Molekel geltend
machen, nach den Elektrcden zu wandern; diesem Bestreben wird
aber die Verkettung der Molekelbestandtheile hindernd entgegentreten,
und eine normale Wanderung der Ionen nur unter Zerreissung des
Complexes stattfinden kénnen. Es war demnach festzustellen:

1. Ob das Wanderungsbestreben der Ionen unter dem Einfluss
des Stromes gross genug i-t, um die Molekel des Glykocolls zu sprengen.

2. In welcher Weise der Zerfall eintritt.

Zu Punkt 2 ist zu bewerken, dass die Spaltung im Sinne der
beiden Schemata erfolgen konnte: *[1;N CH2.COO' und "Hz;N.CHy COO.
Imi ersteren [Fulle wiiide an der Kathode Ammoniak auftreten, der
nach der Anode wandernde Rest .CH,.COO. wiirde bei der Ent-
ladung Kobhlendioxyd abspalten und die restirende Methylengruppe,
nach Analogiefillen zu schliessen, entweder direct oder nach vor-
heriger Polvmerisation zu Aethylen, verbrannt werden, wobei eben-
falls Kohlendioxyd entsteht. — Im zweiten Fall entsteht an der
Anode durch Entladung des Ions COO' wieder Kohlendioxyd, zur
Kathole wandert die Gruppe *HyN .CH;—; letztere spaltet hier Wasser-
stoff ab und bildet den Res: 13N .CH;., welcher sich mit eivem glei-
chen Rest zu Aethylendiamin vereinigen miisste?).

Beztiglich des ersten I’unktes haben meine Untersuchungen er-
geben, duss wissrige Glykocolllésungen den Strom, wenn aach sehbr
schlecht, leiten. . Die Leitfiliigkeit der Lisung verstirkt sich im Laufe
der Elektrolyse in Folge der Entstehung besser leitender Zersetzungs-
produecte.

N . W. Kister, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 13, 136.

%) Die Bildung von Aecthylendiamin hei der Elektrolyse von Glykocoll-
kupfer ist von M. Lilienfeld bcobachtet worden: D. R.-P. 147943; Chem.
Centralblatt 1904, T, 133.
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Die Frage nach der Art des Zerfalles der Glykocollmolekel ist
nicht mit voller Sicherheit entschieden worden. Als Hauptproducte
der Elektrolyse treten zwar stets Kohlendioxyd und Ammoniak
auf, was darauf deuten kénnte, dass der Zerfall im Sinne des ersten
Schemas erfolgt; es muss aber dabei beriicksichtigt werden, dass nar
dann Ammoniak als alleiniges basisches Product erhaiten wurde, wenn
die Stromstirke durch Zusatz gut leitender, indifferenter Stoffe ver-
griossert und die Elektrolyse bis znm Verschwinden des Kohlendioxyds
fortgefithrt wurde. Wurden Glykocolllssungen ohne Zusiitze elektro-
lvsirt oder die Elektrolysen der mit Zusitzen versehenen Lodsungen
vorzeitig unterbrochen, so fand sich unter den basischen Antheilen
stets eine allerdings ziemlich geringe Menge Amin. Daraus scheint
mir hervorzugelhen, dass an der Kathode entstandenes Amin durch
die Flissigkeit zur Anode diffundirt und dort zu Kohlendioxyd (und
Ammoniak) verbrannt wird. Diese Verbrennung kann, wie erwihnt,
bei geniigender Stromstirke eine vollstindige werden. — Demnach
liesse sich das Auftreten von Ammoniak und Kohlendioxyd auch nach
dem zweiten Schema befriedigend erkldren. Es ist mir aber nicht
wahrscheinlich, dass das gesammte Ammoniak sich in dieser Weise
bildet; ich glaube vielmehr, dass ein Theil desselben durch directen
Zerfall im Sinne des ersten Schemas entsteht, sodass die Spaltung
des Glykocolls nach zwei Richtungen erfolgt.

Ausser diesen Hauptproducten der Reaction habe ich noch
Kohlenoxyd, Stickstoff und Ameisensidure nachweisen kdnnen.
Kohlenoxyd und Stickstoff treten in sehr geringer Menge an der
Anode auf. Die Hauptmenge der Anodengase besteht aus Sauerstoff
und Kohlendioxyd. Die Menge des Kohlendioxyds nimmt allmiihlich
bis zum volligen Verschwinden ab, anndhernd im gleichen Maasse
vergrissert sich die Menge des Sauerstoffes. Sauerstoff und Stickstoff
treten als secundiire Producte der elektrolytischen Zersetzung des
primir entstandenen Ammoniumhydroxyds bezw. Aethylendiammounium-
bydroxyds auf. Ausserdem findet sich an der Anode in geringen Mengen
Wasserstoff, welcher, wie durch einen besonderen Versuch mit reiner
Kalinmsulfatldsung nachgewiesen wurde, von der Kathode hiniiber-
diffundirt. Die Kathodengase bestehen aus nahezu reinem Wasser-
stoff, welcher der Hauptsache nach der elektrolytischen Zersetzang
der basischen Reactionsproducte seine Entstehung verdankt, zum ge-
ringeren Theil aber auch ala Product des primir gebildeten Ions
*H;N.CH;. entstehen kann.

Die Menge des anodisch auftretenden Sauerstoffs ist geringer als
dem an der Kathode entwickelten Wasserstoff entspricht; es triagt dus
der Thatsache Rechoung, dass der Kohlenwasserstoffrest des Glyko-
colls an der Anode verbrannt wird, wihrend von dem hierbei und



durch primiren Zerfall gebildeten Kohlendioxyd nur ein geringer Theil
auf Kosten des an der Kathode auftretenden Wasserstoffs veriindert
wird. Das Product dieser Verinderung ist die bereits erwihnte
Ameisensiure. 1)ass Ameisensiiure durch elektrolytische Reduction
wissriger Kohlensdure entstehen kann, ist bereits von Royer!) fest-
gestellt worden, und auch aus Ammoniumcarbonat ist die Siure,
allerdings auf rein chemischem Wege, durch Behandeln mit Natrium-
amalgam?) erhalten worden. Die Anwesenheit der Siure unter den
Reductionsproducten bietet sonach nichts Auffallendes.

Weniger klar erscheint das Auftreten von Kohlenoxyvd.
Anieisensiinre bildet zwar leicht Kohlenoxyd, bei der elektrolytischen
Zerserzung der Siure ist das Gas indess bisher nicht aufgefunden
worden. lch halte es trotzdem nicht fiir ausgeschlossen, dass die
Verbindurg durch Zerfull zunichst gebildeter Ameisensdure entsteht,
die definitive Eotscheidung muss indess einer spiteren Untersuchung
vorbehalten bLleiben. Als weitere Erklirung fiir dus Auftreten des
Gases blieb nur die uanvollkommene Oxydation der als prindires
Spaltstiick auftretenden Methylengruppe. Die Annahme, dass das
Kohlenoxyd neben Ameisensidure als Reductionsproduct des Kohlen-
dioxvds aultritt, erscheint ausgeschlossen, da es sich nur an der
Anode findet.

Experimentelles.

Dus zn den Versuchen benutzte Glykocoll wurde ans dem kduf-
lichen Produet durch Umwandelung in das Kupfersalz, dreimaliges
Umkrystallisiren des Letzteren und Zersetzen mit Schwefelwasserstoff
erhalten. Der nach dem Abdampfen der mit Schwefelwasserstoft be-
handelten L&sung hinterb'ecibende Rickstand wurde wit heissem
Wasser aufgenommen und durch wiederholtes Fiillen mit Alkohol
gereinigt.

Die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit des Gly-
kocolls verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des Herrn Privatdocenten
Dr. W. A. Roth, dem ich auch bier bestens danken méchte. Die
Ergebnisse der Untersuchung giebt folgende Tabelle:

.4 Wasser A Wasser

Normalitat  Kis. 16° v abgezogen nicht abgezogen
— ‘ 1.14 ® - —
0.103 4.68 9.70 0.0344 0.0454
0.164 5.25 6.18 0.0251 0.0320

) Zeitschr, fiir Chem. 1870, 318.
%) Maly, Aon, d. Chem. 135, 119.
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Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass Glykocolllsungen die
Elektricitit zwar leiten, die Verbindung aber zu den schwiichsten
Elektrolyten gehért.

Zu den Untersuchungen der Producte der Elektrolyse dienten
Lésungen von 5—6 g reinem Glykocoll in ca. 170 cem gewdhnlichem
destillirtem Wasser. Als Elcktrolysirgefiss diente ein Hofmann-
scher Wasserzersetzungsapparat mit eingeschmolzenen Platinelcktroden
von je 3 gem Oberfliche, als Stromquelle die stiidtische Lichtleitung
(110 Volt); als Widerstand wurde vine 16-Kerzenlampe eingeschaltet,
welche bei Kurzschluss einen Strom von (.51 Amp. Stirke passiren
liess. Die Temperatur wurde meist durch Einstellen des ganzen
Apparates iu einen mit Wasser (und eventuell Eis) gefillten Trog
unter 20" gehalten. Zur Stromleitung dienten Platindrihte. Trotzdem
zum Abkiihlen destillirtes Wasser uud gewaschenes Eis verwendet
wurde, betheiligte sich die Kihiflissigkeit erheblich an der Strom-
leitung. Die Erscheinungen siod deshalb etwas verschieden, je nach-
dem mit oder ohne Kiihlwasser gearbeitet wurde. Wird ohne Ab-
kiihlen elektrolysirt, so bemerkt man unmittelbar nach Einschaltung
des Stromes keine Verinderung; erst nach 1-—-2 Minuten beginnt die
Gasentwickelung, welche an der Apode zunichst ganz minimal, an
der Kathode etwas lebhafter ist. Nach Verlaof von 8 Stunden waren
an der Kathode etwa 0.06 ccm, an der Anode ca. 0.1 ccm Gas ent-
wickelt Das Zeitmaass, in welchem die Gase entwickelt werden, ver-
stirkt sich allméhlich; innerhalb 24 Stunden haben sich an der Kathode
ca. 2.) cem, an der Anode ca. 04 cem, nach 48 Stunden aun der
Kathode ca. 29 cem, an der Anode ca 3.5 ccm, nach 85 Stunden ca.
100 bezw. 20 cem Gas entwickelt. Das Verhiltniss, in welchem die
(zase entwickelt werden, ist kein constantes, theils aus den schon vor-
her erwihnten Grituden, theils, weil das anodisch entstehende Kohlen-
dioxyd von der Flissigkeit gelost wird und die Menge des hierbei
aufgenommenen Gases von dem Gehalt an Base uud von Temperatur
und Druack abhiingig ist. Die Intensitiit des Stromes steigt annihernd
in dem Verhiltniss, in welchem die Menge des entwickelteu Gases zu-
nimmt; aber auch hier ist keine genauere Uebereinstimmung zn er-
zielen, weil auch die Stromstirke nicht pur von Temperatur, Druck
und der Menge des gebildeten Ammoniaks, sondern auch von der des
geldsten Kolilendioxyds abhingig ist. Zur Illustration dieser Verhilt-
nisse mogen folgende Zahlen dienen:

Wurde der Zersetzungsapparat lediglich mit destillirtem Wasser gefillt,
so stellt sich das Amporemeter aif 0.001 Amp. (159 ein: beim Einstellen in
das Kahlgefiss boi je etwa 4) cm langen Zuleitumgsdrithen aaf 0.009 Amp.
(18'99); war der Appurat mit der Glykocolllosuog gefillt, so beobachtet man
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ohne Kublflissigkeit 0.0015 Amp. (200, mit Kahlfassigkeit 0.015 Amp. (200).
Es ist bemerkenswerth, dass dic Gasentwickelung von Beginn an stirker
einsctzt, wenn der Apparat im Kihlwasser steht. Den weiteren Verlauf zeigt
folgende Tabelle (mit Kahlflassigkeit):

Zeit in Stunden . . . 13 63 95 119 178 226
Stron.stirke in Amp.. . 0.02 0.025 0.03 0.04 0.045 0.052.

Als nach 226 -stiindigem Elektrolysiren durch Schliessen der Hihne des
Apparates der Druck verstirkt wurde, stieg die Stromstirke auf ca. 0.1 Amp.,
nach Entfernung des Kathodengases sogar auf ca. 0.15 Amp., nach dem
Qeffnen der Hahne sank sic rasch anf 0.135, dann langsam auf 0.06 Amp,,
welchie Stromstinke bei gedffncten Habnen bpicht mehr therschritten wird,
bei Lreeuerung des Kihlwassers sogar anf 0.04 Amwp. fallt. Die Elektr.(n)_lt\:;e
ist nach ca, 400-standiger D:uer beerdct. Man erkennt diesen Punkt daran,
dass das Anodengas kein Kolilendioxyd mchr enthalt.

Es wurde schon erwihnt, dass durch Zusatz gut leitender, in-
differenter Stoffe die Zersetzung beschleunigt werden kann. Zu
diesem Zweck wurden 5— 6 g Glykocoll und 2 g reines Kaliumsulfat
in ca. 170 cem Wasser elekfrolysirt; die Zersetzung war in diesem
Falle bereits nach 62-ctindigem Elektrolysiren beendet.

Untersuchung der Gase.

Die Mengen der in gleichen Zeitrdiumen an den Elektroden ent-
wickelten Gase wechseln. Es wurde beispielsweise gemessen:

Kathodengas . 114.4 131.1 153.6 195.2 196.5 262.0 201.4 198.8 ccm
Anodengas . 60.2 449 56.8 575 59.6 59.0 HT8 518 »

Das Kathodengas war nahezu reiner Wasserstoff; zur Ana-
lyse wurde das (ias, mit Luft gemengt, durch Palladiumasbest ver-
braunnt; in den meisten Fillen verbleibt hierbei ein geringer unver-
braonter Rest, dessen Natur picht festgestellt werden konnte; beim
Mischen des vom Wasserstoff befreiten Gases mit Sauerstoff und
Durchleiten durch eine Drelischmidt’sche Capillare war eine Con-
traction nicht sicher nachzuweisen. Einige bei der Verbrennung mit
Palladium erhaltene Zahlen folgen:

Kathodepgas . . . . 20,2 21.2 227 240 222 221 36.3 cem
Gefunden: Wasserstoff 20.4 203  21.8 229 222 214 358 »

Das Anodengas euthielt wihrend der Dauer der Elektrolyse
Kobhlendioxyd, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff und einen unab-
sorbirbaren Rest, der als Stickstoff anzusehen ist. Das Kohlendioxyd
verschwindet mit fortschreitender Zersetzung mehr und mehr aus dem
Gasgemenge. Beobachter wurden u. a. folgende Verhiltnisse:



1644

Anodisches Rest (CO,| Anodisches Rest (CO
Gasgemenge CO. Y H und N)| Gasgemenge CO0s Y H und N,)
cem cem | cem | eem cem | cem | cem cem
34.1 185 | 11.3 4.3 60.1 30.4 | 26.1 3.6
50.4 30.7 | 14.2 5.5 60.9 43.2 13.4 4.6
60.2 41.6 | 14.2 4.4 55.1 1 03| 49.0 5.8
60.2 28.4 | 23.12 8.7 2.1 | 22| 404 9.3
44.9 20.9 | 19.3 4.1 66.1 9.2 51.7 5.2

Kohlendioxyd und Suwerstoff wurden durch Absorption mit Kalilauge
bezw. Pyrogallol bestimmt. Zur Analyse dcs nach Absorption des Kohlen-
dioxyds und Sauersioffs verbleibenden Restes wurde eine grossere Menge
Anodengas zunichst von diesen Gasen befreit und dann successive mit
ammoniakalischer Kupferchlorirlosung geschiittelt, in Mischung mit Luft dber
erhitzten Palladiumasbest geleitet, mit Kalilauge geschiittelt und zum Ueber-
fluss mit Saverstoff gemischt durch eine rothglihende Drehschmidt’sche
Capillare geleitet. WNur die Proben auf Kohlenoxyd und Wasserstoff ergaben
positive Resultate. Der pach Entfernung dieser Gase verbleibende Rest ist
Stickstoff. Die Zusammensetzung des Gemisches ist nicht comstant,

Nach Absorption ]

Anodengas | vzgl?lcicb(g;dl:sng?st Kohlenoxyd | Wasserstoff Stickstoff
cecm i cem cem cem cem
251 i 23.5 44 12.2 6.9
241 ' 217 4.2 8.95 8.55
238 17.4 4.6 8.5 4.3
229.7 ‘ 19.8 54 1.3 3.1
239.5 21.2 5.6 - —

Um dem Einwurf zu begegnen, dass das gefundene Kohlenoxyd
aus der Pyrogallollésung stamme!), wurde bei einem Theil der vor-
steliend angefiihrten Versuche die Absorption des Sauerstoffs nach L.
L.de Koninck?) mittels weinsaurem Eisenoxydul-Kali vorgenommen.

Untersuchung der Liosungen,

Zur Isolirung der nicht gasformigen Producte wurden die L&-
sangen mit Wasserdampf destillirt. Die basischen Antheile wurden
dabeil meist in zwei Fractionen zerlegt, indem die Lisungen zunichst
ohne Zusatz, dann, um die an die entstandene Sidure gebundenen
Theile zu befreien, nach Zugabe von iiberschiissiger Natronlange
destillirt wurden. Durch einen besonderen Versuch wurde featgestellt,
dass diese Versuchsanordnung auch bei Anwesenheit unveridnderten

) Boussignault, Compt. rend. 37, 883.
2) Zeitschr. far angew. Chem. 1890, 727.
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Glykocolls benutzt werden kann; Letzteres spaltet beim Destilliren
seiner alkalischen L&sung mit Wasserdampf merkliche Mengen von
Ammoniak nicht ab. Nach Abtreibung der basischen Producte wurde
mit Phosphorsiiure stark angesduert und von neuem destillirt.

Die basischen Destillate wurden mit Salzsiiure angesiuert, zar
Trockne verdampft, wieder geldst, filtrirt, von neuem verdampft, der
Riickstand im Vacuum getrocknet und analysirt. Zum Nachweis, dass
in dieser Substanz neben dem Chlorhydrat des Amins Salmiak vorliegt,
wurde ein Antheil fractionirt mit Platinchlorid gefiillt, und die ersten
Fractionen analysirt. Die Menge des neben Ammoniak vorhandenen
Amins geht aus den Analysenzahlen hervor; die Berechnungen
worden anf Gemenge von Ammoniak und Aethylendiamin bezogen;
bei dem geringen Gehalt an Amin gelang die Isolirung desselben
weder in freiem Zustand noch in Foim von Salzen.

1. Glykocoll ohne Zusatz von Kaliumsulfat ca. 400 Stunden elcktrolysirt.
a) Ohne Zusatz von Natronlauge destillirter Autheil: 0.2210 g Sbst.:
41.0 cem Yig-n. AgCOs.  Gef. 65,77 pCt. Cl. — b) Nach Zusatz von Natron-
lauge destillirter Antheil: 0.2133 g Sbst.: 39.5 cem UVig-n. AgNOi. Gef. 65.66
pCt. CL
NII,Cl. Ber. Cl 66.24.
C,Hy. NgH,.2HCL »  » H3.29.
Daraus ergiebt sich fir a) ein Gehalt von 3.63 pCt., fir b) ein solcher
von .48 pCt. Aecthylendiaminsalz.
¢) Ein Autheil der erhaltenen Chlorhydrate wurde in Wasser gelést und
fractionirt mit Platinchlorid gefallt: Erste Fraction: 0.5755 g Sbst.: 0.2523 g
Pt. Gef. 43.84 pCt. Pt. — Zweite Fraction: 0.2874 g Sbst.: 0.1239 g Pr.
Gef. 43.87 pCt. Pt Ber. fiir PrClg(NH,)a 43.90 pCt. Pt. -- Die Doppelsalze
stellen also reines platinchlorwasserstoffsaures Ammonium dar.

1. Glykocoll ohne Zusatz von Kaliumsulfat 143 Stunden elektrolysirt.

v Ohae Zusatz von Nutronlauge destillirt: 0.2073 g Sbst.: 38.75 cem
Lioer AgNQOs,  Gef. 66.27 ptt. Cl. — 0.2276 g Sbst.: 42.6 ccm Yip-n Ag NO-,
Get. 66.36 pCt. Cl. — b) Nach Zusatz von Natronlange destillivt: 0.2146 g
Sbst.: 39.85 cem 'yp-n. AgNQs.  Gef. 65.84 pCt. Cl.

Die zunichst iibergehence Base ist reines Ammoniak, das nach Zusatz
von Nutronlauge destillirende Gemenge giebt einen Salzriickstand, welcher
3.01 pCt. Acthylendiaminehlochydrat enthalt,

Lit. Glykocoil uuter Zusatz von Kaliumsulfat bis zur Beendiguug der
Kublendioxydentwickelung elektrolysirt (62 Stunden):

Dic erbaltenc Losung wurde nuch Zusatz von Natronlauge destillirt:
0.4099 ¢ Sist.: 1.098) g AgCl. Gel. 66.23 pCt. Cl. — 0.8519 & Sbst.: 0.9397 g
AgCL  Gef, 66.03 pCt. Cl.

Das erhaltene Salz ist rainer Salmiak.
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IV. Glykocoll unter Zusatz von Kaliumsulfat 25 Stunden elektrolysirt:

a) Ohne Zusatz von Natronlauge destillirt: 0.2138 g Sbst.: 40.0 ccm
Vion. AgNOz.  Gef, 66.33 pCt. Cl. b) Nach Zusatz von Natronlauge des-
tillirt: 0.2068 g Sbst.: 38.35 cem !j10-n. AgNO3. Gef. 65.75 pCt. CL

Das bei der directen Destillation erhaltene Salz ist reiner Salmiak, das
aus der alkalisirten Losung erhaltene Salz, dessen Menge etwas melr als
cin Drittel des vorher gewonnenen betrug, enthielt 3.78 pCt. Agthyleudianiinsulz.

Die sauren Destillate wurden auf Oxalsiure, Iissigsiure und
Ameisensdure geprift. Die Reaction auf Oxalséiure fiel ganz negativ
aus. Die mit Chlorcaleium versetzte Ldsung gab weder direct, noch
auf Zusatz von Awmmoniak oder Natriumacetat einen Niederschlag.
Auch Essigsidure konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.
Als die saure Losung mit Silberoxyd gekocht und das Filtrat vom
Silberoxyd noch so lange erhitzt wurde, als es Metall abschied, lieferte
die Losung beim Abdampfen nur eineu minimalen Rickstand weisser
Krystalle. Auch als die Ldsung zar Zerstérung der Ameisensiure
einige Zeit mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure gekoclit und dann
destillirt wurde, konnte mit dem mit wenig Natronlauge alkalisirten
und abgedampften Destillat weder eine deutliche Kakodylreaction,
noch Essigestergeruch erhalten werden.

Das erwihote Verbalten der Losung gegen Silberoxyd deutet
bereits auf Ameisensidure. Der weitere Nachweis derselben wurde
mit Hiilfe von Quecksilberchlorid erbracht. Wurde eine Probe der
Losung mit Sublimatlésung, event. unter Znsatz von Natriumacetat,
einige Zeit gekocht, 8o schied sich ein weisser Niederschlag ab, welcher
abfiltrirt, ausgewaschen und mit Awmmoniak idbergossen wurde. Er
firbte sich dabei iutensiv schwarz, bestand also aus Calomel bezw.
Quecksilberoxydulacetat. Die Reduction voun Quecksilber-Oxyd- zu
-Oxydul-Salzen ist bekanntlich eine fiir Ameisensidure charakteristische
Reaction.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

281. An. Medwedew: Ueber ein Derivat der Glucuronsidure
und des p-Nitrophenylhydrazins.
(Eingegangen am 7. April 1903.)

Bei der Ermittelung von Methoden zur Abscheidung und Bestim-
mung des physiologisch wichtigen Acetons und der Acetessigsiure
hatte ich Gelegenheit, mich davon zu iiberzeugen, dass unter gewissen
Bedingurgen wissrige Losungen diezer Substanzen ungemein leicht





