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6. Am gleichen Tage wie 5. mit 100 ¢ Fructose und 2 1 Natronlange
(mit einem Gehalt von 89 g Atzpatron) angesetzt. Gewicht 2200 g. 10 cem
= 10.5 g neutralisierten zu Beginn 21.3, am Sclhlul} (24. Juni 1907) 13.1 cem
n j»-Salzsdure. Simtlicher Zucker war bis auf Spuren verbraucht. Ameisen-
siture in 100 cem: 0.025 g. Der verbleibende Rest (2075 g) wurde nahezu
neutralisiert und auf ctwa 11 eingeengt. Als nunmchr 1 l'ag mit Ather extra-
hiert wurde, ging so gut wie nichts in den Ather (kein Glykol!). Weiterhin
gefunden: 84 g Zinklactat; 6 g Calciumsalz aus der Atherlssung und 34 g
aus dem wiBrigen Teil, beides nach wochenlangem Trocknen im Vakuum ge-
wogen und nach dem Vermischen analysiert:

0.8735 g Sbst. verloren bei 105¢ 0.0456 ¢ an Gewicht und leferten
0.3176 g CaSO,. Gefunden: 5.0%, Gewichtsverlust, 10.07%/, Ca (11.25%,
wasserfrei).

Ilocken und leicht loslicher Rickstand etwa 1 g.

7. Genau wic 6. mit 100 g Galaktose. Der urspringliche Titer von
21.4 cem ging bis zum 12. Juli 1907 nur auf 14.4 cem n/y-Salzsiuve zuriick,
obwohl auclhi hier aller Zucker bis auf Spuren zerstért war. Die Firbung
blieb tief donkelrot. Ameisensdure: 0.070 g in 100 cem. Es restierten 2050 g.
Daraus isoliert: 27 g Zinklactat; 12,5 g Calciumsalz aus der Atherlosung
(8 Monate im Vakuum getrocknet):

0.9868 g Sbst. gaben 0.0367 g Gewichtsverlust bei 105° und 0.4806 g
(aS0y; also gefunden: 38.79/, Gewichtsverlust und 14.85%, Ca (14909,
wasserfrei). Dioxybuttersaures Calcium, (CyH;O4);Ca: Ber. Ca 144.

Aus der salzsauren Flissigkeit wurden 63 g cbenso getrocknetes Calcinm-
salzgemisch gewonnen.

1.2506 g Sbst. verloren bei 105° 0.0445 g an Gewicht und gaben 0.4649 g
CaSQy; also: 8.6%, Gewichtsverlust, 10.969/, Ca (11.369%, wasserirei).

I'locken und sirupiser Riickstand etwa 1 g.

189. Hmil Fischer: Reduktion des Glykokollesters?!).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 16. Mirz 1908.)

Im Gegensatz zu den Estern der gewohnlichen aliphatischen oder
aromatischen Siuren wird der Oxalester bekanntlich durch Natrium-
amalgam leicht reduziert und die hierbei entstehenden Produkte sind
noch kiirzlich von W, Traube?) austithrlich untersucht worden.

Diese Sonderstellung verdankt er offenbar der unmittelbaren Ver-
kettung der beiden stark negativen Carbiithoxylgruppen. Eine #hn-

1) Bei Gelegenheit des Vortrags, den Hr. C. Neuberg in der Sitzung
vom 24. Februar d. J. iiber Aminoaldehyde hielt, habe ich bereits erwihnt,
daB ich mit dhnlichen Versuchen beschiitigt sei.

7) Diese Berichte 40, 4942 [1907].
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liche, allerdings erheblich schwiichere Wirkung iibt die Anhédufung der
Hydroxylgruppen in den zweibasischer Siuren der Zuckergruppe aus;
denn wie ich vor 18 Jahren becbachtet habe, wird der neutrale Ester
der Schleimsaure vom Natrinmamalgam ebenfalls in kalter Losung
angegriffen und, allerdings nur zum kleineren Teil, in eine Aldehyd-
siure verwandelt?).

Da die Aminogruppe in der «¢-Stellung einen dem Hydroxyl dhn-
lichen Linflu hat, wie das gleiche Verhalten der Amino- und Oxy-
aldehyde gegen Fehlingsche Liésung, Alkali, Phenylhydrazin usw.
beweist, da ferner die Glucosaminsiiure nach der Veresterung, bezw.,
Lactonbildung zum Glucosamin reduziert werden kann?), so war zu
erwarten, dafl auch in den Estern der ¢-Aminosduren das Carb-
athoxyl durch Natriumamalgam angreifbar sei.  Der Versuch
bat diese Vermutung bestitigt. Salzsaurer (lykokollathylester
wird in kalter, wiliriger Losung beim Schiitteln it Natriumamalgam
sofort veriindert, und es entsteht ein Produkt, das die Fehlingsche
Losung stark reduziert. Oh dasselbe Amino-acetaldehyd oder sein
Halhacetal NH-_:.C/Hg.(JH<8%2H5 ist, konnte ich nicht entscheiden,
ist auch ziemlich gleichgiiltig, da das Halbacetal jedenfalls leicht in
den Aldehyd iibergeht. Da Alkali aut Glykokollester ziemlich rasch
einwirkt, so ist es ndtig, durch hiufigen Zusatz von Siuren die Fliissig-
keit maglichst neutral oder ganz schwach sauer zu halten. Trotzdem
entzieht sich der griflere Teil des Esters der Reduktion. Unter den
spiiter angegebenen Bedingungen gelingt es aber doch, ein Viertel des-
selben in das reduzierende Produkt umzuwaundeln, wie ich aus der
Reduktionskraft der Iliissigkeit schlieBe.

Der von mir zuerst dargestellte Aminoaldehyd ist im freien Zu-
stande auflerordentlich unbestiindig, und auch das salzsaure Salz ver-
langt recht sorgfiltize Behandlung. Es diirfte deshalb recht schwer,
wenn nicht gar unmdglich’ sein, den Aldehyd oder seine Salze aus
dem Reaktionsgemisch direkt zu isolieren. Gliicklicherweise laft sich
aher, wie ich gefunden habe, der reduzierende Kérper sehr leicht durch
alkoholische Salzsiure acetalisieren. Das Aminoacetal ist bekannt-
lich gegen Alkali ganz bestiindig, kann dadurch von dem leicht ver-
seitbaren (ilykokollester getrennt werden und lafit sich auch aus der
wifirigen oder alkalischen Losung ohue Schwierigkeit isolieren. Aus
dem Aminoacetal kann aber, wie ich frither gezeigt habe?), durch
konzentrierte, wiilirige Salzsiiure der Aminoaldehyd regeueriert werden.

B Diese Berichte 23, 933 [1890].
%) E. Fischer und H. l.ecuchs, diese Berichte 86, 24 [1903).
%) Diese Berichte 26, 92 [1893].
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Man ist also auf diese Art imstande, den Glykokollester auch pra-
parativ in Aminoacetal und Aminoaldehyd uwmzuwandeln. Selbst-
verstindlich hat das Verfahren in allen TFillen, wo man die Amino-
acetale auf anderem Wege, z. B. aus den Halogenacetalen, bequemer
hereiten kann, keinen praktischen Wert. Wo aber im Gegensatz zu
jenen Acetalen die Aminosduren leicht zuginglich sind, wird die
Methode trotz der ziemlich schlechten Ausbeute auch fiir die Be-
reitung der Aminoaldehyde gute Dienste leisten konnen.

Verwandlung des Glykokollesters in Aminoacetal.

Eine Lésung von 20 g Glykokollesterchlorhydrat in 200 cem Wasser
wird in einer Kiltemischung bis zum (Gefrieren abgekiihlt, dann 28 g
Natriumamalgam von 22 %, zugegeben und kriiftig geschiittelt. Das
Amalgam wird sofort verbraucht ohne lntwicklung von Wasserstoff.
Zur Neutralisation des entstandenen Alkalis fiigt man pun 5 n-Salz-
siure bis zur schwach sauren Reakfion hinzu, wofiir ungefihr 8 ccm
ausreichen. . Die Fliissigkeit wird wiedernm bis zum Gefrieren abge-
kiiblt, dann abermals 28 g Natriumamalgam zugeliigt, kriftig ge-
schiitte]lt und wachtriglich mit derselben Salzsdure schwach ange-
siuert. In dieser Weise fahrt man fort, his 200 g Natriumamalgam
verbraucht sind; wihrend der zweiten Hélfte der Operation wird viel
Wasserstoff entwickelt. Die Fliissigkeit reduziert jetzt ungefihr das
2%/s-fache Volumen Fehlingscher Losung. Vergleicht man das mit
der Reduktionskraft der Iliissigkeit, die man beim Versetzen von
Aminoacetal mit konzentrierter Salzsiure erhilt!), und nimmt an, daf}
im letzteren Falle reiner Aminoaldehyd gebildet wird, so wiirde das
Reduktionsvermogen einem Gehalt von 25—30%, Aminoaldehyd ent-
sprechen. Diese Rechnung ist allerdings nur bedingungsweise giiltig;
maBgebender ist jedenfalls die Ausbeute an Aminoacetal, die aber nur
17%, der Theorie betrug.

Da durch weiteren Zusatz von Amalgam das Reduktionsvermogen
der Fliissigkeit nicht wichst, so wird die Operation unterbrochen und
die Flissigkeit vom Quecksilber getrennt. Da der salzsaure Amino-
aldehyd in saurer Losung bestindiger ist, als in neutraler, so sattigt
man etwa !0 der Losung unter starker Abkihlung mit Salzsiure,
gibt sie zu der Hauptmenge zuriick und verdampft dann unter 10
—15 mm Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht iber 50°
steigt, bis fast zur 1'rockne, Der Riickstand wird mit 200 cem abso-
lutem Alkohol aufgenommen, vom Kochsalz abfiltriert und die Losung
unter guter Abkiihlung mit Salzsiiure gesiittigt. Bei mehrstindigem

1 E. Fischer, diese Berichte 26, 92 [1893].
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Stehen bei 0° fallt eine wroBle Menge Glykokollesterchlorhydrat aus,
das abgesaugt wird. Nachdem zwei solcher Portionen vereinigt sind,
verdampft mau das Filtrat wieder unter stark vermindertem Druclk aus
einem Bade, dessen Temperatur nicht iiber 40° steiyt, bis auf ein
kleines Volumen, fligt 100 cem absolaten Alkohol hinzu und wieder-
holt die Veresterung. Bei lingerem Stehen in niederer Temperatur
scheidet sich abermals Glykokollesterchlorhydrat ab, dessen Gesamt-
menge ungefihr die Hilfte des Ausgangsmaterials betrigt. Das alko-
holische Filtrat wird abermals unter sehr geringem Druck aus einem
Bade voun 30—35" ziemlich stark eingeengt. Nimmt hierbei die
Flissiglkeit ein stirkeres Reduktionsvermdgen an, was durch eine
partielle Verseitung des Aminoacetals leicht eintreten kann, so ist es
notig, wieder mit etwas Alkohol und Salzsiiure zu acetalisieren und
dann  abermals in vorsichtizer Weise einzuengen. Zur Trockne
zu verdampfen, ist jedenfalls zum Schlufl der Operation nicht mehr
ratsam. Man kiihlt nun die sehr konzentrierte, alkoholische Losung,
aus der wieder eine nicht unerhebliche Menge Gilykokollesterchlor-
hydrat ausgeschieden ist, in einer Kaltemischung ah und fiigt allmahlich
recht starke Natronlauge im Uberschuf$ hinzu. Dadurch wird Amino-
acetal zugleich mit Glykokollester und Alkohol als 8lige Schicht aus-
geschieden. Der (iykokollester wird aber beim kriftigen Schiitteln
sehr bald von dem iiberschiissigen Alkali verseift, wihrend das Amino-
acetal dagegen Dbestindig ist. Man fiigt noch einen Uberschull von
gepulvertem Atznatron hinzu und liBt unter titerem Umschiitteln 1—32
Stunden stehen, nimmt dann die braungefirbte, olige Schicht mit nicht
zu viel reinem Ather aut und liBt die iitherische Lésung mit ge-
pulvertem, festem Atznatron 12 Stunden stehen. Jetzt wird die iitherische
Losung abgegossen, wenn notiy wegen des Wassergehalts nochmals
mit festem Alkali behandelt, dann abtiltriert und schlieflich unter ge-
ringem Druck der Ather und der griBte Teil des Alkohols aus einem
Bade von 20° verdampit. Der Riickstand enthilt noch Alkolol und
Wasser; um dieses zu entfernen, wird mit viel Bariumoxyd uanter Kr-
wiarmen auf dem Wasserbade behandelt und nach mehrstiindigem
Stehen dariiber unter 15—20 mw Druck aus dem Wasserbade destil-
liert. Das Destillat mufl nochmals 12 Stunden mit Bariumoxyd stehen
und wird dann wieder unter 15—20 wm Druck (raltioniert destilliert.
Bis zur Badtemperatur von 45° geht der noch vorhandene Alkohol
mit etwas Aminoacetal iiber; er gibt bei nochmaliger Fraktion unter
gewdhulichem Druck nahezu 1 g fast reines Aminoacetal. Von 60
—90° Badtemperatur destilliert eine Fraktion, die fast reines Acetal
ist; ihre Menge betrug 5.5 g, so dal} die Gesamtausheute an fast reinem
Aminoacetal auf 6.5 g steigt. Fiir die angewandten 40 g Glykokoll-
esterchlorhydrat entspricht das nahezu 17%, der Theorie.
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Fiir die Analyse wurde das Aminoacetal unter gewdhnlichem Druck
destilliert, wobei der allergrofite Teil von 163—164° iiberging.

0.2419 g Sbst.: 0.4823 g CO., 0.2483 g H,0.

CsHi: 05N (183.12). Ber. C 54.09, H 11.85.
Gef. » 54.38, » 11.48.

Das Chloroplatinat, in der iblichen Weise in alkoholischer Lisung
dargestellt, gab folgendes Resultat.

0.1558 g Shst.: 0.0452 g Pt. — 0.3006 g Sbhst.: 0.0872 g Pt.

Cy2aHyo Oy No . Ha PtClg (675.77). Ber. Pt 28.83. Gef. Pt 29.01, 29.01.

Ich habe mich iiberzeugt, dall das Priiparat auch alle sonstigen
Eigenschaiten des Aminoacetals hesitzt; insbesondere wird es durch
kalte, rauchende Salzsiure in das Hydrochlorid des Aminoaldehyds
verwandelt.

Inwieweit dieses Verfahren zur Bereitung von Aminoacetalen bezw.
Aminoaldehyden aus den Homologen des Glykokolls geeignet ist, werde
ich an einigen Beispielen priifen lassen. Bei manchen komplizierteren
Aminosiduren, z. B. dem Tyrosin, bei dessen Methylester ich auch
durch obige Reduktion die Bildung einer stark reduzierenden Substanz
beobachtet habe, wird sicherlich eine kleine Modifikation notwendig
sein, weil die Trennung des Acetals vom Ester durch Alkali hier nicht
moglich ist.

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. Adolf Sonn unter-
stiitzt worden, wofiir ich ihm besten Dank sage.

190, K. Langheld: Uber das Verhalten der Cholsiure
gegen Ozon.
(Vorliufige Mitteilung.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit [iel.]
(Eingegangen am 23. Mirz 1908.)

Ahvlich dem Cholesterin besitzt die Cholsiure, die nach allge-
meiner, aber noch nicht bewiesener Annahme diesem chemisch ver-
wandt sein soll, eine hohe Bestindigkeit gegen oxydative Lingriife.
Durch starke Mittel wird sie sofort zu niedrigen Sduren abgebaut.
Trotzdem sie den Gegenstand zahlreicher Arbeiten gebildet hat, be-
schriankt sich unsere Kenntnis iiber ihre Konstitution eigentlich darauf,
daB sie als eine Monocarbonséiure mit zwei primiiren uod einer se-
kundéiren Alkoholgruppe erkannt ist. Ich bin nun augeublicklich da-
mit beschaftigt, ihr Verhalten gegen 10-prozentiges Ozon zu unter-





