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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
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mit p Nitrophenylhydrazin reagiren. So kaun z. B. Aceton?) sogar
aus Harn quantitativ in Form des schwer 16slichen Hydrazons abge-
schieden werden; ebenso leicht reagiren und kénnen in Form von
Hydrazonen selbst aus verdiinnten Lésungen einige Ketonsduren ab-
geschieden werden: Acetessigsidure, Pyroweinsiure und Livulipsiore.
Andererseits hatle ich schon lange die Beobachtung gemacht, dass
reine Glucuronsiure (aus Euxanthinsiiure dargestellt), sowie aus ge-
puaarten Glucuronsiuren des Menschenharns gewonnene Glucuronsiare
die Seliwanoff'sche Reaction geben?). Bei Anwendung dieser Re-
action in der an Empfindlichkeit und Genauigkeit verschirften Form,
welchie von H. Rosin?) vorgeschlagen wurde, erhiilt man vollstindig
deutliche Resultate in Losungen, welche melr als 1.25 pCt. polarime-
trisch bestimmter Glucuronsiiure enthalten.

To Anbetracht der positiven Resultate dieser Reaction, deren Be-
deutung durch die ausfihrlichen Untersuchungen C. Neuberg’s?)
klargelegt ist, kann man annehmen, dass in den Losungen der Glu-
curousiiure folgende Gleichgewichtsverhiltnisse statthaben:

COH.[CH.0H],.COOH == CH;(OH).CO.[CH.OH];. COOH,

zwischen der Glucuronsiure a's solcher, deren Aldehyd-Formel nach
den bekanuten Untersuchungen von E. Fischer?) allgemein anerkannt
ist, und einer isomeren Ketonform aus der Gruppe der theoretisch
mdéglichen sechsgliedrigen Ketonsduren, als deren einziger Vertreter
vorldufig die d-Oxygluconsiiure zu rechnen ist, welche von BoutrouxS5)
und Bertrand?) bei der biologischen Oxydation von d-Oxyglucon-
sdure, sowie von Ruff8) bei der Oxydation derselben durch Wasser-
stoffsuperoxyd bei Gegenwart von Iferriacetat erhalten wurde.

Diese Erwigung veranlasste mich, das Verhalten der Lésungen
von Glucuronsiiure zum p-Nitrophenylhydrazin zu studiren,

U Ueber Acetonabscheidung mittels p-Nitrophylhydrazins s. Eug. Bam-
berger u, H. Sternitzki, diese Berichte 26, 1306 [1893); Eug. Bam-
berger, diese Berichte 32, 1806 [1899]; W. Alberda van Ekenstein u.
J. J. Blanksma, Recueil des trav. chim. Pays-Bas, 22, 434 [1903).

%) Th. Seliwanoff, diesc Berichite 20, 181 [1587].

3 H. Rosin, Zeitschr. fir physiolog. Chem. 33, 534 [1903],

# C. Neubery, Zeitschr. fir physiolog. Chem. 31, 564 [1900] und 36,
228 [1902).

5 Emil Fischer u. Oscar Piloty, diesec Berichte 24, 521 [1891].

5 L Boutroux, C. r. de 'Acad. des sciennes 102, 924; 111, 185:
127, 1224: Ann. de Ulnst, Pasteur 2, 309 [1888]; Ann. de chim. et de
phys. (6) 21, 565 [1890].

" G. Bertrand, Ball. Soc. chim. de Paris (3) 19, 947 [1898); Ann.
de chim. et de pbys. (8) 3, 279 [19014].

8 Otto Ruff, diese Berichte 32, 2269 [1899).
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wobei ich auf ein analoges Verbalten mit den oben erwihnten Substan-
zen hoffte. Thatsiichlich ergab sich, dass wissrige Losungen der Glucu-
ronsdure in der Kilte sehr leicht mit p-Nitrophenylhydrazin reagiren,
wobei sich allerdings die Reaction viel complicirter erwies, als ich ange-
nommen hatte. Wie aus den beifolgenden analytischen , Resultaten
ersicktlich, habe ich eine Verbindung vom Typus Hydrazon-Hydrazid
oder Osazon erhalten,. und — was am meisten auffillt — in dieser
Verbindung war das Nitrophenylhydrazin reducirt. Ungeachtet der
einleachtenden Complicirtheit der Reaction gelingt es doch unter be-
stimmten Bedingungen, ein vollstindig gleichartiges und homogenes
Product zu erhalten; die Bedingungen sind dieselben, unter denen
Aceton, Acetessigsiure und Lévulingiure Hydrazone von normaler
Zusammensetzung geben. Bei der Darstellung der Glucuronsiure aus
Euxanthinsdure folgte ich im allgemeinen der von C. Neuberg!) an-
gegebenen Vorschrift. Losungen der Glucuronséiure von polarimetrisch
bestimmter Concentration zwischen 1.5—2.5 pCt. wurden mit Natrium-
acetat annihernd gesittigt und sodann mwit Natriumcarbonat schwack
alkalisch gemacht; giebt man zu einer solchen specifisch schweren
Mischung eine schwache Lésung von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin,
8o erhilt man, bei vorsichtigem Arbeiten, zwei deutlich getrennte
Schichtei}, an deren Grenzfiiche eine sicb allmihlich verstirkende
Triibung bemerkbuar wird, welche sofort krystallinisches Gefiige an-
nimmt; durch vorsichtiges Hin- und Her-Bewegen des Gefisses be-
fordert man das Mischen der Schichten, schichtet darauf eine neue
Portion von salzsaurem p-Nitropbenylhydrazin u. ¢. w. Dank dem
eigenartigen Charakter des Niederschlages, verwandelt sich allmiéhlich
die ganze Flissigkeit in einen Krystallbrei. Nach Absaugen des
Niederschlags wird das Filtrat mit Soda neutralisirt und mit dem-
selben die urspriingliche Procedur wiederholt. Der mit kaltemn Wasser
ausgewaschene krystallinische Niederschlag besteht aus orangefarbenen
langen Nadeln und Fiden und schmilzt bei 122 —-123° Nach dem
Umkrystallisiren «us heissem 20-proc. Alkohol erhilt man schéne,
gleichartige, flache Prismen vom Schmp. 125° (unter Zersetzung). Die
Gleichartigkeit der Krystalle ist, dank der Licbenswiirdigkeit des
Hrn. Prof. Dr. Melikoff, auch durch Untersuchung im polarisirten
Licht bestiitigt worden; hierbei ergab sich, dass die Krystalle, aller
Wahrscheinlichkeit nach, zum monoklinen System gehéren und einen
Ausloschungswinkel von ungeflihr 45—469 aufweisen.

Dr. Sawadsky hat, auf meinen Vorschlag, das hier beschriebene
Verfahren zum Nachweis der aus gepaarten Verbindungen des Menschen-
harns gewonnenen Glucuronsdure angewandt, wobei die von ihm er-

) C. Neuberg, diese Berichte 33, 3315 {1900].
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haltenen Krystalle sich als identisch mit den oben beschriebenen
erwiesen.

Die Analysen der bei 105 getrockneten Substanz ergaben auf
die Zusamwensetzung Cyg Hys Ny O; stimmende Werthe.

1. 0.1452 g Sbst.: 0.2851 g COy, 0.0783 g H30. — 0.1304 g Sbst.: 22.7 eem
N (i8%, 768 mm), — 2. 0.1038 g Sbst.: 0.2039 g COs, 0.0522 g H,0. —
0.1512 g Sbst.: 27.8 cem N (18.6%, 735.9 mm).

C]gHT)NsOs. Ber. C 53.73, H 5.47, N 2089.
Gef. » 53.54, 53.57. » 5.61, 5.58, > 21.21, 21.09.
Fir diese Zusammensetzung kdnnen folgende Constitutionsformeln
in Betracht kommen:
CH.C.[CH.OH];.COOH
H:N.H,Cs.HN.N N.NH.C¢H,.NH:
CH,(0R).C.[CH.OH];.CO.NH.NH .CsH4. NH
N NH.CeI1,.NH’

Die erste, einem Osazop entsprechende Formel veranschanlicht
die Voraussetzung, dass beide Nitrogruppen zu NHj-Gruppen reducirt
wurden; die zweite — eines Hydrazon-Hydrazids — setzt die Reduc-
tion der Nitrogruppen zu NH;, resp. NH.OH mit darauf folgender
Ringschliessung voraus.

Die Substanz 16st sich verhiiltnissmissig leicht in den gewéhnlichen
Losungsmitteln, desgleichen in Sduren und Alkalien; Fehling'sche
Lésung und ammoniakalische Silberldsung werden von derselben schon
in der Kilte reducirt. Sie zeigt ferner folgende Reaction, welche
wohl kaum anders als durch die Gegenwart der . NHs- oder :NH-
Gruppe erklirt werdeu kann. Einige Milligramm der Sabstanz werden in
mdéglichst geringer Mepge Alkohol geldst und mit ein weunig Eisen-
chlorid gelinde erwirmt; schiittelt man nach dem Erkalten mit Chloro-
form, 30 nimmt dasselbe eine intensive blutrothe Firbung an, wihrend
die wiissrig-alkoholische Schicht eine schwach griine Firbung aufweist.
Die Hydrazone mit intacten Nitrograppen, wie das Aceton-Hydrazon
oder Livulinsiure Hydrazon, weisen diese Reaction nicht anf. Auf
Grund dieser Reaction lidsst sich aber weder der einen noch der an-
deren von den angefiihrten Formelo der Vorzug geben.

Die Losung der Fragen nach dem Mechanismus, welcher die Re-
duction des Nitrophenylhydrazins bedingt, ob hier eine Oxydation der
Glucuronsiiure statthat, oder ob wir es — was ebenso zuléssig ist —
mit einer Selbstreduction des Hydrazios zu thun baben, ferner, ob die
Reduction vor oder nach der Bildung des Glucuropsidure-Derivates
stattfindet, soll mich in allerndchster Zeit beschiftigen. Als erste

107°
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Aufgabe stelle ich mir bei diesen Untersuchungen die Erforschung der
Wechselwirkung zwischen der Glucuronsiure und vorher reducirtem
Nitropheoylhydrazin, d. h. — p-Aminophenylhydrazin —, welche
Verbindung, soviel mir Lekannt, nceh nichbt beschrieben ist.

Odessa, Universititslaboratorium, Mirz 1905.

282. W.Dieckmann: Notiz iiber «-Chlor-glutaconaldehyd.
[2-Chlor-pentadién-(1 3)-o01-(1}-al-(5)].

{Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Koniglichen
Akademic der Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 6. April 1903.)

Th. Zincke!) und W. Koenig?) haben in ihren interessanten
Arbeiten den von ihuen unabhingig von einander durch Aufspaltung
des Pyriding — derch Einwirkung von Anilin auf Dinitrophenylpyridi-
piumchlorid (Zincke) resp. Bromecyan und Pyridin (Koenig) —
erhaltenen Farbkorper als Chlorbydrat resp. Bromhydrat des Glata-
conaldehyddianilids charakterisirt und seine Bildung durch die Reactions-
formel:

CH CH
HC[/\HCH + 2C¢Hs.NH; = R.NH; + H(_)/\QH .HX
HC\N/“CH HC CH

E X CsH;.N  NH.C¢H

interpretirt?), in der X Halogen, R Cyan oder Dinitrophenyl bedeutet.

Diese Auffagsung stiitzt sich unter anderem auf die glatte Ueber-
fihrbarkeit des Dianilids in Phenylpyridiniumchlorid unter Abspaltung
von Anilio und Ringschliessung bei der Einwirkung von Salzedure:

CH cH
= Py
HG CH .HCl % » HC‘ CH G, H,. NH,.HCL
v Y HO._ CH
HC CH 5
CeHs;.N NH.CqH; Cs[‘f\Cl

Y Th. Zincke, Ann. d. Chem. 830, 361; 333, 296; 338, 107.

%) W. Kolenig, Journ. fir prakt. Chem, (2] 69, 105; 70, 15.

3) Von der Formulirung als Abkdmmling der ringformig geschlossenen
Form des Glutaconaldehyds sei hier abgesebeun.





