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IV.  Glykocoll untw Zusatz von Kaliumsulfat 25 Stundcn elektrolysirt: 
a) Ohne Zusati: von Natronlauge dcstillirt: 0.2135 g Sbst.: 40.0 ccni 

l ~ l , ~ n .  AgNO3. Gef. GG.33 pCt. C1. b) Nach Zusatz von Natronlaugc des- 
tillirt: 0.2068 g Sbst.: 38.30 ccm l i ~ 0 - n .  AgNOs. 

Das bei dcr directen Destillation erlialtene Salz ist reiner Salmiak, das 
aus der alkalisirten LBsung crhaltene Salz, dessen hlengc etwas melir als 
t i n  Drittel des vorher gewonncnen betrug, enthiclt 3.7s pCt. ~lpttl)-lctitliaminsslz. 

Die  s a u r e n  l j e s t i l l a t e  wurden aui OxalsLure, Eesigsiiure und 
Aiiieisensaure gepriift. Dicx Reaction n i i f  Oxnlsiiure fie1 ganz uegntiv 
aus. Die rnit Clilorcalcium versetzte LBsurig gab weder direct ,  noch 
auf  Zusatz von Ammonitik oder Satriurnacetat  r inen Kiederschlag. 
Auch Essigsarire bonnte niclit rnit Sicherlieit nachgewiesen werden. 
A l a  die sarire Liisring rnit Silberoxgd gekocht u n d  das Filtrat, voni 
Silberoxyd noch so lange erhitzt wuide ,  als es  Metal1 :ibschied, lieferte 
die Liisung beini Abdiimpferi nur eiiieii minimalen Riiclistnnd weiaser 
Kryatalle. Auch :ils die Lijsuug zur Zerstiirung d e r  Arneisensgw-e 
einige Zeit  rnit Kaliiimbichroniat und Scliwefeluiiure gekocht und d a m  
destillirt W U I  de ,  koiinte iiiit derri rnit wenig N:itronlauge alknlisiIten 
rind abgedoinpften Desti l lat  weder eine deutliche Kakodylreaction, 
iiovh Essigestergeruch erhalten wrrden. 

I)as e r w l h n t e  Verhalten d e r  Liisnng gegen Silberoxvd deutet  
bereits auf A m e i s e n s i i u r e .  D e r  weitere Nachweis  deraelben wurde 
rnit Hulfe vou Quecksilberchlorid e r h a c h t .  Wurde  eine P r o b e  d e r  
Liisung init Sublimatlosung, event. miter Znsatz von Natriumacetat ,  
einige Zr i t  gekocht, so scliied sich ein weisser Niederschlag ab, welcher 
abfiltrirt,  ausgewaschen und rnit Arornoniak iibergossen wurde. Er 
farbte sich dabei iutensiv schw;trz, bestand also aus Calomel bezw. 
($uecksilberoxydulac!etat. Die  Reduction von Quecksilber-Oxyd- zu 
-0xydul -Sa lzen  ist bekanntlich eine fiir Ameisensiiure cbarakterist ische 
Reactiou. 

Gef. 65.75 pCt. C1. 

Technologisches Insti tut  d e r  Unirersitiit  Berlin. 

281. An. Medwedew: Ueber ein Derivat der Glucuronsaure 
und des p-Nitrophenylhydrazins. 

(Eingcgangen ani 7. April 1903.) 

Bei d e r  Errnittcdung roil Methoden zur Abscheidung und Restim- 
m u n g  des  physiologisch wichtigeri Acetons und d e r  Acetessigsaure 
liatte ich Gelegenheit, mich daron zu iiberzeugeu, dass unter  gewissen 
Bedingucgen wassrige LBsungen die:er S u b s t m z e n  ungemein leicht 
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niit p Nitropbenylhydrazin reagireo. So kann  z. B.  Aceton') sogar 
aus H a r n  quantitativ in Form des schwer loslichen Hydrazons abge- 
schietlen werden; ebenso leicht reagireu und konnen in Form von 
Hydrazonen selbst aus verdiinnten Liisungen eiuige Ketonsauren ab- 
gescliieden iverden : Aceteesigsaure , Pyroweinsiiure mid Llvuliusiiure. 
Andererseits Iiatle ich schon lange die Heobachtiing gemacht,  dass  
reiiie Glururonsaure (aus Euxauthinsfiure dargestellt), powie aus ge- 
p:iarten Glucoroiisauren deb Menschenharns gewonnene Glucuronsaiire 
die  S r l i w a n o f f ' s c h e  Reaction gebena). Bei Anwendung dieser Re- 
action in de r  an Empfindlichkrit und Genauigkeit verschiirften I'orm, 
wrlclie von H. R o s i n  3, rorgesclilagen wurde, erhiilt man vollstandig 
deutlirhe Resultate i n  Liisungen, welclie nielir als 1.25 pct. polarime- 
trisch bestimmter Glucuronsiiure enthalten. 

111 Anbetracht der  positiven Resultate d i e sw Reaction, deren Ile- 
deutung durch die ausfuhrlichen Untersuchungen c. N e u  b e r g ' s 4 )  
klargelegt i s t  , knnn man annehnien, dass in deli Liisungen de r  GIu- 
curousiiure folgeiide Gleich~ewicbtsverliiiltnivse statthaben: 

COH. [CH.O.C1]i. COOH + CH*(UH).CO.[CH .Otl]s.  COOH, 
zwischen der  Glucuransiiure a's snlcher.  deren Aldehyd-Formel nnch 
den Iieknnriten Untersuchungen von E. I ' i s che r  s, nllgernein anerkannt  
ist, u n d  eirier isomeren Ketonform aus de r  Gruppe  der  theoretisch 
miiglichen secliegliedrigen l ie tonsluren,  als deren einziger Vertreter 
rorlaufig die d-Oxygluconsffure zu reclinen ist, welche von Bo i l  t r o u x 6 )  
rind B e r  t r a n  d ?) bei de r  biologischen Oxydation von d-Oxyglucon- 
saure,  sowie von R u f f 8 )  bei der  Oxydation derselben durch Waeser- 
stoffsuperoxyd bei Gegenwxrt  von Iperriacetat erhalten wurde. 

Diese Erwagung veranlasste mich, das  V e r l i a l t e n  d e r  L o a u n g e n  
v o n  G l u c u r o n e i i u r e  z u m  p - N i t r o p h e n y l  h y d r a z i n  zu studiren, 

'1' Ueber Acetonahscheidung mittels p-Nitrophylhydrazins s. Eug .  Bam-  
b c r g e r  u. H. S t e r n i t r k i ,  diese Berichtc 2 6 ,  1306 [1893]; Eug. Bam-  
b e r g e r ,  diese Berichte 32, IS06 [ISD!)]; W. A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  u. 
J. J. B l a n k s m a ,  Rccueil des trav. chim. Pays-Bas, 22, 434 [1903]. 

2, Th.  S e l i w a n o f f ,  dicsc Bericlite 20, 181 [ I S S i ] .  
3: 8. R o s i n ,  Zcitschr. fur physiolog. Chcm. 3?, 554 [1303]. 
'> C. N e u b e r g ,  Zeitschr. far physiolog. Chem. 31 ,  5GP [I9001 und 36, 

5, E m i l  F i s c h e r  u.  O s c a r  P i l o t y ,  tliese Brrichte 24, 5?l [1891]. 
6, L B o u t r o u x ,  C. r. tlc I'Acad. (IPS sciennes 102, 924; 1 1 1 ,  185: 

127, 1224: Ann. de l'lnst. P a s t e u r  2, 309 [1888]; Ann. de chim. et de 
phys. ( 6 )  21, 565 [1890]. 

7 G. D a r t r a n d ,  Ball. SOC. chim. de Paris (3}  19, 947 [1898]; Ann. 
de chini. et de pbjs. (S) 3, 279 [190t] .  

.. 

'228 [1903]. 

O t t o  R u f f ,  diese Berichtc 32, 2263 [1899]. 
Berichto d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII .  107 
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wobei ich auf ein arialoges Verbalten mit deli oben erwahnten Substan- 
zen hoste .  Thatsiichlich ergab sich, dass  wassrige Losungen d e r  Glucu- 
ioiis8ure in der  K5lte s eh r  leicht niit p-Nitrophenylhydrazin reagirtw, 
wobei sich allerdings die  Reaction vie1 complicirter erwies, nls  icli ange- 
nuiiirnen hatte. Wie aus den beifulgendeu annlytischen , Resultaten 
wsictt l ich,  babe ivh eine Verbindung vom T y p o s  Hydrazon-Hydrazid 
ode r  Osazoii rrhalteri, und - was a m  meisten auffiillt - in dieser 
Verbindung war das Kitrophenylliydrazin reducirt. Ungeachtet der  
einleuchtenden Coniplicirtlieit der  Keactiou gelingt es  doch uiiter be- 
atirnmteii Redirigungen , ein vollstandig gleichartiges und homogenes 
Product  zu erhalten; die Beclingungen sind dieselben, unter denen 
Aceton: Acetessigsaure und Lavu l i i i sh re  Hydrazone von nornialer 
Zusammensetzung geben. Rei de r  Darsfel lung der  Glucuronsaure aus 
Euxanthinsaure folgte ich im allgemeinen der  yon C. N e u b e r g ' )  an- 
gegehenen Vorechrift. Liisungeri der  Glucuronsaurr vnn polarimetrisch 
beotimmter Concentration zwischen 1.5-2.5 pCt. wurdeu niit Natrium- 
acetat  annabernd gesattigt und sodann mit Natriumcarbnnat schwacb 
alkalisch gemacht ; giebt man zu einer solcben specifisch echweren 
Mischung eine schwache Losung von ealzsaurem p-NitIopheiiylh\.drazin, 
80 erhalt; m a n ,  bci vorsichtigem Arbeiten, zwei deutlich getrennte 
Schichten, a n  deren Grenzfliiche cine sich allmiiihlich rersti irkende 
Triibung bemerkbxr wird , welche sofort krystallinisches Gefiige an-  
nimmt; durcb vorsiclitiges Hin-  und Her-Hewegen des (+efasses be- 
fiirdert ma11 das Mischen der  Schichten, schichtet darauf eir.e neue 
Pol-tiou Y O U  ealzsaurem iu-NitropbenSlliydrazin u. 9. w. Dank  dem 
eigenartigen Chnrakter des  Niederschlages, verwaudelt sicli allrnalilich 
die ganze FlGssigkeit in eiiien Krystallbrei .  Nach Abeaugen des  
Kiederschlags wirtl das  Fil trat  mit Soda neutralisirt und niit dem- 
selbeu die ursprirngliche I'rocedur wiederholt. Der mit kalteiii Wasse r  
ausgewascliene krystallinische Niederschlag besteht nus orangefarbeiien 
I:irlgen Nadeln unti Fiiden ui i t l  schrnilzt bei 122 -123O. Nach dem 
Urnkrystnllisiren :us  heissern 20-proc. Alkohol e rh l l t  man schone, 
gleic.liartige, flache Prismen r o m  Schmp. 125O (unter Zersetzung) Die  
Gleichartigkeit, de r  Iirystalle ist ,  dank der  Liebenswiirdigltrit des 
Hrn .  Prof. Dr. bl 1-li k o f f ,  nuch durcli Untersuchung im polarisirten 
Licht  bestiitigt worden; hierbei ergab s ich,  dnss die Kryetal le ,  aller 
Wahrsclieinlictikeil nach, Zuni monoklinen System gehiiren rind einen 
A usliischungswinkcl voii ungefahr 45-46O aufweisen. 

Dr. S a w a d s k y  hat, auf meinen Vorschlag, das  bier beschriebene 
Verfahren zum Nachweis der  aus  gepaarten Verbindungen dee Menschen- 
h a m s  gewonnenen Glucuronsaure angewandt,  wcibei die Ton ilini er- 

I) C .  N e u b o r g ,  diese Sericlite 33, 3315 11!100]. 
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haltenen Erystalle sich als identisch mit den oben beschriebeneu 
er wiesen. 

Die Analysen der bei 105" getrockneteri Substanz ergaben auf 
die Zusantiiiensetzung CIS H y g  Nc O5 etinimende Werthe. 

1. 0.1452 g Sbst.: 0.2851 g CO,, 0.0733 g Hs0. - 0.1304 g Sbet.: 2'1.7 czm 
- 2. 0.1035 g Sbst.: 0.2039 g COP, 0.0522 g H,O. - N (180, 768 mm). 

0.1512 g Sbst.: 37.5 cem N (18.60, 75.5.9 mm). 
ClsH~2Ns05. Ber. C 53.73, H 5.47, N 20.89. 

Gcf. )> 53.54, .i3.57, * 5.61, 5.58, ) 21.21, 21.0% 

Fiir diese Zusammensetzung konnen folgeride Constitutionsformel n 
in Betracht kornmen : 

CH.  C .  [CH.OH]s .COOH .. .. I. 
HB N . HI Cg . €IN. N N . NII . Cs € 1 4 .  h'Hs 

' 

CH? (OH).,C.[CH.OH], . CO. N H .  NH .CsH4.Nk1 
N -~ N F I . C ~  I I ~ .  NH'  11. 

Die erste, eiuem OS:LZOD entsprecheude Porniel verauechaulicht 
die Voraussetzung, dass beide Nitrogruppen zu KHs-Gruppen reducirt 
wurden; die zweite - eines Hydrazou-Hydrazids - setzt die Reduc- 
tion der Nitrogruppen zu NHp, resp. N H . O H  rnit darauf folgender 
Ringschliessung voraus. 

Die Substanz last sicb verhlltnissmassig leicht in den gewiihnlichen 
Liisungsniittelo, desglcichen in Sluren und Alkalien; F e h 1 ing'sche 
Losung und ammoniaknlische Sil berlijsung werden von derselben schon 
in der K d t e  reducirt. Sie zeigt ferner folgende Reactiori, welche 
wottl kaurn anders als durch Jie Gegenwart der . N H 2 -  oder : N H -  
Gruppe erkl l r t  werdeu kann. Einige Milligramni der Substanz werdeii in 
rniiglichst geringer Menge Blkohol gelost und rnit ein weriig Eisen- 
chlorid gelinde erwiirmt; schiittelt man nach dern Erkalten niit Chloro- 
form, sr) nimint dasselbe eine intensive blutrothc Fiirbiing an, wLtirend 
die wlstrig-alkotiolischc Schicht eine svbwach griine Fiirbung aufweist. 
Die Hydrazone niit intacten Nitriigroppen, wie das hccton-Hydrazon 
oder LSvuliiislure Hydrazon, weisen diese Reaction nicht auf. A u f  
Grund dieser Reaction lasst sicti aber weder der einen noch der an- 
deren von den angefiihrten Formeln der Vorzug geben. 

Die Liisurig der Fragen nach dern Mechanismus, welcher die Re- 
duction de3 Nitrophenylhydrazins bedingt, ob hier eine Oxydation der 
Glucuronsiiure statthat, oder ob wir es - was ebenao zuliissig ist .- 
rnit einer Selbstreduction des Hydrazins zu thun haben, ferner, ob die 
Reduction vor oder riach der Rildung des Gluciironsaure-Derivates 
stattfindet , eoll niich in allern8chster Zeit beschiftigen. Als erste 
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Aufgnbe stelle ich tnir bei diesen Cntersuchungen die Erforsc hung d e r  
Wechselwirkung zwischeu de r  Glucuronshure und ro rhe r  reducirtem 
Nitroplienylhydrazin, d.  11. - p-Aniinophenylhydrazin -, welche 
Verbindung, soviel mir b e k a m t ,  ncch nicbt bescbrieben ist. 

O d e s s a ,  Uiiivrrsitiitsl~*borat~Jriuni, Mhrz 1905. 

282. W. Dieckmann: Notie fiber u-Chlor-glutaconaldehyd. 
[2-Chlor-pentadien-( 1 3)-01-( 1 )-al- (6)) 

[VOI laufiga MittLeiluiig aus den1 chemischcn Laboratoriurn der Koniglichen 
Akadcmie dcr Wissenscliaften zu Mknchen ] 

(Eingegaogen a m  6. April 1905,) 

T b .  Z i n c k e ’ )  iind W. K o e n i g a )  habeu in ihren interessanten 
Arbeiten den von ihnen onabhangig von eiuander durch Aufspaltung 
des Pyridins - dvrch Einwirkung von Anilin a d  Dinitrophenylpjridi-  
niumchlorid ( Z i n c k e )  resp. Rrorncyan und Pyridin ( K o e n i g )  - 
erhaltenen Farbkijrper als Chlorhydrat re.cp. Bromhydrat des Gluta- 
conaldehjddianilids charakterisirt  und seine Bildung durch die Reactions- 
form el : 

CH CH 
/\ HC”‘CH 

HC,,”CH 
1 11 + 3CeHs,NH2=H..NHa + HC . CH .. . H X  

HC CH N .. . 
R’“X 

ioterpretirts), in de r  X Halogen, R Cyan oder  Dinitrophenyl bedeutet. 
Diese Auffassung s t i t z t  sich unter nnderem a u f  die glatte Ueber- 

ffibrbarkeit des  Dianilids in Phenylpyridiniumcblorid unter Abspaltung 
von Anilin und Ringschliessung bei de r  Einwirkung von Salzeiiure: 

CH 
HC’”CH + CsHs.NH2.HCI.  H CI 

CH 
/\ 

HC: CH .HCI - + 
H C k ,  CH . .. 

HC .. CH . N 
/\ 

C6Hs.N NH.CsHa CsH5 CI 

1) Th. Z i n c k e ,  Ann.  d. Chem. 830, 361; 833, 296; 338, 107. 
a) W. Ko:enig, Journ. ftir prakt. Chem. 
3, Von der Formuliruog als AbkBmmling der ringfcrmig geschlossenen 

69, 105; 70, 19. 

Form des Glutaconaldehyds sei hier abgesehen. 




