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LGsung bringt, neben tief gefarbten Zersetznngsprodncten, als einzig 
isolirbare Substanz die entsprechende Diazoamidverbindung 

wiedererhalten. 

entsprechende Triazanverbiudung 

enthalten, wird durch die gute Ausbeute an Reiizylidenrei bindung er- 
wiesen. Dass die Verbindungen durch den LuftsauerstoF uriter tiefer 
Farbiing ieicbt oxydirt werden, zeigt der Angenschein u n d  steht auch 
mit tlem Hydrazinchurakter irn besten Einklang. Nur wird in  diesem 
Fal l r  die Oxydation nicht wie bei dern Pbenylbydraziri ~iiriiichst z ~ r i  
Wassexstoffatome a n  benacltbarten StiekstoKatornen angreifen, sonitera 
so veilaufen mussen, dass ewei Triazancomplexe gekuppeit we1 tien, 
e t m  cntsprechend deli For meln 

C6H5 .NH.N: N. Cs Hs 

Dass die Liisungen der Nitrosohydrnzine nach der Redtictinu iiic 

C6 1 1 , .  ,?: (R ’T14)  . S I I . R  

Cs H5. N . KF-I. R c, 1 I ; .  K . K I I .  1% 
N N I1 
N bezw. XH 

Cg €15. N .BE%. R cR i 1 5 . N : m . R .  
Diese Producte entsprechen den oben erwlihnten Bisdiazotrtra- 

zonen und erleiden die gleiche, nocb naher aufzuklrirende Zei settung. 
Es ist zu priifen, wie weit dieser Zersetzlichkeit sicb eittgegen- 

wirken Ilisst beim Ersatz von Pormyl und Acetyl durch andere 
Gruppen oder, entspreehend den Erfahrungen, iiber die wir hei 
den Diazohydraeiden ’) berichtet hatten, duvch Ersatz des P h e n y h  
durch einen Rest, der detn Molelriil stiirker basischen Charakter giebt, 
z. B. durch Benzyl. In  dieser Richtuiig sollen die Versuche iiber Re- 
duction von Nitrosohydrazineri weitergefiihrt werden. 

310. A. Wohl  und Franz Frank: Ueber des AcetaI des; 
Crotonaldehyds und die Ueberfuhrung desselben in Methyl- 

triose (Methylglycerinatdehyd). 
( B u s  dern 1. chemischen lnstitut der Unirersitht Berlin.)  

(Eingegangen am 12. Mai 1902.) 

Die iu Naturproducten aufgefundenen Zueker, die an Stelle eiuczs 
endstandigen Wasserstoffatoms eioe Methylgruppe enthalten. gvhiiren 
der Aldehydreihe an und sind Pentosen. Yon dem wichtigsten der- 
selben, der Rbamnose, an6 hat E. F i s e h e r  durch Aufbau die  
- ~ ~. 

I) Diese Beriohte 33, 2745 [1900]. 



hiiherm Glieder bis zur Rharnnooctose, durch Abbau nach 6enl Yex= 
fahren von A.  W o h l  aiich eine Methyltetrose gewonneri. 

Die Reactionsfolge, mittels deren der Eine r o n  unsl> vor einigeu 
Jahren vom Acrolei'n aus zur Synthese drs r-(:lyc~rin3ldeb!.is co i a~~gr  
ist, liisst sirh nun ituch auf den Crotonaldehyd ubertrageu urld fijorr 
bier, rntsprrchend den Formeln: 

r. CA~.CH:CH.CHO, 
11. CWB.CHCl.CH2.CII(OCaHi)i. 

111. C H ~  .CR: CIJ .CR(OC~ H~)? ,  
IV. crr,.cI-r(oil).cIi(oFi).cA(ocs rI,j2, 
V. CH?.CI-I(OH). CiI  (0 ti). CLIO, 

zuni e r s t  P n s y n t h e t i s c h  e r  ti ii 1 t e n  e i i  11 e t h y i z u c k e r u e r A i ti e - 
h y d r e i h e  -- der r - M e t h y l t r i o s e .  

E.i hat sich dabei wicderum gezeigt, dass die Acetale cler 
alipliatischen cr,@-ungeslttigten Aldehyde und ebenso der $- Ox~-ai- 
dehyde nicht direct zugiiinglich aind, sondern nur :LUF dern friiher (I. c.> 
beschriebenen Uniwrge iibei das entsprechende p-Chloraeetal des ge- 
sattigtm Aldrhyds. 

$- C h 1 o r b  u t y r  ac  e t a1 , CHJ. CEf CI . CHz . C B  (OCa €3532. 

Zwei Volumtheile absoloter Alkohol werden unter gutw KEh!nng 
mit sorgfaltig getrockneter Salzsaure gesattigt. Zu dieser Fliisslgkeit 
lasst man 1 Volumtheil gut gekiihlten Crotonaldehyd 2, gsnz !aug- 
Sam unter stetrrri Urnschiitteln znfliessen; nach etwa I 0  Minuten Siphell 

in der Kalternischurig trrnnt mail die ante-e Scliicht, die i n  der Haopt- 
sache aus $-Chlorbutyracetal besteht, von der dariiber befindlichen 
alkoholisclien Salzsaure, r:eutralrsirt das Oel zuniichst unter Zugahe 
van Alkohol, dann zuletzt unter Zugabe von Wasser mit Calcium- 
cartton:tt, saogt von dem iiberscltiissigen Carbonat ab und wascht dern 
Xiederschlag mit Vt'asser aus. Das Filtrat wird mit Chlorcalciurn 
gesattigt, d m n  die wHssrige Chlorcalciumlijsung vom Chloracetai p- 
trennt. Letzteres wird nocb mehrfach mit gesattigter Chlorcaicinm- 
liisung kraftig durchgeschiittelt, um rs giinzlich von Alkohol zu he- 
freien, und dann 2-3 Ma1 niit Wasser gewascben. Bei deli nicht 
wrsentlicti c erschiedenen specifkchen Gemichten des Acetals und des 
Wassers dauert es lange. bis eine vollstaiidige Trennung r j e i d ~ r  

') A. W o h l ,  diese Bcrichte 31, 1796, 2394 [1898]. 
2, Orndorf f  und N e n l t u r y ,  Monatsh. fdr  Chem. 13, 516. Die im 

iibrigen sehr gut ausgcai beitete Vorschrift liefertc uns die dart angepebene 
Ansbeute (40 - 50 g Crotonaldchyci aus 200 g ilcetaldehyd) erst, ali wir die 
Menge dea zuzugebenden Kaliumearbonats von 10 g auf ca. 2 g vern od tcen .  
Zur  Condensation wnrde das Gemisch miihrend 18-20 Stunden 13 emsm 
Raume von der ziemlich constanten Tcmppratur 130 belassen. 
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Flussigkeiten eingetreten ist. Zweekmassig erhijht man deshalb zum 
Schluss das specifische Gewicht des Wassers durch Zusatz ron etwas 
Pottasche. Das Oel wird iiber Iialiumcarbonat getrocknet und ist 
d a m  zur  Weiterrerwenduag geuiigend rein. Ansbeute etwa 2;3 der 
theoretischen. Um ein vollstiindig reines Product zu erhalten, wird 
aus dem Oelbade unter vermindertem Druck destillirt. Die  Haupt- 
meuge geht bei 12 min zwischen 700 und 710 iiber. Das specifische 
Gewicht bei 17O ist 0.975. 

0.2206 g Sbst.: 0.17174 g AgCJ. 

Die Verbindung ist unkslicb in Wnsser, leicht m i s c b b a ~  init 
ahohtern  und gewijhnlichem hlkohol, Nenzol, Eisessig Chloroform, 
Peiroiiither. 

CsEilTOJC1. Bw. CL 19.44. Gef. C1 19.05. 

C r o t o n n c  e t a l ,  C I l j  . CH: (2132. CH (OC2 i-I& 
@-Chlorbutyracetal wird mit der 3 -4-fachen Menge feingepnlverten, 

trocknen Kalis innig gemischt, und aus einer Kupferretorte mit auf- 
gesetztem Dreikugelrohr ganz langsam destillirt, sodass die ersten 
Tropfen Fliissigkeit erst nacli r twa einer Stunde iibergehen und 
wpiterhjn die Tempwatur  nicht iiber 140° und nur zum Schluss bis 
auf etwa 1500 steigt. Wendet man bei der nun folgenden Destillation 
ein Dreikugelrohr an, so geht clas Crotonacetal zwischen 138--150@ 
iiber. &lit einem Fractioniraufsatz mit 10 Icugeln destillirt, siedet-es 
bis auf einen kleinen Riickstand vollstandip zwischen 146-148". 
Airsbeute 70-80 pCt. der Theoiie. 

Das Crotonacetal ist eine fa1 blose, ;leichi bewegliche Fliissigkeit 
win  specifischen Gewiclit 0 8475 bei 17". Sein Geruch eri,tnert a n  
den des hcrolei'nacetals, ist aber weniger intensiv. 

Die Verbindung ist unlijslich in Wacser, mischbar rnit Alkohol, 
Al%lwr., Petrolather, Renzol, Aceton. Sie entfarbt sofort in der IGilte 
Pi.rmnnganatl6sung. 

0.1622 g Shst.: 0394:; g COi ,  0.139 g HzO, 
C6Hk;Oa. Ber. C 66.66, H 11.11. 

Gef. n 66.96, n 10.58. 

M e t  h y 1 g 1 y c e r i n a 1 d e b  y d - ace t a 1 , 
C H3 . CI-I (0 H ) . CE-I (0 El). C H (0 C2 H3)s. 

Crotonacetal wird in der neunfachen hfenge Wasser durch Torbi- 
nireu fein vertheilt, und zu der durch schwache Kiiltemischung auf 
2 -40 gehaltenen Fliissigkeit tropfenweise die fiir 1 1 / 1 ~  des angewen- 
deten Acetals berechnete Menge einer 6-procentigen Permanganat- 
Lisung nnter fortwahrendem krilftigem Riihren zugegeben. Das 
sch wach gelb gefarbte Filtrat wird mit Pottasche bis zur  vollstZindigen 
Ssttigung veruetzt, wodurch das Methylglgcerinaldehydacetal als leich- 



terei; Oel an der Oberflache sich sammelt. Mali nimnit nun das Oel 
mit Aetfier auf uud schiittelt die wassrige Losung noch dreimal mit 
frischem Aether durch. Die atherische Liisung wird iiber frisch aus- 
gegliihter Pottasche getrocknet; das nach dem Abdunsten des Aethers 
zuruekbleibende Oel - aus 25 g Crotonaldehyd erhalt man etwa 
10 g - geht bei einem Druck vou 12 mm und einer Oelbadtempe- 
ra tur  von 150° hauptsachlich zwisclien 114O und 116O iiber. Als an- 
nahernd rein darf indessen die Fraction von 110--120° angesehen 
werdea. In dem Siedekolben hinterbleibt stets ein harziger, brauner 
Riiekstand. 

Dar ~~ethylglycerinaldehyd~cetal ist eiue farblose, geruchiose, 
schwer bewegliche Flfissigkeit von bitterem, brennendem Geschmack; 
spec. Gewicht 1.0498 bei 1 7 0 .  Die Verbindung ist mischbar mit 
W akser. Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Benzol, Petrolather. 

0.1946 g Sbst.: 0.3825 g COz, 0.17.5 g HzO. - 0.1947 g Sbst.: 0.3532 g 
CO?, 0.1736 q 1120. 

CsHlsOl. Ber. C 53.93, H 10.11. 
Gef. )) 53.66, 53.67, 3 9.79, 9.SL 

51 i.t h y lgl  y c e i  i n a l d e  h y d ,  CH3. CH (OH). CR (OH) .CHO. 
Uni die Spaltung des Acetals in  den freieii Zucker und Alkohol 

zu bewirken, wird die Verbindung in der 10-fachen Menge l/lo-n.- 
Sthwefelsaure gelBst uud bei Zimniertemperatur belassen. Nach drei- 
t5,vigem Stehen ist die Spaltung voller~det urid das Reductionsvermiigen 
constant geworden; es entsprechen d m n  

0.0531 g MethSlglSceiinaldthyd 0.0762 g CuO = 0.06095 g Ca, also 
1 m g  Metli?Jlglpccrinaldchyd . . . . . . . . .  1.13 mg Cu, 

Daraus folgt, dass das Reductionsvermiigen des Methylglycerinalde- 
h j d s  nur 60 pCt. von dem des gleichen Gewichtes Traubeuzucker be- 
trzigt; auch lsei starkerer Verdiinnung und anderem Sduregehalt wird der 
gleiche Grenzwerth erlialten, sodass das ReductionsvermBgen des Methyl- 
gl, cerinaldehydes der reineii Verbindung eokommt und nicht e tws auf 
nnvollstiiudigerr Spaltung oder Reversion beruhen kann. Die That- 
saclie erscheint minder auffallig, wenn man in  Riicksicht zieht, daes 
atucli Rhamnose gegeniiber dem Traubenzucker weniger stark redu- 
cirt; bei schwacher Oxydation in alkalischer Liisung wird sich der 
Einfluss einer Methylgruppe, die selbst nicht oxydirt wird, um so 
starker geltend machen, j e  kleiner das Zuckermolekiil ist. 

Ztir Isolirung des Zuckers wird die Liisung mit reinem Raryt- 
wasser neutralisirt, der iiberschiissige Baryt sofort durch Einleiten 
von Kohlensatwe gefallt, filtrirt, uod die klare Liisung im Vacuum 
abgedunstet, zunachst in  einem Siedekolben bei 25--30°, dann im 
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure. 

dapgei l  1 )) Traubenzucker . . . . . . . . . . . .  1.93 )> )> . 
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D e r  so erhaltene Methylglycerinaldehyd ist ein fdrbloser Syrtzp 
von siissem, nachher etwas bitterlichem Gescbmack, miscltbar mit 
Wasser und Alkohol; er konnte bisher nicht kryet:iilisirt erhalten 
werdm. 

Da Rich der Zuekcrsyrup in dichten Schichten nicht unzersetzt 
trockrien liess, wurde zu r  Analyse eine g e w o g t ~ e  Menge mit Seesand, 
der durch mehrfaches Roclieu mit c o r ~ r e n t ~  irter Sslpetersiiure ge- 
reinigt kind frisch ausgegliiht war, soxgfiltiq iiiittds eines Dlawtabes 
in e h e m  WBgeglKschen verrieben , iiber Phosphors~iireanbydriti bei 
Zimrriertemperatv im Vacuum bis zur Geuicbtsconstanz getrocknet 
und so der Zuckergehalt bestirnmt. Ein andei er glrichzeitig niit dmn 
erst cn abgewogenen Theil des wasser haltigen Syrups w n ~  de verbrannt, 

0.3124 g Sbst. cnthirlten OO(;56 g, d. !I. 21 pCt., HLO, also 79 pCt. Me- 
t~~ylglycc,rinaldehyd. 

0.24.55 g des feuchten Syrupi: 0.3263 g CO2, 0.1SOh fi IIzO, odpr un te r  
Bcriiclrsichtigung des Wasbergeliaites. 

0.1940 g Sbst.: 03268 g CO1, 0.12!93 g 1120. 
CqNs02. Bpi-. C 46.10, 15 7.70 

Gof. )) 4.5.99, )) 7.40 

&I e t ti y 1 g 1 y c e r i n : ~  ld e h y d -  p b en y 1 o sa  z o  n 

Ein Mo1.-Gew. (3 g) Methylglycerinaldetty~l wuxde in der d~eifa'nelien 
Menge Wasker geliiht, niit 3 illol.-Gew. (9 g> frisch deetilliitem Phe- 
nylh? dIazin unli dem gleichen Volumen (9 ccm)  Essig-lure rersetzt 
uud  i m  verschlossenen Ilolben 3 T,tgr bei 37* im Hrutschranke be- 
lassen. R'ach dieser Zeit hatten sich gelbe Krystalle und ein braunes 
Oel nbgeschieden. Erstei e worden ahgesaugt und an6 heissern Henzol 
unilrr~stallisirt. 

Das reine Osazon ist ein hellgelbrs Bn stallpulver, das bpi 17 l o  
sintert, bei 171.5" (coir.) ~ t b r i i i l i t  tirid sich b t i  198 ' unter Gnsent- 
wiclielung Jersetzt. Es ist bckion i n  der &lith leiclit liislich in abso- 
luteiri uiid in gewiihniichetn Alkohol. i n  Aether und Chloroform. I n  
Benzol liist es sicb in der Warme leicbt, in der Kiilte schwer, i n  Pe-  
trola?her fast garnicht. 

h' (240, 756 mm). 

Ausbeute 1.r) g, cf.  i. ca. 20 pCt der Thporie. 

0.133 R Sbst.: 0.3335 R GO?, 0.0792 g HzO. - 0.0849 x Sbst.: 15.4 CCRX 

C16HgsON+ Ber. C 6808, H 6.34, N 11'36. 
Gef )) 68.18, )) 6.61, )> 20.35. 

M e t b y lg 1 y c e r i  n a1 d e h y d - b e n  z y 1 p h e n  y 1 h j d I: az o n. 
2 g Jlethylglycerinaldebyd wurden in wenig Wasser geliist und 

mit der alkoholisctien Liisung der berechneten Mexige (2.8) Benzyl- 
phenylhydrazin versetzt, dann wurde so vie1 Alkohol zugesetzt, b is  
das zuerst ausfallende Henzj lphenj Ihj drazin wieder vollstandig gelost 
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war. Die klnre Liisung wurde I I U ~  langsnm abgedunstet, iunachst 
bei 40" auf dern Wasserbnde, dann im V:icuumexsiccator iiber Schwefel- 
slure. Es hirtterblieb ein rotherKrjstalibrei, der in heissem Aether geliist 
und mit etwas Thierkohle gereinigt wurde. Das  schwac h gef'arLte 
Filtrnt wurde bei gewiihnlicher Temperatur im Vacuum eingeeiigt und 
da.: 11) drazon drei Ma1 aus lwissem Aether iimkr! srallisirt; es ist faib- 
104,  leicht loslich i n  kaltem Alkohol, schwerer in  kaltein Kenzol und 
kaltem Aether, dagegen wird es roil briden Flcssigkeiten in der 
Wiirrne leicht aufgenornmen Ebenso l i i s t  es sich, wenn auch nur  
schwer, in heissem Petrolather und in Eisessig. 

0.1352 g Sbst.: 0.3542 g COS, 00882 4 H20. - 0.1917 g Sbst.: 16.8 cem 
N (ISo, 741rnm). 

Schmp. 116". 

C I ~ H ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 71 53, 13: 7.04, IS 9.86. 
Gef. s 71.45, 7.31. ) 9.92. 

6-  0 x > b u t ?  r a c e t  a l ,  CH3. CH (OH). GI 12. Cf I (OCzH&. 
Das Acetal des Aldols ist bisher nicht beschrieben worden und, 

wie wir uns durch cinige Versuche iiberzeugteu, dureh directe Aceta- 
lisirung des Aldols auch nicht zuglnglich. Dagegen vvird es leicbt 
aus dem oben beschriebenen p-Chlorbutyracetal erhalten. 

@-Chlorbutyracetal wurde nach dem von Wo h l  und E m  m e r i c h  
fur , - Chlorpropionacetnl beschriebenen Verfahren in Bupferbiichsen 
mit d r r  dreissigf'achen Menge Wasser, das  die fiir 5/4 des angewandten 
Chlc~racetnls brrechnete hlenge Natriumb? drox\ d g e l k t  enthielt: 
whhrend 30 Stundeli bei 112--115u im F i s c h e r ' s c h e n  Oelbade ge- 
schii ttrlf. 

Die wassrige Liisung des gebildeten Oxyacetals wurde von einer 
maspigen Menge eines harzigen Productes abfiltrirt urid mit Pottasche bis 
zur Sattigung versetzt , wobei sich die Verbindung als teichteres Oel 
abschied. Dieses nwrde mit Aether aufgrn~mmen iintl die wiissrige 
Losung noch 3-4 Ma1 nrit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
der atherischen Liisung iiber friscti ausgegliihtern Kaliumcarbonat 
wurde der Aether abredunstet und das zurlckbleibende Oel im Va- 
cuum fractionirt. 

Bei 17 mrn Qaecksilber ging der griissere Theil zwischen 870 und 
92" iiber; es folgte ein kleinm Nachlauf bis 980, wiihrend im Destit- 
lirkolben ein harziger Riickstand hlieb. Die erste Fraction worda, 
noclimals destillirt, wobei das  reine Oxyacetal zwischen 79'3 uud h1° 
bei 12mrn Druck iiberging. 

Das $-Oxybotyracetal ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit r o n  nur sclrwachern Geruch, d ie  sich in reinem Zustande auch 
bei geu iihnlictrrm Druck unzersetzt destilliren lasst und bei 760 mm 
Druck ewischen 190" und 795O iibergeht. Die Verbindung 16st sich 
in ca. 5 Theilen lf'nsvr, leicht in Alkohol und in Aether. 



'0.1957 g Sbst.: 0.432i; g '202, 0.1960 g HsO. 
CSHISOS. Ber. C 59.25, El 11.11. Gef. C 59.03, H 11.12. 

Versuche, das ij-Oxyacetal zum zugehorigen Keton, dem Acet- 
essigaldehydacetal, zu oxydiren. fiihrten nicht zum Ziel. Ausgescblossen 
waren fiir diesen Zweck mineralsaure Oxydntionsmittel, da  die Same 
da.; Bcetal gespalten hatte j andere Oxydationsmittel - es wurden 
Kafiortrpermanganat, Chromsaure in verdiinnter und concentrirter 
Essigsaure, Brom mit Soda, Wasserstoffsupei oxyd verwandt - wirkten 
entweder nicht auf das Aldolacetsl ein, oder die Einwirkung ging zu 
weit. Bei Anwendung ron Brom und Soda konnte kein halogenfreies 
Product isolirt werdeii, clns Brom hatte theilweise snbstituirend gewirkt. 

311. Richard  WilPstat ter  und Ernes t  F o u r n e a u :  
Ueber Lupinin. 

[Mitt heilung aus dem clie~ni~chen Laboratoiium der lrbnigl. hkadeiuie dcr 
\Visaenshaften zu Munchen.] 

(Eingegangen anr 15. Mai 1902.) 

Einige Versuche zeigten uns, dass das schiin krptalliairende d l -  
k4aloj.d aits dem Samen der gelben Lupine, das Lupinin, ein eigen- 
thiinilichrs Ringsystem enthalt. Um Anhaltspnnkte hinsichtlich der 
C:nn,titution der Rase zu gewinnen, haben wir pine Untersuchiing der- 
selken hegonnen, nachdem Hr. Professor Dr. E. S c h m i d t  in Mar- 
burg. der in  den letzten Jahren mit seinen Schiilern durch umfassende 
Arbeiten l) iiber das Vorkommen zahlreicher Alkaloi'de in  den Samen 
der versehiedenen Lupinenarten Klarheit gesdiaffen und Versuche 
iiber nehrere  Lupinenbasen in Angriff genommen, dem Einen von uus 
auf seine Ritte die weitere Bearbeituog der Alkaloi'de aus dem Samen 
von Lupinus luteus freundlichst iiberlassen h:ctte2). 

D:is Lupinin ist bereits von einer Reilie von Forschern liaupt- 
slchlich in analytischer Beziehung auf's Eingehendste untersucht 
worden, nainentlich im landwirthsehaftlichen Institut zu Halle a,%. 

1) Arch. d. Pharm. 235, 1'32 [1897]; E. S c h m i d t  und L. S. Davis ,  
Arch. d. Pharm. 233, 199, 218 und 229; E. Sohmidt  und L. B e r e n d ,  
Arch. d. Pbarrn. 23.5, 262: E. S c h m i d t  und I<. G e r h a r d ,  Arch. d. Pharm. 
233, 312 und 355; E. Schruidt und J. C a l l s e n ,  Arch. d. Pharm. 237, 
566 [I8991 

2) Hm. Geheimrath Schaiid t m6chte ich fur sein liebenswiirdiges Ent- 
gegenkomrnen aucb an dieszr Stelle beatens danken. 

-~ 




