
h i  diesen .iuthssungen des genniiiiten -1iitors wir(1 eiiie Kot- 
nencliikeit : iliiii mif erneute, iins :iiigelitwde ArXten  oder Angriffe 
zu antworten, \\-oh1 erst dann vorlirgen . \veiin cr mit einleiiclitendereii 
T-ersiichen untl Argiinienten seine r i ~ i ~ i ~ l i t e i i  wrtreteii wirct, als dies 
in winen hisherigen, schon zieiiilicli a;thlrt.i(*lieii: aber leider gang negativ 
verlaiifenen Arbeiten iiber deli eriirterteii ;egeristancl geschelieii ist. 

7. A. Wohl und H. Schweitser: iiber den Amido- 
milchsiLurealdehyd. 

PIitteiltuig ails dun organisch-cheni. 1.nhornt. ctcr tcdiil. 1Ioch~cliolc zu Urthzig.1 

(Eingeg. am PO. Dezciubn. 1906: initget. in 11. Sitziing von IIin. F'. Ehrlich.) 

T)as Glucosaiiiiii, clah ~1)"ltiiit~Yl)rOdiikt des Chitins der Krebs- 
schalen, ist cler einzige bekannte Os?-airrirlo:tlcleli~--rl. Von den Acetalen 
cler ungesUtigten Aldehyde atis erscheint ( h e  Kiirperklasse zugiinglich 
durch Anlageriiiig \-on unterchloriger Kiure tint1 Aiistniisch des Ha- 
logens gegen die Ainidogruppe. 

Die Anlngeriing der unterchlori~eii Sii tire an (las dcroleindiiithyl- 
acetal hat der vine \-on tins 1 or Jahreii 1)eschrieben I). Die linter- 
chlorige SBure \\ iirde daninl> nach I lniich ?) :ius Chlorkalklosung nntl 
Rorsiiure erhnltcii. Sonst 11 irrl dieselbe allgemein s, diirch Einwirkung 
yon C'hlor :iiif Qiieckhilberox! t l  iind A1)cle~tillieren gewonnen '). Sehr 
x-iel beclueilier und ergiebiger ist tler iinteu beschriebene Weg, eine 
LOsung der freien unterchlorigen %ire thirch Einleiten ron Chlor'iii 
Bicarbonntlijbii11g tlarzustellen iind tliev Lijhiiiig , die sonst nur nocli 
indifferentes L'hloriiatrinin enthiilt. iiiiter Sitter Kiihluig der iingesattigteii 
Verbindung ziiaiigeben. 

Das ()?c~-c~hlorpropioii~i~~etal \\ urde friiher ') auf (+rtind seines I-er- 
haltens gegeii borsaures -4lkali als a -C;hlor -$-oxy\-erbindiing ange- 

') Dies, lhi*iclitc 31, 1599 [1898]. ?) Dic-c 1:ericltte 18, 2285 [1885]. 
.;) Hcfori i intzky,  Journ. f i r  prnkt. ('hein., S. 17. 40, 393; vergl. A. 

Michael 11. V. I,. J,cighton, t h e  Ueric4tc 39, 4138 [1906]; ferner 
I,. Henrv, Chem. Zentralblatt 1906, 11, 1.i.N: tlicae 13erichte 33, 3095 [1900]. 

') J.  Silndineyer hnttc zur Darctelliing von ,~thylhypodilnrit xuniiclist 
eine Jrijwng freier iiiiterchloiiger Siiiire a115 Chlnr ind Nntimlauge henntzt 
(clieae Hedchtt- 18. 1 i G i  [ISS5]). Die-e T,i)>iing envies Cich ;her, wohl weil 
hier clcv Eoilpmikt dcr Cni3etziuig niclit crkeniilwr i-t, \-OIL wechselnder Bcs- 
diaffenheit iuntl -11 zersetzlislr, (la8 Pa n t l  ni cyt'r tl icwn 1t-t.g wieder aufgnb 
(diere I3erichtc 19. S 5 i  [1886]). 

-') nit..(> Ih*rit*htr 38. 27r;3 [ l !KNl ] .  



sprbchen. Diehe Atiffiisbtiug i-t jetzt diircli eiueii 0s) clatioits\ rratich 
bestgtigt wordeii , der tiiigefiihr die Hiilftr der Theorie :in linlituii~alz 
der zugehorigen Siiiire (c'? Hs t )): CH. CH ( ' I ,  COOK lieferte. 1 )a die 
Ausbeuten bei der Osylatioli drr $-Ox! propionacetala zu der rit- 
sprechendeu halogenfreieii Siurr :titck ~ i u r  bib 60 $t. I) betragen, 
steat das Slllagerungsprotl~i~t drr untrrchlorigen Siiitre jedenfalla in 
der Hauptmenge das a-Chlor-#-ox> tleri\ at tlar; ob tliineben \on der 
isomeren Verbindung iibei'hittipt uierkliclie JIengen \ orhiinden hind, ist 
nicht besonders untersucht \vordeii. 

Die Einwirkung > 011 diiiinoniak a d  das On?-clilorpropionacrtal 
verl2inft wegen der unniittelbaren Sachbarstellung des C'hloratonl. ziir 
Acetalgruppe auBerordent1ic.h tr5gr. durch Zusatz \ on Jodnatriuiii ') 
zur Reaktionsninsbe \\ ird die Unisetxniig aber so besclileuuigt, tlaB 
nun das gesnchte Osyaniidoacetal iii gutrr -1nabeute erhalten werden 
kann. Es ist rorziigs\\ eise &IS Jlethylacetal iinterattdit \\\-orden , gin- 
mal, weil die Halogeiiiiiethj liicrtale aich leichter iuiibetzen a15 die 
entsprechenden h h y h  erbindungeu und d m n  , \\ eil itner\vartetcr\\ aibe 
das Oxyamidoniethylaceta1 gut kr>-atalli&rt uutl ckiiiiiach leicht ;Jane 
rein erhalten werden kann. 

Die Aufspaltung und Oxydation deb Acetals fiihrt zuiii Is  o s e rin.  
Die Verbindung hat also die Forniel: 

und ist aua de111 a-Chlor-#-ox?propioriacetal. C'H, (OH). C'Ii ('1. 
CH(OCH3>*, niclit diirch einfachen Ersatz des Halogens mittels der 
Amidogruppe entatanden. aondern - die Reaktiondolge liegt iiach 
iihnllchen~k:rfahr~ilngen bei der Synthese de- Serins und Iboserins k l i ~ r  3, 

- durch primire Bildiing deb Chyds: 

CHZ(KH~).CH(OH).CH(OCH~)~ 

CH, . r'H.CH(C)C'Hj)?, 
'( )' 

und nachfolgendr A4ddition 1 011 .lninioiiiak. 
Das Amidoiiiilchsii iireacetal liefert bei der hydrolj tist*hen Spaltiing 

rnit Salzsanre ilas gut krystallisierte iiiid recht behtiiiiclige ('hlor- 
hydrat des Bniitloniilclisii urealdehydh. ner freie Altlehytl - nacli dem 
fur das Glncosiiitiiri \on T3 r c ii cr *) :irifgefti~idenen 1-erfahrrn - durch 
Schutteln irijt Diath!-laiiiinliibiiiig dargestellt, wird al- festes Anhydro- 
produkt erhalteii, intlcni ail\  X N  ei Molekiileii des Aldrhyds ein Molekiil 
Wauser nustritt. J ) iew ;\nhydro\ erbindimg ist aufiercleni trimolrkular 



und reduziert in dieser Form m r  iiocli wenig die Fehling'sche 
Losung. Bei der Molekulargeffichtsbestiminung in wabriger Losung 
wurde, wie zuerst heim Gl>-cerinaldehyd '), ein langsnnies Absinken des 
Molekulargewichts beobachtet, das auf Spaltung der hoheren Komplexe 
durch das Losungsinittel beruht. Nach 5 Tagen wurde das Molekular- 
gewicht konstant und entsprach dann der Zusarnmensetzung des An- 
hydroproduktes, fiir das wohl nur die Struktur: 

in Frage kommt. Durch verdiinnte Salzsaure wird die Anhydro- 
verbindung in monomolekularer wie in trimolekularer Form schon bei 
gewohnlicher Temperatur in dns Hydrochlorat des Amidoaldehyds 
ziiruckgef iihrt. 

Die Bestiindigkeit der monomolekularen Form gegen W'asser und 
ihre hydrolfiische Spaltung durch Sauren sprechen fiir die oben an- 
gegebene Formel. DaS die Hydroxylgruppe bei der Wasserabspihng 
in Reaktion tritt, wird unwahrscheinlich gemaeht &rch die Erfah- 
rungen bei den bekannten Oxyaldehyden, Gycerinaldehyd und 
Glykolddehyd 9, clie o h n  e WasserabrspaItung bimolekulare Halbacetale 
bilden, welche schon durch Wasser allein zerlegt werden. 

CH~(N&).CH(OH).CHSN.CH~ .CH(OH).CHO 

A 11 1 a g e run g Y on u n t e r c hl  o rig d r S ii u r e an A c r o 1 e i n  ac  e t a 1. 
(Y - C hlo r -B- o x y -p r o pi  o n a c e t a l ,  CII, (OH). CII C1. CH (0CHS)a. 

50 g Natriumbicarbonat werden in eine inPiltrierstutzen mit 600 ccm 
Wasser ubergossen, und in die Flussigkeit unter Eiskuhlung, Turbi- 
nieren und AusschluS grellen Tageslichtes solange ein lebhafter Strorii 
Chlor eingeleitet, bis das Bicarbonat gerade verschwunden ist. Dieser 
Punkt 1 a t  sich gut dadurch erkennen, tlaM eine Probe beim Er- 
wiirmen mit Bariumchloridlosung keinen Kiederschlag mehr gibt. Hat 
man dann durch Titration den Gehalt an unterchloriger Skire bestimmt, 
so wird die in der Regel gelblich griin gefiirbte Losuug zu der ent- 
sprechenden hienge Acroleinacetal, dns in .iO ccm Wasser suspendiert 
ist, unter guter Kiihlung in Kaltemischung vorsichtig hinzugegeben 4), 

etwa 2 Minuten gut durchgeschiittelt, die iioch vorhandene, nicht an- 
gelagarte Saure niittels Natriumthiosulfat nnd Xatronlauge entfernt uncl 
das Reaktionsprodukt ausgeiithert. Durch Anbsalzen init Galiuni- 
carbonat und ofteres Ausiithern lassen sich der Fliissigkeit noch reich- 
liche Mengen an Oxychlorpropionacetal entzichen. Die hierbei anf- 
tretenden Emulsionen entfernt man imsc~li~ver durch ilhsaugen. 

') Diese Berichtc 31, 2394 [1898]. 
a) Diese Bericlite 31, 2394 [l898]. 
3 Es ibt fiir gute Kuhlung Porge ZII tragen, (la sonst ~ c h r  unange~icbnie 

3) Joiuu. Chcm. doc. 75, 5i.i. 

Explosionen eintreten kBnnm. 



An Ausbeute von Oxpchlorathylacetal bezw. -methylacetal erhalt 
anan etwa das gleiche Gevicht des angewendeten Acroleinacetals I), da% 
sind 65 pCt. der Theorie fiir die Methyl-. 71 pCt. fur die Athylverbindung. 

Es lwsen sich xiif diese Weise ohne Beeintriichtigung der Au+ 
beute beliebig grode Jfengen von Acroleinacetal in einer Portion x-er- 
arbeiten. 

Ox y -c hlo r -p  r o pi0 n l  t h ylace t a 1 ist bereits beschrieben. Sdp. 
1 0 6 O  bei 11 mm Drnck. 

0 x y - c hlo r -pro  pionm e t h?; 1 ace t a1 ist ein angenebm riechendeh 
Oel, das bei 97-98O nnter 11 mm Druck siedet und in Wasser reichliclt 
loslich ist. Es werden 1 g Acetal von etwa 5 ccm Wasser aufgenommep. 

0.1594 g Sbst.: 0.1483 g AgC1. 
CsH1,03Cl. Ber. C1 22.97. Gef. Cl 42.96. 

Durch Benzoylierung nach S c hot t e n - B a u nl u n n lassen sich 
beide Acetale leicht in die entsprechenden Benxovlrerbindungen uber- 
fiihren. 

B en z o p 1 o x y - chl  o r - p r o p i o n 3i t li y 1 R c e t a 1, 
Cs Hg . GO. 0. HzC. CH C1. CH(( )G H:)i. 

Sdp. ld8O bei 0.3 mm Drucli. 
0.1841 g Shst.: 0.0924 g AgCI. 

('laH190aC1. Ber. C1 14.39. Gef. ( 'I 1'1.41. 

0 e II z o y 1 oxy -c hlor-  p r o pi0 n 111 e t 1 1 ~  la c eta 1, 
Cs Hs .GO. 0 .  H2C. CH GI. CH(( N'IL)?. 

Sdp. 6 8 O  tinter 0.25 mm I h c k .  
tJ.1603 p Sbst.: 0.0898 g AgC1. 

( ' ( J ~ H I ~ O I C ~ .  Ber. C1 13.73. Gef. ( ' 1  13.85. 

Vewiche, nnch der gleichen Methode a n  diia Acroleinacetnl untrr- 
bromige. 5owie unterjodige S h e  anzulagern. fiihrten nicht z i m  Zit+. 
I m  rrsten Palle wurde hauptsachlich l>il,roii~prtipio~i:tcet~l~ CHSBr. CHWr. 
CH (OCHa)2, erhalten, wahrend mit unterjodiger Siiure ein dunkel ~ e -  
firlites Oel resultierte, das sich niclit reinigen lieB. tlx es hich 1)ei SO" 

explosionvirtig zii einer schwaniinigen, kohligen ?tlasw zrrsetzte. 

CI - Ghl o r -$- di i i i  e t h o xy - p r o p i  o 11 'J ii 11 r e  , C (N )H . CH C;l . GH (VC HI):. 
3 3.7 g Ovyclilorpropionmethylaoetal wertlrn i n  ca. 70 ccni W~nsz-r 

gelhst i d  in die Lijsung, die zich iii riiier l ' i i l ~  erflnxhe liefindrt. 



Linter gitteni Schiitteln wid stiiiicliger Piirsorge, cldJ die Trln1wr:ttur -200 
nicbht irlwrzchreitet. 1-1 g feiu grp111verte:, Kaliumpermanganat allnlbhlich 
eingetragen. Da die lbnktion ohne (Gegenwart einer gendgenden 
Menge freirn Alkalis uicht fortsdireitet, fugt iiian 3 oil Zeit xi1 Zeit 
1 cciii 33-prox. Knlilauge zu; cb aind ini ganzen et\\:i 11 ocni notig- 
Ibt (In- Periiianganat erlwauclit. 40 wird das freir ,ilkali clurch 
liohleiihiiure gcbunden, die F1 igkeit \om JIanganwhlanim. der 
\\ iederliolt nrit kalteiii 1V:ia~er :iii~xii\\a~chen ist, (lurch Zentrifagieren 
getrelint iuitl ini Yakuiriii lJei uieilriger Teiiiperatiir eingedantpft. 
Zicbt i i i i i i i  (la> so erhalteiie Snlzgeiiiisch gut iiiit alisoliitein -%lkohol 
: i u b  untl d i i n i p f t  den - U d o l  abernial- ini Vakuiini ab, :,o erhiilt iiiiiii 

t l i i s  Kaliiiiii~ak~ der gehiwliteii Sliirr : i l ~  bchx-ach gefarhte; ziihe. 1-1s- 
groakopihche Nasse, die, \vie illle bialier tintersuchten Bcetalknliirrri- 
a:ilw niclit hrystallisiert. dubbeute his zit 56 pCt. der 'l'heorie. 

Uni aiia dem Salx eine nnalpierbare Terbindung zu erhdten, 
1i:ibeii \\ ir eh niit Jodniethyl in den eiitsprechenden Nster COOCH3. 
(*lIVl!CIl (OCI.H& iihergefiihrt iincl ix ar nach der gleicben Methode, 
\\it. \\ ir Yie I bein1 j * -  I)iiitliospl,~~tter~i~~reester ') auafiihrlicli be~chriel~en 
Ililllell. 

1 k r  k;-ter ibt cine ;ingeirehni rirc.ltende VhiAgkeit. (lie 1bt.i S6" 
tinter 1 I i i i n i  h i c k  aiedet. 

019tii 2 Sbst.: 0.1.544 g -\gCl. 

1 k r  e1ity)rechende i t h ?  lea t e  r ('00 Cz Ha. C'HC1. ('€I(( )G I1 ,)? 

0.1901 2 Sbat.: 0.1401 g +$*I. 

C&Hl1O1C1. J3cr. ('1 19.4.i. Gef. (3 19.36. 

+kt h i  116-11'7" tinter I1 nini 1,ruc.k. 

( ' ~ H ~ i O ~ ( ' 1 .  l3cr. C1 15.81. Gef. ( 'I 15.74. 
I )ir AIii~beuten a11 Eder bind recht unbefriedigend, h:uqitsiiu=h.hlich 

\\ cihl a eil tltirch Umsetxiing deb eiitstehenden Jodnatriunia rnit clein 
I-hlorhaltigeii Salz hiiher sietlende jodhaltige Prodnkte entatehen. 

Ih rch  diese Versuche iht bemie,en, claS dein Oxpchlorpropion- 
:tcetirl die Konstitution ('Hi (OH). (IHCI. GII(0R)s ziikoiiiilit. 

-1 r i i i  do-111 i lvh s L u  r e m r  tliy1:i c e  t a 1: VH~(NH~).C.H(OH).CH(( ~ C H J ) ~ .  
Mol) 

rrtlen niit iOO ccni et\\ :I 15-f;ich nornialem methplalkolis:cheir1 Am- 
itioniak 48 Stonden bei 1-10" (6lbad 130°) im eiserneii Autokla~ en 
rrhitzt. Sncli den1 Erkalten filtriert man das abgeschiedene Chlor- 
:i~i~nioniiini on der dunkel grfiirbten Fliissigkcit a l ~  nnd 1-erdainpft den 
Jlrth+dkohol auf den1 1Vns.jerlJade. Den oligen Ruckstand neutrdi4rrt 
ii1:tii dani i  i i i i t  yerdiinnter Snlzu8iire g:rnan nnd 6thert ihn mrhrerenr:il 

48 g O~~-chlormeth~lacetaI (',a 1101) und 55 g Jodnatrium 

I) Dir..r 13erichte 39, 893 [1906]. 



ails, um eT entuell noch unangegriffenes Chloracefal , L I I  entferiieii, 
dessen Menge bei richtig geleiteter Operation 1-2 g llicht iibrr- 
ahreitet. Das Yrodnkt wird clann mit iiicht zu vmig 7.5-fach nor- 
mder wiiSriger Kalilauge gut dnrchgeschiittelt untl n@ Znsntz yoti 
etwas Wasser schlieBlich so lange mit wasserfreiem Kaliumcarlmnat 
versetzt, bis sich zwei Schichten bilden, voii denen die obere duukel- 
gefarbte neben Kaliumcarbonat, Haliumjodid und TVasser die gesiiclitr 
Base, wahrscheinlich in einer Hydratform enthiilt. Sie 15Bt sich drr  
Schicht nicht durch Losungsmittel entziehen. 

ZweckmUig saugt man jetzt vom ungeliisteii Kaliumcarbonat ab 
uud destilliert das olige Produkt im Vaknum, wobei bei einer Olbad- 
temperatar von etwa 80O unter 11 mm Druck erst das Wasser ubergelit. 

Die Rase siedet bei 110-111° unter 11 mm Druck und erstarrt 
meist schon in der Vorlage tinter lebhafter Wilrmeentwicklung ZII 

einer festen Krystallmasse; aus wenig Essigester flache Nadeh, die 
bei 55-58O zu einer farb1;ren Flussigkeit schmelzen. 

Ausbeute bis 55 pCt. der Theorie. 
Zur ,4nalyse iiber Chlorcalciuni im Vakuum getrocknet. 

0.1654 g'Sbst.: 0.2683 g CO2, 0.1415 g HzO. - 0.1579 g Shst.: 14.6 CCJll 

N (18.3O, 760 mm). 
CsHljOaN. I h .  c' 44.40, H 9.63, W 10.37. 

Gef. D 44.25, B 9.50, n 10.66. 
Die Base ist leicht liislich in Ilkohol, Wasser und K;bsigester, 

13enzo1, Aceton und fliissigem Ammoniak, dagegen schwer in k h e r  
und Petrolather. Sie ist merklich mit Wassercliimpfen fluchtig, gibt 
vine ausgepragte Isonitrilreaktion und raucht iriit Sanren :~ i i  der T,uft. 

Am i do - m il c h s ii 11 re  B t h y 1 a c e t a1 , (XI2 (NH2) .CH( OH) .CH ( OC2 Hb)2. 
Die Athylbase wurde nach der gleichen Methode dargestellt, docli 

da sie in Ather reichlich loslich ist, lafit sie sich dem Reaktions- 
gemisch nach dem Zersetzen der salzsauren Salze niit Alkali dnrcli 
dther entziehen. 

Sdp. 120-121" unter 14 nirn Druck. 
0.1960 R Sbqt.: 0.3651 g C O n ,  0.1778 g 1I30. - 0.1886 g dbst.: 0.3.ilU g 

C'Oz, 0.1739 g 1130. - 0.1602 g Sbst.: 11.8 ccm N (190, 764 mm). 

Gef. 2 50.80, 50.75, n 10.09, 10.24, n 8.46. 
C ~ H ~ V O ~ N .  Ber. C 31.53, II 10.43, N 8.58. 

Die schlechten Werte f iir Kohlenstoff erklaren sich daraus, daf3 
es bisher im Gegensatz ZII der krystallisierbaren Methylbase nicht 
gelang, die Substanz absolut chlorfrei zu erhalten. 

Bei diesen Versuchen zeigte es sich wieder , aelcheii giinstigen 
IGnfluB die Gegenwart von loslichen Jodsalzen bei Austausch des 

Berichte d. U. Chem. Gesollschaft. Jtihrg. XXXX. 7 



Chloratonis gegen die Amidogruppe ausiibt j deun bei Abwesenheit 
yon Jodnntrium aurde im besten Falle weit wenigrr als die Hiilftr 
des Chloracetals umgesetzt und auf den i t i  Reaktion getretenen Anteil 
nur 25 pCt. Ausbeute erhalten. Auch bei -2naendnng roil flussigeiti 
Ammo&& im-Rohr bei einer Tenipernttir yon 15O trat ohne JocL 
natriuni keine Unisetzung ein. 

S n lz  s a u r e r A ni i d o mil c h s ii u r e a 1 d e h y d , 
CEIa (NH2). CH(0H). CIIO , HCl. 

3 g hletliylacetalbase werden in einer Krystallisierschale rnit 6 cciit 
gut gekiihlter rauchender Salzsgure iibergossen. Hat sich das Acetal 
gelost, so erivvkint man das Reaktionsgeniisch 1-2 Minuten auf dein 
siedenden Wassexbade und l U t  dann die Fliissigkeit iiber Schwefel 
s5ure im Vakuumexsiccator eindunsten. Es beginut bald eine 
reichliche Krj-stallabscheidung, die besonders beim Reiben schnell an 
Menge zukmmt. 1st die Masse trockeu, R'o verriihrt man sie niit ca. 
10 ccm trocknem Methylalkohol, saugt ab und wiischt rnit kalteni 
Methylalkohol und schliealich rnit absolutem dther nach. 

Man erhiilt so ein rein weiaes, gleich analysemeines Produkt. 
Aus den Mutterlaugen fallen durch Zusatz yon absolutem Ather noch 
geringe Mengen aucli fast reinen salzsaureii Aldehyds Bus. 

Ausbeute bis 90 pCt. der Theorie. 
Der salesaure Aldehyd krystallisiert in derben, meist zu stern- 

fiirmigen Gebildeii Tereinigten, kurzen Nadeln, die in Wasscr leicht, 
dagegen in trocknen organischen Losungstnitteln so gut wie unloslicli 
sind. Er lie13 sich daher auch nicht umkrystallisieren. In sehr vie1 
gew. Methylakohol ist er liislich und l a t  sich rnit absolutem i t h e r  
allerdings nur :imorph wieder fallen. 

Im Capillarrohr erhitet, beginnt er sich bei 137O zu bdunen und 
ist bei 147O zu einer schwarzen lockeren Masse zersetzt, 

Zur Analyse im Vakuuni uber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1831 g SLst.: 0.1941 g COZ, 0.1072 g HzO. - 0.1642 g Sbst.: 0.1897 g 

AgC'1. - 0.1586 g Yhst.: 15.2 ccm S (34O, 777 nmiJ 
C3HsOtNCl. Her. C 28.69, H 6.37, N 11.07, CI 28.28. 

Gef. D 28.91, B 6.50, n 11.02, n 28.61. 

Die neue Substanz zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds. Sic 
reduziert stark F e h 1 in  g sche Losung sowie nnimoniakalische Silber- 
liisung, laat sich inittels Brom zu der entsprechenden Aminosiiurt. 
(Isoserh) oxydieren und liefert ein gut charakterisiertes Chlorplatinat, 
sowie ein salzsaures Semicarbazon; ferner gelang es durch Behandelii 
rnit Diiithylamin aus ihrn die freie Aldehrdbase, allerdings nicht in 
monotnolekularer Forin, darzustellen. 
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S a1 z s a 11 re  s S e m  i c  a r b  u z o u. 
CHs (NHa . HCl) . CH(0II) .  C H  : N . NH . CO . NH? + 2 C f 4 .  OH. 

0.6 g salrsaurer Aldehpd und 0.5 g salmaures Semicarbazid werdeu i l l  

je cin e m  Wasser gelost, nach dem Zusammenbringen etwas e rwhnt  und 
hber Schwefelstiwc im Pakuumexsiccator eingedunstet. Es resultiert eiic 
farbloser Sirup, der nach mehrtiigigem Ytehen beim Anrrihen niit Methyl- 
alkohol krystallinisch erstarrt. Versetzt man den Krystallbrei dann mit 
etwas absolutem Ather, saugt ab und wischt niit Petrolither nach, so erhiLlt 
man ein reines Produkt. 

Ea ist aulierordentlich leicht loslich iii Wasber, schwcr in Alkohol und 
wird BUS der methylalkoholischen LBsung durch ubsolnten Ather, allerdings 
nur flockig, wieder gefgllt. Es ist hygroskopisch und zei-flielt an der Luft 
zii einer klebrigen Masse. 

Im Capillarrohr erhitzt, wird es bei neicli und sehmilzt unter Auf- 
schtiumen bei 74-75O. 

0.1421 g Sbst.: 28.5 ccm N (17q 747 mm). - 0.1454 g Sbst.: 59.2 CCIII 

N (17O, 747 mm). - 0.1599 g Sbst.: 0.0936 g AgCI. - 0.1454 g Sbst. vcr- 
loren bei loo0 0.03T2 g. 

C*F€llOzN4Cl. Ber. N 22.71, CI 14.22, C l I ~ , O i i  25.96. 
Gef. 2 22.76, 22.63, )) 14.48, 2 25.59. 

Das C h l o r p l a t i n a t  der Aldehydbase scheidet sich h i m  Zusammen- 
bringen einer konzentrierten wdrigen LBsung mit iiberschiissigeni Platinchlorid 
in rhombischen Tafeln antus, die in Wasser loslich, unlodich in Alkohol sind. 
I m  Capillamoh rbeginnt es, sich bei l55O zu briunen und iat bei IS0 ZII 

eincr schwarzen lockernen Masse zersetzt. 
0.1697 g Sbst.: 0.0542 g Pt. - 0.2590 g Sbst.: 0.0722 g Krystallnabsw. 

(lm Vakuum bei 800). 
[CHs (?AHs). CH (OH). CHOIn. Ha F't Cls + HaO. 

Ber. P t  33.17, Krystallwasser 2.97. 
Gef. 2 31.97, P 2.89. 

Hit salzsaurein P h e n y l h y d r a z i n  und Katrinmacetat liefert der salzsaurt. 
Amidoaldehyd ein bei 209-210° schmelzendes salzsaures Phenylhydrazon, 
dessen Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit erkannt ist. 

Pas salzsaure Oxim konnto nicht kry-tallisiert erhalten werileii. 

0 xy d at i on de s s a1 z s aur  e n A m  id o - 111 i l c  h s ii II r e s ld  e h y d s 
z u m  I s o s e r i n .  

4.5 g Oxyamidoacetal werden mit 6.1 ccm 9.7-normaler Bromwasser- 
stoffsiiure 1-2 Minuten auf dem siedenden Wasserbade erwlrmt. 
Nach dem Verseifen des Acetals wird die Fliissigkeit - um den ent- 
standenen Methylalkohol vollstandig zu entfernen - im Vakuum auf 
die Hdfte ihrm Volumens eingedampft, dann mit Wasser auf 50 ccni 
aufgefiillt iind nach den] Hinzufugen von 5 ccm Brom, die sich beiiri 
Umschiitteln vollstlndig liisen , 5 Tage in einer gut verschlossene~i 
Flasrhe belassen. 

7' 
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Die weitere Yerarbeitiuig geschieht genau nadi tler Jlethode. clir 
E. F i s c h e r  nnd F. T iemann ' )  fiir die Oxydation des Glncosaniili\ 
zur Chitaminssure angeben. I h s  iiberschiissige Rroni wird durdi ISr- 
hitzen des Reaktionsgemisches uber freier Flamme, der Broma marr- 

qtoff mittels Bleicarbonats nnd feuchten Silberoxyds entfernt. l):inii,ft 
man dunn die gelb gefarbte Fliissigkeit nach den1 Fallen der geliistrn 
Metalle niit Schwefela asserbtoff suf deni Wasserbade ein, so hinter- 
IiIeiben reichliche , schmiitziggelb gefarbte, geschmadlose Krystall- 
krusten - nnd m a r  1.5 g - voii Isoserin. das durch Uberfuhriuig i i i  

(lie Phenylisocyanstverbindnng nach E. Fi sch e r  niit Sicherheit ideii- 
tifiziert wurde. 

Nach mehrmaligem Cmkrystallisieren aus Wasser zeigte die Ph e - 
ny l i socyana tve rb indung  den Schmelzpiinkt 180-181°, auch ilire 
sonstigen Eigenschaften - Liislichkeitsverhiiltnisse usw. - stimmten 
genau mit den in der Literatur angegebenen uberein. 

0.1470 g Sbst.: 16.2 ccm N (19.50, 751 mm). 
C10H1204N2. Bcr. N 13.49. Cef. N 13.48. 

Am i d  o - milch s a 11 r e  a1 d e h y d (Is o s e r i n  a1 d e h 3; d), 
[CH? (NHa) . CH (OH). CH : N . CH2 . CH (OH). CHO], . 

Nachdern die Versuche, mit Natriumniethylat oder Baryt zu den1 
freien Aldehyd zu gelangen, gescheitert wsren, fanden wir in der bei 
der Darstellung des freien Chitosamins bewahrten Methode von R o - 
her t  Breuer3)  einen Zuni E e l  fuhrenden Weg. Zwar ist in den1 
freien Aldehyd die reaktionsfahige primare Amidogrnppe neben der 
Aldehydgruppe nicht unverandert besfandig, aber es bildet sich eine 
recht bestandige Anhydroverbindung, zu der sich zwei Molekule .41- 
tlehyd unter Wasserabspaltung zusammenschlie0en. 

1.8 g fein zerriebenes Chlorhydrst \\ erden in 30 ccm absoluteni 
dlkohol, deni einige Tropfen Chloroform zngefiigt sind, suspendiert 
iind mit 3 ccm Diathylamin 24 Stundeu auf der Maschine hei gewiihn- 
licher Temperatur geschuttelt. 

1st der Kiederschlag dann nach deni Absaugen noch nicht voll- 
standig chlorfrei, so itird er noch einmal init 5 ccni 1)iathylamiu und 
0.5 ccni Chloroform in 20 ccni absoluteni Alkohol die gleiche Zeit ge- 
schuttelt. Nnch den1 Absaugen nnd griindlichen Waschen mit Alkohol, 
Chloroform urid schliefllich mit Alkohol-Ather bleibt die Base in guter 
Susbeute a h  weifles , geschmackloses Pulrer zuruck. Krystallinischr 
Struktur war nicht init Sicherheit zii erkennen, auch laSt sich die 



Siilistanz nicht iiliilirystalliiereii. liefert :her hei tlrr - i i i ; i l >  rr dart 
I irfrirdigrntle Iirgehiiisse f iir clie %iisainiiieusetxiiiIg 

CH2 (Sllr). ('€I(( )TI) . C H  : S.CII? .  C'H(OE1) .('HO. 
0.1517 g Sbht.: 23.8 C'IIII  K (194 i43 111m). - 0.1481 :: >let 

1 

22.9 (on 
\r (IS". 74.3 mm). - 0.1312 p $j)-t : 0.2174 L( ( 'CJ?. 0.80(;7 L: 

CGIIIJc)I?\l. 1bi .  ( '  4.i.(K), I I  7..io, 1 li.30 
C k f .  x 4.j.19, x 7.35, a l'i.X, I7.8ti. 

1)ie Base ist sjiielend leiclit loslich in  X-abser. dagegeit 50 gilt 

\\ ir iinloslich in deli gebr8ut.liliclien org;niischen 1,osungsniittelu. 111 
4 i r  vie1 trockmeni 1'3 ridin lbst 5ie sidi i i i it l  &fit +h init n l d u t e ~ l ~  
Aethrr als flockiger Niederschlag wieder fallen. 

Die wiiBrige Ltisung reagiert alkalisch und liefert niit ;iinnionia- 
Ltilischer Silberldsiing eiiieii Silberspiegel; Y ehliii gsche r~bsung wirtl 
i i  1 1  firrordentlich schwicli r i n d  erht wtch reicliliclieni Koclie~i rethiziert, 
liingegeii selir stark n ; d i  \ orhergeg;iigeiier I3eliandluiig init Salzsiiure. 
1111 (kpillarrohr erhitzt, briiiint sicli der S l d e l i ~ ~ l  bei 125O; hei \ le i -  
tnreni Erniirrnen erleitlet er steigeiicle Zersetzunq, biz er ,chlieblicli 
gegen 200° aus cleiii Rohrchen trockeii destilliert. 

Sehr bernerlrenswert ist win Verhaltrn gegen LVa 
Wie die Molekiilargev iclitsbestiiiiiiiuiig nach der Gefrierpnnkts- 

nirthode in1 R e  ck in ann - Apparat mit Tl'nsser als TAowngsmittel zeigt, 
ist der Aldehycl triniolekiilnr (Washer: 19.35 g. 0.1475 g Shst.: I)?- 
pression 0.0;10", Nol.-Gen. brr. 480, gef. 470); nxcli tlreitigigeni dteheri 
zeigt die waWrige Ldsung Werte, die biinoleliiilnrer %iiraiiimensetzun;: 
entsprechen wiirden (Depressiou O . O U n ,  lio1.44w . l~er .  320, gef. 328),uritl 
m i  funften Tage izt die -4nhydrm erbindung Iilollolll(Jl~k~il;~r ge\\ ortlrii. 
(1)epressiou 0.087", hlol.-Ch. her. 160. gef. 1 G2). Xnsser wirkt null 

nitaht weiter spaltend; die 1 kpressiori ist mt.11 nacli lO-tiigigeni Stelieii 
koiistant (0.088"), iuid erzt (lurch Siiiirrli I\ ird die Ainliytlridforni i i i  

daz Salz dw inonoiiiolrliiilareii Alcleliydz iibergefuhrt. 
Versetzt niau clie Lobung jetzt niit 11 Abrigeni Platiiichlorid. w 

fiillt nach niehrstiindigein Stelten i i i d  Zus:itz on etwtb Alkoliol d:rz 
t '1ilorplatin:it aus, welcheh wit deni :ius tleni zalzsauren Aldehyti 
t1:rrgestellten identibch ist. 13benfalls regeneriert die hri ing  5 ( J h t  
tiiit einigen Tropfen Salzsiiiire beini Eindimsteii ubrr Schu-efeIsiiu r 
ini Vaknuniexsiccator d.75 :I ii, tleiii Acetal dnrch \-er,eifiing erlialteiir 
dzsau re  Yelz , XI ohingegeu beide Salze ail. der frizch darge,telltrii 
\\ Wfirjgen Iisiing der triniolekiilaren T7erbindiing niclit sofort. wwlerri 
rr-t nxch liingereni Stehen zn erhalteii Aiid. I h  iiriiieii fuhrt in drr 
Kegel Zersetzung herbei. I'arallrl mit tler Siidtiiiig clr, triiiiolekuhrrii 
Jloleliiil~ (lurch Washer b ~ \ \ .  Yiiiiren, liiiift (lie KrtliiLtionskraft gegrn 
fi'ehlingsche Ldsiing. Sie niiiinit alltiiblilic.li zii , errridit aiwr erst 
n:irh cler Spaltiing iiiit Y;ilzsiiiire ilirrti 1101~1iztri1 TYert. 
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Be& Kochen rnit starketh -4lkali tritt inter Ammoniakalxpaltuug 
v?)llige Zersetzung ein. 

$8 sol1 versucht werdeu, a d  einem Uniwege auch den isomerm 
u-Amido-P-oxyaldehyd, den Serinaldehyd, dilrzustellen iind die Alde- 
hyde oder ihre Acetale in die optischen Isomeren zii spalten, um daiiii 
(lurch Abspaltung der dmidogruppe mit salpetriger Siiure AU deni 
Ztiven Glycerinaldehyd zii gelangen. 

8. Emii Fiscfier: PIber die 3ezeichnung von optischen 
antipoden d m  die Buchstaben d und 1. 

(Eingegangen am 15. Dezember 1906). 

Als e\ mir \or 16 Jahren gelungen war, in der Zuckergruppe 
pine Reihe Ton optischen Antipoden zn  gewinnen, habe ich den 
Vorschlag gemacht, statt der bis dahin ublichen langen Worter 
:Ainksdrehendx und mechtsdrehendcc die Buchstaben d iind 1 fur tlir 
optisch-aktiven und den Biichstaben i fiir die inaktiven (racemischen) 
Produkte zu gebrauchen '). Letzteren lie13 ich spLter wieder fallen. 
weil er auch als Abkiirzumg des Wortes misox gebraucht wird, und 
weil er uberfliissig ist, (la man durch dl die inaktiven Komhinationeii 
I inzweideutig kennzeichn en kanii . 

In der Verwendung der beiden Zeichen d und I bin ich noch 
einen Schritt weiter gegangen, indem ich sie nicht in jedem Palle dehr 
optischen Drehiqwerrnijgen der betreffenden Substanz anpafite, Son- 
dern vielmehr auch beniitzte, urn zsischen nahestehenden Verbindun- 
gen den gemeinsamen oder Lhnlichen sterischen Aufbau zum AN+ 
druck zu  bringen. So habe ich die naturliche Fructose, welche die 
gleiche Konfiguration w-ie die d-Glucose besitzt, trotzt der Links- 
drehung als d-verbindung bezeichnet iind in Lhnlicher Weise auch 
die kohlenstoffarmeren Ziicker nach ihrem Zusammenhang init den 
Hexosen als d- und l-Verbindungen unterschiedw , ohne auf ihr 
Drehungsverniogen Rucksicht zu nehnien. Dieser Vorschlag ist 1 on 
der Mehrheit der Fachgenossen, die sich mit den optiscb-aktiven Suli- 
ktanzen beschgftigen, nicht allein fur die Zuckergruppe akzeptiert, 
sondern aiich spater in nnderen Gruppen teilweise nachgeahmt wordeii - 
Nur fiir diejenigen Verhindungen , die beziiglich der Konfiguration 
noch nicht in Hezichung zii einnnder gebracht werden konnten. \n Zhlt 

I )  Diese Berichte 23, 371 [1890]. 




