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Die Platinbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fiir (Ci13 By NOHCI),PtCl,
Pt 24.6 24.9 pCt.

Das Pikrat, C;sHiNO.CsHyOH(NOs);, krystallisirte aus
heissem Wasser in Form gelber, glinzender prismatischer Nadeln,
Schmelzpunkt 208 —2119 C. Analyse:

Gefunden Ber. fiir C1aH;3 NO.CsH30OH(NOy)3
C 52,02 52,04 pCt.
H 3.85 3.61 »

Mit Phenylhydrazin giebt das p-Acetylchinolin ein Hydrazon,
das aus verdiinntem Alkohol in Form von réthlichgelben prismatischea
Nadeln sich ausscheidet. Schmelzpunkt 193° C,

Wir beabsichtigen alle einigermaassen leicht darzustellenden aro-
matischen Amidoketone in Chinolinderivate iiberzufiihren und das
* Verbalten der Ketogruppe gegen Phenylhydrazin, Hydrazin, Hydroxyl-
amin, Cyanwasserstoff u. s. w. zu studiren.

Kiel, im August 1892.

874. Emil Fischer und XKarl Landsteiner:
Ueber den Glycolaldehyd.
(Aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 3. August.)

Wenn man die einfachen Zuckerarten als Aldehyd- oder Keton-
alkohole definirt, so ist als Anfangsglied der Reihe der Aldehyd der
Glycolsiiare zu betrachten. Ueber die Existenz desselben liegen bis-
her nur einige recht unsichere Angaben von Abeljanz!) vor. Er
erhitzte den von Lieben ausfiibrlich studirten Bichlorither mit Wasser
auf 115—120° und suchte die Producte der Reaction durch Destil-
lation der entstandenen farblosen, homogenen Lésung zu isoliren. Da
er in dem Destillat nach wochenlangem Stehen an der Luft neben
Monochloressigsiure auch Glycolsiore fand, so schloss er daraus auf

) Ann. Chem. Pharm. 164, 197.
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das. Vorbandensein des Glycolaldehyds. Wenn diese Beweisfilhrung
schon an und fiir sich recht bedenklich erscheint, so wird sie vollends
hinfillig durch die Beobachtung, dass der Glycolaldehyd mit Wasser-
dimpfen sebr schwer fliichtig ist. Trotzdem haben wir einige Ver-
suche iiber die Spaltung des Bichlordthers durch Wasser angestellt.
Kocht man denselben mit der achtfachen Menge Wasser unter Luft-
abschluss mehrere Stunden am Riickflusskiihler, so entsteht eine
klare, farblose Flissigkeit, welche einen stechenden Geruch, #hnlich
dem Chloraldehyd, besitzt. Werden durch Kochen der Losung die
chlorhaltigen, flichtigen Producte entfernt, so miisste der Glycolalde-
hyd zum grossten Theil in der riickstindigen Fliissigkeit enthalten
sein. Wir haben aber keine Spur davon finden kénnen. Wird da-
gegen Bichlorither im geschlossenen Rohr mit der achtfachen Menge
Wasser einige Stunden auaf 115—1209° erhitzt, so ist die Fliissigkeit
schon schwach braun gefirbt und nach Entfernung der fliichtigen,
chlorirten Korper reducirt die riickstindige Flissigkeit die Fehling-
sche Losung poch ziemlich stark. Aber auch hier liess sich darch
Phenylhydrazin der Glycolaldehyd nicht mit Sicherheit nachweisen.
Ferner will Abeljanz den Glycolaldehyd durch Einwirkung von
concentrirter Schwefelsiiure auf den sogenannten Beta-Hydroxylchlor-
dther erhalten haben. Aber hier benutzte er zur Isolirung des Pro-
dactes die Extraction der Lésung mit Aether und erhielt dabei einen
Syrop, der wiederum bei monatelangem Stehen an der Lauft Glycol-
sdure lieferte. Da nun der Glycolaldehyd aus der wiissrigen Ldsung
durch Aether auch nicht spurenweise aufgenommen wird, so hat
Abeljanz offenbar einen ganz anderen Kérper unter den Hinden
gehabt. Ein zweiter, kaum erfolgreicherer Versuch, den Aldehyd
zu gewinnen, wurde von Pinner!) ausgefihrt, welcher das von ihm
entdeckte Glycolacetal zum Ausgangspunkt wihlte. Die Zerlegung
.desselben durch Sdaren findet aber erst unter Bedingungen statt, wo
der Glycolaldehyd gewiss zum grossten Theil zerstort wird. Nach
den friiheren Erfahrungen iber das Verhalten des Aecroldinbromids
gegen Basen schien es uns nun aussichtsvoller, den Glycolaldehyd
mit Hiilfe des Bromaldehyds zu bereiten. Der letztere wird in der
That von kaltem Barytwasser sofort unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff zersetzt und liefert ein Product, welches zwar noch nicht
in reinem Zustand isolirt werden konnte, aber nach seinem ge-
sammten Verhalten der Aldehyd der Glycolsiure sein muss. Die
Verbindung reducirt Fehling’sche Lé&sung ausserordentlich stark,
liefert mit Phenylhydrazin in gelinder Wirme das Osazon des
Glyoxals und wird durch Bromwasser in Glycolsiure verwandelt.
Der fiir den Versuch ndthige Bromaldehyd, welcher bis jetzt unbe-

1) Diese Berichte V, 150.
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kanot geblieben ist, wurde aus dem Monobromacetal durch Erhitzen
mit wasserfreier Oxalsiure gewonnen. Aehnlich der Glycerose wird
der Glycolaldebyd durch verdiinntes Alkali polymerisirt und liefert
nach Art der Aldolcondensation einen Zucker CiHgO,, die erste
synthetische Tetrose. Dieselbe wurde in Form ihres Osazons isolirt
und das letztere ist wahrscheinlich identisch mit dem Phenylerythro-
sazonl) welches aus dem Oxydationsproducte des Erythrits friiher er-
halten wurde.

Die Reibe der Zuckerarten ist nunmehr vollstindig vom ersten
Glied bis zu den Nonosen und simmtliche Korper mit Ausnabme der
Pentosen k&nnen synthetisch bereitet werden. Sollte es gelingen, die
kiinstliche Tetrose, welche wahrscheinlich ein Aldehyd ist, zu isoliren,
so wiirde man durch Blausiureaddition auch synthetisch zu den Pen-
tosen gelangen.

Bromaldehyd.

Als Ausgangsmaterial diente das Bromacetal, welches von
Pinuver?) durch Eintropfen von Brom in Acetal gewonnen wurde. Da
bei seinem Verfahren der frei werdende Bromwasserstoff die Reaction
storend beeinflusst, so haben wir denselben wihrend der Operation
durch Zusatz von Basen unschiddlich zu machen gesucht. Dement-
sprechend wurden 100 g Acetal mit 42 g gefilltem reinem Calcium-
carbonat vermischt und zu dem guat gekiihlten Gemenge 136 g Brom
tropfenweise zugegeben. Die weitere Behandlung ist die von Pinoer’
angegebene. Die Flissigkeit wird mit Wasser und Sodaldsung ge-
waschen und daon fractionirt. Die bei der zweiten Rectification
zwischen 164—1729 (Faden im Dampf) siedende Fraction wurde fiir
die spiteren Versuche verwendet. Die Ausbeute an diesem Producte
betrag durchschnittlich 50 pCt. des angewendeten Acetals und war
mehr als doppelt so gross, wie beim Verfahren von Pinoer. Fir
die Spaltung des Acetals diente die gleiche Methode, wie sie Nat-
tererd) beim Chloracetal benutzt hat. Die Bromverbindung wurde
mit der berechneten Menge wasserfreier Oxalsiure im Oelbade er-
hitzt. Bei ungefihr 1359 beginnt die Reaction, wobei die Oxalsiure
gich 168t und der Bromaldehyd zu destilliren beginnt. Man steigert
allmihlich die Temperatur des Qelbades aaf 150°, bis die Destillation
beendet ist. Die Operation dauert bei Mengen von 100 g vier bis
fiinf Stunden. Das Rohprodact wird fractionirt. Der von 80—105°
ibergehende Theil enthilt den Bromaldehyd neben viel Wasser und
geringen Mengen complicirterer Bromverbindungen.

1) Fischer und Tafel, diese Berichte XX, 1090.
H a a8 O,
%) Monatsh. f. Chemie 3, 442,
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Die Ausbeute an diesem Producte entspricht etwa 35 pCt. des
verwendeten Bromacetals. Auf die vollige Reinigung des Bromalde-
hyds haben wir angesichts der Schwierigkeiten, welche Natterer
beim Chloraldehyd zu iiberwinden hatte, verzichtet. Der Korper ist
eine furblose dickliche Flissigkeit, von heftigem, stark zau Thrinen
reizenden Geruch. Er lost sich in Wasser unter Riicklassung einer
kleinen Menge eines Oels. Er reducirt die Fehling’sche Lé&sung
sehr stark. Seine wissrige Lésung wird anf Zusatz von Phenylhy-
drazin alsbald getriibt und scheidet nach kurzer Zeit einen gelben,
dicken flockigen Niederschlag ab, dessen Zusammensetzung nicht er-
mittelt warde.

Glycolaldehyd. (Aethanolal)!).

10 Theile Bromaldehyd (die eben erwihnte von 80—1059 siedende
Fraction) werden in Wasser gelést, vom abgeschiedenen Oel filtrirt,
dann zu 250 g einer Lésung, welche 13 g reines krystallisirtes Baryt-
hydrat theils gel6st theils suspendirt enthilt und auf 0° abgekiiblt ist,
unter starkem Umschiitteln allmihlich zugegeben und das Gemisch eine
halbe Stunde steben gelassen. Die Fliissigkeit bleibt dabei farblos
und der Geruch des Bromaldehyds verschwindet beinahe vollstindig.
Zur Entfernung des Baryts wird die Lésung mit Schwefelsiure ver-
setzt und dann mit Bleicarbonat neutralisirt. Dadurch wird die iiber-
schiissige Schwefelsiure und der grisste Theil des Bromwasserstoffs
entfernt und das Filtrat ist eine verdiinnte Lisung des Glycolaldehyds,
welche noch etwas Bromblei und die Verunreinigungen des urspriing-
lichen Bromaldehyds enthiilt. Eine ungefibre Schiitzung der letz-
teren gestattet folgender Versuch. In dem Bromaldehyd wurde
einerseits die Gesammtmenge des Broms und andererseits die Quan-
titiit, welche durch Barytwasser als Bromwasserstoff abgespalten
wird, bestiinmt. Die letztere betrug 70 pCt. der ersteren. Die
wiisserige Lésung des Glyocaldehyds reducirt die Fehling’sche
Liisung schon bei Zimmertemperatur und firbt sich beim Erwirmen
mit Alkalien gerade wie eine Zuckerlésung gelb. Durch Aether wird
derselben keine Spur des Aldehyds entzogen. Destillirt man dieselbe
bei gewGhnlichem Druck, so geht nur eine sehr kleine Menge des
Glycolaldebyds dber. Die Hauptmenge bleibt im Riickstande, erfihrt
aber bei fortschreitender Concentration eine theilweise Zersetzung,
welche sich durch Gelbfirbung verrdth. Will man dies verhindern,
g0 wird die Losung im Vacunm eingedampft, wobei ebenfalls eine
kleine Menge des Aldebyds abdestillirt. Versetzt man die Ldsung
mit essigsaurem Pheuylhydrazin, so entstebt nur eine schwache Triibung,

1) Nach den Beschlissen des Genfer Congresses fir die Reform der
chemischen Nomenclatur.
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wihrend der Bromaldehyd unter denselben Bedingungen einen starken
Niederschlag liefert. '
Erwirmt man aber das Gemisch im Brutofen auf 409, so scheidet
sich im Lauf von 24 Stunden eine reichliche Menge von briunlich ge-
firbten Bliitchen ab, welche mit wenig kaltem Alkohol gewaschen
und aus Alkohol umkrystallisirt die Zusammensetzung, den Schmelz-
puokt und die iibrigen Eigenschaften des Glyoxalphenylosazons!) be-

sassen.
Ber. fiir Ci4 Hi4Ng Gefunden
N 23.53 23.31 pCt.

Die Entstehung des Osazons findet also hier unter den gleichen
Verhiiltnissen statt, wie bei der Glycerose oder auch bei den gewdhn-
lichen Zuckerarten, welche ebenfalls schon bei einer Temperatur von
409 wenn auch etwas langsamer, in Osazone verwandelt werden.

Durch Bromwasser wird der Glycolaldehyd, shnlich den gewihn-
lichen Zuckerarten zu Glycolsiure oxydirt. 11 g des rohen Brom-
aldehyds wurden in der zuvor beschriebenen Weise in Glycolaldehyd
verwandelt und die Lésung nach dem Ausfillen des Baryts mit 14 g
Brom versetzt. Das letztere l§ste sich ziemlich rasch und aus der
Flissigkeit entwickelte sich eine nicht unbetrichtliche Menge von
Kohlensdure. Nachdem die Mischung zwei Tage bei Zimmertempera-
tur gestanden hatte, wurde das iiberachiissige Brom weggekocht und
die Losung pach dem Erkalten mit Bleicarbonat neutralisirt. Aus
dem Filtrat wurde zunicht das Blei durch Schwefelwasserstoff, der
Bromwasserstoff durch Silberoxyd und endlich das in Ldsung ge-
gangene Silber wieder durch Schwefel wasserstoff gefillt. Als jetzt die
Losung durch Kochen mit Calciumcarbonat neutralisirt und stark ein-
gedampft war, schied sich der glycolsaure Kalk als farblose Krystall-
masse ab. Die Ausbeate betrug 2 g. Das lufttrockne Salz verlor
durch Trocknen bei 120° 25.37 pCt. Wasser und besass dann die Zu-
sammensetzung (Cz H; O3); Ca.

Berechnet Gefunden
Ca 21.05 20.94 pCt.

Verwandlung des Glycolaldehyds in Tetrose.

Versetzt man die auf 00 abgekiiblte verdiinnte wiissrige Ldsung
des Glycolaldehyds, aus welcher das Baryt und der grisste Theil des
Bromwasserstoffs, wie oben beschrieben, entfernt ist, mit soviel Na-
tronlauge, dass die Losung 1 pCt. Natriumhydroxyd enthilt und lisst
bei 0° 15 Stunden stehen, so ist der Glycolaldehyd verschwunden ;
denn die Fliissigkeit reducirt jetzt Fehling’sche Losung in der Kilte
nicht mehr oder nur sehr schwach. Fiir die Erkennung der Tetrose

1 Diese Berichte XVII, 575.
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diente das Osazon. Um dasselbe zu gewinnen, wird die alkalische
Lésung mit Essigsiure angesiiuert, dann mit Phenylhydrazin (der hal-
ben Menge des urspriinglich angewendeten Bromaldehyds) und der
entsprechenden Menge Kassigsiure versetzt und auf dem Wasserbade
erhitzt. Nach ungefibr einer Stunde beginnt trotz der starken Ver-
diinnung die Abscheidung des Osazons in gelben Nadeln, welche meistens
in ein dunkles Harz eingebettet sind. Zur Vervollstindigung der Re-
action muss man 8—10 Stunden erhitzen. Nach dem Erkalten wird
die dunkle Masse abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, dann zur Ent-
fernung des Harzes mit wenig Aether verrieben und abermals abge-
saugt. Zur volligen Evtfernung der dunklen Producte wird das Pri-
parat mit viel Wasser ansgekocht. Dabei geht das Osazon, allerdings
recht schwer, in Losung und scheidet sich aus dem Filtrat beim Er-
kalten in gelben, mikroskopisch feinen Nidelchen ab. Das Product
wurde fiir die Apnalyse nochmals aus heissem Wasser und dann aus
beissem Benzol umkrystallisirt.

Ber. fiir C;g Ny Hig0a Gefunden
C 6443 63.91 pCt.
H 6.04 6.27 »
N 18.79 18.533 »

Die Substanz ist dem friiher beschriebenen Phenylervthrosazon
ausserordentlich #bnlich. Sie schmilzt gleichzeitig mit demselben beim
raschen Erhitzen zwischen 166 —1689, krystallisirt aus Benzol in den-
selben zu Biischeln vereinigten feinen Nadeln und zeigt auch in den
Lislichkeitsverhiltnissen keine merkbare Verschiedenheit. Wir halten
es demnach fiir sehr wahrscheinlich, dass die beiden Producte iden-
tisch sind.

Leider war es bisher nicht méglich, aus dem Osazon den Zucker

zu regeneriren, da die Spaltung in Phenylhydrazin und Oson hier
nicht glatt von statten geht.





