
phenyltetracarbonsiiure-Ester sein konnte. Der  Versuch, ihn zu reinigeii 
und ihn zur freien SLure zu rerseifen, fiihrte aber bei der sehr ge- 
ringen Menge nicht zu unzweideutigeo Ergebniasen; von einer Ge- 
winnung etwas gr6Berer Mengen auf diesem Wege konnte keine 
Rede sein I ) .  

Die gesattigte Losung des d i m e  t h y l -  h e m i  me1 l i  t e a u  r e  n N a - 
t r ium s schied beim Verdunsten gilt ausgebildete, rechteckige Prismen 
ab, deren Analyse zu der Formel C P , H ~ ( C O O C E ~ ) ~ . C O O N ~ + ~ H ~ O  
fiihrten. 

0.4166 g lufttrockiies Salz gaben im Vakunni 0.1205 g, bei 110-120° 
0.1270 g Gewichtsrerlust und 0.0796 g NaSOd. 

C1l H906Na + 6 HIO. Ber. Na 6.25, H20 29.36. 
GeF. 9 6.19, i) 28.92. 

Der Gewichtsverlust bei 110-120' ergibt 30.48'/0, so daB bei 
dieser Temperatur schon beginnende Zersetzung eintrat, vermutlich 
unter Abspaltung von Kohlensaure. 

72. A. Wohl und Fr. Momber: Die sterische Beeiehung 
xwischen Glycerinaldehyd und Weinsilure. 

[Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratoriurn der 'Tectiriischeu 
Hochschule Danzig.] 

(Eingegangen am 26. Januar 1917.) 
Vor zwei Jahren haben wir2)  einen Weg bejchriebeu? iiber die 

beiden gut  trennbaren Menthylbarnstoffe des Isoserinaldehyd-acetals, 
Clo Hlg.NH. CO.  N H .  CHP . C H ( 0 H ) .  CH(OCHa)a, z u  den beiden aktiveri 
Amino-milchsaurealdehyd-acettllen", NHs. CHZ . CH (OH) . C H ( 0  CHa)2, 
und durch Austausch von NHz gegen OH zu ci- und l-Glycerinalde- 
hyd-dirnethylacetal, CHz(OH).CH(OH). CH(OCH3)$, z u  gelangen. 

I) Naheres fiber die. Aufarbeitung der elekti~olptischen Produkte in der 

2, B. 47, 3346 [1914]. 
3) Der HarnstoFF spaltet sich nicht immer glatt in  gleiclie Mole Amino- 

acetal, I-Menthylamin und Kohlensaure, wie in B. 47, 3346 [I9141 angenommen 
ist, sondern ee eotsteht unter Urnstanden such ein neutrales Nebenprodukt, 
daa 2 Menthylreste auf 1 Aininoacetalrest enth%lt. - Die Ausbeute-Bestimmung 
durch Titration wird dadurch beeinfluBt, so daS die tatsichlichen Ausbeutcn 
eich urn ein wenig hBher stelleo, als dort angegeben. Es gelingt iibrigens 
bei Verarbeitung kleinster Mengen Harnstoff und scbneller Durchheizung, einz 
glatte Spaltung ohne Bildung des Nebenproduktcs zti ersielen. 

Dissertation We s c h e. 
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Wiihrend aber das friiher untersuchte racemische Glycerin-di- 
Lt h y  lacetal durch zweitagiges Stehen rnit zehnfacher Menge ' / lo-n. 
Schwefelsaure hydrolytisch glatt gespalten werden konnte'), zeigen das  
racemische wie die aktiven D i m e t h y  lacetale unter gleichen Bedin- 
gungen eine wesentlich schwerere Spaltbarkeit a). Erst bei etwas mehr 
als einstundiger Erwiirrnung auf 50° ist die Spaltung durch '/lo-n. 
Schwefelsaure vollendet. Wird die Schwefelsaure durch Baryt und 
der UberschuB davon durch Kohlensaure i n  der Kalte gefallt, der  
Niederschlag durch Zentrifugieren abgetrennt und die farblose, klare 
Fliissigkeit irn Vakunm eingeduustet, so erhalt man farblose Sirupe, 
die aber bisher nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten. 
, D a  bei der Hydrolyse des Dimethylacetals zuerst n u r  bei ge- 
wiihnlicher Temperatur gearbeitet wyrde, ergaben die Versuche zur 
Blausaure-Anlagerung un befriedigende Ergebnisse ; das wurde als Be- 
sonderheit des tilycerinaldehyds angesehen uod deshalb zunachst 
allerlei Urnwege der Blausaure Anlagerung versucht: 

Das Acetal wurde benxoyliert bezw. acetyliert, wobei gleichzeitig eine 
bessere Krystallisationsfahigkeit derdann herzustellenden Blausaure- Anlagerungs- 
produkte enielt werden sollte. Das DibenzoyLglycerinaldehydacefal3) spaltete 
jedoch hei der hydrolytischen Acetalspaltung zugleich mit den Aeetalgruppen 
auch Benzoylgruppen ab. 

Das Diacetyl-glycerinaldehyd-dimethylacetal wurde in iiblicher Weise 
mittels Anhydrids und Natriumacetats hergestellt. Sdp. 14 m,n 138--129O, Bad 
40-150O. Ausbeute fast 900,!0 der Theorie. 

0.2327 g Sbst.: 0.4157 g CO1, 0.1497 g H z 0 .  
CsH1606. Brr. C 49.06, H 7.33. 

Gef. n 48.72, 7.20. 
0.2651 g Acetal verbrauchten : 24 00 ccm '/to-n. KOH. 
Fiir 2 Acetylgruppen ber. 24.12 )) )) 

Auch dieses Produkt spaltete hydrolytisch zugleich mit den Acetal- 
Gruppen Acetylgruppen ab;  in Eisessig unter Zusatz von H g  SO,, 
verlief die Spaltung auch bei 4-stiindiger Dauer bei 50° unvollstandig. Bei 
126--142O, 0.38 mm destillierend, wurde ein diinnfliissiges Protlukt gcfallt, 
das sich nach kurzem Stehen durch Polymeri-ation verdickte. Zar Ent- 
polymerisierung wurde das Produkt mi t  Phosphorpentoxyd gcmischt, im 

I )  Wohl und Neuberg ,  B. 33, 3100 [1900]. 
l )  Bei den B. 47, 3357 [1914] beschriebcnen Versuchen ist fiir das Me- 

thylacetal noch die gleich leichte Spaltbarkeit wie fiir das racemische Athyl- 
acetal vorausgesetzt. Dementsprechend ist die dort fiir d-Glycerinaldehyd 
angegebene ungelihre Drehungszahl von [aD] = ca. + 240 zu hoch, da die 
LBsnng noch ungcspaltenes Acetal enthalten hat; sie liegt bei + 13 bis 149 

a) Dargestellt nach K. Moers, 1naug.-Dissert, Berlin 1907.1 



hohen Vakuum destilliertL). Aus dem stark essigsauren Destillat konntp 
dnrch Phenylhydrazin nur  Methylglyoxalosazon gewonnen werden. Vermutlich 
lag also in drm fliichtigen Produkt ein acetyliertes a-Oxy-acrolein vor, von 
Clem lcichte Polyinerisic?rl)arkcit zu erwarten ist. 

Acetalspaltung in Eisessig oder Essipsaureanhydrid (mit l / l ~ O / o  Schwefel- 
siiure mit ocler ohne Gegenmart von Blausiure) otfer Versuche, vom Iso- 
serinaldehyd oder unmittelbar von dem liydrolytisct- gcapaltenen Harnstoff 
nuszugehen und Blausiure anzulagern, fuhrten auch nicht z u m  Ziele. 

Nach Aufklkrung de r  Spaltungsbedingungen wurden d ie  ursprung- 
lichen Versuche, i n  waibriger Liisung an Qlycerinaldehyd Blausaure 
i n  Gegenwnrt von Amrnoniak ') nnzulagern, wieder aufgenommen und 
zunachst d ie  Anlagerung a n  d ie  racemische Verbindung unter  ver- 
schiedenen Verhaltnisseu in niehrereu Versuchsreihen verfolgt. Da- 
zu wurde  nach Ansauern rnit verdun'nter Schwefelsaure d ie  nicht 
verbrauchte  Blausaure  im Vakuum abdestilliert, i n  Kalilauge : t u b  
gefangen und titriert; sicherheitshalber legt m a n  eine abgemessrne  
Menge * , ' 1 ~ n .  Silbernitratlosung hinter die Kalilauge. Auch nach 
dreithgigem Stehen  von gleichen Molen Aldehyd und Blausaure  
w a r  bei Zusalz sowohl einer S p u r  wie auch eioes Uberschusses 
von Ammoniak  n u r  teilweise Blausaure-Anlageruna eingetreten. Zu: 
gabe  von Amrnoniak und Blausaure zu  gleichen hIolen wirkten a m  
besten; Aldehyd mit 5U0/0 UberschuB an Blausaure und  dem gleichen 
Uberschul3 an  Ammoniak  fiihrte so zu fast viilliger Anlagerung; e s  
e rgab  sich da raus  auch fiir die aktiven Aldehyde zur 

folgende Vorschrift: 
1 Mol Glycerinacetal (ca.4 g der Rechtsverbindung wurden angewandt) wird 

mit der 10-fachen l / lo .n.  Schwefelsiure eine Stunde aiif 50° e r w k n t  nnd  die abge- 
kuhlte Iiisuiig unter Zugabe eines Tropfens Methylorange als Indicator mit Am- 
moniak neutraliaiert. Nacli Zugabe yon 1 I/z Mot a1)solutc.r Blxusiure und l'i? hiol 
Ammoniak (ca. 5-n.  Liisnnp) laBt man 3 Tsge bci Zirnmertemperatur strhen; 
die L6sung hat d m n  eine briunliche Farbe augenommen, ist aber noch vollig 
klar. Die iiberbchiisaige Blausaure x i rd  nach dem Ansiiuern mit Schwefel- 
siiure im Vakuum abdestillicrt, aus  der blausiurefreicn Loaung, welchc ZIP 

weilen noch geringe Nitrilrcaktion gibt (Berliner Elau), verjagt man das 
Arnmoniak durch iiberscbtissigen Baryt am besten irn Vakuum, f i l l t  rnit 
Kohlensiiure in der Hitze und filtriert. Im Filtrat3) wild mit Schwefel>iure 

B l a u s a u r e -  A n l a g e r u n g  

~~ 

I )  Vergl. H a r r i e s  und Te rnme ,  B. 40, 166 [1507]. 
a) K i l i a n i ,  B. 21, 916, [IBBS]. 
3) Das Filtrat enthielt die Bariunisalze, (lie, nach dem Eindampfen mit 

Alkohol yerriebcn, in menig reiner Form erhalten wcrden, Kupferreakticn auf 
Polyhydroxylvcrbintlu~~~ geben, stickstofffrei sind und F e h l  ingeche Lijsung 
nicht rednzieren. Die weitcre Reinigung dieser Salze stie13 auf Schwierig- 
keiten und w r d e  als ui~wicl~tig aufgegeben. 

30' 
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die organische Siiure in Freiheit gesetzt, die filtrierte und aut etwa 50 CCUI 

etngeaogte Msuog mit festem Brucin deutlich alkalisch gemacht und der 
dberschuB des Brucios mit Chloroform kurz ausgeschiittelt. Zu der im 
Vakuum bei 50° zum dicken Sirup eingedamplt.cn L6sung gibt man etwa 
75 ccm heillen absoluten Alkohol, I iB t  abkiihlen und filtriort. In Kiilte- 
mischung krystallisieren, zuweilen erst nach einigen Stunden auE Anreiben, 
die Brucinsalze in Nadeln aus, dic hiufig zu kleinen knopfartigen gelb- 
lichen Drusen vereinigt sind; sie werden abgenutscht, mit Alkohol ge- 
waschen u n d  uber Chlorcalcium im Vakuum getrocknot. Aus tler Muttel-- 
lauge fillt auf Zusatz von vie1 Xther noch ein minder reines Pro- 
dukt. Aus wenig Wasser-Alkohol-Gemisch (1 w. + 10 A.j umkrystallisiert 
und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 700 getrocknet, schmilzt das 
Pmdukt unter Zersetzung bei 2040; c = 3.892 in Wnsser. a = --2.33O, 
[a]; = -29.9. 

20 Fur d-erythronsaures Brucin ist [a], = - 23O, fur die /-Verbin- 

dung  [uID = -28.4O angegeben I). Die  Oxydation liefert aber  (vergl. 
unten) reichlich a k t i v e  WeinsBure, und so muB d a s  Brucinsalz 
einer Th r e o n  s i i u r e  vorliegen und zwar,  d a  d-threonsaures Brucio ') 
in Alkohol l e i c h t  IGslich ist, d a s  Salz de r  l-Threoosiiure und 
daneben wohl auch de r  zugehorigen d- Erythronsaure.  E ine  
Trennung w a r  bei de r  groBen .Ubereinstimmung in den Eigen- 
achaften beider Salze kaum zu erwarten.  Es wurde deshalb aus 
dein Brucinsalz-Gemisch durch Bary t  und Ausschiitteln des Rrucins 
mit Chloroform und weiter durch Ausfiillen des  B a r i u m  rnit Schwefel- 
s h r e  wieder d a s  Gemisch de r  nun iiber die Brucinsalze gereinigten, 
Ireien Trioxy buttersauren hergestellt und dies unmittelbar de r  

20 

O x y d a t i o n  z u r  W e i n s i i u r e  
unterworfen. 

Die aus 5 g Brucinsalz gewonnene Trioxybuttersaure-Liisuug (entspr. 
1.28 g Trioxybuttersiure) wird dazu eingedunstet, mit soviel Salpetersiure und 
Wasser versetzt, daO bei etwa 6 ccm Gesamtvolumen cine Konzentration von 
32 O l 0  Salpetershre entsteht, entsprechend der Vorschrift von E. F i s c h e r  fiir 
einen ihnlichen Fail3), und 24 Stuoden auf 57O (im siedenden Acetonbade) 
erhitzt. Die Weiterverarbeitung geschieht nach derselben Vorschrift von 
E. F i s c h e r  iiber daa Bleisalz bis zur freien Weinsgurelosung.. Die Hilfte 
der eingedampften L6sung wird mit Kalilauge neutralisiert und mit der ande- 
ren HStlfte vereinigt. I n  kune r  Zeit krystallisiert auf Anreiben etwa '/a g 
sanres weinsaures Kalium Bus, au8 der Mutterlauge weitere 0.2 g. Um eine 
geringe Beimischung von Calciumsalz zu entfernen, a i rd  nochmals umkry- 
stallisiert und so ein ganz reines Produkt erhalten. 

l )  Ruf f ,  B. 34, 1369 [1901]. 
3 B. 29, 1382 [1896]. 

3 N e f ,  A. 367, 285 (1907). 



Titration des reineu Yalzes rnit  Kalilaugc-: 0.265 g Sbst. verbrauchten 

Fiir KC(Hg06 ber. 4.22 ccm 0.334-n. Kalilauge. 
Zur Bestimmung der op t i schen  D r e h u n g  dient wegen seines hbheren 

Urehungsvermogens am besten das neutrale Kaliumsalz, dessen genaue Daten 
vm P r i b r a m  uAd Gli icksmann')  festgestellt sind; die bei der Titration 
erhaltene Liisung, aul 10 ccm mit Wasser verdiinnt, enthielt 0.26 g Weinstein 
= 0.319 g neutrales Salr und drehte im 2-dm-Rohr -1.730; p = 3.12 (in 
Wasser), d = 1.021. 

4.19 ccm 0.334-n. Kalilauge. 

Gef. [a]:," = -27.16O. Ber.[n]; = - (27.03 + 0.1453 p) = - 27.48O. 
DR atis den Mutterlaugen der Brucinsalze rnit Salpetersaure ebeu- 

f;tlls noch etwas saures weinsaures Kalium krystallisiert erhalten wer- 
den kann, ist sichtlich der Weg der Reinigung fiber die Bruciosalze 
nicbt notig. Man wird bei der Verarbeitung des I-Glycerinaldebyd- 
ncetals also rnit gleichem Erfolge die Uxydation des robeu Blausiiure- 
Anlagerringsproduktes gleich nach Abdestillieren der Blausaure aus- 
fiihren koonen. 

Das oben mitgeteilte, mehrfach nachgeprufte Ergebnis zeigt, dal3 
cler rechtsdrebende Glycerinaldehyd zur l-  Weinsaure fuhrt: die l-Wein- 
aiiure ist die Dicarbonsaure der  2-Threose, die l-Threose mu13 durch 
Abbau zu demselben Glycerinaldehyd Euhren wie die &Glucose; das 
zeigt ein BIick auf die Forrnelzusamrnenstellung weiter unten. Der 
rrchtsdrebende Glycerinaldehyd ist demnach als r f -  G l y c e r i n  a l d e -  
b y d  211 bezeichnen, nicht nrir nach dem Sinne seiner Drehung, son- 
dern auch auf  G r u n d  d e r  s t e r i s c h e n  B e z i e h u n g  zum T r a u b e n -  
z u c k e r .  Diese gliickliche Ubereinstirnrnung ist fur die iibersichtliche 
L)arsielluug der sterischen Zusarnmenhange der Zuckerarteri von den 

Die Darstellung wird besanders einfach rnit einer verkiirzten, aber 
daruni nicht minder eindeutigen Schreibweise der sterischen Zucker- 
formeln, die der eiue von u n s  scbon seit bald zwei Jahrzehnten in 
seinen Yorlesungen verwenclet. Ausgehend von der allgemein ub- 
lichen, von 6. F i s c h e r  gegebenen, Schreibart der Zuckerformeln, mit 
cler Aldehydgruppe oben und der Alkoholgruppe uuten, kann man 
nicht nur diese, fur alle Aldehyd-Zucker gleichen Formelteile fort- 
lassen, sondern ebensogut auch die eine, z. B. die linke Reihe der  
H- uod OH-Gruppeu und, wie schon V. M e y e r  und J a c o b s o n 2 ) ,  
die ionere KoblenstofEkette und behalt so als allein und eindeutig 
kennzeichnend, sowohl fur das Vorliegen z .  B. einer Aldotriose, 
wie fur die bestimmte sterische Anordnung die r e c h t e  Seite der 
Formel, d. h. fiir die beiden Glycerinaldehyde mit je e inern  asy~ii- 

ilycerinaldehyden aus recht beyuem. 

I )  If. 1!1, 167 118981. Lehrbuch der organ. Chemie. S. 903. 
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I OH 
&Glycerin- 

aldehyd 

I 

metrischen C-Atom einfach O H  und H. Die senkrecbte An- 
ordnung, die sich weiter so fur die hiiheren Zucker ergibt, z B. 

OH OH O H  \ OH OH OH OH d-Allose 
OH OH \ &Ribose ' OHOH OHH d-Altrose 

d-Erythrose 1 OH OH H OH OH H OH cl-Glykose 
\ d-Arabinose OH OH H H d-Mannose 

O H H O H  \ O H H O H O H  I-Gulose i I-xylose 1 O H H O H H  [-Idose 
l-Threose ) O H H H  OR H H OH d-Galaktose 

d-I,yxose O H H H H  d-Talose 

O H H  

O H  H I O H  H fiir die 4 Tetrosen, OH I bH 1 1 H, ist fur Vorlesungstabellen 

recht ubersicbtlich. Fur den Druck ist es rnit Rucksicht auf Raum- 
ersparnis vorzuziehen, von der  w a g e r e c h t e n  Schreibweise der 
Zuckerformeln rnit der A l d e h y d g r u p p e  r e c h t s  und der A l k o h o l -  
g r u p p e  l i n k s  auszugehen, also von der Formel fur den cl-Glycerin- 

H .  
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metrischen C-Atom einfach O H  und H. Die senkrecbte An- 
ordnung, die sich weiter so fur die hiiheren Zucker ergibt, z B. 

O H  H I O H  H fiir die 4 Tetrosen, OH I bH 1 1 H, ist fur Vorlesungstabellen 

recht ubersicbtlich. Fur den Druck ist es rnit Rucksicht auf Raum- 
ersparnis vorzuziehen, von der  w a g e r e c h t e n  Schreibweise der 
Zuckerformeln rnit der A l d e h y d g r u p p e  r e c h t s  und der A l k o h o l -  
g r u p p e  l i n k s  auszugehen, also von der Forrnel fur den cl-Glycerin- 

aldehyd, CH2(OH).C.CH0. Es ist dann entsprechend der obigen Pest- 

aetzung die u n t e r e  Reibe also ebeofalls OH, hezw. fiir den I-Glyce- 
rinaldehyd H als notwendige und ausreicbende sterische Formel bei- 
zubehalten, uod die 4 Tetroseformeln werden: OH OH, OH H, H OH, 
HH. Bei der senkrechten wie bei der wagerechten Anordnunp wird 
auBer der Raurnersparnis fur  alle Erorterungen iiber den Zusamrnen- 
hang von 'Zuckerarten der  Vorzug guter Ubersicht erreicht, d a  die 
Aufmerksamkeit, statt durch eine Reihe unifangreicher Pormelo, n u r  
durch ihre kennzeichnenden Teile beansprucht wird, obne irgendwelche 
neuen Zeichen. Das macht sich nach meinen Erfahrungen insbeson- 
dere im Uriterricht niitzlich geltend. Vorausetzung ist nur, dnB sonst 
zum Ausdruck gebracht ist, ob von Methylzuckern, Aldoseo, Ketosen 
usw. die Rede seia soll. So kann also in wenigen Zeilen die gene- 
tische Beziebung der Aldehydzucker, die fur die sterische Beziebung 
des d-Glycerioaldehyds zurn Traubenzucker maagebend ist, veran- 
schaulicht werden. Dabei stehen dann alle Zucker paarweise oeben 
einaoder, die durch Aufbau, Umlagerungsfabigkeit der Monocarbon- 
sluren und das gleicbe Osazon verknupft sind, und alle Antipoden 
finden sich in der anderen, hier fortgelassenen Halfte, die sich vorn 
I-Glycerinaldebyd ableitet, an den urn die Mittellinie symrnetrisch ge- 
legenen Stelleo. 

H .  

OH 
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Wir .  verdanken E. F i s c h e r  die nllgemein angenommene An- 
regung, mit den Buchstaben d uod 1 nicht n u r  die Drehungsrichtung 
aktiver Verbindungen, sondern auch die genetische Zusammengehiirig- 
keit, insbesondere die Ableitung vom Traubenzucker aus, zu bezeicb- 
uen. Nachdem experimentell feststeht, da13 diese Bezeichnungsarten aus- 
gehend vom rechtsdrehenden Traubeuzucker und ausgeheiid voni 
rechtsdrehenden Glycerinaldebyd, ubereinstimmten, ist eine Grundlage 
gegeben, die Zuckerarten auch :tuE diesen einfachsten, optisch-aktiven 
Zucker zu beziehen, wie das ohne eine solche Grundlage schon friiher 
vorgeschlageu wurde I ) .  Man kanri daher, ohne a o  historisch begrun- 
deten Bezeichnungen irgend etwas zri andern, den Buchstaben d und 1 
die Bedeutung rnit beilegen, dn13 sie wie beirn Glycerinaldehyd fur 
jedes einzelne asymmetrische Kohleustoffatom die Stellung der Hy- 
droxylgruppe zum Ausdruck bringen, also bei der  iiblichen senkrechten 
Schreibung der Zrickerformel das Zeicbeu d- die Stellung der IIydroxyl- 
gruppe r e c h  t s  bezeichuet und bei der fur d e n  Druck bequemeren wage- 
recbten Scbreibweise (mit der Aldehydgruppe rechts) das Zeichen d- 
die Stelluog der Hydroxylgruppe u n t e n .  Das Zeichen I -  bedeutet ent- 
sprechend die Stellung der Hydroxylgruppe l i  n k s bezw. o b e n  , oder, was 
dasselbe sagt, die Stellung des W a s s e r s t o f f s  rechts bezw. unteo. Uni 
Verwechslrrngen mit dem Zeichen d, 1 Fur racemiecheVerbindungen vorzu- 
beugen, die i n  der  Tetrosereibe miiglich ware, und urn zugleich anschau- 
lich zu halten, daO die u n  t e r  c Hydroxyl-Wasserstoff-Reihe der Konfi- 
gurationsforluel gekeonzeichnet werden SOH, wird man vielleicht zweck- 
maBig 7 bezw.'-/ schreiben. Das ist Eiir die Triosen ohne weiteres 
gegeben, fur (lie 4 Tetrosen erhalt man die Zeichen d d, d I ,  1 d, I / , 
der  Traubenzucker kann danach also als d r l 1  t l -  Aldohexose, die Fruc- 
tose als rl d I -  a-Ketohexose beaeichnet werden usw. 

Vori den Vorachlagen E. F i s c h e r s ' ) ,  unter Verweodung von 
+ - und --Zeicberi, unterscheirlet sich dieser dadnrch, da13 infolge 
des  Ausgeheus vom Glycerinaldehyd die Schreibweise der wagerechteri 
Zuckerformel mit der A l d e  h y d g r u p p e  r e c h t s  gewahlt werden 
muBte, so da13 die Aufeinariderfolge der  Zeichen eine andere wird; 
die 3ezeichnung hier stimmt. aber wiederum zu tler Rezeichnung d e r '  
Verbindungen mit e.inem asymmet.rischeu C-Atom uach der S te lhug  
des Substituenten, die E. F i s c h e r 3 )  in  Aussicht genommen hat. 

... . - 
~~ -~ 

I)  R o s a n o f f ,  Am. SOC. 28, 114 [l906]. 
2, E. Fiacher,  B. 40, 102 [1907]. 
3, B. 40. 1038 [1907]. 
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Durch Uberfuhrung der Glycerinaldehyde in die zugehorigen 
t;lycerinsauren I )  wird nunmehr die sterische Konfiguration einiger 
einlachen Verbindungen festgelegt werden konnen, fur die a b e r -  
gPnge 2, zur Glycesinsaure bekannt sind; daruber sol1 demniichst be- 
richtet werden. 

78. Kurt  Hoeech und ThadLus v. Zarzecki :  Bue  neue 
Synthese aromatischer Ketone. 11. Kiinstliche Darstellung dea 

Maclurins und ihm verwandter Ketone. 
[Ails Clem Organischen Institut der Univorsitat Stnnibul.] 

{Bingegangen am 29. Januar 1917.) 

In der ersten: unter vorstehendem Obertitel erscbienenen Ab- 
handlung 'I) wurde an einfachen Fallen die Kondensationsflhigkeit 
nliphatischer und arornstischer Nitrile rnit Phenolen und die Um- 
wandlung der dabei entstehenden Ketimidsalze z u  aromatischen Ketonen 
studiert. Es wurde damals auch hervorgehoben, daB die neue Syn- 
these Yornehmlich auE die Darstellung ron Phloroglucin-ketonen ab- 
ziele, da sich derartige Terbindungen wegen der grol3en Reaktivitiit 
des symmetrischen Trioxybenzols aus diesem nach den bisher be- 
kannten Verfahren nur in geringem Urnfange gewinnen lassen. Nun 
gehoreu aber in die Klasse der  Phloroglucin-ketone verschiedene Natur- 
produkte, deren kunstliche Gewinnung nicht ohne Meresse ist, und 
es lag daher nahe, die Leistungsfiihigkeit des beschriebenen Ver- 
fahrens an der Synthese eines derartigen Stoffes zit erproben. 

Als ein einfaches, naturlich vorkommendes Pliloroglucin- keton mu13 
das im Grlbholz gefundene . \ lacla  r i n  betrachtet werden, welches 
man zufolge der Unter~uchungen von G. C i a r n i c i a n  und P. S i l b e r ' )  
und besonders von K o s t a n e c k i j ) ,  der den Pentamethylather des 
hlaclurins synthetisch gewann, als Pentaoxybenzophenon und zwar 
als Protocatechu-phloroglucin anzusehen hatte. War diese Anschauung 
richtig, so hatte die Einwirkung r o o  Protocatechunitril auf Phloro- 
glucin die kunstliche Darstellung des Maclurins in Aussicht gestellt. 
(:laichzeitig ware dadurch auch errniltelt worden, in welchem Grade 
die .Oxy-benzonitrile eioer Kondensation der beschriebenen Art zu-  
piinglich sind. 

I) B. 33, 3102 [1900]. 

3) B. 48, 1122 [1915]. 
>) B. 39, 4022 [1906]. 

E. F i s c h e r ,  B. 40, 1057 [1907]; F r e u d e n b e r g ,  B. 47, 2031 [1914]. 
') E. 37, 1628 [1894]: 28, 1394 [1895]. 


