Lésung bringt, neben tief gefirbten Zersetzungsproducten, als einzig
isolirbare Substanz die entsprechende Diazoamidverbindung

C¢H; .NH.N:N.CsH;
wiedererhalten.

Dass die Liosungen der Nitrosohydrazine nach der Reduction die

entsprechende Triazanverbindung

Cs H, . N(NIL). NH.R
enthalten, wird durch die gate Ausbeate an Benzylidenverbindung er-
wiesen. Dass die Verbindungen durch den Luftsauerstoff unter tiefer
Firbung leicht oxydirt werden, zeigt der Augenschein und steht auch
mit dem Hydrazincharakter im besten Einklang. Nur wird in diesem
Falle die Oxydation nicht wie bei dem Phenylbydrazin zunéichst zwei
Wasserstoffatome an bepachbarten Stickstoffatomen angreifen, sondern
so verlaufen miissen, dass zwei Triazancomplexe gekuppelt werden.
etwa entsprechend den Formeln

CeH;.N.NH.R Cels.N.NILR
N NH
N bezw. NH
CsH;.N.NH.R Cs ;. N: NILR. .

Diese Producte entsprechen den oben erwihnten Bisdiazoteira-
zonen und erleiden die gleiche, noch niher aufzuklirende Zersetzung,

Es ist zu priifen, wie weit dieser Zersetzlichkeit sich entgegen-
wirken ldsst beim Ersatz von Formyl und Acetyl durch andere
Gruppen oder, entsprechend den Erfahrungen, iber die wir hei
den Diazohydraziden') berichtet hatten, durch Ersatz des Phenyls
durch einen Rest, der dem Molekiil stirker basischen Charakter giebt.
z. B. durch Benzyl. In dieser Richtung sollen die Versuche liber Re-
duction von Nitrosohydrazinen weitergefiihrt werden.

310. A. Wohl und Franz Frank: Ueber das Acetal des
Crotonaldehyds und die Ueberfiihrung desselben in Methyl-
triose (Methylglycerinaldehyd).

(Aus dem I, chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 12. Mai 1902.)

Die in Naturproducten aufgefundenen Zucker, die an Stelle eines
endstindigen Wasserstoffatoms eive Methylgruppe enthalten, gehéren
der Aldehydreihe an und sind Pentosen. Von dem wichtigsten der-
selben, der Rhamnose, aus hat E. Fischer durch Aufbau die

H Diese Berichte 83, 2745 {19001
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héheren Glieder bis zuor Rhamnooctose, durch Abbau pach dem Ver-
fahren von A. Wohl auch eine Methyltetrose gewonnen.

Die Reactionsfolge, mittels deren der Eine von uns?) vor einigen
Jahren vom Acrolein aus zur Synthese des r-Glycerinaldebyds gelangt
ist, ldsst sich nun auch auf den Crotonaldehyd iibertragen und fihrt
hier, entsprechend den Formeln:

I. CH3;.CH:CH.CHO,

II. CH;.CHC].CH,.CH(OCsH;)..

III. CH;.CH:CH.CH(OC. Hs)s,

IV. CH;.CH(OH).CH(OH).CH(OC; H;).,

V. CH;.CH(OH).CH(OH).CHO,
zum ersten synthetisch erhaltenen Methylzucker der Alde-
hydreihe — der r-Methyltriose.

Es hat sich dabei wiederum gezeigt, dass die Acetale der
aliphatischen «,f-ungesittigten Aldehyde und ebenso der 3-Oxyal-
dehyde nicht direct zugiinglich sind, sondern nur auf dem friiher (1. ¢.)
beschriebenen Umwege fiber das entsprechende f§-Chloracetal des ge-
séttigten Aldebyds.

p-Chlorbutyracetal, CH;.CHCL.CHy. CH{OCaHy)s.

Zwei Volumtheile absoluter Alkohol werden unter guter Kiihlung
mit sorgfiltig getrockneter Salzsiiure gesittigt. Zu dieser Fliissigkeit
lasst man 1 Volumtheil gut gekiihlten Crotonaldebyd?) ganz lang-
sam unter stetems Umschiitteln zufliessen; nach etwa 10 Minuten Stehen
in der Kiltemischung trénnt man die untere Schicht, die in der Haupt-
sache aus g-Chlorbutyracetal besteht, von der dariiber befindlichen
alkoholischen Salzsiure, neutralisirt das Oel zunidchst unter Zuogabe
von Alkohol, dann zuletzt unter Zugabe von Wasser mit Calcium-
carbonat, saugt von dem iiberschiissigen Carbonat ab und wischt den
Niederschlag mit Wasser aus, Das Filtrat wird mit Chlorcalcinum
gesdttigt, dann die wissrige Chlorcalciumldsung vom Chloracetal ge-
trennt. Letzteres wird noch mehrfach mit gesittigter Chlorealcinm-
lésung kriftig darchgeschiittelt, um es ginzlich von Alkohol zu be-
freien, und dann 2—3 Mal mit Wasser gewaschen. Bei den nicht
wesentlich verschiedenen specifischen (Gewichten des Acetals und des
Wassers dauert es lange, bis eine vollstindige Trennung heider

) A. Wohl, diese Berichte 81, 1796, 2394 [{898].

%) Orndorff und Newhury, Monatsh. fair Chem. 13, 516. Die im
iibrigen sehr gut ausgearbeitete Vorschrift lieferte uns die dort angegebene
Ausbeunts (40— 50 g Crotonaldehyd aus 200 g Acetaldehyd) erst, als wir die
Menge des zuzugebenden Kaliumcarbonats von 10 g auf ca. 2 g vermninderten.
Zur Condensation wurde das Gemisch wihrend 18—20 Stunden in einem
Raume von der ziemlich constanten Temperatur 180 belassen.
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Fliissigkeiten eingetreten ist. Zweckmissig erhoht man deshalb zum
Schluss das specifische Gewicht des Wassers durch Zusatz von etwas
Pottagehe. Das Qel wird dber Kaliumecarbonat getrocknet und ist
dann zur Weiterverwendung geniigend rein. Ausbeute etwa 23 der
theoretischen. Um ein vollstindig reines Product zu erhalten, wird
aus dem Oelbade unter vermindertem Druck destillirt. Die Haupt-
menge geht bei 12 mm zwischen 700 und 71° dber. Das specifische
Gewicht bei 17° ist 0.975.

0.2206 g Sbst.: 0.17174 g AgCl.

CsHy70,0L Ber. Cl 19.44. Gef. Cl 19.05.

Die Verbindung ist unldslich in Wasser, leicht mischbar mit
absolutem und gewdhnlichem Alkohol, Benzol, Eisessig Chloroform,
Petrolither.

Crotonacetal, CH; .CH:CH;.CH (0Cs H;).

8-Chlorbutyracetal wird mit der 3—4-fachen Menge feingepulverten,
irocknen Kalis innig gemischt, und aus einer Kupferretorte mit auf-
gesetztem Dreikugelrohr ganz langsam destillirt, scodass die ersten
Tropfen Flissigkeit erst nach etwa einer Stunde iibergehen und
weiterhin die Temperatur nicht diber 140° und nur zum Schluss bis
auf etwa 1500 steigt. Wendet man bei der nun folgenden Destillation
ein Dreikugelrohr an, so geht das Crotonacetal zwischen 138—150°
iiber. Mit einem Fractioniraufsatz mit 10 Kugeln destillirt, siedet es
bis auf einen kleinen Riickstand vollstindig zwischen 146—148",
Augbente 70—~80 pCt. der Theorie. ,

Das Crotonacetal ist eine farblose, {leicht bewegliche Flissigkeit
vom specifischen Gewicht 0.8475 bei 17% Sein Geruch eriinert an
den des Acroleinacetals, ist aber weniger intensiv.

Die Verbindung ist unldslich in Wasser, mischbar mit Alkohol,
Aather, Petrolither, Benzol, Aceton. Sie entfirbt sofort in der Kilte
Permanganatldsung.

0.1622 g Shst.: 03946 g COy, 0.1589 g Hy0.

CsHi50s. Ber. C 66.66, H 11.11.
Gef. » 66.96, » 10.88.

Methylglycerinaldehyd-acetal,
CH;.CH(OH).CH(OH). CH(OC:H;),.

Crotonacetal wird in der neunfachen Menge Wasser durch Tarbi-
niren fein vertheilt, und zu der durch schwache Kiltemischung auf
2—40 gehaltenen Fliissigkeit tropfenweise die fir 11/, des angewen-
deten Acetals berechnete Menge einer 6-procentigen Permanganat-
Lisung unter fortwidhrendem kriftigem Rihren zugegeben, Das
schwach gelb gefirbte Filtrat wird mit Pottasche bis zur vollstindigen
Sittigung versetzt, wodurch das Methylglycerinaldehydacetal als leich-



teres Oel an der Oberfliche sich sammelt. Man nimmt nun das Oel
mit Aether auf und schittelt die ‘wissrige L8sung noch dreimal mit
frischem Aether durch. Die dtherische Losung wird liber frisch aus-
gegliihter Pottasche getrocknet; das nach dem Abdunsten des Aethers
zuriickbleibende Oel — aus 25 g Crotonaldehyd erhilt man etwa
10 g — geht bei einem Druck von 12 mm und einer Oelbadtempe-
ratur von 1500 hauptsichlich zwischen 114% und 116° iiber. Als an-
nidhernd rein darf indessen die Fraction von 110—120° angesehen
werden. In dem Siedekolben hinterbleibt stets ein harziger, brauner
Riickstand.

Das Methylglycerinaldehydacetal ist eine farblose, geruchlose,
schwer bewegliche Fliissigkeit von bitterem, brennendem Geschmack;
spec. Gewicht 1.0498 bei 179, Die Verbindung ist mischbar mit
Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Benzol, Petrolither.

0.1946 g Sbst.: 0.3828 g COs, 0.175 g Hy0. — 0.1947 g Sbst.: 0.3832 g
€0, 0.1736 g H,0.

CsHis0;. Ber. C 53.93, H 10.11.
Gef. » 53.66, 53.67, » 9.79, 9.85.

Msthylglycerinaldehyd, CH;.CH(OH).CH(OH).CHO.

Um die Spaltung des Acetals in den freien Zucker und Alkohol
zu bewirken, wird die Verbindung in der 10-fachen Menge 1/,o-n.-
Schwefelsiure gelost und bei Zimmertemperatur belassen. Nach drei-
tigigem Stehen ist die Spaltung vollendet und das Redactionsvermégen
constant geworden; es entsprechen dann

0.0531 g Methylglycerinaldehyd 0.0762 g CuQ == 0.06095 g Cu, also
I mg Methylglyeerinaldehyd . . . . . . . . . 1.13mg Cu,
dsgegen 1 » Traubenzueker . . . . . . . . . . . . 193 » »,

Daraus folgt, dass das Reductionsvermégen des Methylglycerinalde-
hyds nur 60 pCt. von dem des gleichen Gewichtes Traubenzucker be-
triigt; auch bei stirkerer Verdiinnung und anderem Séiuregehalt wird der
gleiche Grenzwerth erhalten, sodass das Reductionsvermdgen des Methyl-
glycerinaldehydes der reinen Verbindung zukommt und nicht etwa auf
unvollstindiger- Spaltung oder Reversion beruhen kann. Die That-
saclie erscheint minder auffillig, wenn man in Riicksicht zieht, dass
auch Rhamnose gegeniiber dem Traubenzucker weniger stark redu-
cirt; bei schwacher Oxydation in alkalischer Ldsung wird sich der
Einfluss einer Methylgruppe, die selbst nicht oxydirt wird, um so
stirker geltend machen, je kleiner das Zuckermolekiil ist.

Zur Isolirung des Zuckers wird die Ldsung mit reinem Baryt-
wasser neutralisirt, der i{berschiissige Baryt sofort durch Einleiten
von Kohlensiure gefillt, filtrirt, und die klare L&sung im Vacuum
abgedunstet, zuniichst in einem Siedekolben bei 25—30°, dann im
Vacuumexsiceator iiber Schwefelsiure.



Der so erhaltene Methylglycerinaldehyd ist ein furbloser Syrap
von siissem, nachher etwas bitterlichem Geschmack, mischbar mit
Wasser und Alkohol; er konnte bisher nicht krystallisirt erbalten
werden.

Da sich der Znckersyrup in dichten Schichten nicht unzersetzt
trockuen liess, wurde zur Analyse eine gewogene Menge mit Seesand,
der durch mehrfaches Kochen mit concentrirter Salpetersiure ge-
reinigt und frisch ausgeglitht war, sorgfiltie mittels eines Glasstabes
in einem Wiigeglischen verrieben, iiber Phosphorsiinreanhydrid bei
Zimwertemperatnr im Vacuom bis zur Gewichtsconstanz getrocknet
und so der Zuckergehalt bestimmt. Ein anderer gleichzeitig mit dem
ersten abgewogenen Theil des wasserhaltigen Syrups wurde verbrannt.

0.3124 ¢ Sbst. enthielten 0.0656 ¢, d. h. 21 pCt., H;0, also 79 pCt. Me-
thylglycerinaldehyd. . :

0.2455 g des feuchten Syrups: 0.3263 g CO:, 0.1803 g Ho 0, oder unter
Beriicksichtigung des Wassergehaltes.

0.1940 g Sbst.: 0.3268 g €0, 0.1293 g H,0.

C4H303. Ber. C 46.10, I{ 7.70.
Gef. » 45.93, » 7.40.

Methylglycerinaldehyd-phenylosazon.

Ein Mol.-Gew. (8 g) Methylglycerinaldehyd wurde in der dreifachen
Menge Wasser geldst, mit 3 Mol.-Gew. (9 g) frisch destitlirtem Phe-
nylhydrazin und dem gleichen Volumen (9 cem) Essig<dure versetzt
upd im verschlossenen Kolben 3 Tage bei 379 im Brutschranke be-
lassen. Nach dieser Zeit hatten sich gelbe Krystalle und ein braunes
Oel abgeschieden. Erstere wuarden abgesaugt und aus heissem Benzol
umkrystallisirt. Ausbeute 1.5 g, d.i. ca. 20 pCt der Theorie.

Das reine Osazon ist ein, hellgelbes Krystallpulver, das bei 171°
sintert, bei 171.5Y (corr.) schmilzt und sich hei 198" unter Gasent-
wickelung zersetzt. Es ist schon in der Kilte leicht 16slich in abso-
lutemn und in gewdhnlichem Alkohol, in Aether und Chloroform. In
Benzol 16st es sich in der Wirme leicht, in der Kilte schwer, in Pe-
troldther fast garnicht.

0.133 g Sbst.: 0.3325 g CO., 0.0792 g Hy 0. — 0.0849 g Sbst.: 15.4 cem
N (24%, 756 mm).

ClnggON,g. Ber. C 6808, H 634, N 1986
Gef. » 68.18, » 6.61, » 20.35.

Methylglycerinaldehyd-benzylphenylhydrazon.

2 g Methylglycerinaldehyd wurden in wenig Wasser gel8st und
mit der alkoholischen Lisung der berechneten Menge (2.8) Benzyl-
phenylhydrazin versetzt, dann wurde so viel Alkohol zugesetzt, bis
das zuerst ausfallende Benzylphenylhydrazin wieder vollstindig geldst



war. Die klare Losung wurde nun langsam abgedunstet, zuniichst
bei 40° auf dem Wasserbade, dann im Vacuumexsiceator iiber Schwefel-
sdure. Es hinterblieb ein rotherKrystallbrei, der in heissem Aether gelist
und mit etwas Thierkohle gereinigt wurde. Das schwach gefirbte-
Filtrat wurde bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuum eingeengt und
das Hydrazon drei Mal aus heissem Aether nmkrystallisirt; es ist farb-
los, leicht 18slich in kaltem Alkoliol, schwerer in kaltem Benzol und
kaltem Aether, dagegen wird es von beiden Fliissigkeiten in der
Wirme leicht aufgenommen. Ebenso 16st es sich, wenn auch nur
schwer, in heissem Petrolither und in Eisessiz. Schmp. 116%
0.1352 g Shst.: 0.3542 g COs, 0.0852 ¢ H; 0. — 0.1917 ¢ Shst.: 16.8 cem
N (189, 744 mm).
CanoOgNz. Ber. C 71‘83, H 7.04, N 9.86.
Gef. » 71.45, » 7.31, » 9.92.

g-Oxybutyracetal, CHs. CH(OH).CH;.CH(OCyH;)s.

Das Acetal des Aldols ist bisher nicht beschrieben worden und,
wie wir uns durch einige Versuche iiberzeugten, durch directe Aceta-
lisirung des Aldols auch nicht zuginglich. Dagegen wird es leicht
aus dem oben beschriebenen §-Chlorbutyracetal erhalten.

g-Chlorbutyracetal wurde nach dem von Wohl und Emmerich
fiir ¢- Chlorpropionacetal beschriebenen Verfahren in Kupferbiichsen
mit der dreissigfachen Menge Wasser, das die fiir °/; des angewandten
Chloracetals berechnete Menge Natriumhydroxyd gelost enthielt,
wihrend 40 Stunden bei 112—115Y im Fischer’schen Oelbade ge-
schiittelt.

Die wissrige Losung des gebildeten Oxyacetals wurde von einer
missigen Menge eines harzigen Productes abfiltrirt und mit Pottasche bisg
zur Sittigung versetzt, wobei sich die Verbindung als leichteres Qel
abschied. Dieses wurde mit Aether anfgenommen und die wissrige
Lésung noch 3—4 Mal mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen
der dtherischen Ldsung iiber frisch ausgeglihtem Kaliumearbonat
wurde der Aether abredunstet und das zuriickbleibende Oel im Va-
cuum fractionirt.

Bei 17 mm Quecksilber ging der grossere Theil zwischen §7° und
92" {iber; es folgte ein kleiner Nachlauf bis 989, wihrend im Destil-
lirkolben ein harziger Riickstand Ulieb. Die erste Fraction warde
nochmals destillirt, wobei das reine Oxyacetal zwischen 799 und §1°
bei 12 mm Druck iiberging.

Das p-Oxybutyracetal ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissig-
keit von nur schwachem Geruch, die sich in reinem Zustande auch
bei gewdhnlichem Druck unzersetzt destilliren lésst und bei 760 mm
Drack zwischen 190° und 195° iibergebt. Die Verbindung 13st sich
in ca. D Theilen Wascer, leicht in Alkohol und in Aether.
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“0.1957 g Shst.: 0.4326 g COg, 0.1960 g H, 0.
05H1303. Ber. C 59.25, H 11.11. G'ef. C 59.03, H 11.12.

Versuche, das g-Oxyacetal zum zogehdrigen Keton, dem Acet-
essigaldehydacetal, zu oxydiren, fihrten nicht zum Ziel. Ausgeschlossen
waren fiir diesen Zweck mineralsaure Oxydationsmittel, da die Siure
das Acetal gespalten hitte; andere Oxydationsmitte] — es wurden
Kalinmpermanganat, Chromsédure in verdiinnter und concentrirter
Essigsiore, Brom mit Soda, Wasserstoffsuperoxyd verwandt — wirkten
entweder nicht auf das Aldolacetal ein, oder die Einwirkung ging zu
weit. Bei Auwendung von Brom und Soda konnte kein halogenfreies
Product isolirt werden, das Brom hatte theilweise snbstituirend gewirkt.

311, Richard Willstdtter und Ernest Fourneau:
Ueber Lupinin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Akademic der
Wissenschaften za Miinchen.]

(Eingegangen am 12. Mai 1902.)

Einige Versuche zeigten uns, dass das schdn krystallisirende Al-
Kaloid aus dem Samen der gelben Lupine, das Lupinin, ein eigen-
thiimliches Ringsystem enthidlt. Um Anbaltspuokte hinsichtlich der
Constitntion der Base za gewinnen, haben wir eine Untersuchung der-
selken begonnen, nachdem Hr. Professor Dr. E. Schmidt in Mar-
burg, der in den letzten Jahren mit seinen Schiilern durch umfassende
Arbeiten?) iiber das Vorkommen zahlreicher Alkaloide in den Samen
der verschiedenen Lupinenarten Klarheit geschaffen und Versuche
iiber mehrere Lupinenbasen in Angriff genommen, dem Einen von uns
auf seine Bitte die weitere Bearbeitung der Alkaloide aus dem Samen
von Lupinus lateus freundlichst fiberlassen hatte?).

Das Lupinin ist bereits von einer Reihe von Forschern haupt-
siichlich in analytischer Beziehung auf’s Eingehendste untersucht
worden, namentlich im landwirthschaftlichen Institut zu Halle a/S.

5 Arch. d. Pharm. 235, 192 [1897]); E. Schmidt und L. 8. Davis,
Arch. d. Pharm. 235, 199, 218 und 229; E: Sohmidt und L. Berend,
Arch. d. Pharm. 235, 262; E. Schmidt und K. Gerhard, Arch. d. Pharm.
235, 342 und 335; E. Schmidt und J. Callsen, Arch. d. Pharm, 237,

566 [1899].
?) Hrn. Geheimrath Schmidt méchte ich fir sein liebenswiirdiges Ent-

gegenkommen auch an dieser Stelle bestens danken.





