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dann erschopfend mit Eisessig ausgekocht. Aus dern Eisessig kristallisierten 7 g Roh- 
produkt, das durch Umkristallisieren aus Eisessig 2 g reine Verbindung lieferte. Das 8-Oxy- 
chinophtalon bildet gelbliche Kristalle, Smp. 324-3260. 

4,204 mg Subst. gaben 0,176 om3 N, (20°, 726 mm) 
C,,H1,O,N Ber. N 4,840/, Gef. N 4,66% 

Zu s a mmenf a s sung. 
Es wird die Herstellung einer Additionsverbindung von 8-Oxy- 

chinolin-hydrochlorid mit HgC1, , ferner von 4,8-Dioxychinaldin, 5 -  
Nitro -7 -chlor - 8 - oxy chinolin, 5 -Amino -7 -chlor-8 -oxy chinolin, 8 -0xy - 
7-chlor-5 , 6,2  ', 3 '-pyridochinolin, 5-N- Sulfanilamido - 7 -chlor-8-oxychi- 
nolin, 3-Nitro-5-chlor-6-oxy-acetylacetanilid, 4'-Nitro-, 4'-Amino- 
chinophtalon und 8-Oxychinophtalon beschrieben, und deren Wirk- 
samkeit auf verschiedene Mikroorganismen untersucht. 

Pharmazeutische Abteilung (Leitung : Dr. P. X .  Wiederkehr) 
der Ed. Geistlich flohrze AG., Wolhusen. 

64. Die Ring-Papierchromatogaphie yon Zuckern 
von Th. Bersin und A. Miiller. 

(19. I. 52.) 

Bei Gelegenheit von Arbeiten uber die Trennung und Identifizie- 
rung von Zuckern aus pflanzlichem Material haben wir uns f i i r  eine 
papierchromatographische Methode interessiert, die sich von den bis- 
her iiblichen l) durch einen geringeren Aufwand bei gleicher Genauig- 
keit auszeichnen sollte : die v o n Z ~ ~ m e ~ ~ u ~ ~  & Nehri?zg2) fur die Tren- 
nung von Aminosauren beschriebene Ring-Papierchromatographie. 
Danach werden durch Auftropfen der Chromatographie-Losung &us 
einer Kapillare auf eine Filtrierpapier-Scheibe, welche zentral mit 
drei Tropfen des zu analysierenden Materials beschickt worden ist, 
in einem Exsikkator rasch auswertbare , ,Ringchromatogramme" er- 
halten. Die Methode erwies sich in der Tat als sehr brauchbar. Zur 
Fixierung der Papierscheiben benutzten wir Ringe aus Plexiglas, deren 
horizontale Lage mit der Wasserwaage zu i i be rp r~en  ist. 

Es wurden die R,-Werte einiger Monosaccharide, zweier Disac- 
charide, einer Uronsaure, eines Zuckeralkohols und der AscorbinsSure 
auf TVhutmurz-Nr. l-Papier rnit Butanol-Eisessig-Wasser (4 : 1 : 5 )  bei 
Raumtemperatur bestimmt. Die infolge der Faserstruktur elliptischen 
Ringe wurden erst im UV.-Licht lokalisiert und sodann entwickelt. 

l) Vgl. F. Cramer, Papierchromatographie. Verlag Chemie 1952. 
2) a. Zimrnermann & K .  Nehring, Angew. Ch. 63, 556 (1951). 
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In  Luft und in losungsmittelgesiittigter Atmosphiire wurden die glejchen 
R,-Werte erhalten. Der Vergleich unserer &,-Werte mit denjenigen yon 
Purtridge d3 WestaZZl) (s. Tabelle) zeigt eine gute Parallelitiit zwischen 
den nach beiden Methoden erhaltenen Werten. 

R f - W e r t e  der  Zucker. 

Lactose . . . . . . . . 
Saccharose . . . . . . 
D-Galakturonsaure . . . 
D-Galaktose . . . . . . 
D-Glucose . . . . . . . 
Sorbit . , . . . . . . 
L- Sorbose . . . . . . . 
D-Mannose . . . . . . 
n-Arabinose. . . . . . 
D-Fructose . . . . . . 

L-Rhamnose. . . . . . 
Ascorbinsaure . . , . . 

D - x  ylose . . . . . . . 

Ringnhromato- 
gramm 

0,33 
0,39 
0,395 
0,41 
0,43 
0,44 
0,46 
0,46 
0,47 
0,48 
0,53 
0,575 
0,585 

hdimensionale 
Methode') 

0,09 
0,14 
0,14 
0,16 
0,18 
0,192) 
0,20 
0,20 
0,21 
0,23 
0,28 
0,37 
0,38 

Auch im Harn konnten wir so Glucose, Lactose, Arabinose und 
Saccharose einwandfrei in kurzer Zeit identifizieren, so dass die Methode 
zur Differ en t ial  d i  a gn o s e v o n Urin zu ck er geeignet erscheint . 

Nachweis von 4 Zuckern nebeneinander: von innen nach aussen Lactose, Glucose, Xylose 
und Rhamnose; entwickelt mit Anilinphtalat. 

l) S. M .  Partridge & R. G. WesfaEE, Biochem. J. 42, 238 (1948). 
z, J .  G. Ruchanan, C .  A .  Decker & 9. G. Long, SOC. 1950, 3162. 
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Ein Gemisch von vier Monosacchariden lasst sich, wie die Abbil- 
dung zeigt, einwandfrei identifizieren. Zur quantitativen Bestimmung 
konnen ausgeschnittene Sektoren des Papierchromafogramms ver- 
wendet werden. - Die beschriebene Methode kann dahin erweitert 
werden, dass 2 oder mehrere Zucker im Gemisch mit selektiven Ent- 
wicklern auf ein und demselben Chromatogramm in einzelnen Sektoren 
nachgewiesen werden konnen. Voraussetzung ist, dass man die nach- 
zuweisenden Substanzen mit dem gleichen Losungsmittelgemisch chro- 
matographieren kann. In dieser Form eignet sich die Methode besonders 
zur Trennung von Gemischen, deren Komponenten sehr geringe Dif- 
ferenzen im R,-Wert aufweisen; so gelang uns beispielsweise der Nach- 
weis von Fructose und Arabinose nebeneinander. 

E xper imente l l er  Te i l .  
Zur Verwendung kamen im Deckel tubulierte Exsikkatoren von 26 cm Durchmesser. 

Durch den Tubus wurde jeweils ein Rundtrichter eingefiihrt, dessen KapiUare 5 mm uber 
dem Rundfilter von 25 cm Durchmesser endet. Der Filterrand wurde zwischen 2 Ringe aus 
Plexiglas geklemmt, um bei fortgeschrittener Losungsmittelfront das Entstehen von Durch- 
biegungen im Papier zu vermeiden; diese Wolbungen haben die Ausbildung stark exzen- 
trischer Ellipsen zur Folge. Das Kapillarende des Trichters wird genau iiber den markierten 
Kreismittelpunkt der Papierscheibe eingestellt. Tropfgeschwindigkeit 10 Tropfen pro Min. 
Es wurden jeweils drei Tropfen 1-proz. Losungen der verschiedenen Zucker in dest. Wasser 
rnit einer Platinose von 1,5 mm Durchmesser auf den Mittelpunkt der Papierscheibe auf- 
getragen. Die Laufzeit aller Chromatogramme betrug einheitlich 3 Std. Anschliessend 
wurde die Losungsmittelfront markiert und das Filter im Trockenschrank bei SOo getrock- 
net. Vor der Sichtbarmachung der Zucker durch Entwickler wurden die Zonen im UV.- 
Licht (Birlcher UV.-Lampe, Filter Nr. 627) als helle Ellipsen auf blauem Grunde lokali- 
siert und mit Bleistift markiert. Die Aldosen, die Lactose und die Galakturonsanre wurden 
rnit Anilinphtalatl) entwickelt. Saccharose sowie die Kctosen Sorbose und Zuctose wur- 
den nach Abbau durch Trichloressigsiiure mit Naphtoresorcin2) nachgewiesen. Die An- 
wendung der Titan-Endiol-Reaktion3) gestattete das Sichtbarmachen der Ascorbinsaure. 
Sorbit wurde mit Bleitetraacetatd) entwickelt. 

Zur Bestimmung der Rf-Werte wurden jeweils elf fiber die Ellipse verteilte Punkte 
ausgezahlt. Die grosste auftretende Differenz der Einzelwerte betrug 0,02. Die in der 
Tabelle enthaltenen Konstanten sind die arithmetischen Mittel der Einzelbestimmungen. 

Zuckernachweis  im Urin.  Zur Priifungder Brauchbarkeit der MethodezumNach- 
weis von Zucker im Diabetikerharn diente ein Harn mit 1% Glucose. Der mit Anilin- 
phtalat entwickelte Ring zeigte den erwarteten Rr-Wert von 0,43. Die ubrigen Harnbe- 
standteile storen den Zuckernachweis nicht. In  gleicher Weise konnten Arabinose, Lactose 
und Saccharose (je 0,Ei-proz. Losungen) auf Grund ihrer Rf-Werte (9. Tabelle) nach- 
gewiesen werden. 

N a c h w e i s  v o n  A r a b i n o s e  n e b e n  F r u c t o s e .  3 Tropfen eines Gemisches aus 
2-proz. wisseriger Arabinose- und Fructose-Losung (1 : 1) wurden, wie oben beschrieben, 
chromatographiert. Nach Abdecken der einen Halfte der Papierscheibe mit Glas wurde 
die Arabinose mit Anilinphtalat entwickelt. Die Fructose wurde auf der zweiten Papier- 

l) S. M. Partridge, Nature 164, 443 (1949). 
2, 8. M .  Partridge & R. B. Westall, Biochem. J. 42, 238 (1948); W .  G. C. Forsyth, 

”) F. Weygand & E. Csendes, B. 85, 45 (1952). 
4)  J .  G. Buchanun, C .  A .  Deelcer & A .  G .  Long, SOC. 1950, 3162. 

Nature 161, 239 (1948). 
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hiilfte mit Trichloressigsaure + Naphtoresorcin sichtbar gemaoht. Es wurden zwei ver- 
schieden gefarbte Halbellipaen mit den in der Tabelle angegebenen Rf-Werten erhslten. 

Zu  sammenf a s sung. 
EB wird eine vereinfachte papierchromatographische Methode 

des Zuckernachweises beschrieben. 

Forschungsabteilung der 
Laboratorien Hausmann AG., St. Gallen. 

65. Uber Cyclopentan-l,3-dione und isomere Enol-lactone. 

Einige Reaktionen des Diacetessigsaure-athylesters 
von Rob. Richter. 

(19. I. 52.) 

4. Mitteilungl). 

I m  Zusammenhang rnit den Untersuchungen uber die Substanz 
,,B"2)3)a), die aus Diacetessigester (C-Acetyl-acetessigester) ( IV resp. 
IVa) uber die Stufen Vf) und VIf) bereitet wurde und der auf Grund 
ihrer Eigenschaften die Struktur eines Cyclopentan-l,3-dions (I) resp. 
dessen Enolform*) oder eines Dihydro-furanons (11) resp. dessen Enol- 
form4) zukommen diirfte5), drangte sich ein Vergleich rnit den Reak- 
tionen des Diacetessigesters6) (IV resp. IVa)  auf. 

Nach Beekerf) reagiert Diacetessigester nur rnit 1 Mol unsymme- 
trischem Diphenylhydrazin zum ent sprechenden Hydrazon. Rosen- 
garteng) sowie Rojahn & KiihZi%gh) erhielten rnit 1 Mol Hydrazin 
das Pyrazol VIII, flatish Chandra De & Devendra Nath Dutt') rnit 
Semicarbazid ebenfalls VIII neben wenig XVIII. Dementsprechend 
erhielt ich unter verschiedenen Bedingungen rnit 1 Mol Phenylhydra- 
zin resp. 2,4-Dinitrophenylhydrazin die Pyrazolcarbonsaureester I X  
resp. XI, mit p-Nitrophenylhydrazin X neben Spuren einer hoher 
schmelzenden Substanz (XIX 2 ) .  Diese Pyrazole gaben in Athanol 
keine Farbung rnit wasserigem FeC1,. Bei der Verseifung von I X  
entstand die Pyrazolcarbonsaure XII,  die durch ihren p-Bromphen- 
acylester XIII charakterisiert wurde. 

I) 3. Mitteilung: Rob. Richter, Helv. 33, 20 (1950). 
z ,  Vgl. ,,2-Butanoliden-essigester" von A .  Reckerf) .  
3, Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Formelseite. 
4, Uber die Enolformeln, sowie eine Struktur mit H-Brucke siehe 1. Mitteilung'). 
5 )  Uber die Eigenschaften der Cyclopentan-l,3-dione im allgemeinen siehe 3 .  Mit- 

6, Jamesb) & Elionc) entdeckten unabhangig voneinander den Diacetessigester. Die 
teilung"). 

von Claisen") vorgeschlagene Syntliese wurde von Spassowe) verbessert. 


