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163. A. W o h l  und R. S c h e l l e n b e r g :  Die  merfiihrung des 
&tiven Glgcerinaldehyds in die aktive Glgcerins&ure. 
[Aus d. Organ.-chem. Laboratorium cl. Techo. Hochschule Danzig]'). 

(Eingegsngen am 30. M&rz 1922.) 
Der stereochemische Bau des Glycerinaldehyds wurde von Wo he 

und Mombera)  durch aberfiihrung desselben in die zugeharige Wein- 
slure festgelegt. Sie lagerten an den rechtsdrehenden Glycerinaldehyd 
Hausiiure an, oxydierten mit Salpetershre und erhielten die 1-Wein- 
siiure. Die Formel der I-Weinslure ist durch E. F i s c h e r a )  fest- 
gelegt worden, demnach ergibt sich auf Grund experimenteller Fest- 
stellung die sbereochemische Beziehung: 

COOH COH 
H0.C.H H.C.OH 

-f 
H.C. 011 CHi .OH 

COOH rechtsdrehender 
Eweinslure -* Glycerinaldehyd. 

Der r e c h t s d r e h e n d e  Glycerinaldehyd war danach im stereo- 
chemischen System der Zuckerarten das Abbauprodukt der d-Glykose 
und 81s d-  G 1 y c e r i n  a l d  e h y d zu bezeichnen *). 

Jetzt stand der Weg offen, durch eine geeignete Oxydation den- 
aktiven Glycerinaldehyd in die aktive GlycerinsHure tiberzufiihren 
und auf diese Weise die Konfiguration dieser SEure festzulegen, urn 
daraus weitere Schliisse zu ziehen. 

Die Bestimmung des s t e r e o c h e m i s o h e n  B a u e s  d e r  G lyce -  
r in s i iu re  ist deshalb von besonderem Interesse, weil von dieser in 
einfacher Weise sich die Bausteine der Proteinstofte, die A m i n o -  
s Pur e n ,  sterisch ableiten lassen. So konnte d a m  das geschlossene 
System der Zuckerarten mit dem physiologisch so bedeutungsvollen 
Gebiet der EiweiBstoffe bezw. deren Bausteinen in sichere stereo- 
chemische Beziehung gebracht werden. 

Die Ausarbeitnng einer geeigneten Oxydationsmethode an dem leichter- 
zuganglichen racern.0) Glycerinaldehyd mul3te vorausgehen ; sie wurde gefunden 
in der Behandlung mit gefilltem gelbem Quecksilberoxyd und Barytmasser. 

Die Herstellung des r-Glycerinaldehyds geschah auf dem be- 
kannten Wege: Glycerin + Acrolein + &- Chlor-propionaldehyd-diathyl- 
meta l -+  Acroleinacetal -+ Glycerinacetal * r-Glycerinaldehyd. 

*) Auszug aus der Dissertation von R. SchelIenberg vom 28. J u n i  1921- 
a) B. 50, 455 [1917]. a) B. 29, 1377 [lS96]. ') vergl. B. 50,462 [1917]. 

im Text = T-. A. Wohl und C. Neuberg, B. 33, 3099 [1900]. 



Zur Gewinnung des a k t i v e n  Glycerinaldehyds wurde der von 
W o h l  und Mom her') ausgearbeitete Weg eingeschlagen: Glycerin 
-* Acrolein @ Chlor-propiondimethylacetal-+ Acroleinacetal+ a-Chlor- 
8- oxy- propionaldehyd - dimethylacetal -+ Epihydrinacetal + r-Isoserin- 
ace@ -+ L Menthpl-d a-oxypropiondimethylacetal- harustoff -* d-Isoseri n- 
acetal - + d-Glycerinaldehyd-dimethylaceta1 --z d-Glycerinaldehyd. Die 
Oxydation mit Hilfe der an der racemischen Verbindung ausgearbeiteten 
Methode geschah unmittelbar anschliedend an  die Spaltung des Ace- 
tals zum Aldehyd. Es resultierte ein r e c h t s d r e h e n d e s  Bariumgly- 
cerat. Da die Salze der GlycerinsHure bekanntlich die entgegengesetzte 
Drehungsricbtung wie ihre SPuren zeigen, ist demnach aus dem 
r e  c h t s d r  e h e n  d e n  G1 y c e r i  n a ld  e h y d s die l i n k  sd  r e h e n d  e G 1 y - 
c e r  i n  s a u r e  entstanden. 

SO ergibt sich infolge dieses exyerimentellen Zusammenhanges 
die Konfiguration der linksdrehenden, nunmehr genetisch a h  d- Glp- 
cerinsaure zu bezeichnenden Siiure: 

CHO COOH 
d-Aldehyd, H.C.OH ___ f 11. C. O H  , cl-Glycerinsiiure 

CHp . OH CH, . OH 
rechtsdrehen d lin ksdrehend. 

Dieser Befnnd fiihrt also zu einem Ergebnis in bezug auf die 
Formel fur die aktiven Glycerinssuren, Tie ea von anderen Forsohero, 
insbesondere I(. F r e u d e n b e r g  a ) ,  schon vermutungsweise ausgespro- 
chen war, und stellt diese Beziehung sicher. Es sei nur betont, da5, 
wenn in ~be re ins tbmung  rnit den Vorschlagen von E m i l  F i e c h e r  
mit den Vorzeichen d- und I -  nur der genetische Zusammenhang ge- 
kennzeichnet werden soll, unabhiingig von der besonderen Drehungs- 
richtung der einzelnen Verbindungen, die von K. F r e u d e n b e r g  7 
gewiihlte Benennung der Glycerinsgure umgekehrt werden mu& 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, da5 danach die Be- 
nennung des Alanins und der MilchsLure, wie es oben auch bezuglich 
der Glycerindure schon hervorgehoben ist, nun 'im Gegensatz zu der 
fruheren Bezeichnungsweise, umgekehrt werden mu13, wenn rnit d und 
I einheitlich und in Ubereinstimmung mit dem stereochemischen System 
der Kohlenhydrate der genetische Zusammenhang unabhiingig von der 
Drehungsrichtung bezeichnet werden soll. 

I )  B. 47, 3346 [1914]. 
3, B. 47, 2029 [1914]. 

*) B. 47, 2027 [1914]. 
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Es ergeben sich demnaeh die folgenden ZusammenhBnge, wobei d- und 1- 
nur den genetischen Zusammenhang und das 3- - Zeichen Rechtsdrehung, das 
- -Zeichen Linksdrehung bedentet : 

COOB 
B 40 3718 

[la71 

COOH 
n.40 106s * 

CHO COOH 
H.C.OH --f 1I.C.OH + L K . C . N W a = R a N . b . H  

&Glycerin- cl-GI ycerin- d-Serin 2-Serin 
C H ~ .  OH CHa. OH &Il.  OH CH.J .OH [190T] 

-- aldehyd sjure f 
- 4 

COOK COOII 

2-illanin I-Nilchsaure I-Cystin 
-- + 3- 

COOH 
B. 47,2@29 

COOH COOH 
B.40,1069 * 

COOH 
1IO.C.H 4--- H0.C.H - - f  H 0 . b . Z  __ P HO.C.€I 

&a,. OH CH:, .N  IT^ CHp.  Br CH3 
[1907] rig141 

&Glycerin- I-Isoserin I-P-Brom- n- I-Milchaiare 
sjure - milchszure + 

Besehreibong der Versnehe. 
Die O x y d a t i o n  des so empfindlichen G l y c e r i n a l d e h y d s  wurde 

zuerst an der  raeemischen Form und rnit Quecksiiberoxpd ') versucht. 
ZU jedem Versuch diente eine bestimmte Menge Acetal mit der 
10-fachen Menge Ylo-n, Schwefelslure versetzt, indem man diem 
48 Stdn. bei Zimmertemperatur auf das  Acetal wirken lie&  SO Mol. 
Acetal (gespalten) wurden dann mit ' i ts Mol. gelben, geflllten Queck- 
silberoxyds 2 Stdn. gekocht. Die Reaktion setzte allmahlich ein, und 
ihr Verlauf wurde qualitativ durch das Verhalten gegen F e h l i n g -  
sche Losung gepriift. Nach der oben angegebenen Zeit wurde unter- 
brochen und heiS filtriert. Beim Versetzen des Filtrats rnit ca. 3-facher 
Yenge sbsol. Alkohols fie1 ein schwerer, weifier Niederschlag, in 
Form von Erystallaternchen. Lufttrocken ist der Niederschlag gegen 
Wiirme sowie Licht empfindlich und fiirbt sich bald gelb-gran 
bis schwarz. Im kalten Wasser ist der Niederschlag schwer liidich. 
Mit Schwefelwasserstoff gibt die wiihige Liisung eine schwarae Fril- 
hung von Quecksilbersulfid. Es ist das  recht zersetzliche Q u e c k -  
sil berox y d u l - S a l z  der r -  Gl y c e r i n s l u  r e. Mit Barythydrat fiillt 
a u s  wiioriger Losung eia grau-echwarzer Niederschlag yon Queck- 
dberosydul .  

+ 3- 



Ala nun versucht wurde, die Oxydation i n  Anwesenheit vm 
Haythydrat  durchzutuhren , urn das Qiiecksilber von v m n k e r e h  @US 
der Losung abzuscheiden, zeigte sich, daS die Fallung von grgruern 
Qaecksilberoxydul dann bereits in  der Kiilte erfolgte. Da die Ox?- 
dstioasbedingungen fiir den 60 empfindlichen Aldehyd q2igIichst mild 
gewiihlt werden mufiten, wurde diese AusfEhrungsform gewiihlt. 

Ohne auf die Einzelversuehe einzugeheu, durch die die giinstigsten Re- 
aktionsbedingungen festgestellt wurden, sei knrz die schlieolich eingohalfene 
Vorschritt beschrieben: '/as Xol. racein. Aldehyd wurde mit 1/10 Mol. &neck- 
dberoxyd (fein verteilt) in eine Stcipselflwche zusammengetan und hienu 
'/SO Md., ca. 95 ccm einer 1is-n. Barythydrat-LBsung von SO0, in Menen VOD 
je 10-20 corn unter Schiittelu, im Lrtufo von e tm 1,'s Stde. hinzugegebn. 
Die Temperatur der Fliissigkeit im Ilealctionsgef&B murde durch KCthlen niit 
Waeser auf ZOO gohallen. Naeh erfolgter Zugabe der BarytlBsnng und 
2-sttindigem Stetuen murde der Gehalt an unverbrauchtem Baryt titrimetrisch 
zu 4.5 "/n bestimmt. Um etwa noch vorhsndenes Quecksilberglycerat, welch(.s 
hptiter beim Ausfiillen des Salzes mit Alkohol stciren konnte, zu zersetzen, 
wurde ' /1o0 Mol. Barythydrat , in CB. 50 ecm Wasser gelijst, zugegeben, ein 
paar Minuten gesehhttelt , dann sofort KohlensHure bis znr Sirttigung eln- 
geleitet, aufgekocht, um den EberschuS ZU vertreiben and nach dem Ah-  
kfihl- filtriert. Daa Filtrat murde im Vakuum auf ca. 25ccm eingeehqt' 
rind mit der 5-faehen Menge hoiBem, absol. Alkohol alimghlioh versetzt. stin 
I%& 2-3 Tage stehen, bis die trube Fliissigkeit klar gewordea ist. Bae 
l3sr inm-r-glycerat  scheidet sich in feinen Krystallsternchen aus. Es w k d  
jrn Sohwefelsiium-Exsiccator getrocknet, Ausbeute 69-72 O,$ der Theosie, 

Znr Analyse wurde das Salz noch zweimal aus Alkohol-Wasser u d ~ p  
s tdhier t  und im Schwefelsiiure-Exsiceator getrocknet. Die V~~brennUWJ or- 
folgte rnit Kupferoxyd, nachdem die Substanz im Schiffcben mit etwa, der 
4-fachen Menge Wolframslure gemischt war I). 

CsHloOsBa, Ber. C 20.74, H 2.84. 
Gef. 20.35, u 2.92. 

3aer e t m s  -,WI niedrige Koblenstetfgebdt i s t  wohl halit@ 
Bleinen Kohlensiiure-Mengen, welche dweh das Barium zuritekgehalten W ~ S ~ + X J -  

Es m d e  nocli die Reduktionsstufe des Quecksilbers genwer fast- 
gestdlt; dabei ergab sich, d& die Oxydation in d e ~ H o n p W ~ h e . n ~ ~ l Y  der 
%'hichUng 2 H g 0  -+ HgsO f 0 verlinft. 

Fiir die Oxydation des a k t i v e n  Giycerinaldehyds diente eia 
a k t i v e s  G l y c e r i n a l d e h y d a c e t a l ,  das  nach der  Vorschrift von 
Wohl  und M o m b e r z )  hergestellt war, vom Sdp.17 121-1299 
wurde nochmals destilliert, wobei das Pmdukt  bei 10mm nnd 123- 
1 2 6 O  fat vallig farbloe tiberging. 

1) 331. [2] 1, 250 [1864]. 1) 1. c. 

Bcrlchte d. D. Ch?a OestllschaPL. Jahrg. I.V. 91 
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Optische Dmhung: e = 17.688 in Wasser; a (2-cm-Rohr) + 0.75‘*; 

Zur 8paltung des d-Glycerinaldehydacet ale zum freien Aldehyd 
wurde das Acetal mit der 10-fachen Menge ‘/l~-n. Schwefelssure 
1 SMe. auf 50° erwiirmt und suf die so erhaltene Liieung die bgreita 
am racemiahen Aldehyd ausprobierte Oxydation smethode angewhdt. 

Zu der erkalteten LBsnng gab man, im Verhiilfnis */~sMol.  Acetd eu 
J/,o Mol. HgO, fein verteiites, gelbes gefdltes Quecksilberoxyd zu nnd dann 
noch in zwei Portionen ~ /JO Mol. l/a-n. Barytbydrat-Lijaung yon 500 (mter 
Beriicksichtigung des fur die Schwefelsiiure notwendigen Tjberschussea) und 
behiittelta ca. 15 Min. Die Temperatiif des Gemisches wwde auf 20° gehalten. 
Nach ca. 1-sttindigem Stehen wnrde uoch ‘/loo Mol. ‘l2-n. BarytlGsung hinzu- 
getan, durcbgeschiittelt und solort Kohlensaure eingeleitet. Dio an Kohlen- 
&we gaeiittigte L8sung wurde, um den OberschnB an COa zu vertreiben, 
aufgekocht, abgekiihlt und ctbfiltriert. Hieranf wurde die Fliissigkeit nocli, 
urn sie von ganz feinen HgO-Teilchen zu befreien, ca. ‘ / I  Stde. zentrifugiert, 
die L6sung dam im Vakuum bei ca. 30-35O stark eingeengt und noch heiS 
mit heiDem absol. Alkohol (ca. 20-fache Menge) allmIihlicL versetzt. 

Das a k t i v e  B a r i u m g l y c e r a t  fie1 als we&, wachsige Maase 
PUS. Die Ausbeute ist wegen der griiBeren Lijslichkeit der aktiven 
Salse erheblich geringer als bei der racemischen Verbindung. Man 
lie& das Sale nach F r a n k l e n d l )  mehrere Tage im Alkohol, in ehem 
lwen  Exsiccator, bis zum Erhiirten stehen. Dann wurde der Alkohol 
vom Sdz abgegossen und das letztere in einem Krystallisierschiilchen 
im Schwefelsiiure-Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrock.net. 
Auebeute 40.6 O/O der Theorie. 

Optische Drehung: P, = 10.644 in Wamtr; a (1-dm Hohr) - f 0.9O: 

fa],” = + 8.450. 

Der Drehungswinkel bleibt etwas unterhalb des von Pr enk- 
land? eu im Mbittel 10.8 angegebeuen Weifas fiir das aktive waeaer- 
freie Bariumglycerat. Dies diirfte auf eine teilweise eingetretene €hoe- 
rniderung beim Oxydatioasvorgange deuten. 

[a# = 4- t31.P. 

1) SOO. 1905, 618-622, 3) Soc. 1905, 681. 


