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209. Theodor Curtius: Umwandelung von Cholalsiure,
CQaHsgos.co OH, in Cholamin, ngHggO;;.NHg.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1906.)

Die HHrn. Dr. S. Bondi und E. Miiller haben in meinem In-
stitut das Cholalazid, Cy3 H3sOs.CONj, hergestellt und letzteres dazu
benutzt, um durch Combination mit Glykocoll resp. Taurin Glykoehol-
siure und Taurocholsiiure synthetisch darzustellen. Von besonderem
Interesse musste es sein, dieses Azid durch Kochen mit Alkohol in
das Urethan iiberzufiihren und letzteres zu hydrolysiren. Dabei
musste die Carboxylgruppe durch die Amidogruppe ersetzt werden:
C:3H3903.CON3 —>» C93H3903.NH.COOC:H; —» Cy3H3zy03.NH,

Azid Urethan Amin.

Statt des Cholamins!), Cs3Hs9O;3.NH,, konnte nach zahlreichen,
bekannten Beispielen?) bei der Hydrolyse des Urethans sich aber
auch ein Aldehyd einer um ein Kohlenstoffatom drmeren Sidure wie
die Cholalsiure bilden von der Zusammensetzung CssHjy; Os. CHO.
Letzterer Fall musste ¢intreten, wenn die Carboxylgruppe der Chol-
siure in dem Gesammtmolekiil mit der nachweislich vorhandeuen se-
cundiren Carbinolgruppe CH(OH) unmittelbar verbunden ist. Die
Richtigkeit dieser Anschauung ergiebt sich aus folgenden Formelbildern:

R R R R R
QH(OH) —» CH (OH) —»CH (OH) —> CH(OH) —» CHO + NH;.
COOH CO.N; NH.CO:Cs3H; NH;

Cholsaure Azid Urethan Amin Aldehyd

(R = C32H3; 0y).

Befindet sich die Carboxylgruppe der Cholsiure dagegen irgend-
wie an dem Hauptkern ohne benachbarte secundiire Carbinolgruppe,
80 kann aus derselben bei der Azidreaction nur ein Amin Csz3 H3g O3
.NH; entstehen, welches als Cholsiure aufzufassen ist, in welcher die
Carbozxylgrappe durch die Amidogrnppe vertreten ist:

R »R >R > R
COOH CO.N; NH.CO;CyH; NH:
Cholsaure Azid Urethan Amin

(R = C:3H39 05).

1) Schon F.Mylius (diese Berichte 20, 1977 [1887) versuchte, aus dem
von Hiifner (Journ, fir prakt. Chem. [2] 19, 307) zuerst dargestellten Amid
der Cholalsaure nach der Hofmann'schen Reaction »eine kohlenstoffarmere
Base zu erzeugenc.

% Vergl. Theodor Curtius: Verkettung von Amidosiaren, Journ. fir
prakt. Chem. [2] 70, 70 u. ff. [1904).
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Der Versuch hat gelebrt, dass kein Aldebyd, ¢ondern nur das
wohlcharakterisirte Cholamin von obiger Formel sich bildet.

Hr. Dr. S. Bondi und ich hahen schon gelegentlich der Darstellung
des Cholazids zur Synthese der Glykocholsiure Proben des Ersteren
mit Alkobol verkocht und aus dem Riickstand durch Kochen mit al-
koholischer Kalilauge nach dem Verdiinnen mit Wasser einen farb-
losen Niederschlsg erhalten, welcher nach dem Trocknen ein stanb-
feines, in Aether ldsliches Pulver bildete. Dasselbe verhielt sich wie
eine Base: es l6ste sich zaum grdssten Theil in verdiinnter Salzsiiare
auf und wurde darans durch Kalilange wieder als Triibung abge-
schieden. Die salzsaure Lésung gab mit Platinchlorid eine Fillung.

Cholalsidure-urethan, Co3HyO3.NH.CO; C; H;.

33 g trocknes Cholalsiureazid werden mit 400 cem iliber Kalk
destillirtem Aethylalkohol am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade
erwirmt. Nachdem die bald eintretende stiirmische Stickstoffentwicke-
lang beendet ist, wird noch eine halbe Stunde gekocht. Hierauf wird
die Fliissigkeit im Vacuum zor Trockne eingedunstet. Zur Analy:e
wurden 2 g des rein weissen, glasartigen Riickstandes aus Essigester
umkrystallisirt und im Vacuum getrocknet.

0.3002 g Sbst.: 8.3 cem N (18% 764 mm).

C§6H4505N. Ber. N 3.10. Gef. N 3.21.

Cholalsidureithylurethan krystallisirt aus Essigester in kleinen,
sehr schwach doppelt brechenden Prismen, welche bei 1259 zu sintern
beginnen und bei 1507 unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ldst
sich schon in der Kilte leicht in Alkohol, in der Wirme in E-sig-
ester; in Chloroform ist sie ziemlich schwer léslich und in Aether,
Ligroin und Benzol unléslich.

Cholamin. 023H3903.NH5.

30 g rohes Urethan werden mit 150 g Aetzkalk innig verrieben
und in 10 Portionen in einer kleinen, schwer schmelzbaren Retorte
iiber freier Flamme im Vacuum erhitzt. Unter Abspaltung von Al-
kohol und Kohlensiure, welche beide bei einer Destillation ohne Va-
cuum nachgewiesen wurden, geht das Amin als heligelbe Flissigkeit
in den Hals der Retorte iiber, wo es zu einer durchsichtigen, hell-
gelben, harten, bernsteindhnlichen Masse erstarrt. Erhalten 11 g rohes
Amin. 3 g wurden aus Essigester umkrystallisirt und die so erhal-
tenen 0.9 g zur Analyse im Vacuumexsiccator getrocknet.

0.3082 g Sbst.: 9.6 cem N {199 766 mm).

CoaHy1O3N. Ber. N 8.70. Gef. N 3.61.

Cholamin krystallisirt aus Essigester in hellgelben, feinen, doppelt-

brechenden Nadeln, welche in Wasser schwer 13slich sind. Die wiiss-
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rige Losung zeigte deutliche alkalische Reaction und bitteren Geschmack.
Aether, Alkohol, Benzol und Essigester 18sen léicht, schon in der
Kilte; Ligroin 16st nicht. In verdiinnter Salzsiiure ist Cholamin ziem-
lich schwer ldslich.

Salzsaures Cholamin, Cp3H3903(NHs). HCL

In eine Losung von 4 g rohem Cholamin in 50 ccm trockoem Aether
wird trocknes Salzsduregas eingeleitet. Das salzsaure Amin fallt als schwach
gelb gefirbtes, amorphes Pulver aus. Dasselbe wird rasch abfiltrirt, mit
Aether ausgewaschen (erhalten 8.2 g), zur Reinigung in wenig Alkohol
geldst und mit Aether nochmals gefillt.

0.2756 g Sbst.: 0.0930 g AgCl (nach Carius).

Cg3HyuaO3NCL. Ber. Cl 8.52. Gef. Cl 8.34.

Salzsaures Cholamin wird beim Erhitzen im Schmelzrohrchen gegen 80°
braun, schmilzt bei 1209 und zersetzt sich 200 hober unter Gasentwickelung. Es
ist leicht léslich in Alkohol oder Essigester, schwerer in Benzol oder Wasser,
unldslich in Aether. Die wiassrige Losung des salzsauren Salzes hat einen dusserst
bitteren Geschmack; sie giebt Niederschlige mit Pikrinsdure, Platinchlorid,
Quecksilberchlorid, Ferrocyankalium und Phosphormolybdinsiare.

Platinsalz des Cholamins, Pt Cl[Caz Hag O3 (NHyg) . HClY.

Die Losung von 1 g salzsaurem Cholamin in 100 ccm Wasser wird mit
10-procentiger Platinchloridiésung im Ueberschuss versetzt. Das Platinsalz falit
sofort als flockiger, hellgelber Niederschlag aus. Derselbe wurde abfiitrirt, mit
Wasser ausgewaschen und bei 105° getrocknet.

0.1524 g Sbst.: 0.0253 g Pt.

Ci6Hss Og Ny ClgPt. Ber. Pt 16.68. Gef, Pt 16.60.

Platinchlorwasserstoffsaures Cholamin ist schwer léslich in Alkohol, un-
loslich in Aether, Ligroin, Benzol oder Wasser. Beim Erhitzen im Schmelz-
rohrchen wird es gegen 180¢ braun und schmilzt bei 193° zu einer dunkel-
braunen Flissigkeit.

Ich beabsichtige, dieses Amin der Cholalsiure niher zu unter-
suchen, desgleichen das Verhalten der carboxylirten Derivate der
Cliolalsiiure bei der Azidreaction zu priifen.

Fiir die Ausfiihrung obiger Versuche bin ich meinem Assistenten,
Hrn. Dr. Ernst Miiller, zu grossem Dank verpflichtet.



