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163. A. Wohl und R. Schellenberg: Die Uberfuhrung des
aktiven Glycerinaldehyds in die aktive Glycerinsiure.
[Aus d. Orgap.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig]?).

(Eingegangen am 30. Marz 1922.)

Der stereochemische Bau des Glycerinaldehyds wurde von Woht
und Momber?) durch Uberfihrung desselben in die zugehorige Wein-
siure festgelegt. Sie lagerten an den rechtsdrehenden Glycerinaldehyd
Blausiure an, oxydierten mit Salpetersiure und erhielten die I-Wein-
siure., Die Formel der I-Weinsiure ist durch E, Fischer?) fest-

gelegt worden, demnach ergibt sich auf Grund experimenteller Fest-
stellung die stereochemische Beziehung:

COOH COH
HO.C.H H.C.0H
H.C.OH CHy.OH
COOH rechtsdrehender

l-Weinsdure  — Glycerinaldehyd.

Der rechtsdrehende Glycerinaldehyd war danach im stereo-
chemischen System der Zuckerarten das Abbauprodukt der d-Glykose
und als d-Glycerinaldehyd zu bezeichnen<).

Jetzt stand der Weg offen, durch eine geeignete Oxydation den
aktiven Glycerinaldehyd in die aktive Glycerinsiure iiberzufiihren
und au! diese Weise die Konfiguration dieser Séure festzulegen, um
daraus weitere Schliisse zu ziehen.

Die Bestimmung des stereochemischen Baues der Glyce-
rinsdure ist deshalb von besonderem Interesse, weil von dieser in
einfacher Weise sich die Bausteine der Proteinstoffe, die Amino-
siuren, sterisch ableiten lassen. So konnte dann das geschlossene
System der Zuckerarten mit dem physiologisch so bedeutungsvollen
Gebiet der Eiweillstoffe bezw.- deren Bausteinen in sichere stereo-
chemische Beziehung gebracht werden.

Die Ausarbeitung einer geeigneten Oxydationsmethode an dem leichter-
zuginglichen racem.%) Glycerinaldehyd mubBte vorausgehen; sie wurde gefunden.
in der Behandlung mit gefilltem gelbem Quecksilberoxyd und Barytwasser.

Die Herstelung des 7-Glycerinaldehyds®) geschah auf dem be-
kannten Wege: Glycerin — Acrolein — 8- Chlor-propionaldehyd-diithyl-
acetal ~ Acroleinacetal > Glycerinacetal — r-Glycerinaldehyd.

1) Auszug aus der Dissertation von R. Schellenberg vom 28, Juni 1921-
7 B. 50, 455 [1917]. *) B. 29, 1377 [1896]. *) vergl. B. 50, 462 [1917].
% A. Wohl und C. Neuberg, B. 33, 3099 [1900].  ©) im Text=r-.
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Zur Gewinnung des aktiven Glycerinaldehyds wurde der von
Wohl und Momber?') ausgearbeitete Weg eingeschlagen: Glycerin
-> Acrolein—> 8- Chlor-propiondimethylacetal -> A croleinacetal -> a-Chlor-
8- oxy- propionaldehyd - dimethylacetal — Epihydrinacetal — r-Isoserin-
acetal = I Menthyl-d a-oxypropiondimethylacetal-harnstoff > d-Isoserin-
acetal -> d-Glycerinaldehyd-dimethylacetal —> d-Glycerinaldehyd. Die
Oxydation mit Hilfe der an der racemischen Verbindung ausgearbeiteten
Methode geschah unmittelbar anschlieBend an die Spaltung des Ace-
tals zum Aldehyd. Es resultierte ein rechtsdrehendes Bariumgly-
cerat. Da die Salze der Glycerinsiiure bekanntlich die entgegengesetzte
Drehungsrichtung wie ihre Sauren zeigen, ist demnach aus dem
rechtsdrehenden Glycerinaldehyds die linksdrehende Gly-
cerinsidure entstanden.

So ergibt sich infolge dieses experimentellen Zusammenhanges
die Konfiguration der linksdrehenden, nunmehr genetisch als d-Gly-
cerinsdure zu bezeichnenden Siure:

CHO COOH
d-Aldehyd, H.C.OH —— H.C.OH , d-Glycerinsiure
CH; .OH CH,.OH
rechtsdrehend linksdrehend.

Dieser Befund fihrt also zu einem Ergebnis in bezug auf die
Formel fiir die aktiven Glycerinsduren, wie es von anderen Forschern,
insbesondere K, Freudenberg?), schon vermutungsweise ausgesprc-
chen war, und stellt diese Beziehung sicher. Es sei nur betont, daB,
wenn in Ubereinstimmung mit den Vorschligen von Emil Fischer
mit den Vorzeichen d- und I- nur der genetische Zusammenhang ge-
kennzeichnet werden soll, unabhéingig von der besonderen Drehungs-
richtung der einzelnen Verbindungen, die von K. Freudenberg?)
gewihlte Benennung der Glycerinsiure umgekehrt werden mu8.

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dal danach die Be-
nennung des Alanins und der Milchsiure, wie es oben auch beziiglich
der Glycerinsiure schon hervorgehoben ist, nun im Gegensatz zu der
fritheren Bezeichnungsweise, umgekehrt werden muf}, wenn mit d und
! einheitlich und in Ubereinstimmung mit dem stereochemischen System
der Kohlenhydrate der genetische Zusammenhang unabhéingig von der
Drehungsrichtung bezeichnet werden soll.

1) B. 47, 3346 [1914]. % B, 47, 2027 [1914].
%) B. 47, 2029 [1914),
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Es ergeben sich demuach dié¢ folgenden Zusammenhiinge, wobei d- und -
nur den genetischen Zusammenhang und das --Zeichen Rechtsdrehung, das
— -Zeichen Linksdrehung bedeutet:

CHO COOH .40 COOH COOH 5,40 5718
H.C.OH -» H.C.0H %> g ¢.NH=HNCH )
" - [1907] . N [1907]
CH,.0H CH,.0H CH,.0H CH,.0H
d-Glyeerin- d-Glycerin- d-Serin -Serin
aldehyd sinre + —
+ — B. 41, 896
[1908]
cooH CO0H COOH
mN.c.H  E8B1 HoCH [H?N.Q.H }
cH, Lol CH, CH,.S- 44
{~Alanin {-Milchsiure {-Cystin
-+ -+ -—
COOH CO0H COOH CO0H
- B. 40, 1069 ’ ’ B. 47,2029 ’
il0.C.H <«——— HO.C.H —->» HO.C.H > HO.C.H
. [1907 . . [1914) .
CHﬂ .OH CHQNI‘TQ CHg .Br CH3
{-Glycerin- I-Isoserin {-g-Brom-a- i-Milchsiure
siure — milchsiure —+
-+ -+

Besehreibang der Versuche.

Die Oxydation des so empfindlichen Glycerinaldehyds wurde
zuerst an der racemischen Form und mit Quecksilberoxyd') versucht.
Zu jedem Versuch diente eine bestimmte Menge Acetal mit der
10-fachen Menge Yi¢-n. Schwelelsfure versetzt, indem man diese
48 Stdn. bei Zimmertemperatur auf das Acetal wirken lie. /50 Mol
Acetal (gespalten) wurden dann mit Va5 Mol. gelben, gefiilten Queck-
silberoxyds 2 Stdn. gekocht. Die Reaktion setzte allmihlich ein, und
ibr Verlaut wurde qualitativ durch das Verhalten gegen Fehling-
sche Losung gepriift, Nach der oben angegebenen Zeit wurde unter-
brochen und hei8 filtriert, Beim Versetzen des Filtrats mit ca. 3-facher
Menge absol. Alkohols fiel ein schwerer, weifler Niederschlag, in
Form von Krystallsternchen. Lufttrocken ist der Niederschlag gegen
Wirme sowie Licht empfindlich und fiirbt sich bald gelb-graa
bis schwarz. Im kalten Wasser ist der Niederschlag schwer 16slich.
Mit Schwefelwasserstoff gibt die wifirige Losung eine schwarze Fil-
lung von Quecksilbersulfid. Es ist das recht zersetzliche Queck-
silberoxydul-Salz der r-Glycerinsiure. Mit Barythydrat fallt
aus wibriger Losung ein grau-schwarzer Niederschlag von Queck-
silberoxydul, '

1) vergl. B. 22, 1049 [1889].
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Als nun versucht wurde, die Oxydation in Anwesenheit vou
Barythydrat durchzufiihren, um das Quecksilber von vornkerein. aus
der Lbsung abzuscheiden, . zeigte sich, daB die Fillung: von grauem
(Quecksilberoxydul daun bereits in der Kalte erfolgte. Da die Oxy-
datlonsbedmgunven fiir den so.empfindlichen Aldehyd miglichst mild
gewdhlt werden muBten, wurde diese Ausfihrungsform gewahlt.

Ohre auf die Einzelversuche einzugehen, durch die die ginstigsten Re-
aktionsbedingungen festgestellt wurden, sei kurz die schlieBlich eingehalfene
Vorsehrift beschrieben: /5 Mol. racem. Aldehyd wurde mit Yy Mol. Queek-
silberoxyd (fein verteilt) in eine Stdpselilasche zusammengetan und hierzu
Y50 Mol.,, ca. 95 cem einer !/3-n. Barythydrat-Losang von 50°% in Mengen von
j¢ 10—20cem unter Schitteln, im Laufe von etwa.!/; Stde. hinzugegeben.
Die Temperatur der Fliissigkeit im Reaktionsgefsf wurde durch Kthlen mit
Wasger auf 209 gehallen. Nach erfolgter Zugabe der Barytlosung .und
2-stiindigem Stehen wurde der Gehalt an unverbrauchtem Baryt titrimetrisch.
za 4.5 9, bestimmt. Um etwa noch vorhandenes Quecksilberglycerat, welches
spiter beim Austillen des Salzes mit Alkohol storen konnte, zu zersetzen,
warde 3/;00 Mol. Barythydrat, in ca. 50 ccm Wasser geldst, zugegeben, ein.
paar Minuten geschiittelt, dann sofort Kohlensiiure bis zur Sattigung ein-
geloitet, aufgekocht, um den UberschuB zu vertreiben und nach dem Ab-
kithlen filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum au! ca. 25ceém éingeenst”
wnd mit der 5-facheu Menge heiBem, absol. Alkohol alimzhlich versotat. Man
1Bt 2—3 Tage stehen, bis die triibe Fliissigkeit klar geworden ist. Bas
Barium-r-glycerat scheidet sich in feinen Krystallsternchen aus. Es wird
im Schwelelsiurc-Exsiccator getrocknet, Ausbeute 63—72 9, der Theorie.

Zur Analyse wurde das Salz moch zweimal aus Alkohol-Wasser umkry+
stallisiert und im Schwefelsinre-Exsiccator getrocknet. Die Verbrennung er:
folgte mit Kupferoxyd, nachdem die Substanz im Schiffchen mit etwa,. der
4-fachen Menge Wolframsiiure gemischt war?),

CeH;00sBa, Ber, C 20,74, H 2.84.
Gel. » 20.35, » 2.92.

Ber. etwas zu niedrige Kohlenstoffgehalt ist: wohl -bedingh dnreh; sdie:
kicinen Kohlensiure-Mengen, welche durch das Bariam zuriickgehslten werdeo.

Es wurde noch die Reduktionsstufe des Quecksilbers genauer fest-
gestellt; dabei ergab sich, daB:die Oxydation in-der Haupissche: nack der
Gleichung 2HgO —» BggO + O verliuit.

Fir die Oxydation des aktiven Glycerinaldehyds diente ein
aktives Glycerinaldehydacetal, das nach der Vorschrift von
Wohl und Momber?) hergestellt war, vom Sdp.r 127-129°% Es
wurde nochmals destilliert, wobei das Produkt bei 10 mm und 123—
1260 fast vollig farblos tiberging.

N BL [2] 1, 250 [1864). N le
Berichie d. D. Chem. Geselischaft. Jshrg. L.V. 91
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Optische Drehung: ¢ = 17.688 in Wasser; a (2-cm-Rohr) == 4 0.75%;
fa]P == 42120,

Zur Spaltung des d-Glycerinaldehydacetals zum freien Aldehyd
wurde das Acetal mit der 10-fachen Menge !/10-n. Schwelelsfiure
1 Stde. auf 50° erwirmt und auf die so erhaltene Ldsung die béreits
am racemischen Aldehyd ausprobierte Oxydationsmethode angewandt.

Zu der erkalteten Lésung gab man, im Verhdltnis s Mol. Acetal zu
/10 Mol. HgO, fein verteiltes, gelbes gefilltes Quecksilberoxyd zu und dann
noch in zwei Portionen */sp Mol. '/>-n. Baryibydrat-Lésung von 50° (unter
Beriicksichtigung des fiir die Schwefelsiiure notwendigen Uberschusses) und
schiittelte ca. 15 Min. Die Temperatut des Gemisches wurde aut 20° gehalten,
Nach ca. 1-stiindigem Stehen wurde noch /100 Mol. '/3-n. Barytlésung hinzu-
getan, durchgeschiittelt ond sofort Koblensiiure cingeleitet. Die an Kohlen-
shure gesittigte Losung wurde, um den UberschuB an CO; zu vertreiben,
anfgekocht, abgekiihlt und eabfiltriert. Hieraut wurde die Fliissigkeit noch,
um &ie von ganz feinen HgO-Teilchen zu befreien, ca. !/; Stde. zentrifugiert,
die Lésung dann im Vakuum bei ca. 80—35° stark eingeengt und noch heif
mit heilem absol. Alkohol (ca. 20-fache Menge) allmahlich versetzt.

Das aktive Bariumglycerat fiel als weile, wachsige Masse
aus, Die Ausbeute ist wegen der grioBeren Loslichkeit der aktiven
Salze erbeblich geringer als bei der racemischen Verbindung. Man
lie® das Salz nach Frankland?) mehrere Tage im Alkohol, in einem
leeren Exsiceator, bis zum Erhirten stehen. Dann wurde der Alkohol
vom Salz abgegossen und das letztere in einem Krystallisierschilchen
im Schwefelsiure-Exsiceator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Ausbeute 40.6 %o der Theorie.

Optische Drebung: ¢ == 10.644 in Wasser; o (1-dm-Rohr) == + 0.9%;
{a}P = + 8.45°.

Der Drehungswinkel bleibt etwas unterhalb des von Frank-
land? zu im Mittel 10.8 angegebenen Wertes fir das aktive wasser-
freie Bariumglycerat. Dies diirfte auf eine teilweise eingstretene Race-
misierang beim Oxydationsvorgange deuten.

1y Soc. 1905, 618—622. ?) Soc. 1905, 621.



