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Die Platinbestimmung ergab : 

Gefunden Ber. fhr (C19H11NOHCl)~PtCI~ 
Pt 24.6 24.9 pCt. 

Das Pikrat , CI:, H11 N 0 . Cs Hj 0 H (N O&, krystallisirte aus 
heissem Wasser in Form gelber, gknzender prismatischer Nadeln. 
Schmelzpunkt 208 - 21 l o  C. Analyee: 

Gefunden Ber. fir CIS H11 N 0 . CsH3 0 H (NO& 
C 52.02 52.04 pct. 
H 3.85 3.61 

Mit Phenylhydrazin giebt das p -  Acetylchinolin ein Hydrazon, 
daa aus rerdiinntem Alkohol i n  Form von riithlichgelben prismatiachen 
Nadeln sich ausscheidet. Schmelzpunkt 193 0 C. 

Wir beabsichtigen alle einigermaassen leicht darzustellenden aro- 
matischen Amidoketone in Chinolinderivate iiberzufiihren und das 
Verhalten der Ketogruppe gegen Phenylhydrazin, Hydrazin, Hydroxyl- 
amin, Cyanwasserstoff u. 8. w. zu studiren. 

K i e l ,  im August 1892. 

374. Emil  Fisoher und gar1 Landeteiner: 
Ueber den Glycolaldehyd. 

[Aus dem chemiechen Laboratorium der Univereitiit WBrzburg.1 
(Eingegangen am 3. August.) 

Wenn man die einfachen Zuckerarten ale Aldehyd- oder Eeton- 
alkohole definirt, so ist ale Anfangsglied der Reihe der Aldehyd der 
Glycolsiiure zu betrachten. Ueber die Existenz desselben liegen bis- 
her nur einige recht unsichere Anpabeu von Abeljane')  vor. Er 
erhitzte den von L i e  ben ausfiihrlich studirten Bichlorather mit Wasser 
auf 115-12')O und suchte die Producte der Reaction durch Destil- 
lation der entstandenen farblosen, homogenen Lijsung zu isoliren. Da 
er in dem Destillst nach wochenlangem Stehen an der Luft neben 
Monochloresaigsiiure auch Qlycolsiiure fand, so schloss er daraus auf 

1) Ann. Chem. Pharm. 164, 197. 
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das Vorhandensein des Glycolaldehyds. Wenn diese Beweisfiihrung 
schon an und f i r  sich recht bedenklich erscheint, so wird sie vollends 
hinfdlig durch die Beobachtung, dass der Glycolaldehyd mit Wasser- 
dampfen sehr schwer fliichtig ist. Trotzdem haben wir einige Ver- 
suche iiber die Spaltung des Bichloriithers durch Wasser angestellt. 
Kocht man denselben mit der achtfachen Menge Wasser unter Luft- 
abschluss mehrere Stunden am Riickflusskiihler , so entsteht eine 
klare, farblose Fliissigkeit , welche einen stechenden Geruch, ahnlich 
dem Chloraldehyd, besitzt. Werden durch Kochen der Liisung die 
chlorhaltigen, fliichtigen Producte entfernt, so miisste der Glpcolalde- 
hyd zum grossten Theil in  der ruckstiindigen Fliissigkeit enthalten 
sein. Wird da- 
gegen Bichlorather im geschlossenen Rohr mit der achtfachen Menge 
Wasser einige Stunden auf 115-120° erhitzt, so ist die Fliissigkeit 
schon schwach braun gefarbt und nach Entfernung der fliichtigen, 
chlorirten Korper reducirt die riickstandige Fliissigkeit die Fel l  l ing- 
sche Liisung noch ziemlich stark. Aber auch hier liess sich durcb 
Phenylhydrazin der Glycolaldehyd nicht rnit Sicherheit nachweiseu. 
Ferner will A be l j  a n z  den Glycolaldehyd durch Einwirkung von 
concentrirter Schwefelsiiure auf den sogenannten Beta-Hydroxylclilor- 
ather erhalten haben. Aber bier benutzte er zur Isolirung des Pro- 
ductes die Extraction der Liisung mit hether und erhielt dabei einen 
Syrup, der wiederum bei monatelangem Stehen an der Luft Glycol- 
saure lieferte. Da nun der Glycolaldehyd aus der wassrigen Liisung 
durch Aether auch nicht epurenweise aufgenommen wird, so ha t  
Abe l j anz  offenbar einen ganz anderen Kiirper unter den Handen 
gehabt. Ein zweiter , kaum erfolgreicherer Versuch, den Aldehyd 
zu  gewinnen, wurde von P i n n e r l )  ausgefiihrt, welcher das von ihm 
entdeckte Glycolacetal zum Ausgangspunkt wahlte. Die Zerlegung 

.desselben durch Siiuren findet aber erst unter Bedingungen statt, wo 
der Glycolaldehyd gewiss zum griissten Tbeil zerstiirt wird. Nach 
den friiheren Erfahrungen iiber das Verhalten des Acrolihbromids 
gegen Basen schien es uns nun aussichtsvoller, den Glycolaldehyd 
rnit 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 Ironnte, aber nach seinem ge- 
sammten Verhalten der Aldehyd der Glycolsaure sein muss. Die 
Verbindang reducirt F e h ling'sche Losung ausserordentlich stark, 
liefert rnit Phenylhydrazin in gelinder Wiirme das Osazon des 
Glyoxals und wird durch Brornwasser in Glycolsiiure verwandelt. 
Der fiir den Versuch niithige Bromaldehyd, welcher bis jetzt unbe- 

Wir haben aber keine Spur davon finden kiinnen. 

1) Diese Berichte V, 150. 
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kannt geblieben ist, wurde aus dem Monobromacetal durch Erhitzen 
rnit wasserfreier Oxalsiiure gewonnen. Aehnlich der Glycerose wird 
der Olycolaldehyd durch verdunntes Alkali polymerisirt und liefert 
nach Art  der Aldolcondensation einen Zucker C,HsO,, die erste 
synthetische Tetrose. Dieselbe wurde in Form ihres Osazons isolirt 
und das  letztere ist wahrscheinlich identisch rnit dem Phenylerythro- 
sazon *) welches aus dem Oxydationsproducte des Erythrits friiher er- 
halten wurde. 

Die Reihe der Zuckerarten ist nunmehr vollstiindig vom ersten 
Glied bis zu den Nonosen und sammtliche Kiirper mit Ausnahme der 
Pentosen konnen synthetisch bereitet werden. Sollte es gelingen, die 
kiinstliche Tetroee, welche wahrscheinlich ein Aldehyd ist, zu isoliren, 
so wiirde man durch Blausiiureaddition auch synthetisch zu den Pen- 
tosen gelangen. 

B r o m a 1  d e h y  d. 
Als Ausgangsmaterial diente das  Bromacetal, welches vou 

P i n  n e r *) durch Eintropfen von Brom in Acetal gewonnen wurde. Da 
bei seinem Verfahren der frei werdende Bromwaeserstoff die Reaction 
stiirend beeinflusst, so haben wir denselben wiihrend der Operation 
durch Zusatz -ion Basen unschadlich zu machen gesucht. Dement- 
sprechend wurden 100 g Acetal rnit 42 g gefalltem reinem Calcium- 
carbonat vermischt wid zu dem gut gekiihlten Gemenge 136 g Brom 
rropfenweise zugegeben. Die weitere Behandlung ist die von P i n  n e r  
angegebene. Die Flussigkeit wird mit Wasser und Sodaliisung ge- 
waschen und dann fractionirt. Die bei der zweiten Rectification 
zwischen 164-1720 (Faden im Dampf) siedende Fraction wurde fiir 
die spateren Versuche verwendet. Die Ausbeute an diesem Producte 
betrug durchschnittlich 50 pCt. des angewendeten Acetals und war  
mehr als doppelt so gross, wie beim Verfahren von P i n n e r .  Fiir 
die Spaltung des Acetals diente die gleiche Methode, wie sie N a t -  
t e r e r  3) beim Chloracetal benutzt hat. Die  Bromverbindung wurde 
rnit der  berechneten Menge wasserfreier Oxalsaure im Oelbade er- 
hitzt. Bei ungefahr 1350 beginnt die Reaction, wobei die Oxalsaure 
sich lost und der Bromaldehyd zu destilliren beginnt. Man steigert 
allmahlich die Temperatur des Oelbades auf 1 50°, bis die Destillation 
beendet iet. Die Operation dauert bei Mengen von 100 g vier bis 
fiinf Stunden. Das Rohproduct wird fractionirt. Der  von 80-105O 
iibergehende Theil enthiilt den Bromaldehyd neben vie1 Wasser und 
geringen Mengen complicirterer Bromverbindungen. 

1) F i s c h e r  und Tafel, diese Berichte XX, 1090. 
'3 a. a. 0. 
9 Monatsh. f. Chemie 3, 44'2. 



Die Ausbeute an diesem Producte entspricht etwa 35 pCt. des 
verwendeten Bromacetals. a u f  die viillige Reinigung des Bromalde- 
hgds haben wir aogesichts der Schwierigkeiten, welche N a t t e r e r  
beim Chloraldehyd zu iiberwinden hatte, verzichtet. Der Kiirper ist 
eiue farblose dickliche Fliissigkeit , von heftigem, stark zu Thriineri 
reizenden Geruch. Er liist sich in  Wasser unter Riicklassung einer 
klrinen Menge eines Oela. Er reducirt die Fehl ing ' sche  Liisung 
sehr stark. Seine wassrige Liisung wird auf Zusatz von Phenylhy- 
drazin alsbald getriibt und scheidet nach kurzer Zeit einen gelben, 
dickeo flockigen Niederschlag ab, dessen Zusammensetzung nicht er- 
xnittelt wurde. 

GI j-c o 1 a1 d e h y d. (Aethanolal) l). 

10 Theile Bromaldetryd (die eben erwshnte von 80-105O siedende 
Fraction) werden in Wasser gelost , rom abgeschiedenen Oel filtrirt, 
dann zu '250 g einer Liisung, welche 13 g reines krystallisirtes Baryt- 
hydrat theils geliist theils suspendirt enthalt und au f  Oo abgekiihlt ist, 
unter starkem Umschiitteln allmahlich zugegeben und das Gemisch eine 
halbe Stunde stehen gelassen. Die Fliissigkeit bleibt dabei farblos 
und der Geruch des Bromaldehyds verschwindet beinahe vollstiindig. 
Zur Entfrrnung des Baryts wird die Lijsung mit Schwefelsaure ver- 
setzt und dann mit Bleicarbonat neutralisirt. Dadurch wird die iiber- 
schiissige Schwefelslure und der griisste Theil des Rromwasserstoffs 
entfernt und das Filtrat ist eine verdiinnte Liisung des Glycolaldehyds, 
welcbe noch etwas Bromblei und die Verunreinigungen des urspriing- 
lichen Bromaldehyds enthalt. Einr ungefiihre Schiitzung der leta- 
term gestattet fdgender Versuch. In dem Bromaldehyd wurde 
eirierseits die Gesammtmenge dee Broms und andererseits die Quan- 
tittit, welcbe durch Barytwaaser als Bromwasserstoff abgespalten 
wird, beetiinnit Die letztere brtrug 70 pCt. der ersteren. Die 
wasserige Liisung des Glyocaldehyds reducirt die Fehling'sche 
Liisung schon bei Zimmertemperatur und fiirbt sich beim Erwarmen 
mit Alkalien gerade wie eine Zuckerliisung gelb. Durch Aether wird 
derselbeo keine Spur dee Aldehyds rntzogen. Destillirt man dieselbe 
bei gewtiihnlichem Druck, so geht nur eine sehr kleine Meuge des 
Glyc~drldehyds iiber. Die Hauptmenge bleibt im Rikkstande, erfahrt 
abtr bei fnrtschreitender Concentration eiiie theilweise Zersetzung, 
wrlche sicb durch Gelbfirbiing verrath. Will mian dies oerhindero, 
YO wird die Losung ini Vacuuni eingedairipft, wobei ebenfalls eine 
kleine Menge des Aldehyds abdeatillirt. Versetzt man die Losung 
mit essigsaurem Pheoylhydrazin, so entsteht iiur eine schwache Triibung. 

'1 Nach den Beschliissen des Genfer Congresses fiir die Reform der 
chemischen Nomenclatur. 
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wshrend der Bromaldehyd unter denselben Bedingungen einen starken 
Niederschlag liefert. 

Erwiirmt man aber das Gemisch im Brutofen a u f  400, so scheidet 
sich im Lauf von 24 Stunden eine reichliche Menge von braunlich ge- 
farbten Blattchen ab, welche mit wenig kaltem Alkobol gewascben 
und aus Alkobol umkrystallisirt die Zuaammensetzung, den Schmelz- 
punkt und die iibrigen Eigenschaften des Glyoxalphenylosazons 1) be- 
sassen. 

Ber. f i r  ClrHlhNa Gefuaden 
N 23.53 23.31 pCt. 

Die Entstehung des Osazons findet also hier unter den gleichen 
Verhaltnissen statt, wie bei der Glycerose oder auch bei den gewohn- 
lichen Zuckerarten, welche ebenfalls schon bei einer Temperatur von 
40°, wenn auch etwas langsamer, in Osazone verwandelt werden. 

Durch Bromwasser wird der Glycolaldehyd, ahnlicb den gewijhn- 
lichen Zuckerarten zu Glycolsaure oxydirt. 11 g des rohen Brom- 
aldehyde wurden in der zuvor beachriebenen Weise in Glycolaldehyd 
verwandelt und die Lijsung nach dem Ansfdlen des Baryts mit 14 g 
Brom veruetzt. Das letztere loste sich ziemlich rasch und aus der 
Fliissigkeit entwickelte sich eine nicht unbetrachtliche Menge von 
Kohlensaure. Nachdem die Mischung zwei Tage bei Zimmertempera- 
t u r  gestanden hatte, wurde das iiberschiissige Brom weggekocht und 
die Losung nach deln Erkalten mit Bleicarbonat neutralisirt. Aus 
dem Filtrat wurde zunacht das Blei durch Scbwefelwasaerstoff, der 
Bromwasserstoff durch Silberoxyd und endlich das i n  Lijsung ge- 
gangene Silber wieder durch Schwefelwasserstoff gefallt. Als jetzt die 
Losung durch Kochen mit Calciumcarbonat neutrtrlisirt und stark ein- 
gedampft war, schied sich der glycolsaure Kalk als farblose Hrystall- 
masse rb .  Die Ausbeute betrug 2 g. Das lufttrockne Salz verlor 
durch Trocknen bei 120° 25.37 pCt. Wasser und besass dann die Zu- 
sammensetzung (CZ HJ O& Ca. 

Berechnet Gefunden 
Ca 21.05 20.91 pCt. 

Verwand lung  d e s  G l y c o l a l d e h y d s  i n  T e t r o s e .  
Versetzt man die auf O o  abgekiihlte verdiinnte wassrige Liiaung 

des Glycolaldehyds, aus welcher das Baryt nnd der grijsste Theil des 
Bromwasserstoffs, wie oben beschrieben, entfernt ist, mit soviel Na- 
tronlauge, dass die Lijsuug 1 pCt. Natriumhydroxyd enthalt und lasst 
bei O0 15 Stuoden stehen, so ist der Glycolaldebyd verschwunden ; 
denn die Fliissigkeit reducirt jetzt Fehling'scbe Losung in der Kalte 
nicht rnehr oder nu r  sehr schwacb. Fiir die Erkennung der Tetrose 

1) Diese Berichte XVII, 575. 
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diente das  Osazon. Uni dasselbe zu gewinnen, wird die alkalische 
Liisung mit Essigsaure angesauert, dann mit Phenylhydrazin (der hal- 
ben Menge des urspriinglich angewendeten Bromaldehyds) und der  
entsprechenden Menge bhsigsaure versetzt und auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach ungefiibr einer Stunde beginnt trotz der starken Ver- 
diinnung die Abscbeidung des Osazons in gelben Pu’adeln, welche meistens 
in  ein dunkles Harz eingebettet sind. Zur Vervollstiindigung der Re- 
action muss man 8-10 Stonden erhitzen. Nach den] Erkalten wird 
die dunkle Masse abfiltrirt, mit Wasser gewascben, dann zur Ent- 
fernung des Htlrzes mit wenig Aether verrieben und abermah abpe- 
saugt. Zur  viilligen Eiitfernung der dunklen Producte wird dus Pra- 
parat mit vie1 Wasser aitsgekocht. Dabei geht das Osazon, allerdings 
recht schwer, in  Liisunu nnd scheidet sich aus dem Filtrat beim Er- 
kalten in gelben, mikroskopisch frinen Nadelchen ab. Das Product 
wurde fiir die Analyse nochlnals aus heissem Wasser und dann aus 
heissem Benzol umkrystallisirt. 

Ber. fiir C I G K ~  HIS 02 
c 64.43 
H 6.01 
N 18.79 

Gefuoden 
63.91 pCt. 

6.27 0 

18.53 8 

Die Substanz ist dern friiher beschriebeneri Phenylerythrosazou 
ausserordentlich ahnlich. Sie schmilzt gleichzritig mit demselben bcim 
raschen Erhitzen zwischen 166 - I68 O, kq-stallisirt aus Benzol in drn- 
selben zu Biischeln vereinigten feinen Nadelii iind zeigt auch in den 
Liislichkeitsverhaltnissen keine merkbare Verschiedrnheit. Wir halter) 
es dexnnach fiir sehr wahrscheinlich, dass die beiden Producte iden- 
tisch sind. 

Leider war  es bisher nieht mGglich, aus d i m  Osazon den Zucker 
zu regeneriren, da  die Spaltung in Phenylhydrazin und Oson bier 
nicht glatt von statteo geht. 




