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174. Carl Neuberg: Reduktion von Aminosauren zu Amino- 

[Aas der Cheni. Bbteilung des Patholog. Instituts der Univewitat Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Februar 1908; rorgetragen in der Sitzung voni 

24. Februni. 1908 voni Verf.) 

aldehy den. 

Fur den direkten E r s a t z  cles C a r b o s y l r e s t e s  gegen die A l d e -  
hydgruppe  kennen wir keine allgemeine Reaktioii; nur in  Ausuahnie- 
fillen ist sie zu verwirklichen. ].)as bcriihmteste Beispiel dieser Art  

die I:.eduxierl)arkeit der Sauren der Kohlehydratreihe (in Form 
ihrer Imt,one), die yon I< m i l  F i s c h e r  ') entdeckt ist und den syii- 
thetiwhen Ausbau der Zuckergruppe ermiiglicht hat. Hierhin gehort 
a i d  die Verwandlung von Osalsiiure in Glpoxalsiiure, die D e b u s  ') 
iin Jahrc 1872 aiifgefunden hat. Aber nach den neueren Untersuchun- 
ge.n von W. T r a u b e 3, vollzieht sich dieser Vorgang keineswegs glatt, 
wndern ist von rerschiedenen Kondenssltionsreaktionen begleitet und 
fiihrt dabei zii Produkten, die in keiner einfachea Beziehung inehr ziir 
( )salsaure stehen. 

I n  allen anderen l-'iillen4) ist nur auf indirekte Weise der Ails- 
tnusch von Chrboxyl- gegen Aldehydgruppen gelnngen. 

'I'rotz der denrnach geringen Aussicht anf Erfolg schien rnir der 
Yersoch nicht iiberfliissig, A ni in  o s a u  r e n  init Reduktionsmitteln x u  
hehaudeln und dadurch eventuell ihren in vieler Hinsicht bedeihmgs- 
vollen C b e r g a n g  i n  A r r i i n o a l d e h y d e  zu erreichen. Denn die be- 
tainartige Strulitur, die wohl in manchen Fallen der gewohnlichen For- 
ninlierung gleichberechtigt ist: 

1 J H a  - CI& - CO 
i-0- I 

NH? - CH? -COOH, 

lie8 wegen ihrer -4hnlichkeit init der Lactonkonfigurxtion einen An- 
griff durch nascierenden Wasserstoff nicht ganz ausgeschlossen er- 
scheinen. 

Dagegen gelingt die Verwandlnng von Aminosauren i n  Anrho- 
aldehyde a.uf eineni kleinen Umwege, der uber ein momentan recht 
popul&res Material fiihrt, iiher die durch die Peptidforschung a.llbe- 
kannten A min o s i i u r e e s  t er .  

Diesen Umweg einzuschlagen veranlafite mich die Erinnerung a n  
eine Beobachtung, die E m i l  F i s c h e r 5 )  vor 18 Jahren in der Kohlehy- 

Der  Erfolg war jedoch vollig negativ. 

1) E. Eischer ,  diese Berichte 22, 2204 [1589]. 
*) D e b u s ,  Ann. d. Chem. 166, 109 [1872]. 

W. T r a u b e ,  diese Berichte 40, 4941 [190'i]. 
') Vergl. M. H e n l e ,  diese Berichte 35, 3039 [1902]; 39, 1362 [1903]. 
') E. F ibcher ,  diesc Berichte 23, 937 [1890]. 
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dratreihe geniacht hat: die aber seitdeiii nur wenig benutzt worden ist. 
E. F i s c h  e r  hatte gefunden, da13 die gegen Reduktionsmittel wider- 
spenstige Schleimsanre die gewiinschte Umwandlung in eine Aldehyd- 
sa,iire erfahrt, wenn sie in Form ihres A t h y l e s t e r s  zur Anwendung 
karri. Ungefahr gleichzeitig murde die Reduzierbarkeit der Lactone 
entdeckt, und so liomrnt es, daIil die Estermethode zu Gunsten des 
ergiebigeren und bequemeren Lactonverfahrens verlassen worden ist, 
zumal letzteres sich yon weitgehender Anx-endbarkeit (auf Mono- und 
IXcarbonsiiuren, Aldehydsauren, Glncosaminsaure-u, Carbonsauren der 
Disaccharide usw.) erwies. Nimmt man die Recluktion d e r  Amino- 
siituren i n  F o r m  i h r e r  E s t e r  v o r ,  so ist der Erfolg insofern uber- 
raschend, als eine Bildung yon Aminoaldehyd recht leicht eiotritt. 

Die R.eduktion fiihrt man am bdsten iriit Natriumamalgani pus, 
sie \-ollzieht sich z. B. fur den G l y k o k o l l e s t e r  nach folgender 
GLeichiing. 

NHZ. CHz. COO Cz Hg + 2 I i  = 2 CzH5 .OH + NHz . CH2. CHO. 
Dii die Aminoaldehyde die Alkaliempfindlichkeit der gewiihnlichen 

Aldehyde mit der gesteigerten der niederen Zucker in sich vereinen, 
mufi daiiernd gekiihlt werden und dabei snuere Reaktion bestehen, 
die illan am besten durch SalzsLure herstellt. D:ts trifft sich insoferii 
giinstig, als die C h l o r h y d r a t e  der Aniinosiiuren besonders leiclit: 
zugiinglich sind und ihre Darstellung der Bereitung freier Aminosinreri 
voraufgeht. 

Behandelt 1iia.n freie Aminosaureester niit Nntriurnanl:tlgaiii, so 
zeigt die alsbald eintretende Gelbfarbung den Beginn der Zersetzung 
a,n. Die Reduktion gelingt in maflriger wie alkoholischer Liisung 
(Methyalkohol, Athylalkohol '); die Benutzuug der letzteren ist bei 
besouders leicht verseifbaren Estern vielleicht vorzuziehen , bei in 
Vasser schwer liislichen geboten. Die Aniinosauren selbst kijnnen 
nls C,hlorhydrate der Methyl- oder Athylester angewendet werden. 

Der Eintritt der Reaktion lafit sich leicht an dem sich einstellenden 
st,arkeu Redulrtionsvermogen gegen alkalische Metallsalze erkennen: 
z. €3. bei den c!-Arninoaldeliyden gegen die Pehlingsche Losung. 

Je  besser man kiihlt, desto vollstgndiger wird alleni Anschein 
irnch der Wasserstoff fixiert. Es ist furs erste kein Wert auf die Er- 
zielung besonderer iiisbeuten ') gelegt, auch die erfahrungsgemiill 
schwierige Isolierung der freien Aminoaldehyde iiicht angestrebt. 
VorlYtiifig war es dariim zii tun, die bei der Reaktion gebildeten uiitl  

Ob hierhei in Lijsung Halbacetale vorhanden sind, ist YorkuFig unent- 

Siehe im experimentellen Teil. 
schieden. 



d urch ihr  Reduktionsvermiigeii sich verratendeii Aminoaldehyde in  
Form charakteristischer Derivate ziir Analyse zii bringeii. 

hlau kaun in ahnlicher Weise vorgehen, wie es bei noc l~  nicht 
reinen Zuckerliisungen ublich ist, 11. h. Verbiudiingen nrit Hydrazin- 
Iiasen herstellen. Auljer den P h e n y l o s a z o n  eu  haben sich nanientlich 
die 11 - N i  t r  op  h e n y l o s  a z  o n  e bewahrt, die unt,er Abspaltung der 
,4midgruppe a1s Ammoniak entstehen. Sie Brj-stallisieren in priicht,ig 
roten Nadeln. %. T. sind die Aminonldehyde auch - nach rincr 
&en Vorschrift \-on S. G a b r i e l  I) - mit Alkali nnd eineni O x y -  
dationsinittel (z. B. Mercurichlovid) in die leicht nachweisbaren I’ y r - 
a z i n e  iibergefiihrt worden. 

Gemeinschaftlich niit Hrn. stud. phil. K a n s  k y  habe icli (Ins Vrr- 
fahren auBer auf den salzsauren Glykokollester auf einige :irider.e 
a-tlminosiiiuren angewantlt und bei den Estern von Manin, dniiuobutter- 
s lure ,  Leuciii, Asparaginsiiure, Phenylaminoessigsaure , Tyrosin, :I )i- 
aminopropionsaure, Serin untl Isoserin den Eintritt der Hediiktion koii- 
stntiert und ihn fur Cystin- und Glycplglycinester ’) uiiter bestiiiiiiiteii 
Hetliugungen wahrscheinlicli gemacht. Hippursaui.es ;(thy1 wird glrich- 
falls in alkoholisch-salzsaurer Liisung redaziert. Die s:tlzsairi.en Ester 
tler [ j -  Aminosauren scheincn nach eineni Versuch mit ib’-.2minobiittei.- 
skure ebenfalls umgewandelt zii werden. IAztere  liefert eirre Fliissig- 
keit,  (lie zwar alkalische Silberliisiing, aber nicht die P e h l i n  grche 
Mischting reduziert. Dnrauf wird aich - bei gennuerer l’riifiing - 
vielleicht eine Reaktion zur Unterscheidiing der n-  A~iiinosiiiiiw y o n  

denen der 0’-Reihe iisw. grunden lassen. 
Nach den bisherigen Erfahruugen beateht die Hoffnuag , noch 

fur znhlreiche anrlere Aniinosaureii den Bemeis der Rediizierbarl~eit 
erbriiigen zu I-“  \owen.  

I )r7 das Verfahreu auch auf die optisch.-aktiven Il’oriiieu nnweiitl- 
llar ist,, diirfte \-on den bisher nur in beschrkkter  Anzahl bekannteii 
Aminoaldehyden ininrlestens in Form von I>eriraten eine griilkre 1:eilitt 
dnrgestellt werden kiinnen. 

Die Aminoaldehyde gehijren zu den reaktionsfahigsten dubstnnzeii, 
welche die organische Chemie kennt. Sie neigen besoriders zii Selb4- 
kondensation und RingschluB., So koniite Hildung Ton l ’ i p e r a z i  11 - 
derivateu 3, wahrsclieinlich gemacht werden. I>er leichten Verwantlliiiig 
in I ’ y r n z i n e ,  die an der Luft inanchriial von selbst ZII erfolgeii 
51:heint, ist schon gedacht. Es darf vielleicht darnii eriiinert werdeii. 
(la13 .l’yrazin und seine Horiiologen als Nebenprotlul;t,e der : I  1 k 0 -  

d. G a b r i e l ,  diese Berichte 26, 2207 [IS93]. 
’j Glycinanhydrid wirtl untw diesen Bcdiogungen nicllt rccluxievt. 
;) E. b’ischer, tliese Berichte 87, 169 [1893]: rergl. RLICII IT-. M n r c k -  

n-a ld  und A. El l inger ,  ehendn 26, 48 [1893]. 
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h o l i s c h e n  ( + i r n n g l )  isoliert bind. Diese bisher iiiigekliirte I:ut- 
atehung der Pyrazinkorper erfiihrt durcli Annahiiie eiuer interiiiediiiren 
Aiiiinoaldehydhildung eine irngezn iingene Ile iitnng. 

Durcli die physiologische l i r e i d o r e a k t i o n  (8nlageruiig tler l.:le- 
iiieiite der Isocyausiture C;O:NH) stehen die Aminoaldehj de ') 7 i t n i  

Bingsystem des G l y o u  a l i n s  (lmidazols) in Eeziehung; Ly~iunldeli!d 
tritt bei RingschluIj init deni Piperidin in %iisaiiimenhang, HippiirAtire- 
nldehyd bezw. cler Benz?.lnmiiioacetaIdeliy~ mit lsochinoliri ">, der Plie- 
uylniiiiuoncetaldeB? d vielleicht mit den1 Indol 11. 'i. N. 

l u  welcher Weise i i m i  T on Rmiuoaldehyden aofsteigeud zti k o i i i -  

lilizierten Rings) >teiiieii gelangen kami, hat jttngst 11. W oh1 grniein- 
s:mi mit r ~ o ~ n ~ i i t s c h ,  J o h n s o n  uncl ( I r o s s e  gezeigt+), beiiii Aufbaii 
\on Airecoliii, Arcaidin, sowie des Loiporirestes \ oin Cinchoniii. 

JSs ist nicht aiisgeschlosseri, c l : iW inan den1 I ' : iwei l lproble in  iiii 

Hiublick nuf diesen leichten Ubergang der  Aniint 
:ildehyde Pine neue Seite mircl ahgeminnen hiinnen. Galten bislier die 
Airiino&iit.n a l b  die iiii esentlicheii stabileii Rndglieder nller jeiier 
liroteol~tisclieii bldtuiigeii, die den Ein  eilJliauslialt der Pintcir rep l ie -  
reu, so selieii n i r  sie iiiin iiber die Amiuoaldeh?clt. zii tleii %iicheru 
wie zii jenen Ailreicheii Kingsystenien i i i  Beziehung treten . dereii 
Mnnnigfaltigkeit Icir in cleii Alknloideii be\\ iinderu. 

Die Annahiiie reclukti\-er S t o f f \ \ ~ ~ c h s e l v o r g ~ i i ~ e  ist in tler Kohle- 
Iiydratreilie seit deli Arbeiten Eir i i l  F i s c l i e r i  tler Biologie gel:iulig. 
Nichts niderspriclit 'der Aiischauniig, nucl i  fiir die stickstoffh:iltipei1, 
noch maridelbxreren Amiiiosiiuren den :tnalogeu T;orgaiig, naiiieiitlich 
fiir (lie Pflnnze, xiizuiiehiiien. 

Vielleicht i,t es iiiehr als eiu %ufall, dafl die Ieiclitcl !declu~ier- 
barkeit des Carbosyls ziiiii dldeh)  clrest sich nur Iiei der Zuckerprqipe 
iiiid i i i  der Ar~iiuos~~nreiireihe findet, d. h. bei den beitlen l 'h j  siologiscli 

ichtig-ten Xorperlilabaen. 

Kxl ie  r i i i i  e u  t e l l  e s .  
dls  Beleg seien vorlkifig folgende &ten iiiitgeteilt : 
1. 4.2 g salzsaurer Clykokollester (= 2.25 g Glykokoli) \\ erderi iii 

42 ccni destillierteiii W'nsser geliist. 11:iii lriihlt in einer gut wirkeiitlen 

I )  C. S t o c h r ,  Journ .  f. prnlrt. Chciii. 54, 481: E. Bambc:rger iiiid A.  
E i n h o r n ,  (liest. Bcrichtc 30, 224 [1S!17]. Wciterc: Bcobnclituiigcii iibw t l i c b  

pliysiologisclic Bedcirtung dc:r P y r a x i i i c  siehe 1x4 I<. S p i r o ,  Jkitr. z .  chc~iit. 
I'tiysiol. u. Pathol. 10, 277 119071 nncl I<. dtoltc:, rhc~iida 11, 19 [1907]. 

2) .Vergl. -4. W o h l  und W. Mni.ckwald,  cliese Berichte 22, 572 
l18891; H. S t e u d e l ,  Ztschr. fiir I)liysiol. Chem. 34, 371 [1902]; C. N c i i -  
b e r g  uiid H. I Y o l f ,  diese Berichte 84, 3840 [l902]. 

':) E. Fisc l ie r ,  rliese Berichtl: 86, 764 [1893]: 27, 168 [1894]. 
9 Diese Herichte 40, 4679, 4685, 4698, 4712, 4719, 1723 [1907]. 
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Kiltemischuiig so stark,  daB die in einerri liohen ZylindergefEB be- 
fiii~lliche Esterlosung stets \. on Eiskrystallen durchsetzt bleibt. Im Laufe 
1 o n  etwa ’/ia Stunden trHgt man 30 g 4.6-prozentiges Natriumamalgam 
(2 \Id.) in linsengroflen Stlicken ein und hHlt durch allmahlichen 
Ziisatz \ o n  6 ccm raiichender Salzsiiure stets schwach snuer. Auch 

Nach den2 Aufhoren der 
(;asentwickliing mu13 die vom Quecksilher abgegossene Flussigkeit 
\ ( d i g  farblos sein; sie reduziert nun stark F e h l i n g s c h e  Liisnng. Die 
Titration nach P a v y - K u r n a g a  wix-Su t o  ergab 24.8 O/O Aminoaldehyd. 

Dann wird mit 4 g Natriumacetat, sowie 8 g Phenylhydrazin, ge- 
h1.t in 10 ccnr Essigsanre, rersetzt, aufgekocht nnd 4 Tage auf den1 
Wawerbade geliude erwarmt, da nach den Erfahrungen vou I L F i s c h e r  ‘) 
die Bildung des Osazons nus hminoacetaldehyd nur langsam und an1 
besteii bei nicht zii hoher Temperntiir erfolgt. Es wurden 0.75 g 
Plien~losazon erhalten, das irach dem Unikrystallisieren ails verdunn- 
t rm Alkohol und 4mel len i  Waschen init etwas eiskdteni absoluteni 
Alltohol hellgelbe ICrystalle \om Schmp. 176-177O bildet. 

(20°. i5S mm). 

starker Kiihlung entweicht Wasserstoff. 

0.1101 g Sbst.: 0.2854 COZ, 0.0670 HpO. - 0.0739 p Shst : 15.6 ccin N 

CIIHl~N4. Gef. C 70.73, H 6.20, N 33.69. 
Ber. )) 70.59, )) 5.88, )) 23.33. 

2 .  4.2 g snlzsaiwer Glykokollester wurden ebenso rednziert, aber 
die cloppelte Rlenge Amalgam, Salzsaure und spater von essigsaiireni 
N:itrium angewandt und mit 8 g z’-Nitrophenylhydri~zin, gelost in 20 ccni 
Essigsinre + ,50 ccni Allcohol, in gleicher Weise behandelt. Es wurden 
1.6 g 0s:izon erhalten, das die fruher von W o h l  iind N e i i b e r g ? )  an- 
yrgebenen Eigenschaften aufwies; bei eiaem anderen Versuch mit 
4.2 g Glyltokollesterchlorhydrat wurden 2.4 g (bei Verarbeitung der 
hfiitterlange) gewonnen, bei Inangriffnahnie von 7 g salzsaurem Ester 
(4 \ I d .  Na) fast 4 g Nitrophenylosazon (= 24.3 O/O der Theorie) iso- 
liert. Die Abscheidung erfolgt haufig erst auf erneuten Zusatz von 
eu-ig$aurem Natrium, und mehrtagiges ErwHrnien ist unerliifilich. 

3. Die n u s  7.0 g salzsanrem Glykokollester (= 3.75 g Glykokoll) 
e r l d t e n e  Losung wurde nach der Reduktion gemBB der Vorschrift von 

I) Als 1-eduzierende Umwandlungsprodukte des Glyltokolls sind noch Gly- 
osnl uiid Glyoxplsiure denkbar, doch lriinnen bcidc nui- durch einen Osydn- 
tionsproze5, nicht durch einen Reduktionsvorgang entstehen. DaB bei letztc- 
rein keine Desamidierung stattfindot, sondern die A~nidgruppe am Kohlenstoff 
haften bleibt, folgt aus dem Ubcrgang in Pyrazin; aul3erdein ist das Verhal- 
ten bri der langsamen Osazonbildung fiir die nicdercn Aniinoaldehydc cha- 
rakteristisch. 

’) Diese Berichte 26, 96 [1593]. 3, Diesc liericlite 33, 3107 [1900]. 



G a b r i e l  I) niit Nntronlxqe alkalisch geuracht uiid sofort init 18 g 
Siibliniat versetzt. Es tritt starke Reduktion eiu, die zum Teil bia 
zum Metal1 fiihrt. h r c h  Wasserdampfdestillation erhiilt man eine Roh- 
pyrazinliisring, die iinch Filtration voii ein wenig sc1nrammigeni (iiber- 
tlestilliertem) (,hiecl<silber uud Neutralisation niit verdiinnter SalzsRure 
auf Xusatz gesattigte ~lercurichloridliisring (0.87 g P y r a z i n-Qneoksilber- 
chlorid, C+HIN?. 'LH~C.~?  nbschied. G a l ) r i e l  erhielt ails 6.0 g reineiii 
salzsn.ureni Aminoncetaltiehyd 2.2 g Pyrazinqiiecksilbercblorid, 1,. 
Wolff  ?) aus deni Acetal derselben Verbindung 18-20 "iO.  

Die obige BIeiige ~oecksilberrerbii~tlung- w i r d e  yon neuem iiiit 
NaOH 'destilliert und dns Destillat, in salzsaarer I.Bsung uiit Gold- 
chlorid geflllt; es resnltierten 0.6 g Goldsalz, tlas ails heissem Wnsser 
iimltrystallisiert wiirdr. 

0.1035 g Sbst.: 0.0631 g Au. - 0.1566 g Sbat.: 9.8 ccni N (180, 757 mni). 
C*T14N,.huC13. Ber. Au 51.30, N 7.33. 

Gcf. )) 51.24, )) 7.16. 
4. Behufs Gewinnung weiterer Anhaltspunkte fiir die Beurteiluiig 

tler Ausbeute wurden 4.2 g salzsaurer (:lykokollester mit 40 g Amal- 
gam von 4.6 "lo redoziert und die resriltiereude Lijsung bei 35 " im V:i- 
I<nuiri  viillig eingeengt. Nach Ziisntz von 75 cciii absolutem Alkohol 
wurtle noclimals in  racno bis zur Trockiie rertlnmpft nnd der pulve- 
rige Riickst:tud 4 - n d  niit ie 60 ccni sietlendeiii, nbsolntein Alkohol 
nusgezogen. Ks  hinterbleibt reines Kochsalz ; die ~ ~ r m i s c l i t e n  Auszuge 
werden ini Vakuum nLrf 15 ccm konzentriert, wolbei bereits (lie Aos- 
scheidung von G1ykokollesterchlorhydrat brginn t. Uni letztrres' ( p i n -  
titativ zii erhalteii; wiirde uach den dafiir voii E. F i s c h e r : ' )  geniachten 
.kngal.)en verfahreu, d. 11. vou iieueiii verestert iisw. 1:)abei rrstarrt tlas 
Gemiscli, und nach 24 Stdn. erhalt nian ciurcb Absaugen ') untl Wnsclieii 
init Alkohol-Ather 2.2  g snlzsauren Glyliokollester, ( I .  1 1 .  etwas iiiehr 
als die HHlfte, in reiii weiBen Nadeln zuriick. Reriicksichtigt inan. 
dieses Ergebnis, so iat ersichtlich, d:tIJ \ o n  den1 w i r k l i c h  i n  R e a k -  
t ion  g e t r e t e n e n i  Glykoltollest~r nnch Clem Aiisfall der Titratioii, des 
Nitropheny1liydr;iniri - aowie P~-raziii~-ersiicIie~ rt,wa 50 "lo in Alirrino- 
altleliytl umge\~--:intlelt worden siiitl. 

J )  loc. cit. 
:$) Ztschr. fcir pliysiol. Chein. 35, 227 [19@2]. 
4, Das Filtrat rcdnziert nach .doin VrrCliinnen unil Ncotralibicr,.ii irocii 

die ~Fchl ingschc Lijsung. Verdiinut inan niit Alkohul, so vrraehwidtlet tlas 
):edulrtioiis~~ermijgeii beinalic vollstandig, ir in  iiacli dcm Ihchen mit mlildiigea! 
Mineralsiiuren zuriclizokehren. Es liandelt ticli wol~l u i i i  Acetalliiltlang nach 
:E. F i s c h e r  und G i e b e  (dirse Beiklite 80, 3053 [ 1 3 9 i ] ) ,  doch ikt cliches 
\-e.rhalten nicht g-enaoci~ rcrEolgt. 

liericlrte d. I). Cliem. Gesollicliaft. .Jnhrg. TXSS I .  

Mese Berichte 46, 1S30 [IS%]. 
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5. 5 g d , l - A l a n i n  wnrden nach Vorschrift vou E. Piscl ier ' )  
rerestert imcl das hinterbleibende C1ilorhydr:it des Athylesters direkt 
iu  10-prozentiger, waiBrjger Liisung bei stets schivach salzsaurer Re- 
aktion mit 100 g Natriunianialgam x-011 2.6 O/:O belinndelt. Die Fliiissg- 
keit uimmt starkes 1:ecloktionsx-erniijgeii gegen .Fell l i n  gache Mi- 
schung an. 

Mit -5 ,g 23-Nitrophenylhydrazin, gelijst i n  25 ccni hlkohol+  10 ccni 
Esigsaure, und 5 g Natriuniacetat erhiilt miin bei mehrtiigigeni Ermiiriiien 
1,27 g p - N i t r o  p h e n y 1 o s a z o u d e s ct - A ni i 1 1  o - 1) r o p i o n a 1 d e h y cl s. 
Bei eiiiem anderen Versiich uvnrde die doppelte Menge Bmnlgam usw. urif 
5 g verestertes Alanin angewandt nnd 2.8 g ~~-iVitro~~I~eiiy1osazou erhnlten. 

Dasselbe bildet, ails cler Liisung in heil3eiii Pgridin durch Wasser 
oder Resser Toluol gefallt, ein scharlachrotes Kryst,allpnl\-er, dns iu den 
meisten Solvenzien schwer liislich ist. Die Verbindung begitrnt bei 
-3 , )  O sich z n  verfiirben untl schmilzt gegen 277" untcr Zersetmng. q -  - 

0.1007 g Sbst,.: 20.8 ccni N (16O, 769 mni). 
ClsH1,~N~O, .  Ber. N 24.56. Gef. N 24.37. 

6 .  Aus der gleichen hIenge ebenso brhandelten rl, /-Alanins wiirde 
i n  cler angegebenen Weise mit Alkali iuntl Snbliinat d u s  entsprechende 
11; m e t h y l - p y r a z i i i  hergestellt. Zunachst wrirden 1.2 g Mercuri- 
chloriddoppelsalz und daraus 0.5 g Chlorgolddoppelverbindnng, C611,Nz 
.AnC13, erhalten. 

0.1192 a" Sbdt : 7.0 cclll N (200, 745 111111). - 0.1016 Sbst.: 0.0493 g - i l l .  

Rer. N 6.77, Au 47.90. Gef. N 6.56, A u  48.31. 

In einem Versnch niit 10 g d,Z- Alanin wiinleii nnch T'erester~uig 
r ind lieduktion mit 220 g Na-Amalgam (\-on 4.6 O i o )  \-OH der Dime- 
thylpyraziii-QuecksilI,erverbindung 6.7 g gewonnen. 

In ahnlicher Weise konnte auch bei ancleren Aniinosiiiireii die 
clnrcb das auftretende Reduktionsvermopen angezeigte U n ~ ~ v a n d l o n ~  in 
Aminoaldehyde ?) sicher gestellt werden. 13s sei beziiglich aller Einzel- 
heiten hier auf die spater in tler Biocheni. Ztschr. ersclieinende uus- 
fiihrliche XIitteilung verwieseti. 

I )  Diese Bcrichtc 34, 433 [1901]. 
?) Diesclbe lii13t aich gcradezii i m  V o r l e s u n g s v e r s u c h  als Beispiel d e r  

dirckten Ver~vantllung dcr Carbosfl- in die Aldehydgruppc zeigen. Man f6st 
einige Kiirncheii Glykokollesterchlorhytlrat in eineni Jleagensglase in 4 ccni 
kaltem Wasser, sauert mit '/2 ccm SalzsLure an und aetzt cin linsengrofies 
Ptiick Natrinmamalgarn hinzu. \Venn nach etwa 3 Minuten tlic Wassei-stoft 
entwicklung beendet ist, gielit man vom Quecksilbcr ah und verniischt niit 
eincni Tropfen inzwischen fr isch hereitctcr F e  h l  i ngsclicr Lnsung, sowie init 
I ccm Nntronlauge. Schnn in der IMte tritt Verfiirbnng, hci Erwiirnien Re- 
duktion ein. 
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An die HHrn.  Fachgenossen clurfeii \fir wohl die Ritte richteii. 
iins fiir einige Zeit die 13earbeituug dieses Gebietes LII  iiberlasseu. 
-4tich das physiologische T-erhalten dieser Aniinoaldehyde sol1 geprrift 
werden. IYir vollen feruer ~ers i ichen,  <lurch Bncierung cler Versuch.;- 
Iiedinguiigeii (Variation cies ~ i j > u i i g s  - itnrI I~ednlrtionsm~ttels, so\\ ie 
tler Isolierungsmethudeii . .inwendung you ncylierten iind nlkylierten 
Aininosiiiireii uud aiicleren Deriraten')) das Verfahrei~ aach der pr%- 
linrntii-en Darstellnng nutzhar % ( I  inxcheii. 

175. B. Rassow und R. Bauer: aber die Einwirkung von 
Zink oder Magnesium auf Gemische von (: - Bromfettsilure- 
estern mit Oxalester. Neue Synthesen von U A ! ~ / U U / .  - Dialkyl- 

iipfelsaureestern und Dialkyl-oxalessigestern. 
[ V o 1.1 dii f i ge M i t t  e I 1 II 11 g ] 
(Eingegangen 1G. Marz 1907 ) 

I\ ir bedorfteii h i r  s> nthetisclie 1-ersuclie, :itif tleren I~eschreibuiig 
wir spater znriickkommen werdeii, grolierer (Jnantitaten der gegenmzrtiq 
zch\\ er zughgliclien Uialkyloxalessigester. Iiisher hat  sicli riur der L i t -  
tl'ecker des Oxalessigesters, W. Wr i s l i c e n n  5 ,  rriit tler Herstelliing c1ie:e.r 
Verbindun sen befagt. Xachdeitt seine \-er>iiche, l)inieth! losalesuigectrr 
cliircli \ ereinigiirig vou Isobutters~~ureester tirid ()salester z u  erhaltcii. 
\ ergeblich geblirben Tvaren '), gelangte er zii tlieser Verbindung diirch 
Kiu\\irkuiig voii Jodinethyl auf Methy1osnlessigestern:~triuni. ') I jiese 
1:eaktion ist aber fiir die Bereitnng irgend grofierer Mengen \ o n  
J~ialkylo\:ilessigreitern unbrauchbar, rln die heiden Stotfe fast i in\  er- 
inder t  ziiriichge\\ o m e n  werdeii und die Busbeliten aii Dialli? h a l -  
essigesteru gauz  niinimale sind. M'ir versiichteri zie tidier n i i t  
aiiderem IVege herzustellen, und zwar zuerst durch Eiiiwirkung \ 011 

Oxalestzr n u f  13romisobiittershreester in Gegenv ar t  von %ink. btntt 
tles erwarteten Ketonsiiireesters erhielten I\ ir aber den entspreclieiitleii 
Oxysiiureester. \Vir erfubren dabei 50, t la lJ  n i r  (la> f :einibcli tler 
Ester mit den %inkspiinen bei GO-G,j0 linter IiKiifigeni Umschuttelir 
so lange stelieii lieflen, bis sicli clas Ende cler Jhx~ktion dadurcli an- 
zeigte, dall der Iiolbeiiinhalt eine z5he dunkelbranne \ l a s e  hildete. 
])as Heal\tioiisl,rotlukt \\ nrde daiin init Wasser i d  e t w s  I erclniintrr 




