
ti. A u i  gleichen Tage wie 5 .  niit 100 g E'1.11t:tvsc und 2 1 Watrunlaugc 
(niit eineni Gehnlt von 89 g Atznatroii) nngcsetzt. 10 ccni 
= 10.5 g neutralisiertcn zu Beginn 21.3, nni Sclilull ('24. .Timi 1907) 13.1 ccni 
11 /&dzsaurc.  hmeisen- 
s;iure in 100 ccni: 0.025 g .  Der wrbleibcnde Rest (20i5 g) wurde nahezu 
neutxalisicrt und nnf ctwn 1 1 eingecngt. Als nnninchr 1 Tag niit Ather extra- 
hicrt wurde, ging so gut \vie nichts in tlcn Ather (keiii Glykol!). Weiterhin 
gcfunden: S4 g Zinklactat; 6 g Calciriinsalz nus dcr Atlierliisung und 34 g 
nns dem miltllrigen Tcil, beides nnch worhcnlangcin l.'roclinrii im Valtuuni gc- 
wogcn und naali deni Vermischen annlysicrt: 

0.5735 g Sbst. verloren bci 10.5" 0.0426 g itii Gewiolit und liefcrten 
0.3176 g CxSO,. Gcfunden: 5.00,',, Gewichtsrerlust, 10.07"/0 Ca (11.25°/o 
mnsscrfrei) . 

Gewicht 2200 g. 

Siin tlicher Zuckor war bi8 nuf Spuren vcrbraucht. 

Floclten untl leicht liislichcr 1;uckstand e t w i  1 g. 
7. Genau mic 6. niit 100 g Galaktosc. Dor uiq>iiiuglichc Titcr von 

21.4 ccm ging bis z11111 12. Juli  1907 nur auf 14.4 ccin Il/2-Salzsiiurc zuriick, 
obwohl ancli hicr nller Zuckci. bis anF Spurcn zcrst8rt war. Die Piirbung 
blieb tief dnnkelrot. i\meisens8urc: 0.070 g in 100 CCIII. EY resticrten 20.50 g. 
Daraus isolicrt: 37 g Zinlrlnctat; 12.5 g Calcinmsals: aus tlcr Atherlosung 
(3 Yonntc iin I'nknum getrocknet): 

0.%(;8 g Shst. gnbon 0.0367 g (:e\\;iclitsrci,liist b c i  10>* uiid 0.45OF g 
C'aSO,; also gefunden: 3.7"10 Gewiclitsverlust untl 14.350/,, Ca (14.90°/o 
wasserfrei). 

Aus der salzsauren Fliissiglreit wurden 63 g cbenso gel ioclanetes Calcinm- 
snlzgemisch gewonncn. 

1.2506 g Sbst. verlorcn bei 10.30 0.0445 g an Gewiclit nnd gaben 0.4649 g 
Ca SO,; also: 3.6O:O Gewichtsvcrlnst, 10.96°/0 Ca ( I  1.36"i0 mnsserlrei). 

l%clten und sirupiiscr liiickstand etwa 1 g. 

Diorybuttersaurcs Calcium, (C1 HT O,)? Ca : 13~1. .  Ca 14.4. 

189. Emil Fischer: Reduktion des Glykokollestersl). 
[Aus deiii Chemischen Institut der Universitiif Berlin.] 

(Eingegangen am 16. M8rz 1908.) 

Itri Gegeiisatz ZLI den  Estern de r  gewohnlichen nliphatischen ocler 
aroinatiechen Sauren  wird der Oxal es t e  r bekanntlich durch  Natrium- 
amalgam leicht reduziert  nnd  d ie  hierbei entstehenden P roduk te  sind 
nocli kiirzlich vori W. T r ail b e ') ausfulirlich untersucht morden. 

Diese Sonderstellung verdankt  er offenbar d e r  iinmittelbaren Ver- 
ke t tnng  der beiden stark nega t iwn  Carbathoxv1griipl)eii. E i n e  Blin- 

1) Bei Gelcgenheit des Vortrags, dcn Hr. G .  Neul Je rg  in der Sitzung 
voln 24. Febmar d.  .T. Cibcr Aniinoaldehyde hielt, habe ich hereits erwahnt, 
tla13 ich mit khnlichen Versuchen beschkftigt sei. 

2 )  Diesc Berichte 40, 4942 [1907]. 
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liche, allerdirigs erheblicli acliwiichere Wirkuiig iibt, die Anhhofung der 
Hydroxylgrupperi in den zweibnsischen Sauren der Ziickergruppe aus; 
denn wie icb vor 18 .Jnhren beobnchtet, habe, mird der neut,rale Ester 
der S c h l e i r n  saii r e vont Katriiintanlnlgaln ebenfalls in linlter Idiisung 
angegriffeu und, allerding:: iiiir ziini kleinerrn ‘J’eil, iii eirie Aldehyd- 
saure verwantlelt ’). 

Da die Aminogruppe in clrr u-Stelluug einen den] Hytlrosyl ii,hn- 
lichen :EinfliiB hat, mie das gleiche Verhalten der Amino- iincl Ox?- 
aldehyde gegen F e  h l i n  gsche Liisung, Alkali, Phenylhydrnzin us\\-. 
beweist, d a  ferner die G l u c o s a m i n s l i u r e  nnch der Veresterung, hezw. 
Lactonbildung znm Glucosainin reduziert werden kann ’), SO wtr ~ L I  

erwarten, dalJ :tncli i n  den Estern der u - d i n i n o s l u r e n  das Carb- 
athoxyl ditrch IYatriunia~nalg:iri~ angreifbar sei. Der  Versuch 
hat  diese Verniutciiig bestatigt. Salzsaarer G l y k o l i  o l l a t h y l e s t e r  
wird i n  kd ter ,  \v&[Sriger Liisuiig beini Schiitteln init PITatrium:tmalg:iii~ 
sofort veriindert, i i r d  es eritsteht ein Prodolit, dns die F e h l i n g s c h e  
Losung stark rednziert. 01) dnaselbe A m i n o - a c e  tn . ldeh>-d  oder sein 

H a 1 l ) a c e t n l  KHi .CHr .C,H<Z:f1” ist, konnte ich niclit. entscheiden, 

ist auch zienilicli gleichgiiltig, dn das I-lnlbncetnl jedenfalls leicht i i t  

den Aldehyd iibergeht. Da Alkali auf Glykokollester ziemlich rascli 
einwirkt, so ist es niitig, diirch hiiufigen Zus@ \’on Siiuren die Plussig- 
keit miigliclist rrentrnl otler ganz scliwach sailer zu halten. Trotzdeni 
entzieht sich tler griifiere Teil des Esters der Heduktion. Unter den 
spiiter angegebenen 13ediiigungrn gelingt es aber doch, ein Viertel des- 
seltien iu clns rednzierende 1’roclnkt uinznwandelii, \vie ich :ins tler 
Kednktionskrnft der 1:liissigkeit schliefie. 

Der  vnn niir znerst dnrgrstellte Bniinoaldehyd ia t  iiii freien X u -  
stande aufierordentlich unbest,iiiidig, u n d  aiich c1n.s salzsnure Salz ver- 
langt recht, sorgfiiltige Behandlung. .Es diirfte deshalb recht schwer, 
wenn nicht gar unmdglich’ seio, den Aldehyd oder seine Salze atis 
dem Keaktionsgemiscli direkt z n  iaolieren. (:lucklicherweise laBt sich 
alier, wie ich gefunclen habe, tler recluzierende Kiirper sehr leicht durcli 
alkoholische Salzsi.in-e aceblisieren. Das Aiii i n o a c e t n l  ist bekannt- 
lich gegeii Alkali ganz bestiindig, kann dadnrch von dem leicht ver- 
seifbaren Clykokollester getreiint werden uncl l%Bt sich such atis cler 
wafirigen oder alkslischen LBsung ohne Sclnyierigkeit isolieren. Aus 
dern Aminoacetal kann aber, \vie ich friiher gezeigt habe 3)2 diirch 
konzentriertc, v5firig.e SalzsAure tlrr I\ niinoaldeli~tl regeiieriert ~verden. 

’) I)ieae I<c.richte 23, 938 [1590]. 

3, Uicse Bericlrtc $6, 92 [1593]. 
E. F i s c h e r  untl  H. I,euchs, tliece Herichte 36, 24 [1903]. 
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Man ist also auf cliese Art inistantle, den c;lykokollester auch 1x2- 
parativ in Aminoacetal uud Aniinoaldehptl uiiizuvl mideln. Selbst- 
verstiindlich hat das Verfahren in  nlleu PRllen, wo ntan die Amino- 
acetale auf andereni Wege, z. B. ails deli Halogenacetnlen, beqnemer 
hereiten kann, keinen praktischen Wert. Wo nber ini Gegensatz zu 
Jenen Acetalen die Aniinosauren leicht ziiganglicli sind, wird die 
Yethode trotz der ziemlich schlechten Ausbeute auch fiir die Re- 
reitung cler Aminoaldehyde gute Dienste leisten kdnnen. 

V e r w a n  d l  un  g d e s G 1 y k o k o 11 e s t e r s i n  A m i n  o a c e  t al. 
.Kine Liisnng von 20 g GI~kokol les te rch lor I~~dra t  i n  -300 ccni Wasser 

wird in  einer Kaltemischung bis znm Gefrieren abgrkiihlt, dann 28 g 
Natriuniamalgam von 2'12 O/O ziigegeben und kriiftig geschiittelt. ])as 
Amalgani wird sofort verbraucht ohne Ihtwickluug yon \\'asserstoff. 
Zur Neutralisation des ent.standenen Alkalis fiigt man nun 5 72-Salz- 
sk i re  bis zur scliwach saureu Reaktion hinzu, wofiir ungefiihr S ccm 
ausreichen. Die Flussigkeit wird wiedernm Ibis Z L I ~  Gefriereo atbgr- 
kiihlt, dann nbermals 28 g Natriiunamalgaii~ zugefiigt, lirlftig ge- 
schiittelt und uachtriiglich mit derselheti S:tlzsBure schwach ange- 
sgnert. I n  dieser Weise ftihrt man fort, Iis 200 g Natriuniani:ilgam 
verbraricht sind ; u i h r e n d  der zweiten Hiilfte der Operation wird vie1 
\\-itsseratoff entwickelt. Die Plussiglieit retlnziert jetzt ungefBhr das 
2l1~fache  \'olninen F e h l i n g s c h e r  Losung. Vergleicht man das mit 
der Reduktionskraft der Fliissigkeit, die inan beim 'L'ersetzen von 
Aminoacetal mit konzentrierter SalzsLure erhHlt '), und uimmt an, daB 
im letzteren Falle reiner Aminoaldehyd gehilclet wird, so wurde das 
Redoktionsvermogen eineni Gehalt yon 25-3O0/0 Aminoaldehyd ent- 
sprecben. Diese Rechnung ist allerclings nnr bedingungsweise giiltig; 
maflgebender ist jedenfalls die Ausbente an Aminoacetal, die aber nur 
17 O.'O der Theorie betrug. 

D a  durch weiteren Zusatz voii Amalgani das Reduktionsvermogen 
tier Flussigkeit nicht wiichst, so wird die Operation unterbrochen uod 
die Flussigkeit vom Quecksilber getrennt. Da der snlzsaure dmino- 
aldehyd in saurer LBsung bestiindiger ist, als in  neutraler, so sattigt 
nian etwa '/lo der Losung unter starker Abkuhlung mit Salzstiure, 
gibt sie zu der Hauptmenge zuruck und verdanipft dann unter 10 
-15 mm Ilruck aus einem Bade, dessen l'ernperatur nicht uber 508 
steigt, his fast zur Trockne. Der  Ruckstantl wird mit 200 ccm abso- 
lutem Alkohol aufgenommen, voni Kochsalz abfiltriert und die Losung 
unter guter Abkiihlung mit Salzslure geslttigt. Bei inehrstundigem 

I) E. P i s c h e r ,  dime Berichte 26, 92 [1893]. 
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bteheu bei Oo fiillt eine yrolie hlenge Glykokollesterchlorhydrat am, 
das abcesangt \\ irtl. Nachdeni zwei solcher Portionen vereinigt sind, 
\ erdrtmpft ni:ii i  tlas Yiltrat I\ ieder unter stark verinindertem Druck an3 

einem Bade, desseii 'L'eniperatnr nicht iiber 400 steigt. Ibis auf ein 
kleities Volunien. fiigt 11 )O cclii nbsoluten Allcohol IiinLii tinct \\iedcr- 
holt tlie Veresterung. Hei liinyereni Stehen in niederer Teniperatur 
scheidet sich aberinals G1ykokollesterchlorhqtlrat ab, clessen Gesamt- 
iiienge iiugetalir tlie Hnltte des Ausgangsmaterials betragt. T)as alko- 
holische Filtrat rn ird ztbermala linter sehr ceringeiil l l rnch aus einem 
Bade v o i i  30-35'' zienilicli stark eingeenet. Nininit hierbei die 
Flussigl\eit eiii atirkeres KednhtionsvermBgen :m, \\as (lurch eine 
partielle Yeraeitiing deb Aniinoacetals leicht eintreten lwnn, so ist es 
notig, vieder init et\\ as Alkohol uncl Salzskire zu acetalisieren und 
d a m  rtbermal~ in orsichtiyer Weise einzoengen. %ur Trockne 
ZLI verdanrpfen, ist jedenfalls z ~ i n i  Schlull der Operation nicht mehr 
ratsani. Jlan kiihlt m i t i  tlie sehr konzentrierte, alkoholische Losung, 
BUS der \\ iecler eine nicht unerhebliche Meiige Glj kokollesterchlor- 
hj-drat ausgeschiedeii iat, in einer Kalteniischung al) nnd fugt allmahlich 
recht starke Kittronlauge ini L berschuli hinzu. Dndurch \\ ird Arnino- 
acetal zugleicli iiiit Glyltoliolleater uncl Alkohol als olige bchicht ans- 
peschiedcn. Der  ( :lylcokolleater wird aber beim BraEtigen Sphiitteln 
sehr bald von dem uberschiissiqen Alkali verseift, wiihrentl d:is Arnino- 
iicetal dageqen bestindig ist. Mait fugt noch eiiieii UberdiulS von 
gepulverteni Atznatron l i inzu u i i t ~  1iifit unter otterem Unischiitteln 1-2 
Stiintlen stehen, iiimiiit dann die brauiigefiirl)te, olige Schicht niit nicht 
zii vie1 reineni Ather niif untl ISiBt die itherisehe 1,osnng init ge- 
pulverteni, festeni Atmation 12  Stiin(Ien stellen. .~etLt u i rd  (lie iitherisclie 

abgegossen, \\ eiin notiu I\ egen deb \\ xssergeh:ilts iiochmals 
niit festeni Alkali beliandelt, daiin rtbfiltriert untl sclilieBlich linter Be- 
ringeni I h c L  der Ather iind tler KiwlJte Teil des Alkohols :tiis eirieni 
Bade voii 20" verdriinpft. Ucr liiickstantl enthalt iioch Alkohol iind 
Vasser ;  itni dieses zu eutfernen, \ \ i d  mit vie1 I 3 a r i u n 1 o ~ ~ d  linter 1Sr- 
warmen auf delri Wasserbade behandelt untl iiarli niehrstiindigeni 
Stehen chruber uuter 13-20 n i n i  Druclc :ti15 tleui M nsserbatle tlestil- 
liert. Dns Pestillat i n u I S  riochnials 12 Stunden mit lktriuiuox>tl stehen 
irnd \vird danu nieder unter 15-20 m i i i  D r n c l ~  frnlitioriiert dehlliert.  
13s  mr Hadteniperatur 011 45" peht der noch orhantleue Alkoliol 
niit et\\na Aiuino:icetal iiber; er gibt bei iiochiiialiger I.'ml\tion unter 
gexohnlichem Drrick nnhezu 1 g fnbt reiiieb dminoacetnl. Von 60 
-goo Jhdtemperatur destilliert eine Frahtion, tlie fa-t reines Acetal 
ist; ihre Xfenge betrug 5.5 g, SO d:iIj die Gesamtansheute n u  fast reinem 
A m i n o a c e t a l  auf 6.5 g steigt. I:iir die nnge\\andten 40 g (;lykokoll- 
esterchlorhyclrzit entspricht das  naliezii l ' i o / 0  der Thtorie. 
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F u r  die Analyse wurde dab Aminoacetnl unter geN ohnlichem 1)rnck 
destilliert, wobei iler allergroflte Teil ron 163-164O iiberging. 

0.2419 g Sbst.: 0.4523 g COz, 0.2483 Q HzO. 
C6I3,jOzN (133.12). Ber. C 54.09, H 11.33.. 

Gef. 2 54.38, n 11.4s. 
l)as Chloropla t iua t .  iu tier iiblicheii IVeiae in alkoholischer 1,osung 

0.1558 g Sbst.: 0.0452 g Pt. - 0.3006 g Sbd.: 0.0872 g Pt. 

Ich habe inich uberzeugt, cla13 clas Pr iparnt  auch alle sonstigen 
Eigenschatten des Aminoacetals hesitzt; insbesondere wird es durcb 
kalte, rauchentle Salxsiiiire in das Hytlrochlorid des Aniinoaldehyds 
cerwanitelt. 

Inwiew eit dieses Verfshren zu r  Bereitung vou Bittinoncetaleri bezw. 
Aniinoaldehyden nus deli Homologen des Glykokolls geeignet ist, werde 
ich an einigen Beispieleri pruFen lassen. Bei manchen koniplizierteren 
Bminosauren, z. B. dern Tyrosin, bei dessen Methylester ich auch 
diirch obige Reduktiou die Bildiing einer stark reduLierenden Sulistanx 
beobachtet habe, wird sicherlich eioe kleine Modifikation not\\ endig 
sein, \veil die Trennuug des Acetals vom Ester d i m h  Alkali hier niclit 
miiglicli ist. 

Hei diesen Versnchen bin ich von Hrit. lh. A d o l f  S o n n  unter- 
stiitzt norden, wofiir ich ihni besten Dank sage. 

dai-gestellt, gab folgendes 1;cwdtat. 

(;1?13y,O1Ng .HgPtCIs (675.77). Ber. I’t 25.83. Gcf. I’t 29.01, 29.01. 

190. K. Langheld: Uber das Verhalten der Cholsaure 
gegen Oson. 

(Vorlaufigc Mitteilung.) 
[Ans tleiu Chemischen Institiit der Ciuveisitat Kiel.] 

(Eiogegangen am 23. hilir~ 19OS.j 
Ahnlich dem Cholesterin besitLt die (Jholsiiure, die nnch nllge- 

nieiiier, aber noch niclit bewiesener Auuahme diesent chemiscli ver- 
wandt sein soll, eine hohe Hestindigkeit gegen oiydative Eingriffe. 
Diirch starke hlittrl n i rd  sir sofort Z I I  niedrigeri SRiiren nbgettnut. 
Trotzdem sie den Gegenstand zahlreicher Arbeiten gebildet hat, be- 
schrankt sich unbere ICeniitnis uber ihre Konstitution eigentlich darauf, 
da13 sie als eine Nonocarbonsiiure niit zwei printkren iiod einer se- 
kundiiren Alkoholgruppe erkannt ist. Icli bin nun augenblicklich da- 
mit beschtiftigt, ihr  Verhalteu gegen 10-iirozentiges &on zii unter- 




