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Es wurden 120 g Brucin verarbeitet. Die Hauptmenge der 
Sluren (ca. 130 g) schied sich nach kurzem Stehen in Eis ab. Nach 
mehreren Tagen war eine zweite, weit geringere Krystallisation er- 
folgt. Diese wurde zuerst mit 50 ccm Wasser ausgekocht, die geniigt 
hatten, vorhandene Skure I viillig zu h e n ,  dann noch mit 500 ccm 
Wasser, die auch 11 und I11 hatten aufnehmen mussen. Es blieben 
,jedoch 0.6 g der schwer loslichen Siiure zuriick. 

Aus 200 Teilen Wasser umkrystallisiert und bei 78O im Va- 
kuum getrocknet (Gew.-Verl. 12.78 O h ) ,  zeigte sie unter den oben 
.angegebenen Bedingungen [ a ] ~  = - 1 19.8 O. Nach dem Auskochen 

rnit 10 Teilen Wasser und abermaligem Uml8sen war [ag = -119.2O. 
Wederholtes Umkrystallisieren gab eine Substanz rnit einem Wasser- 
,gehalt in lufttrocknem Zustande von 13.1 1 O/O und rnit [ag = - 122.5'. 

Durch dns Auskochen der zweiten Krystallisation mit 550 ccm 
Wasser sind etwa 3 g Slure IV entfernt worden. Sie entsteht also 
anindestens in einer Menge von 3.6 g aus 120 g Brucin. 

Die folgende Zusammenstelluiig gibt einen Vergleich der Liislich- 
t e i t  i n  kochendem Wasser und der Drehung der vier Siiuren: 

20 

Shure I: 1:12 [a]? = -242O, 

Siure 11: 1:55 [ = ] ~  = + 294 

Siiure 1LI: 1:55 [a]: = + 1574 

SBure 11': 1:170 [a]E = -122O. 

401. A. Windaue und J. Adsmla: dber CJholeaterylamin. 
XIII. Mittellung: Zur Kenntnis dea Oholesterins. 

EAus der Medizinischen Abteilung des Universitirtslaboratoriums Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1911.) 

Uber das Cholesterylamin, Cnl Hds .NHa, das Amin der Cholesterin- 
Reihe, hat L oeb i sch l )  im Jahre 1872 eine kurze Mitteilung veroffent- 
licht. E r  behauptet, er  habe das Choleaterylcblorid durch Erhitzen 
,mit alkoholischem Ammoniak auf 100° in Cbolesterylamin ubergefuhrt 
.und beschreibt diese Base als eine in irisierenden Bllttchen vom 
Schmp. 1040 krystallisierende Substanz, die beim Abkiihlen aus der 
Schmelze Lhnlich wie Cholesterylchlorid ein leuchtend blauviolettes 

*) B. 6, 514 [1872]. 



Farbenspiel liefere ; weiter teilt er  eine Stickstoff-Bestimmung mit I). 

Spater haben sich W a l i t z k y ' ) ,  sowie D i e l s  und A b d e r h a l d e n  3, 
bemuht, das Cholesterylamin nach L o e b i s c h s  Angaben zu bereiten, 
iudessen ohne jeden Erfolg; an Stelle des Cholesterylamins erhielten 
sie ungesattigte Kohlenwasserstoffe. S t e i n  ') bezeichnet es darum als 
sehr fraglich, ob L o e b i s c h  tatsachlich Cholesterylamin in Handen 
gebabt habe. 

Da uns das Cholesterylamin nicht nur in chemischer, sondern be- 
sonders in pbarmakologischer Richtung interessierte, haben wir in der  
letzten Zeit einige Versuche zur Darstelluog dieser hochmolekularen 
Rase ausgefcihrt; Ton dem Verfahren von L o e b i s c h  haben wir a u f  
Grund der Literaturangaben zrinachst Abstnnd genomnieu und haben 
iins bemiiht, auf anderen Wegen zum Ziel zu gelangen. 

lrn Jahre  1909 hat G a u b e r t s )  eine SVerbindunga von Cholesterin 
und Hnrnstoff , die beim Zusammenscbmelzen der Komponenten ent- 
stehen soll, k r y s t a l l o g r a p h i s c h  untersucht. In  der  Erwartung, 
da13 diese .Verbindung< sich als Cholesterylharnstoff C S ~  Ht5 .NH 
. CO.NH2 erweisen und sich zu dem gesuchten Cholesterylamin ver- 
seifen lassen wiirde, haben wir die Reaktion zwischen Cholesterin und 
Harnstoff c b e m i s c  h untersucht und festgestellt, daB hierbei nicht Cho- 
lesterylharnstoff, sondern C h o l e  s t e r y  1 - u r e  t h a n  , Cs~H46 0 .  CO . NHo,. 
cntsteht. 

CzrH45. OH + NHs . CO .NHs = Clr H45 0. CO. NHz + NHs. 
Die Bildung von Uretbanen aus sekuudiiren Alkoholen und H a r m  

stoff ist bereits bekannt ". Durch verseifende Mittel geht das Urethan- 
naturlich in  Cholesterin und nicht i n  Cholesterylamin uber. 

Einen etwas besseren Erfolg erzielten wir, als wir zur Gewinnung, 
des Cholesterylamins den Umweg uber das  Cholesteoon, das  Keton 
des Cdolesterins, einschlugeo. Wir  stellten das  schon von D i e l s  und 
A b d e r h a l d e n ' )  beschriebene Cholestenon-oxim dar  und reduzierten es  
mit Natrium und Athylalkohol. Das erhaltene Reaktionsprodukt be- 
sitzt die Zusammensetzung des Cholesterylamins, leider ist es aber 
nicht einheitlicb, sondern besteht aus einem Gemisch von Stereoiso- 
meren, deren vollstgndige Trennung aufierordentlich muhsam und ver- 

I) Bei zu rascher Verbrennung der Cholesterin-Derivate erhilt. man leicht 
Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe; bei eincr Stickstoff-Bestimmung nach 
Dumas  kijnnen diese Gase das Vorhandensein von Stickstoff vortiuschen. 

- ~ 

2, B. 9, 1310 [1876]. 
*) G .  Ste in ,  Uber Cholesterin. Inauguraldissertation, Preiburg i. B. 1905 ... 

5, C. r. 149, 608 [1909]. 
6 )  c. 1900, 11, 997. 

3) B. 37, 3103 [1904]. 

Tabelle. 

i, B. 37, 3101 [1904]. 



lustreich ist. Es ist une daher nicht nioglich geweseu, auf diesem 
Wege grol3ere Mengen eines von Isorneren ganz freien Cholesteryl- 
ainins zn bereiten. 

Diese Schwierigkeiten haben uns veranlnOt, auf die Methode von 
L o e b i s c h  zuriickzukommen und die Einwirkung von alkoholischern 
Arnmooiak nrif Cholesterylchlorid zu studieren. Hierbei hat es sich 
herausgestellt, daB es durch Abaoderung der Versiichsbediogungen ge- 
lingt, das gesuchte C h o l e s t e r y l a m i n  in leidlich guter Ausbeute und 
in e i n h e i t l i c h e r  Form zu gewinnen. 

Durch achtstundiges Erhitzen yon Cholesterylclilorid mit Ammo- 
niak entstebt Cholesterylamin bei 100° nur spurenweisc, bei 140° etwa 
211 5, bei 160° etwa zii 7.5 O/O. 

Durch Zusatz Ton Arnmoniumjodid I )  wird die Ausbeute wesent- 
lich erhoht; es entstehen bei 155O etwa 10, bei l 7 5 O  etwa 27, bei 
1850 etwa 23 O/O Cholesterylamin. 

Auf Grund dieser Vorversuche wurde die Urnsetzung nunrnehr 
bei 180° und unter Zusatz von Ammoniurnjodid durchgefuhrt. Die so 
erhalteoe Base, dereu Salze interessaote Loslichkeitsverhiiltnisse auf- 
weiseo, ist identisch rnit einem der  Isomeren, das i n  geringer Menge 
hei der Reduktion des Cholestenon-oxims entsteht j sie besitzt drtgegen 
nndere Eigenschafteu wie das angeblich von L o e b i s c h  gewonnene 
acholesterylarnin~. 

C h o l e s t e r i n  u n d  H a r n s t o f f .  
10 g Cholesterin wurden mit 15 g Harnstoff im Luftbad yon Lo-  

t h a r  M e y e r  auf 220° erhitzt, die Schmelze wurde bei dieser Tempe- 
ratur 1 ' / a  Stunden gerubrt, die erkaltete Masse gepulvert, init Ahier 
extrahiert, der Atherextrakt eingedampft und der Ruckstand mit Pe- 
troliither ausgekocht. Der  i n  Petrolather ungeloste Anteil wurde 
mehrere Male aus Athylalkohol umkrystallisiert. Wie die Analyse er- 
gibt, handelt es sich u m  C h o l e s t e r y l - u r e t h a n .  Es bildet bei langsamer 
Abscheidung lange Nadeln vom Schrnp. 212-213O. Ausbeute 3.5 g. 

0.2271 g Sbst.: 0 6525 g COs, 0.2272 g H10. - 0.1455 g Sbst.: 7.0 ccm 
N (17O, 755 mm). 

C?BHI,02N. Bw. C 78 25, H 11 03, N 3.25. 
Gef. D 78.36, * 11.19, s 3.28. 

Das Urethan ist leicht loslich in  Benzol und Chloroform, schwerer 
liislich in Athylalkohol und Methylalkohol, Fast unlbvlich in Petrolather 
und in Wasser; die S a l k o w s k i s c h e  Farbenreaktion ist negativ, bei der  
L i e b  e r m a n  n schen Probe tritt eine Griiofarbung nur bei Zusatz von 
ziernlich vie1 konzentrierter Schwefelsaure rasch auf. 

1) A .  Wohl,  B. 39, 1951 119061. 
Berichte d. D. Chem. Geeellachaft Jahrg. XXXXIY. 19s 
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Bei der  Verseifung niit alkoholischer Kalilauge wird C h o l e s t e r i n  
glatt zuruckgebildet. 

CZrHis 0. CO . NHZ + Hz 0 = Czr Ho ,OH + CO1+ NHa. 

C h o l  e s t e r y l c h l o r i d  u n d  A m m o n i a k .  
5 g Cholesterylchlorid wurden rnit 20 ccm alkoholischem Amnio- 

nink (bei 00 gesattigt) und 1 g Ammoniiimjodid 8 Stunden im Pe- 
troleumofen auf 180° erhitzt. Der  inhalt des Rohrs wurde mit Wasser, 
Kdilauge und Ather herausgelost; die atherischen Liisungen aus einer 
Anzahl von Verauchen wurden vereinigt, zur Entfernung des Alkohols 
und des Ammoniaks mit Wasser gewaschen, rnit festem Kaliumhydroxyd 
getrocknet und verdampft. Der  Ruckstand, hnuptsachlich aus Ch o -  
l e s t e r y l a n i i n  und ungesattigten Kohlenwasserstoffen bestehend, wurde 
in  absolutem Ather geliist ; in die atherische Losung wurde gasformiger 
Chlorwasserstotf eingeleitet, wodurch ein dicker, gnllertartiger Nieder- 
schlag von s a l z s a u r e m  C h o l e s t e r y l a m i n  ausgefHllt wurde; nacL 
kurzem Stehen wurde dieser abgesaugt, mit viel i t h e r  gewaschen, 
getrocknet und umkrystallisiert. Das Umkrystallisieren geschab iu  der 
Weise, dafl das rohe salzsnure Amin in  kochendem 95-prozentigeni 
Alkohol gel6st und durch vorsichtigen Zusatz von 20-prozentiger, 
wzflriger Salxsaure wieder ausgefallt wurde; in einigen Fiillen erwies 
sich eine Vorbehandlung des Reaktionsproduktes mit Tierkohle nls 
vorteilbaft. .Das wiederholt umktystallisierte, salzsaure Salz bildet 
lange, weifle Nadeln, die erst uber 3300 zusammensintern; es ist un- 
lijslich in Wasser, in Petrolather, Benzol, schwer loslich i n  kaltem 
Xisessig, Methyl- und Athylalkohol; eine Liisung des Selzes i n  heil3em 
Alkohol gibt auch rnit viel Wasser keine Fallung, sondern eine kol- 
loidale Losung; erst nach Zusatz von konzentrierter Salzsaure kry- 
stallisiert das C h o l e s  t e r  y lani i n  - h y d  r o c  h 1 o ri d Bus. 

0.1869 g Sbst.: 0.0640 g AgCI. 
ClrHdBNCI.' Ber. CI S.41. Gef. Cl 8.47. 

C h o l e s t  e ryl  a m  i n , COT H d g  .NH2. 
Zur  Darstellung der  freien Base wurde das  salzsaure Salz fein 

gepulvert und mit viel Ather und Kalilauge so lange auf der Maschine 
geschiittelt, bis es in  Losung gegangen war ;  die Stherische Losung 
wurde abgehoben, rnit festem Knliumhydroxyd getrocknet, verdunstet 
und der Ruckstand aus wenig kochendem Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Das so gewonnene C h o l e s t e r y l a m i n  bildet cholesterin-ahn- 
licbe Bltittchen; es ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln 
leicht loslich, in Wasser unloslich, doch neigt es z u r  Bildung kolloi- 
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daler  Losungen; nach dem Trocknen') scbmilzt es bei 980; beim Ab- 
kuhlen der  Schmelze tritt kein Farbenspiel auf. Die S a l k o w s k i -  
sche Reaktion ist negativ, bei der L i e b e r m a n n s c b e n  Probe entsteht 
eine schone und bestzndige Rotviolettrarbung (kein grun wie beim 
Cholesterin). Mit Digitonin scheint d a s  Amin eine Additionsverbin- 
dung zu lielern. 

0.1330 g Sbst.: 0.4084 g '202,  0.1493 g HsO. - 0.2280 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (160, 761 mm). 

CplH4~N. Ber. C 84.07, H 12.29, N 3.64. 
GeE. s 83.75, 12.56, * 3.49. 

Alle S a l z e  des Cholesterylamins sind ebenso wie die Base selbst 
i n  Wasser unliislich. 

Das S u l f a t  bildet feine, gebogene Nadeln und ist auch in kochendcm 
Alkohol sehr schwer laslich; leichter 16slich in Alkohol sind N i t r a t  und 
C h l o r b y d r a t .  Das C h l o r o p l a t i n a t  stellt ein in den iiblichen Liisungs- 
mitteln unlosliches, hellgelbea Pulver dar. 

Das P i  k r a t  wurde in alkoholischer Losung aus den Komponenton be- 
reitet; es bildet langs, diinne, gelbe Prismen, die meist zu Biischeln vereinigt 
sind. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsr8hrchen frirbt ea sich von 250° an 
dunkel und schmilzt unter lebbafter Zersetzung bei 274-275O. Es ist unl6s- 
lich in Wasser und in Petrohther, schwer l8slich in kaltem Alkohol, leicht 
IBslich in Essigester und Aceton. 

0.1932 g Sbst.: 0.4581 g COz, 0.1495 g 0. - 0.1232 g Sbst.: 9.7 ccm N 
(1S0, 763 mm). 

Cs~HSo01N4. Ber. C 64.45, H 8.20, N 9.12. 
Gef. 64.67, 8.66, 4 9.15. 

N - A  c e t y l -  c h o l s s t e r y l a m i  n , Cs, Hts .NH. C O .  CHs. 1 g Amin 
wurde in 2 0  ccm Ather gelost und mit 1 ccrn Esaigsliureanbydrid ver- 
setzt; das in Ather fast unlosliche Acetylderivat fie1 alsbald aus und 
wurde nach dem Ahsaugen BUS kochendem Atbglalkohol umkrystalli- 
siert. Es bildet glanzende, vierseitige Bliittchen, die erst bei 243-244O 
schmelzen. Es ist leicbt loslich in '  Chloroform, lijslich in heiBem 
Benzol, Alkohol nnd Eisessig, schwer loslich in kaltem Essigester, 
fast unloslich in Ather, Petrolather und Wasser. Bei der S a l k o w s l i i -  
schen und der  L i e b e r m a n n s c h e n  Probe verhiilt ea sich wie dns 
Cholesterylarnin selbst. 

0 1200 g Sbst.: 0.3576 g COs, 0.1383 g HpO. - 0.1625 g Sbst.: 4.5 rcni 
N (240, 764 mm). 

C2gH4gON. Ber. C 81.42, H 11.56, N 3.28. 
Get. I) 81.28, 11.96, D 3.14. 

1) Das Amin scheint Krystallwasser oder Kryetallalkohol zu enthnlten, 
da es vor dem Trocknen unter Aufscbaumen gegen 800 schmilzt. 

19s* 



N -  B cnz o y 1- c h o les  t e r  y l a  mi n ,  C27H45. NH. CO . CsHs. 1 g Amin aurde 
in 15 ccm Pyridin gelbst, mit 2 ccm Benzoylchlorid versetzt und 24 Stunden 
stehen gelassen: das nrit viel Wasser ausgefillte Ileaktionsprodukt murde ah- 
filtriert, ausgewaschen, getrocknet und aus kochendem Essigiithcr unikrystalli- 
siert; es bildet langgcstreckte, dfinne Prismen, die bei 236O schmelzen; cs ist 
unldslich in Wmser, sehr wenig ldslicli in Petrolither und Athcr, schmer 
lbslich in kochendem Alltohol und Aceton, sowie in kaltem Essigestcr, liislich 
in Chloroform. 

0.1973 g Sbst.: 4.8 ccm K (17.9, i 6 2  min). 
Cad HslON. Iler. N 2.86. Gef. N 2 63. 

C h o 1 e s t e r  y I n m i n e a u s C h o I e s t e n o 11 ox i m. 

10 g Cholestenonoxim ') wurdeu durch metallisches Natriurn i n  
kocheudem absoluten Alkohol reduziert; i m  Laufe von 5 Stunden 
wurden 400 ccin absoluter Alkohol uutl 40 g metallisches Na.triiim 
allmHlrlich zugegeben. Uns mit viel Wasser ausgefillte Reaktions- 
produkt wurde (wie oben beschriehen) iiber das salzsaure Salz, his- 
weilen auch iiber das kohlensnure Salz, gereinigt. Das nach dieser 
Methode mit 60-prozentiger Ausbeute dargestellte ~~Cholesterplamina 
krystallieiert i n  Prismen uod schmilst unschnrl gegen 98", in Liis- 
lichkeitsverhiltnissen und Fnrbeoreaktionen verhiilt es sich wie die eben 
beschriebene Base BUS Cholesterylchlorid. 

02000 g Sbst.: 6.6 ccm N (IS(', i 5 3  mm). 

Dns Sulf a t  dieses Amins krystallisiert in prichtigcn, oben abgcschragten 

Das P i k r a t  bilclet langc zugespkztc Nadeln, die sich schon gegerr ?530 

0.2102 Q Sbst.: 17.5 ccin N (19O, 748 mni). 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ein hellgelbliches, unlbsliches Pulver, zcrsetzt sich 
nach vorherigor 'Verfirbung bei 2.52". 

0.2364 g Sbst.: 0.0387 g Pt. 
Cs,Hg,jNpClcPt. Ber. Pt  16.59. Gef. Pt 16.37. 

Das B e n z o y l d e r i v a t  dieses Amins krystallisiert aus Xlkohol in laiigen 
garbenfbrmig angeordneten Nadeln vom Schmp. 5030; es unterscheidet sich 
also wesentlich von dem oben beschriebenen Benzoat vorn Schmp. 2360. 

C , ~ H t ~ N .  Ber. N 3.64. Gef. N 3.78. 

Siiiilen. 

zersetzen. 

C331&007N4. Bet-. N 9.12. GeF. ?u' 9.45. 

1) Das Cholestenon wurde nach den1 Verfahren von Diels  und Abder-  
ha lden  (B. 37, 3099 [1904]) durch einstiindiges Erliitzen von Cholesterin 
mit Kupleroxyd auf 290" bereitet. Bemerkensaert ist es, d d  die Ausb  e u  t e  

Keton leicht von 250/0 auf 65O/0 gesreigert werden kann, wenn das Heak- 
tionsgemisch wiihrend des Erhitzens andauernd gerihrt wird. 



0.1990 g Sbst.: 0.6076 g C02, 0.1939 g 1130. - 0.1248 g Shst.: 2.7 C C n l  

"/lO-NH3 (I< j eld ah  1). 
C3,HslON. Ber. C 53.37, H 10.50, N 2.86. 

GeE. n 83.27, n 10.90, 3.03. 
Bei der Darbtellung dieses Benzoats fie1 es uns auf, da9 es erst 

nach haufigeiu Umkrystallisieren gelang, eine Substanz mit konstantem 
Schrnelzpunkt zu gewinnen; dabei hatte das als Ausgangsmaterial 
dienende nCholesterylaminc. bereits die richtige analptische Zusammen- 
setzung besesseu. Wir  hielten es darum fiir wahrscheinlicb, dd3  es 
nicht einheitlich sei, sondern vielleicht aus einem Gemisch w n  
Isomeren (Stereoisomeren) bestehen kiinnte l). 

Zur Priifung dieser Annahme haben wir 20 g nCholesterylaminc: 
acetyliert und die Acetylderivate einer fraktionierten Krystallisation 
unterworfen. Es ist uns hierbei gegluckt, d r e i  v e r s c h i e d e n e  A c e -  
t y l a n i i n e  in reiner Form zu isolieren und so zu beweisen, daB auch 
dns Cholesterylamina aus Cholestenonosim aus einem Gemisch von 
Isomeren besteht. 

1 11. Amin murde in 10 Tln. Ather gelost und niit 1 "1. Essig- 
siiureanhydrid versetzt. Der  in Ather unliisliche Anteil des Reaktions- 
produktes wurde aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert; er schmolz 
d m n  bei 243-244O, bildete glanzende Bliittchen und erwies sich als 
vollstindig identisch mit dem nben beschriebenen A c e  t J l c h o l e  s t  e r y  1- 
a m i  n (aus Cholesterylchlorid); die Ausbeute betrug allerdings niir 
ca. l i o l 0 .  

0.1867 g Sbst.: 5.2 ccm N (24O, 760 mm). 
CzoH4,ON. Ber. N 3.28. Gef. N 3.14. 

Der in Ather lijsliche Anteil der Acetylarnine wurde nach dem 
Verdunsten cles Athers wiederholt aus  Alkohol umkrystallisiert und 
so in Form langer, dunner Nndeln vom Schmp. 216-217O erhalten, 
die ihren Schrnelzpunkt bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr 
deranderten. Diese Verbindung ist bei weitem das Hauptprodukt der  
Reaktion und sei als 8- A c e  t y l c  h o l e s  t e r  y 1 a m  i n  ?) bezeichnet ; walir- 
scheinlich leitet sich such dns oben beschriebene Benzoylderivnt porn 
Schmp. 203O von dieseni P-Cholesterylamin ab. 

0.1578 g Sbst.: 0.4705 g Cog, 0.1625 g H90. - 0.1551 g Sbst.: 3.7 ccin 
n/IO-NH3 (K j el  d a h  1). 

1 

C29HdBON. Ber. C 81.42, H 11.56, N 3.28. 
Gef. B 81.37, n 11.52, n 3.31. 

I) Auch bei der Iteduktion des Cholestenons mit Natriurn und Athyl- 
alkohol bildet sich ein Gemisch von isomeren Cholesterinen (Diels und L i n n ,  
R. 41, 265 [1908J). 

2) Da es verniutlich dein $-Cholosterin entspricht. 



3058 

Die Mutterlsugen dieses t-Acetylcbolesterylamius gaben bei sebr  
langsamem Verdunsten zwei Arten von Krystallen, zunachst solche 
des 8-Acetats, dann aber auch derbe Saulen, die derartig grofl wnren, 
daB sie mit der  Pinzette ausgelesen werden konnten. Diese schmolzen 
schon bei I 90° und Terhderten Ihren Schmelzpunkt bei weiterem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht; sie besitzen ebenfalls die  
Zusammensetzung') eines Acetylcholesterylamins und seien als y - A C  e-  
t y I c  h o l e s  t e r y  l a m  i n  bezeichnet. 

"/Io-NHI ( K  j e l d r h  1). 
0.2196 g Sbst.: 0.6590 g CO,, 0.2287 g HsO. - 0.1107 g Sbst.: 9-65 CCID 

C29H190N. Ber. C 81.42, H 11.56, N 3.28. 
Gef. > 81.84, D 11.65, x 3.35. 

402. Hugo Weil: ober die Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf NaphtholcarbonSiLuren. 

(Eingegangen am 7. September 1911.) 

I. R e d o k t i o n  v o n  1.2- u n d  2 .3 -Naph tho lca rbonsaure .  
florhufige Mitteilung.) 

1.2 - N a p h t h o l c a r b o n s a u r e  liefert bei der  Reduktion niit 
N a t r i u n i a m a l g a m  in borsaurer Lijsung*) in  guter Ausbeute den 
zuerst ron  F r i e d  l a n d e r  9 erhaltenen 1 .2-Nap h t h  o l a l d e  h y d ,  w e m  
man durch Zusntz von B i s  u 1 l i t  (dessen saure Reaktion man zweckmal3ig 
durch neutrales Sulfit absturnpft) eine weitergehende Reduktion des  
Aldehyds verhindert. 

2.3 - N a p  b t h o l c a r b  o n s a u r e  liefert unter ahnlicben Bedingungen 
einen T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n a l d e h y d ,  der  sich wie ein fetter 
Aldehyd rerhalt und F e h l i n  gsche Liisung sowie arnmoniaknlische 
Silberlasung schon in der Kiilte reduziert. 

Von den beiden N a p h t h a l i n c a r b o n s a u r e n  wird unter den an- 
gegebenen Verhiltnissen die a-SHure nicht angegriffen, wahrend d ie  
p-siiure eine geringe Menge $ - N a p h t h a l i n a l d e h y d ,  aber keinen 
kernhydrierten Aldehyd liefert. 

Die niiheren Angaben finden sich 
H e r m a n n  O s t e r r n a i e r ,  Giefien 1910. 

in der  Dissertation des Hrn. 
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