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91. Her b e r t C o lla t z : Hydrazin-Verbindungen der d-Galakturon- 
siiure undholierung von krystallisierter d-Galakturonsliure ausTabak. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biochemie in Berlin-Dahlem.2 
(Eingegangen am 15. Januar 1936.) 

Durch die Untersuchungen von F. Ehrlich und seinen Mitarbeitern 
sind wir iiber die Natur der Pektinstoffe, iiber ihre Zusammensetzung und 
ihr Vorkommen im Pflanzenreich weitgehend ,unterrichtet. C. Neuberg 
und M. Scheuerl) haben aus griinen Tabakblattern e h  Pektin isoliert, das 
mit dem aus Flachs gewonnenen b l i c h k e i t  besal3. Schon friihere Befunde 
Neubergs und seiner Mitarbeiter2) hatten die Anwesenheit von Pektip- 
stoffen im Tabak sehr wahrscheinlich gemacht. So war bereits zuniichst 
in Ester-Form gebundener Methylalkohol in Substanz erhalten und Uron- 
saure nachgewiesen worden. 

Neuberg und Scheuer zerlegten das Tabak-Pektin in die iiblicha 
Bestandteile und stellten deren Menge zahlenmaeig fest ; sie hatten sich jedoch 
darauf beschrankt, die Galakturonsaure nach Tollens-Lef6vre3) zu 
bestimrnen und lediglich &en kleinen Teil als Calcium-Salz zu isolieren, das 
durch sein Reduktionsvermogen, die Naphthoresorcin-Probe und durch Oxy- 
dation zu Schleimsaure charakterisiert wurde. 

Hiernach kann an der Natur der Uronsaure kaum ein Zweifel bestehen; 
da jedoch auch die der Galakturonsaure isornere Glucuronsaure nach 
neueren Erfahrungen in Vegetabilien weit verbreitet ist, habe ich auf Ver- 
anlassung von Prof. N eu be r g die nachstehend beschriebenen Versuche zum 
einwandfreien Nachweise der d-Galakturonsaure durch deren Reindarstellung 
ausgefiihrt. 

Die Hydrolyse des Pekt ins  wurde olme vorhergehende Isolierung 
durch liingeres Kochen des fein gemahlenen und zunachst mit Wasser aus- 
gelaugten Tabaks mit sehr verdiinnter Schwefelsaure bewirkt, in Anlehnung 
an eine Vorschrift, die K. P. Link und A. D. Dickson*) vor einigen Jahren 
fur die Gewinnung der Aldehydsaure aus Pektin angegeben haben. Das nach 
dem Neutralisieren rnit Bariumcarbonat erhaltene uronsaure Salz enthielt 
etwa ein Drittel seines Gewichtes Calcium-galakturonat, dessen Bildung 
offenbar auf den Calciumgehalt des Tabaks zuriickzufiihren ist. Das ge- 

l', C. S e u b e r g  u. M. Scheuer .  Biochem. Ztschr. 243, 461 [1931!. 
*) 1,iteratur siehe bei C. N e u b e r g  u. M. S c h e u e r .  1. c. 
3, K. L-. Lefhvre u. B. Tol lens ,  B. 40, 4513 [19071. 
4) K. P. L i n k  u. A. D. Dickson ,  Journ. biol. Chem. 86, 491 [1930!. 

3'' Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 
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mischte Ca-Ba-Salz wurde rnit Schwefelsaure und Oxalsaure zerlegt, der 
SchlieBlich gewonnene Sirup war jedoch so unrein, daB die Uronsaure auch 
beim Impfen nicht krystallisierte. 

Nun haben H. Col la tz  und I. St. Neuberg5)  ein Verfahren veroffent- 
licht, nach dem man selbst sehr empfindliche Carbonyl-Verbindungen, wie 
Glycerinaldehyd und Dioxy-aceton, durch Spa l tung  ihrer  H y d r a z o n e  
mi t t e l s  Aceta ldehyds  uberraschend leicht krystallisiert erhalt. Es lag 
nahe, diese Methode auch fur den vorliegenden Fall zu benutzen; H y d r a -  
zone  der Galakturonsaure yaren jedoch zur Zeit der Ausfihrung dieser Arbeit 
nicht bekannt. Deshalb wurden zunachst aus reinem krystallisierten Material 
mit Phenyl-hydrazin, p-Bromphenyl-hydrazin, pNitropheny1-hydrazin und 
2.4-Dinitrophenyl-hydrazin die entsprechenden Hydrazone bereitet. Das 
2.4-Dinitrophenyl-hydrazon ist schon friiher kurz erwahnt worden (H. Col- 
l a t z  und I. St. Neuberg,  1. e.) .  Auch ein Thio-semicarbazid-Derivat konnte 
gewonnen werden. Inzwischen haben Niemann,  Schoeffel  und Links)  
das Phenyl-hydrazon, sowie das p-Bromphenyl-hydrazon der Galakturon- 
saure auf dem Umwege uber die Ba-Salze der Hydrazone dargestellt. 

Alle erwahnten Substanzen, die sofort rein erhalten werden, bilden sich 
jedoch nur bei Einhaltung bestimmter Bedingungen, insbesondere lassen sie 
sich nicht aus der verdiinnten waflrigen Losung der Saure herstellen. Die 
Bereitung der beiden Nitro-hydrazone wurde in siedender alkoholischer 
Losung vorgenommen.. Auch ohne Verwendung von reiner krystallisierter Ga- 
lakturonsaure kann man, allerdings mit geringerer Ausbeute, zu den Hy- 
drazonen gelangen, indem man das Ba-Salz, wie ublich, rnit Schwefelsaure 
zerlegt, den nach dem Eindampfen verbleibenden Ruckstand rnit Alkohol 
auskocht und diese Losung direkt in entsprechender Konzentration rnit dem 
Hydrazin behandelt . Lediglich zur Gewinnung des pBromphenyl-hydrazons 
mu0 man die alkohol. Losung nochmals eindampfen und dann rnit der konz. 
waSrigen Losung der Uronsaure arbeiten. Die Hydrazin-Verbindungen kry- 
stallisieren gut und geben die nach der Vorschrift von C. Neuberg und 
M. Kob  el7) angestellte Naphthoresorun-Reaktion unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung des Hydrazin-Restes. 

SchlieSlich wurde aus dem aus Tabak hergestellten Salzgemisch das 
2.4-Dinitrophenyl-hydrazqn bereitet, das mit. dem oben erwahnten vollig 
identisch war. Seine Spaltung rnit Hilfe von Acetaldehyd gelang ohne Schwie- 
rigkeit und fuhrte in praktisch quantitativer Ausbeute zu reiner krystallisierter 
cr-d-Galakturonsaure. 

Beschreibnng der Versncbe. 
I) H y d r a  z i n  - V e r b indu  n gen d e r d - G a 1 a k t u r on s a u r e. 

1) Pheny l -hydrazon  : 1.06 g a -Galakturonsaure8)  (enthaltend 
1 1101. Krystallwasser) wurden in 3.5 ccm Wasser gelost und init 0.54 g Phe-  
ny l -hydraz in  in 3.5 ccm absol. Alkoho19) versetzt. Das Gemisch farbte 

5, H. C o l l a t z  11. I .  S t .  S e u b e r g .  Biochem. Ztschr. 255, 27 119321. 
E, C. N i e m a n n ,  E. Schoe f fe l  u. K. P. L i n k .  Journ. biol. Chem. 101, 337 119331. 
;) C. N e u b e r g  u. M. K o b e l ,  Biochem. Ztschr. 243, 435 -19311. 

Dargestellt nach F. E h r l i c h  u. F. S c h u b e r t ,  B. 62, 1974 j19291, sowie K. P. 
L i n k  u. A. D. D i c k s o n ,  Journ. biol. Chem. 86, 491 [1930], aus ,,Citrus-Pektin" der 
Ca l i fo rn ia  F r u i t  G r o w e r s  E x c h a n g e ,  Ontario, Cal. U. S. A. 

7 Der zu dieser Arbeit lienotigte .4kohol war mit 19.: Petrolather vergallt. 
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sich sofort gelblich, nach einigen Minuten erschienen glitzernde Nadelchen, 
dann an der GefaBwand warzen-formige Aggregate ; beim Umschiitteln er- 
starrte das Ganze zu einem fast farblosen Krystallbrei. Nach mehrstiindigem 
Aufbewahren bei Oo wurde abgesaugt,bit wenig absol. Alkohol, dann mit 
Ather gewaschen und im braunen Vakuum-Exsiccator getrocknet. Aus der 
Mutterlauge wurde nach vorsichtigem Einengen bei 15-200 eine weitere 
Fraktion gewonnen. Insgesamt wurden so 1.2 g farblose, feine Nadeln er- 
halten, die bei 134O (korr.) unt. Zers. schmolzenlO). Ausbeute: 84.5% d. Th. 
Das Hydrazon war bereits vollig rein; sein Schmelzpunkt anderte sich nicht 
beim Umkrystallisieren, das durchLosen in etwa 70 Tln. heil3en absol. Alko- 
hols und vorsichtigen Zusatz von Petrolather nach dem Abkuhlen geschah. 

Zur Analyse diente das einmal umkrystallisierte und im Hochvakuum bei 15-20° 
iiber P,O, getrocknete Praparat. 5.040 mg Sbst.: 9.360 mg CO,, 2.590 mg H,O. - 
2.876 mg Sbst.: 0.253 ccm N (ZOO, 763 mm. 50-prOZ. KOH). 

C12H,,0,N, (284.2) Ber. C 50.67, H 5.68, N 9.86. 
Gef. ,, 50.66, ,, 5.75, ,, 10.29. 

Die Verbindung ist wenig loslich in kaltem, gut loslich in heil3em Wasser. 
Sie lost sich in der Siedehitze in vie1 absol. Alkohol, besser in 94-proz. Wein- 
geist, sowie in Dioxan. Bei gewohnlicher Temperatur ist sie leicht loslich 
in Pyridin, schwerer in verd. Alkohol und in Methanol. Von den iibrigen ge- 
brauchlichen Solvenzien wird sie nicht aufgenommen. 

Die Naphthoresorcin-Probe, die nach den Angaben von C. Neuberg 
u. M. Kobe1 (a. a. 0.) unter Verwendung von 2-n. Salzsaure als Konden- 
sationsmittel angestellt wurde, war stark positiv; beim Ausschiitteln mit 
Ather oder Essigester entstand eine leuchtend violett gefarbte Schicht. Diese 
trat bei Benutzung von Chloroform, Benzol oder Toluol erst beim Emarmen 
und auch dann nur schwacher a d .  Durch Zusatz von Alkohol zu der Ather- 
oder Chloroform-Losung schlug die Violettfarbung in ein tiefes Blau um. 

1.06 g a-Galakturonsaure,  gelost 
in 3.5 ccm Wasser, wurden bei 15-20° mit einer Losung von 0.93 g p-Brom- 
phenyl-hydrazin in 8 ccm 30-proz. Essigsaure vermischt. Der beim Um- 
schutteln in wenigen Minuten abgeschiedene nahezu farblose Krystallbrei 
wurde noch einige Stunden bei Oo belassen, abgesaugt, mit Wasser, wenig 
absol. Alkohol und zuletzt mit Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator 
unter I,icht-Abschlul3 getrocknet. Das p-Bromphenyl-hydrazon, das in Form 
farbloser, zu Sternchen vereinigter Nadeln in einer Ausbeute von 1.35 g = 
74.4% d. Th. gewonnen wurde, verflussigte sich bei 152-153O (korr.) unt. 
Zers. ll). 

Zur Analyse wurde es aus der 35-40-fachen Menge 50-prOZ. Methylalkohol um- 
krystallisiert, wobei sich sein Schmelzpunkt nicht anderte. und im Hochvakuum bei 
15-20° iiber P,O, getrocknet. .4.671 mg Sbst.: 6.800 mg CO,, 1.780 mg H,O. - 2.907 mg 
Sbst.: 0.194 ccm N (210. 745 mm, 50-prOZ. KOH). - 0.1984 g Sbst.: 0.1035 g AgBr. 

C,,H,,O,N,Br (363.1). Ber C 39.66, H 4.16, N 7.72, Br 22.01. 
Gef. ,, 39.72, ,, 4.26, ,, 7.60, ,, 22.20. 

2) p-Bromphenyl-hydrazon : 

Das Hydrazon lost sich schon in der Kdte leicht in Pyridin; es ist beim 
Erwarmen loslich in Methanol, verd. Alkohol und Dioxan. Von Wasser, 

10) Niemann,  Schoeffel  u. Link gebeu fur ihr Praparat einen Schmelzpunkt ron 

11) Die amerikanischen Autoren fanden den Schmelzpunkt unkorrigiert zu 150-1510. 
140-141° an. 

32* 
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sowie von absol. Alkohol wird es selbst beim Kochen schwer aufge- 
nommen. 

Bei der Priifung mit Naphthoresorcin verhielt sich die Substanz genau 
wie das oben beschriebene Phenyl-hydrazon. 

3) p-Ni t ropheny l -hydrazon :  Eine Losung von 1.06 g a-Galak-  
t u r o n s a u r e  in wenig heil3em Wasser wurde nach Zusatz von 0.76 g p-Ni- 
t ropheny l -hydraz in  (etwas weniger als 1 Mol.) in 50 ccm absol. Alkohol 
auf dem Wasserbade Stde. unter RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen in 
Eiswasser erstarrte der Kolben-Inhalt rasch zu einem hellgelben Krystall- 
brei, der nach mehrstiindigem Stehenlassen im Eisschrank abgesaugt, mit 
wenig absol. Alkohol und dann mit &.her gewaschen und im Vakuum im 
Dunkeln getrocknet wurde. Erhalten wurden 1.55 g oder 94.2% d. Th. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Verbindung durch langeres Kochen 
am RiickfluBkiihler in etwa 300 Tln. absol. Alkohol gelost, notigenfalls fil- 
triert und nach dem Erkalten langsam mit Petrolather versetzt; hierbei 
krystallisierte sie in hellgelben, zu Sternchen gruppierten Nadeln aus. Das 
Xydrazon schmilzt unt. Zers. bei etwa 170--175O, sein Verfliissigungs-Punkt 
h g t  sehr von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab. 

Analysiert wurde das 2-ma1 umkrystallisierte und im Hochvakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknete Produkt. 4.459 mg Sbst. : 7.095 mg CO,, 2.070 mg H,O. - 0.0870 g 
Sbst.: 9.75 ccm N (210, 756 mm, 50-prOZ. KOH). 

C,,H,,O,N, (329.2). Ber. C 43.74, H 4.59, N 12.77. 
Gef. ,, 43.41, ,, 5.20. ,, 12.94. 

Die Verbindung ist wenig loslich in kaltem, loslich in heil3em Wasser. 
In  Methyl- und Athylalkohol lost sie sich auch beim Kochen sehr schwer, 
auf Zugabe von Wasser bedeutend leichter. In  Pyridin lost sie sich, besonders 
beim Erwarmen, ziemlich leicht auf. In  Dioxan und den iibrigen organischen 
Solvenzien ist sie unloslich. 

Die Naphthoresorcin-Reaktion gelang am hesten bei Venvendung von 
Chloroform zum Ausschutteln, das beim Erwarmen den typischen, leuchtend 
violetten Farbstoff aufnahm. Mit Ather und Essigester wurden rotviolette 
I$sungen erhalten, Benzol und Toluol farbten sich auch beim Erhitzen nur 
schwach violett. Zusatz von Alkohol rief sowohl in der Chloroform-, als 
auch in der Ather-Losung eine dem Methylenblau ahnliche Nuance hervor. 

4) 2.4-Dinitrophenyl-hydrazon : Ein Zuni Sieden erhitztes Gemisch 
von 2.97 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin und 250 ccm absol. Alkohol 
wurde mit 3.18 g fein gepulverter, krystallisierter a -Ga lak tu ronsaure  ver- 
setzt und am RiickfluBkiihler 1 Stde. gekocht. Die Saure und der zunachst 
noch ungeloste Teil des Hydrazins ghgen, namentlich bei haufigem Um- 
schiitteln, rasch in Losung, und bald begann die Abscheidung eines gelben, 
gallertigen Krystallbreis. Uber Nacht wurde das Produkt im Eisschrank 
belassen, alsdann abgesaugt und zunachst mit wenig absol. Alkohol und 
schliefllich mit Ather gewaschen. Es bildete nach dem Trocknen im dunklen 
Vakuum-Exsiccator eine harte Krystallkruste, die beim Zerreiben in ein 
gelbes, mikrokrystallines, sandiges Pulver iiberging, das bei 152O (korr.) 
unt. Zers. schmolz. Der Schmelzpunkt blieb beim Urnlosen, wobei die Kry- 
stalle groBer wurden, unverandert. Der Ertrag an reinem Hydrazon belief 
sich auf 5.5 g = 98.00/, d. Th. 

Zur Analyse wurde die Substanz durch Aufnehmen in 160 Tln. heiBem Diosan und 
vorsichtigen Zusatz ron Petrolather zu der erkalteten %sung umkrystallisiert und bei 
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15-20° im Hochvakuum iiber P,O, getrocknet. 4.439 mg Sbst. : 6.325 mg CO,, 1.690 mg 
H,O. - 0.0876 g Sbst.: 11.65 ccm N (23O. 760 mm, 50-proz. KOH). 

C,,H,,O,,N, (374.2). Ber. C 38.48, H 3.77, N 14.98. 
Gef. ,, 38.87, ,, 4.26, ,, 15.34. 

Das Galakturonsaure-2.4-Dinitrophenyl-hydrazon krystallisiert in gel- 
ben, sehr feinen Nadeln; es lost sich in Wasser und in absol. Alkohol auch beim 
Erhitzen nur wenig, etwas leichter in 94-proz. Alkohol und in Methanol. 
Es ist loslich in heil3em verd. Methyl- und Athylalkohol, sowie in vie1 heiJ3em 
Dioxan. Ziemlich leicht lost es sich beim Emarmen in Pyridin; auch in heiJ3em 
Essigester ist es etwas loslich. 

In alkohol. Kalilauge geht die Verbindung mit bordeauxroter Farbe 
iiber, wie dies fur Mono-dinitrophenyl-hydrazone charakteristisch ist. 

Bei der Priifung mit Naphthoresorcin lieferte nur Ausschiitteln mit 
Chloroform unter Erwarmen eine typische, leuchtend violette Msung, die 
auf Zusatz von Alkohol den iiblichen Farbumschlag zeigte. Bei Verwendung 
von Ather oder Essigester trat eine unspezifische, wohl durch den Hydrazin- 
rest bedingte, rotstichig violette bzw. rote Nuance auf. 

5) Thio-semicarbazid-Verbindung: Die Msungen von 1.06 g 
a-Galakturonsaure in 3 ccm heiBem Wasser und von 0.45g Thio-se- 
micarbazid in 4 ccm heiI3em Wasser wurden vermischt und noch 10 Min. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Aufbewahren bei 00 krystallisierte die 
Verbindung nach mehreren Stunden und bildete schlieI3lich eine dichte, 
rein weae Krystallmasse, die am nachsten Tage abgesaugt und mit absol. 
Alkohol gewaschen wurde. Aus der Mutterlauge wurde beim Eindunsten 
noch eine weitere kleine Portion gewonnen. Die Gesamt-ausbeute an luft- 
trockner Substanz betrug 1.31 g, entsprechend 86.5% d. Th. Schmp. 147O 
(korr.) unt. Zers. Aus etwa 15 Tln. 50-proz. Methylalkohol krystallisiert die 
Thio-semicarbazid-Verbindung in farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln 
mit unverandertem Schmelzpunkt . 

1.0206 g umkrystallisierte, luft-trockne Substanz verloren im Hochvakuum . bei 
gewiihnlicher Temperatur iiber P,O, im Laufe einer Woche 0.0616 g H,O. 

C7HIoO,N,S + H,O (303.2). Ber. H,O 5.94. Gef. H,O 6.04. 
Zur Analyse wurde das im Hochvakuum getrocknete Praparat benutzt. Der Kohlen- 

stoffgehalt wurde nach dem Verfahren von Messingerll) auf nassem Wege durch Oxy- 
dation mit Chromsaure ermittelt, da bei seiner Bestimmung nach der iiblichen Yethode 
Schwierigkeiten auftraten. Der Gehalt an Schwefel wurde nach den Angaben desselben 
Autors (1. c.) durch Oxydation mittels Permanganats festgestellt. Wasserstoff wurde 
durch Elementar-analyse bestimmt. 0.1009 g Sbst.: 0.1082 g CO,. - 5.038 mg Sbst.: 
2.370 mg H,O. - 3.371 mg Sbst.: 0.429 ccm N (22O, 745 mm, 5o-proz. KOH). - 0.1407 g 
Sbst.: 0.1150 g BaSO,. 

Ber. C 29.45, H 5.30, K 14.74, S 11.24. 
Gef. ,, 29.25. ,, 5.26, ,, 14.44, ,, 11.23. 

C7HI,0,N,S (285.2). 

Die Verbindung enthalt also 1 Mol. H,O mehr, als einem Thio-semicarb- 
azon entsprechen wurde, aderdem no& 1 Mol. Krystallwasser. Sie lost 
sich leicht in Pyridin bei gelindem Erwarmen, ziemlich leicht in heiI3em Wasser 
und in ,heiBem 50-proz. Methylalkohol, etwas schwerer beim Kochen mit 
wasser-freiem Methanol oder verd. Weingeist. In absol. oder 94-proz. Alkohol 
ist sie auch in der Hitze wenig loslich. 

I*) J .  Messinper .  R .  31. 2910 -188s:. 23. 7756 1X90! 
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Der typische Naphthoresoran-Farbstoff ging in alle Losungsmittel. 
teilweise allerdings erst beim Erwarmen, rnit kraftiger Farbe uber. 

11) I s oli e rung  v o n k r y s t a 11 is i e r t e r d - G a 1 a k t u r o ns  a u re  
a u s  Tabak .  

1) Vorbere i tung  des  T a b a k s  : 3 kg Tabakblatter (Schifferstadt), 
deren Rippen zuvor entfernt worden waren, wurden fein gemahlen, alsdann 
2-ma1 mit je 501 Wasser bei gewohnlicher Temperatur je 24 Stdn. sowie 
3-ma1 mit derselben Menge Wasser ie 1 Stde. bei 50-55O in zu Wasserbadern 
hergerichteten groBen Emailletopfen unter haufigem Umriihren ausgelaugt. 
Nach jeder Extraktion wurde koliert und gut abgepreat. Der auf diese Weisel,) 
von Nicotin, Zuckern und Salzen befreite Riickstand wog nach dem Trocknen 
an der Luft 1.6 kg und enthielt, wie durch Entwasserung einer Probe im Va- 
kuum bei 15-200 iiber P,O, ermittelt wurde, 85 yo Trockensubstanz. 

2) Ca -Ba-Ga lak tu rona t  : 120 g luft-trockner Tabak wurden, W c h  
wie von L i n k  und Dickson (a. a. 0.) fur Pektin beschrieben ist, mit 21  
2.5-proz. Schwefelsaure 20 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Eine filtrierte 
Probe gab alsdann sehr starke Naphthoresorcin-Reaktion ; F e  hlingsche 
Losung wurde in der Kalte schwach, beim Kochen stark reduziert. Die Ge- 
samtmenge wurde nun, ohne Entfernung des Tabak-Riickstandes, heil3 mit 
BaCO, neutralisiert, anschlieflend noch 15 Min. rnit Tierkohle gekocht und 
abgesaugt. Das schwach gelbe Filtrat wurde bei 50° im Vakuum auf etwa 
200 ccm eingeengt, nochmals filtriert und unter gutem Riihren in die 4-fache 
Menge Alkohol eingetropft. Das ausgefallte Salz wurde abgesaugt, mit Al- 
kohol und schliel3lich mit Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator ge- 
trocknet. Aus 12 solchen Ansatzen wurden 155 g noch etwas gelbes Rohprodukt 
erhalten, aus 120 g Tabak also durchschnittlich rund 13 g. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Gesamtmenge in 1 1 heiaem Wasser 
gelost, mit Tierkohle geschuttelt, nach dem Erkalten abgesaugt und aber- 
mals, wie oben, mit der 4-fachen Menge Alkohol gefallt. Die gleiche Behand- 
lung wurde noch 2-ma1 unter Verwendung von 600 ccm Wasser als Losungs- 
mittel vorgenommen. Das so gewonnene, rein weiI3e uronsaure Salz (111 g) 
enthielt noch 14% Feuchtigkeit, wie durch Trocknen einer Probe im Hoch- 
vakuum bei 780 ermittelt wurde; es bestand zu rund 2/3 aus Ba-Galakturonat, 
der Rest erwies sich im wesentlichen als galakturonsaures Calcium. 

3) d-Galakturonsaure-2.4-Dinitrophenyl-hydrazon : 50 g des 
Gemenges aus Ca- und Ba-Galakturonat wurden in 200 ccm Wasser gelost 
und rnit 36 ccm 20-proz. Schwefelsaure (etwas weniger als auf den Ba-Ge- 
halt berechnet) zerlegt. Um den Niederschlag besser filtrierbar zu machen, 
wurde noch Stde. bei 35--40° aufbewahrt, alsdann unter Zusatz von Kiesel- 
gur abgesaugt und das Hare Filtrat unter kraftigem Ruhren in die 10-fache 
Menge Alkohol eingetropft . Das ausgefallte galakturonsaure Calcium wurde 
nach einiger Zeit abgesaugt und mit Alkohol und kther ausgewaschen. Seine 
Menge betrug, im Exsiccator getrocknet, 18 g. 

Das die freie Uronsaure enthaltende waBrig-alkoholische Filtrat wurde 
im Vakuum bei 35O eingedampft und der zuruckbleibende Sirup anteilweise 
rnit insgesamt 500 ccm absol. Alkohol ausgekocht. Die vereinigten Extrakte 
wurden nach etwa l-stdg. Aufbewahren bei Oo filtriert und nach Zusatz von 

Is) rergl. C. h'euberg 11. 11. Scheuer,  a. a. 0 
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5 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin 1 Stde. am Ruckflul3kiihler im Sieden er- 
halten. Das Hydrazin ging beim Umschutteln rasch in Losung. Das beim 
Abkiihlen in Eiswasser sich langsam gallertartig abscheidende gelbe Hydrazon 
wurde uber Nacht im Eisschrank belassen, alsdann abgesaugt und in der iib- 
lichen Weise mit wenig absol. Alkohol und Ather gewaschen und im Va- 
kuum getrocknet. 

Erhalten wurden 3.05 g. Der Schmelzpunkt lag urn 20 zu niedrig, stieg 
jedoch nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Dioxan + Petrolather auf 1520 
(korr.) und zeigte beim Mischen.der Substanz mit dem aus krystallisierter 
Galakturonsaure bereiteten 24Dinitrophenyl%ydraeon keine Depression. 

Das durch Alkohol gefallt Ca-Salz (18 g) wurde in 100 ccm Wasser ge- 
lost und durch Zugabe von 5 g krystallisierter Oxalsaure in 75 ccm Wasser 
die Uronsaure in Freiheit gesetzt, wobei ein,UberschuB an Oxalsaure sorg- 
faltig vermieden wurde. Nach dem Absaugen des Niederschlages wurde die 
wUrige Losung im Vakuum bei 35O Bad-Temperatur eingedampft und der 
sirupijse Ruckstand portionsweise mit im ganzen 400 ccm absol. Alkohol 
ausgekocht. Der alkohol. Auszug wurde ungefahr 1 Stde. in Eis gekiihlt, als- 
dann filtriert und mit 4 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin 1 Stde. unter RiickfluB 
gekocht. Nachdem das Reagens in Losung gegangen war, begann bald die 
Abscheidung des typischen Hydrazons. Das Reaktionsgemisch blieb bis 
zum nachsten Tage im Eisschrank, dann wurde der Niederschlag abgesaugt, 
wie zuvor gewaschen und getrocknet. Das in einer Ausbeute von 5.4g ge- 
wonnene Produkt war bereits vollig rein und schmolz richtig bei 1520 (korr.) 
unt. Zers. Aus der Mutterlauge wurden durch nochmaliges 1-stdg. Kochen 
mit 3 g Dinitrophenyl-hydrazin noch 0.6 g einer weniger reinen, bei 1500 
(korr.) sich verfliissigenden Substanz erhalten, die nach 1-maligem Umkry- 
stallisieren ebenfalls bei 152O (korr.) schmolz. Beide Fraktionen erfuhren 
im Gemisch mit dem direkt aus der Uronsaure hergestellten Praparat keine 
Erniedrigung ihres Schmelzpunktes. 

4) Darstellung der &-Galakturonsaure aus ihrem 2.4-Dinitro- 
phenyl- hydrazon. 

4.5 g reines G a 1 a k t u r o n s a u re - 2.4 - D i n i t r o p hen y 1 -hydra z o n wur- 
den in einer etwa 500 ccm fassenden Druckflasche unter Kiihlung mit 150 ccm 
Acetaldehyd iibergossen; dann wurden vorsichtig 150 ccm eiskaltes Wasser, 
ebenfalls unter guter Kiihlung, zugefugt und das Gemisch nach dem Ver- 
schlieoen des GefaBes unter Einhaltung der von Collatz und Neuberg 
(1. c., u. zw. S. 30) angegebenen Vorsichts-MaBregeln 3 Stdn. im Wasserbade 
auf 800 erhitzt. Nach volligem Erkalten wurde die Flasche noch in Eiswasser 
gekiihlt und das abgeschiedene Acetaldehyd-Dinitrophenyl-hydrazon von der 
hellgelben Losung durch Absaugen getrennt und mit kaltem Wasser gewaschen. 
Seine Menge betrug 2.7 g, -genau so viel, wie berechnet; der Schmelzpunkt 
lag nach dem Umkrystallisieren a s  Methylalkohol'(Tierkohle) bei 165O (korr.) ; 
Mischprobe. 

Das die Uronsaure enthaltende wiil3rige Filtrat wurde zur Entfemung 
des Acetaldehyds im Vakuum, zunachst bei gewohnlicher Temperatur, dann 
bei 35O, auf etwa eingeengt, nochmals von einer Spur ausgefallenen Hy- 

razons abfiltriert, durch 3-maliges Ausschutteln mit Essigester von gelostem 
Hydrazon befreit, durch kurzes Schiitteln mit etwas Knochenkohle voll- 
standig entfarbt und zuerst im Vakuum bei 35O, dann im Vakuum-Exsiccator 
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zum schwa& gelb gefarbten Sirup eingedampft ; ef krystallisierte beim Impfen 
und Verreiben rasch und bildete schliealich eine harte Kruste. Die Ausbeute 
betrug 2.42 g oder 94.9% d. Th., ber. auf die krystallwasser-haltige a-Form 
der Saure. 

Der Krystallbrei wurde mit wenig 80-proz. Alkohol angerieben, abge- 
saugt, mit 94-proz: Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber H,SO, getrocknet. 
Im Rohrchen erhitzt, begann die Ga lak tu ronsaure  ab l l O o  zu sintern und 
in ihrem Krystallwasser zu schmelzen. Sie farbte sich zwischen 130° und 1400 
rotlich, bei etwa 150° braunlich, wie von Ehr l i ch  und Schuber t  (a. a. 0.) 
beschrieben ist; im Gegensatz zu den genannten Autoren konnte jedoch ein 
scharfer Endpunkt nicht ermittelt werden. Ebenso verhielt sich ein nach 
ihren Angaben aus Tetragalakturonsaure hergestelltes Praparat. 

Die Priifung auf optische Aktivitat. die mit einer aaarigen Lijsung der Saure vor- 
genommen wurde, ergab: 5 Min. nach dem Wsen: [a]$ = +84.38O (a = +1.48O, 1 = 1, 
c = 1,754). 24 Stdn. nach dem Gsen: [a]: = +50.74O (a = +O.X9O). 

Ehrlich und Schubert (1. c.) geben als End-Drehung der a-d-Galakturonsaure 
[a]: = +50.9O an. 

2 ccm der zur Polarisation benutzten Losung, enthaltend 35.08 mg, 
verbrauchten bei Verwendung von Phenolphthalein als Indicator 1.65 ccm 
n/,,-NaOH, entspr. 34.98 mg a-saure. 

Die Konstanten der Uronsiiure anderten sich beim Umkrystallisieren 
aus Wasser nicht; sie gab sehr starke Naphthoresorcin-Reakon. Fehlingsche 
Liisung wurde in der Kalte nicht, beim Erwarmen krii€tig reduziert. 

92. 0. H i n s b e r g :  Ober P-Phenylsulfid (11. Mitteil.)l). 
(Eingegangen am 13. Januar 1936.) 

In  Verfolg der Versuche zur Dars te l lung  des  P-Phenylsulf ids  
hat sich ergeben, dal3 die Ausbeuten an Perchlorat, (P-C,H,. S . CBH5)2, HClO,, 
bedeutend besser werden, und da13 ein reineres Produkt erzielt wird, wenn 
man die E inwi rkung  der  Uberchlorsaure  auf d a s  a -Phenylsu l f id  
bei Gegenwart grol3erer Mengen von Ess igsaure  oder Propionsaure  vor 
sich gehen 1 d t .  Bei der Verseifung des so erhaltenen Perchlorats werden 65 yo 
des angewandten a-Sulfids an rohem p-Sulfid erhalten. 

Die Isolierung des reinen P-Sulfids aus dem Rohprodukt laat sich bei 
Verwendung grol3erer Mengen, die nach dem neuen Verfahren leicht erhalt- 
bar sind, durch fraktionierte Destillation erreichen, da es etwa 30° hoher 
siedet als die a-Verbindung. Die fruher mitgeteilte Beobachtung, daI3 bei 
der Destillation der P-Verbindung eine teilweise Umlagerung in die a-Ver- 
bindung stattfindet ist, nach neuerdings angestellten Versuchen, irrtumlich. 
Aderdem wurde festgestellt, d d  sich P-Phenylsulfid, entgegen den fruher 
gemachten Angaben, im geschlossenen Rohr 3 Stdn. auf 290-3000 erwarmen 
lUt, ohne Veranderung zu erleiden. Erst wenn man das P-Sulfid bei Gegen- 
wart von wenig Phosphorpentoxyd etwa 30 Min. zum gelinden Sieden er- 
warmt, gelingt die Umlagerung, wobei allerdings Nebenprodukte in kleiner 

l) 0. Hinsberg, cber Iso-phenylsulfid und seine Derivate, B .  62, 127 [1929!. 
Die Bezeichnung ,,Iso-" ist inzn-ischen durch ,$-" ersetzt worden. 




