
97. B. G l a s m a n n :  U e b e r  die Reduction der Molybdan-  
v e r b i n d u n g e n  in schwefe lsaurer  Losung durch Magnesium. 

(Eingegangen am 21. Jannar 1905.) 

Die in der Literatur bekannten Versuche, die hfolybdanverbin- 
dungen oxydimetrisch zu bestimmen durch Reduction derselben i n  
schwefelsaurer Losung und nachfolgende Titration mit l'ermanganat, 
weisen widersprechende Angaben auf. 

P i s a n i  (Compt. rend. 69, 301 [ISSl])  deutete dieeelben zuerst 
in einer kurzen Remerkung ohne alle Zablenbelege an; W e r n e k e ' s  ') 
ausfiihrliche Versuchc bewiesen die Unbrauchbarkeit derselben. Im 
gleichrn Jalire empfahl sie nochmals M a c a g n o a ) ,  jedoch S c h i f f 3 )  
wies die Ungenauigkeit seiner Angaben nach, und im Jahre  1582 hat 
P f o r d  ten') wieder experimentell bewieeen, dass Moos  wohl in 
schwefelsaurer Liisung durch Zink zu MoaOs reducirt wird, aber nur, 
wenn nicht mehr als 0.05 g des Ersteren der Reduction untetworfen 
werden. 

Gelegentlich einer Untereuchung, die bezweckte, diesem Uebel- 
stand der Methode abzuhelfen, wandte ich mich zu anderen Reductions- 
mittelri und fand, dass das Magnesium sowohl in s c h w e f e l s a u r e r  
w i e  i n  s a l z s a u r  e r  Lijaung die Molybdansaure quantitatir zu Molyb- 
danoxyd reducirt. 

A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e .  

Abgemesseue hlengen einer Ammoniummolybdatlosung wurden in 
eiuem mit einem B u n s  en-Verschlusa versehenen Kiilbchen mit einer 
geniigenden Menge Schwefelsaure (1 : 5) und e i s e n f r e i e m  Magneailim 
versetzt, die Reduction */2-3/1 Stunden, unter geljndem Erwarmen 
a u f  dem Sandbade, fortgcsetzt, das kupferrothe Reductionsproduct in 
eine geriiumige Schale ausgeleeit, mit 300 ccm Waeser (30-40" warm), 
dem etwns Sch wefelsaure hinzugegeben wurde, verdiinnt und mit ' / ? ~ - n  
Pernianganat titi irt. Die dabei erzielten Resultate sind in der folgen- 
den Tabelle niedergelegt. 

Analy t i sche  Belege.  
1 ccm iimmoniummolybdatl~sung . . . 0.0151S No03. 
Permanganatliisung . . . . . . . . 'i20-n. 

(i Mol. I i M n 0 4  = 10 Mol. MOOS. 

I )  Zeitschr. fur anal. Cbem. 14, 1 C187.31 
?) Gazz. chim. ital. 4, 467. 
') Dic-e Berichte 1.5, 1925 [l8S2]. 

3; Diese Berichte S, 255 [1875]. 



605 

10 0.1818 
10 0.1818 
20 0.3636 
"0  0.3636 
15 0.2727 

-~ 

A n ge war, d t 
~. _._ .-- 

in ccm Moo3 = i n  mg Moo3 
- 1  Verbraucht 1 Berechnet 1 Differenz 

in ccm ' / ~ O - I L .  mg M O O ~  mg MOO3 

15.71 0.1813 - 0.5 
15.i3 0.181 3 - 0.3 
31.52 0.3639 + 0.3 
31.46 0.3632 - 0.4 
23.56 0.2720 - 0.7 

98. Emi l  Fisc  her: Synthese von Polypeptiden. IX. Chloride 
der Aminosauren und ihrer Acylderivate. 

[Aus dem 1. ehemischen Institut der Uoiversitgt Berlin.] 
(Eingcgangen am 21. Janaar 1905.) 

Am Schlusse der vierten Mittheilung') ist kurz eine neue Methode 
fiir den Aufbau von Polypeptiden erwahnt, welche Lee geetattet, die 
Kette der Aminosauren auf der Seite des Carboxyls zu verlingern. 
1st namlich die Aminogroppe durch Einfuhrung cines halogenhaltigen 
Saureradicals geschiitzt, so lasst sich durch Chlorphosphor das Carb- 
oxyl in die Saurechloridgruppe verwandeln, und das Chlorid kann 
d:mn init Aminosiiureestern cornbinirt werden. Die Reaction wurde 
aufgefunden bei dem a-Brornisocapronylglycin , dessen Chlorid mit 
Glykocollester nach folgender Gleichung zuaanirnentritt: 

C,HS .CH Br. CO . NH. CHz . C 0 . C l  + 2NHs. CHP . CO1 CsHb 
= HCI.NH2 CH).COaC:,Hg + 

C, Hs . C H Br . CO . NH. CH:, . CO . NH . CH2. CO:, Ca Hg. 

Dirser Ester kann danu durch Verseifung und nachfolgende Be- 
bandlung mit Ammoniak in Leucylglycylglycin rerwnndelt werden. 

Jch habe das  Verfahren jetzt an neuen Beispielen gepriift. Dabei 
hat eich hernusgestellt, dass die experimentelle Ausfiihrung der Reaction 
allerdinge eine subtile Arbeit ist, daes diese aber trotzdem gewise in 
manchen Fgllen mit Vortlieil fur die Synthese von Polypeptiden be- 
nutzt werden kann. 

I)ie Bildung des S i i u r e c h l o r i d s  ist auch bei complicirteren 
Systemen noch miiglich, wie das Verhalten des a-Rromieocapronyl- 
glycylglycins zeigt, und die Combination seines Chloride mit Glycin- 

1) Diese Berichte 3 i ,  3070 [1904]. 




