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A”- D im e t h y  1 -AT - a m  i n  o - i s  a t i n  -3  ~ a n  i 1 (IX). 
1 g iV’-Dimethyl-N-amino-oxindol wird in 3 ccm absol., iiber Natrium de- 

stilliertem Alkohol gelost, mit 10.6 g Nitroso-benzol kurz aufgekocht auf 
50-600 abgekuhlt und einige Tropfen Piperidin zugegehn. Nach der ziem- 
lich heftig einsetzenden Reaktion wird abgeliiihlt, geinipft und der erhaltene 
Xiederschlag von dem noch 30-400 Warmen Filtrat abgesaugt. Aus wenig 
verd. Alkohol krystallisiert das Anil in orangefarbenen SpieDen und schmilzt 
bei 1250. Ausbeute 0.6g. 

0.1746g Sbsl.: 0.4627g CO,, 0.0918g H,O. - 0.1211g Sbst.: 17.7ccm N (trocken) 
(2.50, 734mni). 

C,,H,,ONS. Ber. C 72.42, H 5.70, N 15.81. 

rV’- D im e t h y l  - N  - a m i n o  - i  s a  t i n  (X). 
0.6g des voranstehenden Anils werden mit 3ccm Alkohol und 3ccm 

verd. Salzsaure etwa ‘/,St.de. auf den1 Wasserbade erhitzt, wobei ein Brei 
von roten Krystallen erhalten wid ,  die aus Eisessig in Form dunkelroter, 
feiner Nadelchen krystallisieren und bei 2390 schmelzen. Busbeute 0.4 g. 

C,,HloO,N,. Ber. N 14.70. Gel. N 14.89. 
N’- D i m e  1 h y 1 - N -  a m  in o - - i s  a t o  x im. 

G e f .  C 72.30, H 5.88, N 1610. 

0.1280g Sbst.: 17.1ccm N (trocken) (240, 740mm). 

1 g N‘-Dimethyl-N-amino-oxindol wird in 2 ccm Eisessig gelbst, 0.9 g Amylnitrit 
und 0.7g konz. Salzslure allmlNich eugegeben und in Eiswassei- gestellt. Nach 
5-8Stdn. hat sich ein dicker, gelber Brei des Oxim abgeschieden, der aus S p r o z .  
EssigsHure in gelben Nadeln krystallisiert, Schmp. 166-167O. 

0.1551 g Sbst.: 27.9 ccm N (trocken) (160, 731 mm). 
CloH,,O,N,. Ber. N 20.49. Gef. N 2038. 

166. M. HBnig und F. Tempae: 
dber stufenweiee Oxydation von Glykoee. 

(Eingegangen am 24. Januar 1924.) 
Dio Arbeiten von Nef l )  uber den Ver l au f  d e r  O x y d a t i o n  v o n  

Z u c k e r  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  haben die Meinung entstehen lassen, 
da13 hierbei das Zuckermolekiil vollkommen zertriimmert wiirde, und daD 
bei dieser Einwirkung ein schwer zu entwirrendes Geinisch zahlreicher 
Substanzen entstehe; demnach ware eine stufenweise Oxydation in dka- 
lischer Losung, ein systematischer Abbau niit Isolierung der einzelnen, nach- 
einander entstehenden Oxydations- und Abbauprodukte kaum moglich., Bller- 
dings haben Wohlz)  und Ruffs )  bei der Oxydation von Glykose in alka- 
lischer Losung wichtige Resultate ereielt, .wdche zeigen, daD die Verhalt- 
nisse in dieser Beziehung doch gunstiger liegen. In der Tat ist es moglich, 
durch geeigne te Wahl der Versuchsbedingungen eine stufenweise Oxyda- 
tion auch in alkalischer Losung zu erzielen und die einzelnen Produkte des 
oxydativen Abbaus nacheinander in, guten Ausbeuten zu isolieren. 

Als Oxydationsmitbl wurde bei den im Folgenden beschriebenen Ver- 
suchen eine L o s u n g  v o n  u n t e r b r o n i i g s a u r e n l  B a r i u m  mit einem 
kleinen Uberschub von Atzbaryt verwendet. Es wurden auf sehr verdiinnte 
(1-10 O/o enthaltende) Losungen von Glykose bei Gegenwart gemessener 

1) A. 403, 204 [1914]. 2) B. 26, 730 [1893]. 
3) B. 81, 1373 [1898], 32, 556, 3671 [18991. 
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Bfengen freien Atzbaryts nacheinander 1, 2, 3 und 4 Sauerstoff-dquivalente 
zur Einwirkung glebracht. Hierbei ergab sich, daD die Oxydation um so 
einheitlicher verlief, je geringer die Konzentration der angewendeten Lo- 
sungen war. Von Bedeutung erwies sich vor allem die Konzentration des 
freien Atzbaryts; allzu hohe Konzentration sowie UberschuB des letzteren 
wirkkn sehr ungunstig. Die Einwirlrung wurde nach Moglichkeit zeitlich 
abgekiirzt und im Sonnenlichte vorgenommen. Erwarmen beschleunigt die 
Umsetzung, schMigt jedoch das Produkt, weshalb darauf verzichtet werden 
muate, in erwarmten Losungen z u  arbeiten. 

Durch Einwirkung von 1 Aquivalent Sauerstoff auf 1 Aquivalent d-Glykose 
erhielten wir in Obereinstimmung mit der Literatur durch Oxydation der 
A4dehydgruppe des Traubenzuckers zur Carboxylgruppe d - G 1 y k o n s a u r e 4). 

Durch Einwirkung von 2 Aquivabnten Sauerstoff auf 1 Aquivalent Glykose 
gewannen wir eine Saure, die durch die Analyse und die Darstellung eines 
Osazons als Ii 8 to - g 1 y k o n s a u re  gekennzeichnet werden konnte. Eine 
Keto-glykonsiiure hat schon K i l i  a n i  6 )  durch Osydation von d-Glykose 
mit Salpetersaure als Endprodukt neben Saccharinsaure erhakten. Es ist 
nicht unwahrscheinlich, daB die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenc 
Substanz mit der Verbindung K i l i a n i s  identisch ist. ICi l iani  erkannte 
seine Saure als dieselbe Verbindung, welche B o u t r o u x 6) aus Glykon- 
saure, B e r t r a n d7) aus Glykose durch die Tatigkeit von Kleinlebewesen 
darstellen Bonnten; er schreibt der Saum die Konstitution einer 5-Keto- 
glykonsaure zu. Wir konnen jedoch zeigen, da6 die von uns hergestellitc 
Saure die Ketongruppe in der 2 - S t e l l u n g  tragt. Der Beweis fur dicse 
Stellung lafit sich vor allem durch idas Ergebnis des G H r  v e r s u c h e s w- 
bringen. Nach den Untersuchungen VQn N e u  b e r g und seinen Mitarbeiterns) 
werden a-Keto-sauren durch das in der Hefe cnthaltene Ferment Carboxy- 
lase derart gespalten, daD einerseits Kohlensaure, andremeits der der Saurc 
entsprechende, um 1 C-Atom armere Aldehyd entsteht. Durch den Gar- 
versuch entsteht nun aus unserer SSure neben Kohlensaure d - A r a b  i n I) s e , 
wonach also die vergorene Saure eine 2-Keto-glyk~n~iium sein mu6. 

Bei der weiteren Oxydation dieser SBure entsteht, wie sich zeigte, 
d - Bra b o n s ii u r e .  Diese Saure laBt sich unter den von uns eingehaltenen 
Versuchsbedingungen auch aus d-Glykose selber herstellen, indem man auf 
1 Aquivalent des Zuckers 3 Aquivalente Sauerstoff zur Einwirkung bringt. 
Durch Oxydation von Glykose in alkalischer Losung mit Wasserstoffperosyd 
hat schon L u k a s s ) ,  rnit Luft schon S p o h r l o j  Arabonsaum gewonnen. Die 
Bildung dieser Sauiurie war ubrigens auch bei unseren Versiuchen keineswags 
das einzige Ergebnis der Reaktion; vielmehr konnten neben dieser Slure  
auch S a c c h a r i n s l u r e ,  W e i n s l u r e  und feher  A m e i s e n s H u r c  ge- 
faBt werden. Noch verwickeltere Verhaltnisse ergaben sich, als 4 3quiv;i- 
lente Sauerstoff auf 1 Aquivalent Glykose zur Einwirkung gebracht wur- 
den. Hierbei entsteht ein schwer entwirrbaree Gemenge vemchiedener, 
F e h l  i n  g sche Losung nicht reduzierender Substanzen, welches u. a. A r a - 
b o n s a u r e ,  Z u c k e r s a u r e ,  W e i n s l u r e ,  A m e i s e n s a u r e ,  E s s i  g - 

4). Fur die Darstellung dieser Saure habeii kiirzlich H e r z f e 1 d und L e 11 a r t 
ein vereinfachtes Verfahren angegeben, Z. d. Vereiiis d. D. Zuckerindustrie 85, 122 [1919]. 

5 )  B. 55, 2817 [1922j. ‘3) C. r. 108, 921 [lSSG]. 7) C. r. If?, 728 [1898j. 
8 )  vergl. B. 44, 2477 [1911], 46, 2225 [1913]. 
9) A. 376, 55 [1910]. lo) Am. 43, 238 [1910]. 



s a u  r e. enthielt. Auf eine erschopfende Untersuchung dieses Oxydations- 
gemenges sowie auf weitere Osydationsvemuche mit siner noch hoheren 
Anzahl von Sauerstoff-Aquivalenten wurde verzichtet. 

Z u s a m  m e n  f a's s e n d lfDt sich sagen, da5 man auch in alkalischer Losung 
Glykose einem stufenweiseu oxydaliveu Abbau uutcrwerfen kann. Durch Einwirkung 
von 1, 2 und 3 i\quivalenten Sauerstoff erhklt man so nacheinander Glykonsgure, 2- 
Kelo-glykonsiure und Arabonsiure als Hauptprodukte der Oxydatiou. Durch weitere 
Vermehrung der Sauerstoff-Kquivalente verliert jedoch der Oxydationsverlauf seinen 
einheitlichen Charakter, und man erhHlt ein Gemenge verschiedener Substanzen. 

Beschreibung der Versuche. 
1. I l e ~ r s t e l l u n g  d e r  B r o m l a u g ' e ,  O x y d a t i o n  u n d  A u f a r b e i t u n g  

d e r  Ox y d a  t i o  n s g e m i  s c  he.  
Eine vollig klare Losung von Atzbaryt, deren Barytgehalt durch Titration 

in iiblicher Weise ermittelt wurde, wird auf 0 0  abgekuhlt und sodann ganz 
allmahlich die, theoretisch notige Menge Brom in kleinen Anteilen hinzn- 
gefiigt. Man schiittelt haufig um und I5Rt die Temperatur nicht iiber 40 

steigen. Diese Stammlosung kann beliebig verdiinnt werden; ihr Gehalt 
an aktivem Sauerstoff wird durch Titration mit arseniger Saure bestimmt. 

Die Oxydation wurde so durchgefuhrt, daR seine Losung von Trauben- 
zucker rnit dei  notigen Menge Bromlauuge sowie mit einer Losung von Atz- 
baryt vwsetzt und sodann das Gemiisch bis zum volligen Verbrauche des 
Sauerstoffs stehengelassen wurde. Wahrend dieser Zeit wurde nach und 
nach noch etwas Btzbaryt in Losung zugegeben. 

Die Aufarbeitung der Oxydationsgemische geschah nach dem Verfahren, 
das K i 1 i a n i und I< 1 e e in a n n 11) zur Reindarstellung von Glykonsaure ver- 
wendeten. In dem filtrierten Oxydationsgemisch wird der Gehalt an Barium 
gewichtsanalytisch bestimmt. Sodann fallt inan rnit der gerade notigen 
Menge verd. Schwefelsaure und engt im Vakuum vorsichtig auf 500ccm ein. 
In dieser eingeengten Liisung wird die Meage der noch vorhandenen Brom- 
wasserstoffsaure durch Titration mit, "/,,-Silbernitrat-Losung bestimmt. So- 
dann fiigt man dies nkitige Menge Bleicarhonnt zu und 1aSt;in der Iialte unter 
hgufigem Umschiitteln 12-16 Stdn. stehen. Das Filtrat wird rnit etwas 
Silberoxyd behandelt, neuerlich filtriert, rnit Schwefdwasserstoff von Spur'en 
Blei und Silber bsfreit und schliel3lich im Vakuum auf 300ccm eingeengt. 
Nunmehr wird rnit der gerade notigen. Menge Calciumcarbonat (ein OberschuR 
ist zu vermeiden) neutralisiert, di'e klar filtriertel Losung im Vakuum zur 
Sirupkonsistenz gebracht und krystallisieren gelassen. 

Z u  den Analysen der Tabelle 5 7 9 0 )  sei Folgendes bemerkt: Bei )den Versuclicn 
1-12 sowie 16-18 wurden je l o g  Glykose oxydiert. Dagegen wurden zu den Versuchen 
13, 14 und 15 nur je 3 g Glykose verwendet. In der Spalte ~ A u l  1 Aquivalent Glykose 
Aquivalente Barytcc bedeutet ilie auBerhalb der Klammer stehende Zahl diejenige 
Menge Baryt, die gleich zu Bnfang des Versuches zugegeben worden war; die in 
der Klammer stehende Zahl gibt diejenige Barytinenge an, die wghrend 'des Versuches 
nach und nach zugefiigt wurde, UM die Reaktion dauernd alkalisch zu halten.. Bei 
den Versuchen 16, 17 uhd 18 wurde die angewendete Barytldsung in 10 g!eichen An- 
teilen nach und iiach hinzuge€iigt. In der letzten Spalte bedeutet G d-Glgl ro  n -  
s a u r e ,  K 2 - K e t o - d - g l y k o n s a u r e  und A d - A r a b o n s i u r e .  Die husbeule- 
Zahlen beziehen sich auf das Rohprodukt, wie es durch Krystallisation des hei der 
Vakuum-Destillatiou schlie0lich resultierenden Sirups der Kalksalze gewonnen wurde. 
Die Krystallisation der 2-Keto-glykonsfure gelang nur durch Zufiigung von 10 ccm 

11) B. 17, 1298 [lSSl] 



Eis&siy12) zum Sirup und lnehrere Tage dauerndcs Stehenlassen. Die Trennung von 
Keto-glykonsiure und Arabons?Lure in Versuch 8 erfolgte durch fraktionierte Kry- 
stallisation, wobei zunachst mit arabonsaurem Calcium geimpf t und das araboilsaure 
Salz abgeschieden, sodann die Mutterlauge mit Essigsiure angesiiuert, mit ketonsaurem 
Salz geimpft und so die Abscheidung des Kalksalzes der Keto-glykons&ure erzielt wurde. 
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3. K a n n z e i c h n u n g  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e .  
Die Kennzeichnung sowohl der GIykonGure als auch der Arabonsaure 

erfolgte in jedem. Falle in ublicher Weise, durch Analyse der Kalksalze, 
Darstellung, Analyse und Schmelzpunkt der Phenylhydrazin-Verbindungen 
und Ermitblung des Drehungsvermogens. 

Was 8 die Keto-glykonsiiure betrifft, so wurde das durch Brystallisation 
aus wsigsaurer Liisung gewonnene Rohprodukt 2-ma1 aus Wasser umkry- 
stallisiert und im Vakuum getrocknet. 

Die farblosen, mikrosko,pischen .BlBttchen gaben bei der Analyse folgende Zahlen: 
0.3299 g Sbst.: 0.4046 g CO,, 0.1226 g H,O. - 0.2416 g Sbst.: 0.0762 g Ca 0. 

0.1682g Kochsalz, in 100ccm Wasser gelBst, gaben im 1-dm-Kohr cine Ablenkuiig 
von -0.6O, entspr. [a] =-9.560. 

Zur Herstellung des 0 s a z o u s der Verbindung wird eine konz. LBsung des Iialk- 
salzes mil. einer essigsauren Ldsung yon Phenyl-h@razin versetzt, und ohne zu er- 
wlrmen 8 Tage stehengelassen. Dann wird das reichlich abgeschiedene 'Osazon ab- 
filtriert, mit wenig Wasser und Alkohol gewaschen, und schlieBlich aus heilkm Wasser 
unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Hellgelb gefarbte Nadeln vom 
Schmp. 174O. 

0.1889g Sbst.: 0.3795g CO,, 0.1062g H,O. - 0.1287 g Sbst.: 16.2ccm X (121, 741 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 55.07, 1% 6.16, N 14.28. Gef. C 54,681, H 6.29, N 14.50. 

(C,H,O,), Ca. Ber. C 33.79, H 4.26, Ca 9.41. Gef. C 33.46, H 4.18, Ca  9.28. 

12) K i l i a n i ,  B. 55, 2517 [1922j. 
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Bei der Oxydation der Kelon-siure rnit 1 Aquivalent SauerstofP in Form 

Der G a r  v e  r s u c h wurde wie folgt durchgefuhrt : 
3 g keto-glykonsaures Calcium jn 300ccm Wasser wurden mit 2 g Uuf- 

licher, rnit etwas Wasser verriihrter Preflheb versetzt und irn Thermostaten 
8Tage bei 38-40 gehalten. Nach dieser Zeit war die Garung beendet. 
Die uber dem aus Calciumcarbonat und Hefe bestehenden Niederschlag 
befindliche klare Fliissigkeit wurde vorsichtig dekantiert und im Vakuum bis 
zur Sirupkonsistenz eingeengt. Die so erhaltene konz. Losung schmeckte 
SUB und reduzierte Fe h 1 i n  g sche Losung stark. 

Diese L6sung wurde rnit 3g  Phenyl-hydrazin und 5 ccm 50-prOZ. GssigsBure ver- 
setzl und auf dem Wasserbade 11/,Stdn. erwarmt. Nach 24Stdn. wurde der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt un4 sodann aus kochendem Wasser !&ma1 umkry- 
stallisiert. Feine, gelbe Nidelchen vom Schmp. 158 50 (Arabinosazon schmilzt bei 1600 
nacli der Literatur.) 

0.1048g Sbst.: 0.2377g CO,, 0.0587g H,O. - 0.1200g Sbst.: 18.5ccm N (18.10, 537nim). 
C,,H,,03N,. Ber. C 62.16, H 6.14, N 17.08. Gef. C 61.87, H 6.62, N 17.17. 
B r u n  n ,  Institut fur Organische, Agrikultur- und Nahrungsmittel-Chemie 

der notigen Menge baryt-alkalischer Bromlauge entsteht A r a b o n s i i u r e ,  

der Deutschen Techn. Hochschule. 

166. Oekar Seide: 
ttber daa a-Amino-y-piaolin und einige seiner Derivate. 
[Aus d. Laborat. f. organ. Chemie d. Techn. Hochschule Moskau.] 

(Eingegangen am 22. Mgrz 1921.) 
Durch Einwirkung von Natriumamid auf das Pyridinl) und a-Picolin 2, 

habe ich unter der Leitung des Hrn. Prof. A. T s c h i t s c h i b a b i n  die ent- 
sprechenden, in a-Stellung aminierten Basen erhalten. In Fortsetzung dieser 
Untersuchungen habe ich die E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a m i d  a u f  d a s  
y - P i c o l  i n  studiert und gefunden, daS die Bildung des bis jetzt unbekann- 
ten a - Am i n  o - y - p i c o 1 i n s ebenfalls leicht stattfindet. 

Das a-Amino-y-picolin ist eine einsaurige Base, die gut krystallisierende 
Salze bildet. Durch salpetrige Saurc wird sie, ahnlich dem a-Amino-pyri- 
dinh 31 4) und a-Amino-u-picolina), in verd.-schwefelsaurer Losung unter 
Stickstoff -Entwicklung in das a - 0 x y - y - p i c o 1 i n verwandelt, in stark salz- 
saurer Losung dagegen in a - C h 1 o r - y - p i c o 1 i n und a-Oxy- y-picolin, die 
sich zu ungefahr gleichen Teilen bilden. Salpeter-Schwefelsaure verwandelt 
die Base in der Kalte in das in der Aininogruppe nitrierte a - N i t r a m i n o -  
y - p icol i n ,  welches durch schwaches Erwarmen mit Ironz. SchwefelsLure 
in zwei i s o m e r e  N i t r o - a m i n o - p i c o l i n e  umgewandelt wird. Das a- 
Amino-y-picolin, seine wasserloslichen Salze, sowie das Acetylderivat be- 
sitzen eine c o c a i n - ahnliche Wirkung. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r  s t e l  l u n g  d e s  a - Am i no  - y -  p i c o l  ins.  

3 1 g  y - P i c o l i n ,  gewonnen nach T s c h i t s c h i b a b i n  und Mosch .  
kinb), wurden in einem I/,-I-Kolben in 75ccm Xylol gelost, mit 15 g feinst- 

1) T s c h i t s c h i , b a b i n  und S e i d e ,  H(. 46, 1220; C. 1915, I lb64. 
2) 0. A. S e i d e ,  X. 50, 534; C. 1923, 111 1022. 
5) M a r c k w a l d ,  B. 27, 1312 [1894]. 4) C a m p s ,  Ar. 240, 347. 
6 )  T s c h i t s c h i b a b i n  unmd M o s c h k i n ,  X. 54, 611; C. 1922, 1912. 




