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16. GCuido Goldechmiedt und Elrnet Zerner: tZber die 
Kbwirkung von p-BromphenylhydraAn auf Glucuron. 

[Aus dem IT. Cheniischen Universititslaboratorium in Wien.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1912.) 

Im 15. Hefte 8. 3280') cler vorjahrigen Berichte hat  Ad. J o l l e s  
eine BBemerkung z u r  Darstellung der p-Bromphenylhydrazin-Yerbindung 
der Glucuronsaure uach N e u b e r g a  veriiffentlicht, in der  er sich s u f  
eine von dem einen von u n s  der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
vorgelegte Abhandlung bezieht, die aber  zur  Zeit des Nrscheinens 
der BBemerkunga noch nicht veroffentlicht *) war, deshalb fur weitere 
Kreise unverstancllicli bleiben mubte. Yon dem Inhalte dieser Ab- 
handlung hatte J o l l e s  schon vor liingerer Zeit durch den einen von 
tins Keiiiitnis erhalten; die Arbeit war auch in  cler Wiener physikalisch- 
cbemiacben Gesellschaft vorgetragen worden uud fuhrte zwischen dern 
einen von uns und J o l l e s  zu einer Diskussion. Ein Separatahtlruck 
der Arbeit befand sich schon vorher in J o l l e s '  Hiinden. 

Trotzdem scheint J o l l e s  von dem Inhalte nicht genaue Kenntnis 
genommen zii haben, und auch N e u b e r g s  Arbeiten iiber den Gegen- 
stand sind ihm in den Details wohl nicht gegenwiirtig gewesen, als 
er die ))BemerkungN niederschrieb. Denn die Tatsache, daB es uns 
iiicht gelungen ist, N e u b e r g s  Verbindung unbekannter Struktur zu 
gewinnen, fiihrt ihn zu der Erwagung: Bob dnrch geanderte Versuchs- 
verbaltnisse Bedingungen entstanden sind, welche zu ganz andereii 
.Substanzeii fuhren mufiten, als wie bei der N e u b e r g s c h e n  Reaktion, 
entzieht sich meiner Beurteilunga. 

Das konnte den Anschein erwecken, als ob wir uns nicht ail 
N e u b e r g s  Vorschriften gehalten hiitten; jedoch trifft dies keineswegs 
zu, wir haben sie zuniicbst vielmehr auf das  strengste beobachtet, erst 
als wir auf Grund unserer Versuche zur Ihkenntnis der Struktur der 
von uus erhaltenen Substanzen gelangt waren, haben wir die Verhaltiiisse 
in  der sich daraus naturgemafi ergebenden Weise modifiziert, d. h. 
wir haben; nachdem N e u b e r g s  Verbiodung aus 1 Mol. Glucuron iind 
1 Mol. p-Ilromphenylhydrazin entstanden zu sein schien, unsere sich 
aber als ein Osazon glucuronsiurer Salze erwiesen hatte, (lie Menge 
des Hydrazins verdreifacht; nber selbst dies ware keine Anderung der 
\.ersuchsbedingungen, denn N e  u b e r g  sagt in seinen Abhandlungen 
wiederholt, seine Verbindung entstehe wnabhangig von Konzentration 

1) Ausgegeben am 23. November 1912. 
2) M. 1912, 1?17, susgegeben am 2. Dezemher 1912. 
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ihnd Mengenverhliltnissena. Auch die Anwendung von glucuronsauren 
Salzen statt der freien SPure darf nicht als Anderung der  Versuchs- 
bedingungeii bezeichnet werden, clenn N e u  b e r g  sagt, seine Verbin- 
dung entstehe aus *Glucuronsiiure oder deren Salzena. 

Obwohl wir demnach genau nach N e u b e r g  vorgegangen waren 
und tlnbei stets nur  aschehaltige Produkte erhalten batten ; obwohl 
wir, was J o l l e s  als wesentlich fur das  Gelingen bezeichnet, auch mit 
mehrmals umkrystallisiertem salzsaurem p-Bromphenylhydrazin gear- 
heitet hatten, haben wir auf Grund der BBemerkunga von J o l l e s  den 
Versuch noch zweimal, genau nach der Vorschrift von J o l l e s ,  (lie 
mit jener N e u  b e r g s  nicht ganz iibereinstimmt, ausgefiihrt; diese 
Vorschrift lautet : 

.I00 ccm eiuer - aus Euxanthinshre gewonnenen - 0.95-proseotigei~ 
Glucuroosiurelosung wurden mit 2 g salzsaurem p-Bromphenylhpdrazin und 
2.4 g Natriumacetat (beide vorher in heilem Wasser gelost) versetxt unrl 
5-10 Miouten erwirmta. 

*Die Ausscheidung der hellgelben goltlgliinzenden Nadeln erfolgte 
prompt, und an dieser Substanz konnte ich alle von N e u b e r g  publi- 
zierten Rigenschaften wietlerfinrlena. 

Die Ausbeute betragt nacli N e u b e r g ' )  80-85°/0 der Theorie, 
J o l l e s  verrat die von ihm erzielte Ausbeute i n  seiner SBemerkungr 
nicht - sie war, wie e r  auf meioe tlahingehende Frage in der Sitzung 
der pbysikalisch-chemischen Gesellschaft mitteilte, > m i  n i m a l a .  

Unsere neuen Versucbe wurtlen - es  sei nochmals wiederholt - 
gennu nach obiger Vorschrift V O I I  J o l l e s ,  unter Anwendung der 
gleicben Meugen und mit tlreimal umkrystallisiertem p-Bromphenyl- 
hydrazin-chlorhydrat rusgefuhrt, nber nach 9-10 Minuten langem Er- 
warmen auf dem Wasserbrde erfolgte nicht, wie bei dem genannten 
Autor, Bprompta die Ausscheidung der hellgelben Nadeln, ja selbst nach 
21 Minuten war nur  eine geringe Trubung entstanden, die nichts 
Krystallinisches enthielt j es wurcle filtriert und dem Filtrat 1 ccm Ris- 
essig zugesetzt und  wietler ] /2  Stunde erwiirmt, es entstand sehr wenig 
eines krystallinisclien hellgelben Niederschlages, der nach wiederholtem 
Waschen mit Wnsser, dnnn mit kochendem absolutem Alkohol, 
0.0184 g wog. 

Nach nochmaligem Erwarmeo des Filtrates schied sich noch eine 
Spur derselben Substanz ab. Beim Verbrennen auf dem Platinspatel 
hinterlieB der Korper eine sehr schwer verbrennliche, aschehaltige 
Rohle, hierbei die Flamme dauernd sehr intensiv gelb farbend, und 
nacb Clem Benetzen mit Wasser reagierte der Riickstand stark alkalisch. 

I )  B. 82, 2396 [1899]. 
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2.720 mg Sbst. (im Toluolbad getr.): 0.245 ccm N (210, 755 mm). - 
1.800mg Sbst. (im Toluolbad getr.): 0.162 ccrn N ('210, 795 mm). 

ClsHlrOsN,Br2Na. Ber. N 10.15. 1 
C ~ Z  HI; OiNaBr. Ber. N 7.35. Gef. N 10.39, 10.38. 

Bei cler Wiederholung des Versuches, wobei jedocb der  Zusatz VOII 

Eisessig unterblieben ist, wurden genau dieselben Beobachtungen ge- 
ruacht; die Ausbeute war, wenn auch etwas besser, doch immer aufierst 
gering, sie betrug nach tlem ersten Erbitzen 0.0494 g, nacb dem 
zweiten 0.0080 g, im gsnzen also 0.0574 g aus 0.95 g Glucuron, das  
sind 3'/0 der theoretischen Ausbeute, berecbnet fiir die N e n b e r g s c h e  
Substanz. 

3.830 m g  Sbst. (im Toluolbad getr.): 0.358 ccfi N (22O, 756 mm). 
Gel. N 10.76. 

Wir sind hiernach auch bei diesen Versnchen zu denselben Er- 
gebnissw gelangt, die wir in unserer Abhancllung in den Monatshaften 
mitgeteilt haben, u n d  sind nicbt in tler Lage, die Ursacbe der Diver- 
genzen anzugeben ; unsere neuen Erfabrungen aber bestiirkeu uns  in 
der schon ausgesprochenen Meinung, dal3 die Darstellung der N e u -  
bergschen p-Rrompbenylbydrazin-Verbindung von so subtilen und un- 
kontrollierbaren Bedingunqen abbangig sein miisse, daB sie zum 
Nachweise der  Glucuronsaure nicbt geeignet ist. 

Hrn. Dr. J. B r e g a n t  danken wir fur die Ausfuhrung der Stick- 
stofEbestimmungen nach der  Mikromethode Fr. P r e g l s .  

17. Oskar Baudisch und Irwin Yager: tfber Nitrat- 
und Nltrit-Assimilation. V. 

(Eingegangcn a m  24. Dezember 19 12.) 
In  unserer ersten Mitteilungl) iiber dieses Thenia lionnten wir 

bericbten, daB wir experimentell einwandfrei festgestellt hatten, daB 
eine im Tageblicbt oder mit kiinstlicbem Licht (Bogen- oder Queck- 
silberdampf-Lampe) bestrahlte Liisung von K n l i u m n i t r a t  oder - n i  t r i t  
in F o r m a l d e b y d  oder wlBngem M e t h y l a l k o h o l  'stets F o r m -  
11 y d  r o x a  m s L u  r e  bildet. 

Drmit war der erste Baustein, zu der ron dem einen von uns (B.) 

aufgestellten Hypotbese gelegt, die lautrt, da13 die Gruppe : N<$ 

l) B. 44, 1009 [1911]. 


