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pinen gegenuber dem a-Terpinen vorwiegt, die Nitrosit-Reaktion ausbleiben 
kann. Es verdient in diesem Zusammenhang erwahnt zu werden, daB auch 
die B a e y e rsche Chromschwefelsaure-Reaktion auf Terpinen lo) sowohl beim 
Crithmen als auch bei der Terpinen-Fraktion des Ajowanoles versagt. Auch 
sie scheint demnach nur fur u-Terpinen charakteristisch zu sein. 

Mit der genaueren Untersuchung der Terpinen-Fraktion des Ajowanols 
sind wir zur Zeit beschaftigtll). 

Berl in ,  den 18. Januar 1927. Laborat. d. Hofmann-Hauses. 

'$5. Hermann 0. L. F i sche r ,  Ca r l  Taube  und Er i ch  Baer: 
Uber den krystallisierten Glycerinaldehyd und seine Urnwandlung 

in Dioxy-aceton. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingeegangen am 17. Januar 1927.) 

Durch die Untersuchungen, vor allem von Lobry  d e  Bruynl) ,  ist es 
fur die hoheren Zuckerarten nachgewiesen, daB Aldose und Ketose durch 
Verschiebung einer Hydroxylgruppe in alkalischer Losung ineinander iiber- 
gehen. Wohl  und Neuberg,) haben gezeigt, daB sowohl aus Dioxy-aceton 
wie aus Glycerinaldehyd in alkalischem Medium dieselbe P-Acrose, identifiziert 
als Osazon, entsteht. Es ist also auch bei den Triosen indirekt der Ubergang 
von Aldose und Ketose ineinander nachgewie~en~) . Neuere Untersuchungen 
von E v a n s  und Hass4)  iiber die Einwirkung von waBriger Kalilauge auf 
Glycerinaldehyd sind ebenfalls eine Stutze fur diese Auffassung. 

Wir konnten nun den Ubergang von Glycer ina ldehyd in  Dioxy-  
ace ton  einfach d u r c h  Kochen i n  Pyr id in-Losung bewirken und die 
Ketose dabei i n  S u b s t a n z  isolieren. Die Ausbeute wurde mit Hilfe von 
Derivaten bestimmt und betrug im besten Falle 49% der Theorie. 

Dieser leichte Ubergang des krystallisierten, dimolekularen Glycerin- 
aldehyds in monomolekulares Dioxy-aceton wird vielleicht zweckmaBig durch 
die folgende Formulierung versinnbildlicht : 

/ CH.OH \ CH, . OH 

lo) B a e y e r ,  B. 27, 815 [1894]. 
11) Wir benutzen diese Gelegenheit, urn zwei Versehen aus unserer vorigen 

Publikation (B. 59, 1733 [1926]) richtigzustellen: eine strukturelle Umlagerung unter 
dem EinfluD von Edelmetall-Katalysatoren ist auf anderem Gebiete schon von Scheib le r  
(B. 68, 1205 [1925]) beobachtet worden. Eine Urnwandlung von P-Pinen in a-Pinen 
unter dem EinfluB organischer Sauren fand bereits vor Aus terwei l  DelCpine (Bull. 
SOC. chim. France [4] 36, 1475. 1478 [Ig24], 39, 1679 119261). 

') B. 33, 3099 [1900]. l) B. 28, 3078 [1895]. 
3) vergl. auch E. Fischer  und Tafe l ,  B. 20, 1092, 2j66, 3384 [1887] a. a. 0.. 

4, Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2703 [1926]. 
sowie S c h m i t z ,  B. 46, 2327 [1g13]. 
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Diese Formulierung entspricht den Anschauungen von M a x B e rg  - 
mann ,  die er in mehreren Arbeiten5) iiber die Acetale der dimolekularen, 
einfachen Oxy-ketone bzw. -aldehyde niedergelegt hat, und die vor allem 
der leichten Bildung und Auflosung solcher Doppelmolekiile Rechnung 
tragt. Wir haben sie uns seinerzeit auch fur die Formulierung der Aceton- 
Verbindung und des Cyclo-acetals des Dioxy-acetons zu eigen gemacht 6). 

Fur eine solche 1.z-Ringstruktur des krystallisierten Glycerinaldehyds 
spricht ferner sein Verhalten bei der Hochvakuum-Destillation (vergl. ex- 
perimentellen Teil), die Vergeblichkeit unserer Bemuhungen, den freien 
Glycerinaldehyd zu acetonieren (I .g-Stellung der beiden Hydroxyle), die 
Schwierigkeiten, die W o h l  und Mom b e r7) bei der Adagerung von Blau- 
saure an den Aldehyd hatten, und vor allem die Indifferenz des Acetates 
des dimolekularen Aldehyds gegen Phenyl-hydrazin. 

Im  Gegensatz zum freien Glycerinaldehyd lie13 sich sein Acetal ,  das 
nach seiner Entstehung aus Acrolein-acetal die Hydroxyle in I .zStellung 
haben mu13, leicht mit Aceton und Kupfersulfat acetonieren. 

Das Ace t a t des dimolekularen Glycerinaldehyds haben wir durch Be- 
handeln mit Pyridin und Acetanhydrid in der Kalte hergestellt. Es gab 
in Eisessig mit Phenyl-hydrazin kein Phenyl-hydrazon und enthalt demnach 
keine freie Aldehydgruppe. Das Ausgangsmaterial sollte also auch keine 
freie Aldehydgruppe aufweisen. 

Die analogen dimeren Acetate haben wir auch aus dem krystallinischen Glykol- 
aldehyd von Fenton8)  und dem dimeren Milchsaurealdehyd von Wohl  und Lange9)  
dargestellt. 

Beim Milchsaurea ldehyd konnten wir - wenigstens unter den 
Bedingungen eines einzigen Versuches (bei der schweren Zuganglichkeit 
des Aldehyds lieBen sich mehrere nickt unternehmen) - durch Kochen in 
trocknem Pyridin die erwartete Umwandlung in Acetollo) n i ch t  realisieren. 
Vielmehr erhielten wir unveranderten Milchsaurealdehyd, isoliert als p-Nitro- 
phenyl-hydrazon, zuruck. 

In  einer friiheren Arbeit 11) haben wir die Garung  des monomolekularen 
Dioxy-acetons mit untergariger Bierhefe beschrieben. Wir weisen heute auf 
die sehr glatte Vergarung der Triose durch die Hefe Sacharomycodes Ludwigii 
hin, die die HHrn. Dr. Hugo  H a e h n  und Dr. Glaubi tz  beobachtet und 
auf S. 390 dieses Berichte-Heftes veroffentlicht haben. 

Beschreibung der Verouchc 
Umlagerung des  k rys t a l l i s i e r t en  Glycer ina ldehyds  i n  Dioxy-  

ace  t o n 12). 
z g Aldehyd werden unter schwachem Erwarmen in 10 ccin trocknenr 

Pyridin gelost und die Losung am RiickfluBkiihler 40 Min. im schwachen 

6 )  Bergmann und Miekeley,  B. 54, 2150 [ I ~ z I ] ;  B e r g m a n n  und Ludewig ,  

‘) B. 57, 707 [I9241. ’1 B. 50, 455 [I9171. 
8) Journ. chem. SOC. London 76, 578 [1899]. - Das Acetat wird in einer demnachst 

erscheinenden Arbeit mit Hrn. L. F e l d m a n n  beschrieben. 
g, B. 43, 3599, 3612 E19081. 

A. 436, 173 [I923]. 

10)  Nef ,  A. 335, 267 [I9041 und E v a n s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 35, I770 [1913]> 
der bei der unter milden Bedingungen bewirkten Verseifung des Mandelsaurealdehyd- 
metals in quantitativer Ausbeute Benzoyl -carb inol  erhielt. 

11) B. 57, 1503 [1924]. 12) Forlnel im theoretischen Teil, S. 479. 
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Sieden erhalten. Sodann wird der grol3te Teil des Pyridins im Vakuum der 
Wasserstrahl-Pumpe bei einer Badtemperatur von etwa 50° abdestilliert 
und der Rest des Pyridins im Hochvakuum entfernt, wobei die Temperatur 
des Olbades bis auf IIOO gesteigert wird. Der gelbbraun gefarbte Riickstand 
wird nun bei 120-15o0 und 0.8 mm Druck iiberdestilliert. Das Destillat 
ist zahfliissig, schwach gelb gefarbt und im Gegensatz zum Glycerinaldehyd, 
der lediglich destilliert, aber nicht mit Pyridin behandelt war, leicht loslich 
in Alkohol. Beim Animpfen des Destillats rnit monomolekularem Dioxy- 
aceton und Anreiben rnit Alkohol krystallisiert das neugebildete Dioxy- 
aceton sofort aus der alkohol. I,6sung aus. 

Wegen der Loslichkeit des Dioxy-acetons in Alkohol ist die so erhaltene Ausbeute 
gering. Zur genaueren Bestimmung der Ausbeute lieaen wir das olige Destillat nach 
dem Animpfen eine Woche stehen, rieben die gebildeten Krystalle mit sehr wenig Aceton 
an und brachten sie zur Wagung. Gefunden 300 mg = 15 yo d. Th., berechnet auf die 
angewandten z g Glycerinaldehyd (vergl. die wesentlich giinstigere Ausbeute-Bestiin- 
mung mit Hiilfe des Dibenzoats). 

Schmelzpunkt des durch Umlagerung erhaltenen Dioxy-acetons 69 -70°, 
Sintern ab 630. Schmelzpunkt von rei nem Dioxy-aceton 69-70°, Sintern 
ab 630. Der Misch-Schmelzpunkt der beiden Praparate lie@ ebenfalls bei 
69-70°, Sintern ab 63O. 

Die beschriebene Umlagerung Ia13t sich auch durch I-stdg. Kochen rnit Wasser- 
Pyridin I : I bewirken, jedoch tritt bei diesem Verfahren erhebliche Braunfarbung ein, 
und die Ausbeute an Dioxy-aceton ist dementsprechend geringer. Reines Wasser bewirkt 
keine Umlagerung. Man kann eine lo-proz. wll3rige Losung von Glycerinaldehyd 2 Stdn. 
auf 970 erhitzen, ohne da13 Dioxy-aceton nachzuweisen ist. 

I so l ie rung  des  d u r c h  Umlagerung gebi lde ten  Dioxy-ace tons  a l s  
D ibenzoa t  ohne  vorhergehende  Des t i l l a t ion .  

0.9 g krystallisierter Glycerinaldehyd werden in 10 ccm trocknem Pyridin 
30 Min. am RiickfluBkiihler gekocht, stark abgekuhlt und mit 2.8 g (2 Mol.) 
Benzoylchlorid versetzt. Nach 3 Stdn. wird mit Wasser verdunnt, die 
ausfallende Krystallmasse abfiltriert, mit wenig Alkohol verrieben und ab- 
genutscht. Ausbeu te  1.3 g = 44% de r  Theorie .  

0.1404 g Sbst.. 0.3532 g CO,, 0.0608 g H,O. 
Ber. C 68.4, H 4.7. Gef. C 68.61, H 4.84. 

Das Molekulargewicht der Substanz wurde in Benzol bestimmt: 
M =51 x (100 x 0.1779)/(16.971 x o 218) = 245.2. - C,,H,,O,. 
Zum Vergleich wurde das Dibenzoat des Dioxy-acetons aus reinem 

Dioxy-aceton dargestellt : 0.9 g destilliertes Dioxy-aceton werden rnit einer 
Mischung von 2.8 g Benzoylchlorid und 10 ccm trocknem Pyridin iiber- 
gossen. Die Masse envarmt sich stark und scheidet farblose Krystalle ab. 
Nach 1'1~ Stdn. wird niit Wasser gefallt und abgesaugt. Ausbeute fast 
theoretisch. 

C,,H,,O,. 

Ber. M = 298. 

0.1080 g Sbst.: o 2700 g CO,, o 0493 g H,O. 
Ber. C 68.4, H 4.7. Gef. C 68.18, H 5.10. 

Das Molekulargewicht der Substanz wurde in Benzol bestimmt : 
M = 51 X (100 X 0 1720)/(13.712 X o 239) = 267. - C,,H,,O,. 

Der Schmelzpunkt des aus Glycerinaldehyd dargestellten Dibenzoyl- 
dioxy-acetons liegt bei I ~ I O ,  der des aus reinem Dioxy-aceton hergestellten 

C,,H,,O,. 

Ber. M = 298. 

31" 
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BenzoatsI3) bei 120.5~ und der Misch-Schmelzpunkt von gleichen Teilen 
beider Praparate bei 120.50, so daS also keine Depression zu beobachten war. 

Zum besseren Vergleich wurde von beiden Dibenzoaten die P henyl -  
h y  d r  az o ne  hergestellt ; sie erwiesen sich in bezug auf Schmelzpunkt, Krystall- 
form und Analyse als identisch. 

Herstellungsweise beider Praparate wie folgt : I .5 g Dibenzoyl-dioxy-aceton werden 
in  30 ccrn Eisessig in gelinder Warme gelost und rnit 0.5 g Phenyl-hydrazin versetzt. 
Nach 15 Min. wird rnit viel Wasser verdiinnt, ausgeathert und der Ather verdampft. 
Der Riickstand erstarrt beim Anreiben ZU prismatischen Krystallen. Ausbeute 1.8 g, 
Schmp. und Misch-Schmp. 69-700. 

I. Praparat aus Glycerinaldehyd: ,4.373 mg Sbst.: 0.279 ccrn N (zIO, 761 mm). - 
11. Praparat aus Dioxy-aceton: 0.1504 g Sbst.: 9.0 ccm N (19~. 756 mm). 

C,,H,,O,N, (388). Ber. N 7.2. Gef. N 7.41 (I), 6.96 (11). 

I so l ie rung  des  d u r c h  Umlagerung gebi lde ten  Dioxy-ace tons  a l s  
p-Ni t ro-benzoat .  

0.9 g mit Aceton ausgekochter, krystallisierter Gly~erinaldehydl~) werden 
in 10 ccm trocknem Pyridin 40 Min. am RiickfluBkiihler erhitzt, abgekiihlt 
und rnit 3.7 g p-Nitro-benzoylchlorid versetzt. Nach 12 Stdn. wird mit 
viel Wasser verdiinnt, abgesaugt, rnit Alkohol gewaschen und der Riickstand 
rnit Toluol ausgekocht. Aus viel Toluol 
Schmp. 197.5~ (unt. Zers.). 

757 =I. 

A u s b e u t e 1.9 g = 49 % d. Th. 

0.1278 g Sbst.: 0.2474 g CO,, 0.0336 g H,O. - j.194 ing Sbst.: 0.319 ccm N (zzo,  

C,H,,O,N, (388). Ber. C 52.58, H 3.12, N 7.2. Gef. C 52.81, H 2.94, N 7.08. 
Das Vergleichspraparat aus re inem Dioxy-aceton wurde in genau der gleichen 

0.2008 g Sbst.: 0.3889 g CO,, 0.0582 g H,O. - 5.084 mg Sbst.: 0.323 ccrn N 
Weise hergestellt. 

(230, 754 mn4. 
C,,H,,O,N, (388). Ber. C 52.58, H 3.12, N 7 . 2 .  Gef. C 52.82, H 3.24, PIT 7.27. 
Die Schmelzpunkte der beiden Nitro-benzoate sind identisch. Da es 

sich um Zersetzungspunkte handelt, haben wir auf einen Misch-Schmelzpunkt 
verzichtet. 

I so l ie rung  des  d u r c h  Umlagerung gebi lde ten  Dioxy-ace tons  a l s  
Ace t o n-V e r b i n d ung15). 

I g krystallisierter Glycerinaldehyd wird wie oben beschrieben um- 
gelagert, nach Entfernung des Pyridins iiberdestilliert und das schwach 
gelb gefarbte Destillat mit 3 ccm einer filtrierten Losung von 1.5 g Zink- 
chlorid in 10 ccm trocknem Aceton aufgenommen. Nach 3 l'agen scheiden 
sich aus dieser Losung Krystalle ab. Aus der Mutterlauge lafit sich durch 
Fallen rnit Wasser eine zweite Fraktion gewinnen. Gesamtausbeute 200 mg 

13) van  R o m b u r g h ,  C. 1924, I 159. 
14) Der so behandelte Glycerinaldehyd zeigt den Schmp. 142.50, wahrend W o h l  

und Neuberg ,  loc. cit., 138O angeben; E v a n s  ilnd H a s s ,  Joum. Amer. chem. SOC. 48, 
2703 [1926], finden 1410. 

15) Die hier angewandte Acetonierungs-Methode mit Aceton und Zinkchlorid ist 
in der auf S. 485 folgenden Arbeit von Fischer  und T a u b e  genau beschrieben. Dort 
werden anch ansfiihrlichc Angaben iiber die Aceton-Verbindung des Dioxy-acetons 
gemacht . 
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oder 14 yo d. Th., berechnet auf den angewandten Glycerinaldehyd. Einmal 
aus Methylalkohol umkrystallisiert : Schmp. 164 -165~. Der Aceton-Korper 
des Dioxy-acetons schmilzt bei 168O, Misch-Schmelzpunkt beiderpraparate 168~. 

Dibenzoat  des  k rys t a l l i s i e r t en  d imolekularen  Glycer ina ldehyds ,  
1 -  - 0 - -1 
[ca (O.OC.C,H,) - CH. CH, (0. OC. C6H5)]2 

Von dem oben beschriebenen Benzoat des Dioxy-acetons unterscheidet 
sich aufs scharfste das Dibenzoat des dirnoleldaren krystallisierten Glycerin- 
aldehyds: 0.9 g Glycerinaldehyd werden unter Kuhlung in ein Gemisch 
von 2.8 g Benzoylchlorid und 10 ccm Pyridin eingetragen, 15 Min. bei 00 

aufbewahrt und 24 Stdn. sich selber uberlassen. Hierauf wird mit viel Wasser 
verdiinnt und filtriert. Ausbeute fast theoretisch. Aus Toluol umkrystallisiert : 
Schmp. 231~. Die Substanz ist in Wasser und den iiblichen organischen 
Losungsmitteln aufierordentlich schwer loslich, etwas loslich nur in viel 
heil3em Toluol oder Nitro-benzol. Aus diesem Grunde gelang es auch nicht, 
eine Molekulargewichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode aus- 
zuf uhren. 

0.2246 g Sbst.: 0.5610 g CO,, 0.0984 g H,O. 
[C,7Hl,0,]2. Ber. C 68.4, H 4.7. Gef. C 68.12, H 4.9. 

p -Ni t ro-benzoat  des  k rys t a l l i s i e r t en  d imolekularen  Glycerin-  
a ldehyds .  

3.71 g p-Nitro-benzoylchlorid werden in 7-8 ccm getrocknetem Pyridin 
und 21 ccm trocknem Chloroform gelijst und in die Losung 0.830 g Glycerin- 
aldehyd bei Zimmer -Temperatur eingetragen. Der Aldehyd geht rasch in 
Losung, und man laBt iiber Nacht stehen. Nach dieser Zeit hat sich das 
dimolekulare Nitro-benzoat in fast quantitativer Ausbeute ausgeschieden. 
Das Praparat la& sich aus heil3em Toluol umkrystallisieren. Schmp. 2470. 

Zur Analyse warde aus Nitro-beniol uingelost und zur Entfernung des Nitro-benzols 
mit Aceton ausgekocht. 

0.2608 g Sbst.: o 5074 g CO,, 0.0812 g H,O. - 5.973 mg Sbst.: 0.392 ccin N (240. 
751 mm). 

[C,,H,,O,N,], (776). Ber. C 52.58, H 3.12, N 7 21.  Gef. C 53.06, H 3.48, N 7 . 4 5 .  

D i a c e t a t  des  k rys t a l l i s i e r t en  d imolekularen  Glycer ina ldehyds ,  

I .  I - - -  -o-- -1 c CH (0. OC. CHJ - CH . CH,(O. OC. CHJ , 
3 g getrockneter Glycerinaldehyd werden langsam zu einer Mischung 

von 15 ccm frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid mit 15 ccm wasser- 
freiem Pyridin gegeben, zu schnellerem Auflosen des Aldehyds 3 Stdn. auf 
der Maschine geschiittelt und 24 Stdn. bei Zimmer -Temperatur aufbewahrt. 
Kuhlt man jetzt die gelb gefarbte Losung auf oo ab, so krystallisiert das 
Acetat aus. Nach dem Waschen mit absol. Alkohol ist es rein. Aus der 
Mutterlauge lal3t sich durch Einengen und Krystallisieren mit Alkohol eine 
weitere Fraktion gewinnen. Gesamt-Rohausbeute 3.5 g oder 58 % d. Th. 
Fur Schmelzpunkt und Analyse wurde 2-ma1 aus viel absol. Alkohol um- 
krystallisiert : Schmp. 154'. Die nadelformigen Krystalle lassen sich bei 
0.15 mm und zooo Badtemperatur leicht destillieren. Sie sind schwer loslich 
in kaltem Alkohol, &her und Wasser, etwas leichter in heil3em absol. Alkohol. 
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0.1323 g Sbst.: 0.2350 g CO,, 0.0743 g H,O. 

Das X o l e k u l a r g e w i c h t  der Substanz wurde in Bromoform bestimmt: 
M = 143  x (100 x 0.1964)/(36.01 x 0.228) = =  342. - LC,H,,O,],. 
Die I n d i f f e r e n z  der Verbindung gegen P h e n y l - h y d r a z i n  wurde durch folgendcn 

Versuch bevviesen : 0.5 g Diacetyl-glycerinaldehyd aerden bei Zimmer-Tctnperatur in 
28 g Eisessig gelost und 0.5 g Phenyl-hydrazin dnzugetropft. Nach z Stdn. wird die 
Losung mit dern gleichen Vol. Wasser verdiinnt, filtriert und die Krystalle getrocknct. 
Ausbeute 400 mg = 80 yo, Schmp. 1.j4- 155~.  also unvcranderter Diacetyl-glycerin- 
aldehyd. 

C,HIoO,. Ber. C 48.3, H 5.7. Gef. C 48.45, H 6.28. 

Ber. M = 348. 

A c e t a t  d e s d i m o 1 e k u 1 a r e n ill i 1 c h s a u r e a 1 d e h y d s , 

ClI,.CH - CH(O.OC.CHJ I '  2 

Der dimolekulare Milchsaurealdehyd wurde nach der Vorschrift von 
Wohl  und Lange  (1. c.) dargestellt und der Acetylkorper daraus wie folgt 
bereitet : 0.3 g Milchsaurealdehyd werden unter Kiihlung in ein Gemisch 
von 1.5 ccm Pyridin und 1.5 ccm Essigsaure-anhydrid gelost und die Losung 
24 Stdn. bei Zimmer -Temperatur aufbewahrt. Dann wird im Wasserstrahl- 
Vakuuni bei 50° Badtemperatur a d  1/3 eingeengt und der Rest der Acy- 
lierungsmittcl im IIochvakuum-Bssiccator iiber Kali und Schwefelsaure 
entfernt. Der olige Kiickstand erstarrt zum Teil krystallinisch. Xach dem 
Abpressen auf Ton und Uinkrystallisieren aus Ather-Petrolather schmilzt 
die Substanz scharf bei 18j.50. 

4.030 mg Sbst.: 7.700 mg CO, ,  2.540 mg H,O. 
C,H,03. 

Die M o l e k u l a r g e a i c h t s - B e s t i m i n n n g  dcs Acetats wurde nach dcr Rastschen 
Campher-Metliode ausgefiihrt: I ,400 ing Sbst. in 25.190 nig Camphcr: 10.00  Depression, 
Koiistante 400. 

Ber. C 51.72, I1 6.89. Gef. C 52.1, H 7.05. 

[C,H,0,j2. Ber. &I.-G. 2 3 2 .  Gef. M . 4 .  2 2 2 .  

V e r s II c 1 1 ,  d e n  d i  mo l e  k u 1 are  n Mi 1 c h s a u r e a l d  e h y d in  Ace t o 1 u tn z 11 1 age  r n : 

9, 
CI13.CH- C H . O I I +  CH,.CO.CII,.OH. 

In Analogie Zuni Glycerinaldchyd liofftcn wir, Jlilchshureal&hyd dnrch Erwhrmen 
mit Pyridin in Acetvl nnilagerri zu k6nnen: 0.37 g Milehsaurealdehyd wurdcn mit 3.0 ccm 
trocknein Pyridin 30 Min. auf 1000  erhitzt. Hieraui wurde die abgekiihltc 1,tjsung in 5 ccrn 
50-proz. Ussigsaure gegossen und mit 0.76 g p-Sitrophenyl-hydraziti, gelost in I U  ccm 
50-proz. Bssigsaure, versetzt. Die Losung wurde vorsichtig mit Wasser verdunnt und das 
in schonen, gelben Nadeln ausgcfallene IIydrazon abfiltriert. Ausbeute 1.0 g = 9j 76 
d.  Th. Am verd. Alkohol umkrystallisicrt: Schmp. 1280, Misch-Schmp. mit dem p-Sitro- 
phenyl-hydrazon des Milchsaurealdehyds I -?go. 

2.082 m g  Sbst. :  0.363 ccrn N (210.  761 mm). 

Das zum Verglcich hergestellte p - N i t r o p h en y 1 - h y d r a  zo n d e s  A e e t o 1s schrriilzt 
C,H,,O,N, (209). Bcr. h' zo.13. Gef. N 20.07. 

hei 1890. 

A c e t  o n-V e r b i n dung  d e s G 1 y c e r i n a1 d e h y d - d i a t h y 1 ace t a1 s , 

13.2 g reinstes Glycerinaldehyd-diathylacetal (Sdp.,, I Z Z O )  werden in 
350 ccm trocknem Aceton gelost und nach Zugabe von 65 g frisch gegliihtem 
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Kupfersulfat 3'1% Tage bei 40° geschuttelt. Nach dieser Zeit wird die Losung 
schnell filtriert, das Aceton auf dem Wasserbade abdestilliert und der Ruck- 
stand bei 20 mm fraktioniert. Die Hauptfraktion ging bei 90-910 uber. 
Ausbeute 12.5 g = 76% der Theorie. 

,17 - - 1.4208, n g  = 1.4188; dZo = 0.9897, Molekularrefraktion. Gef. 52.03, ber. 52.75. 

0.2563 g Sbst.: 0.5450 g CO,, 0.2262 HZO. - 0.3050 g Sbst.: 0.6897 g AgJ. 
C,,HzoO, (204). Ber. C 58.8, H 9.8, OC,H, 44.12. Gef. C 58.0, H 9.9, OC,H6 43.38. 

Zur Aceton-Bes t immung wurde die Substanz init n-HzSO, destilliert und im 
Destillat das Aceton nach K r a m e r  le) bestimmt. Unter den angewandten Reaktions- 
bedingungen (0.25-n. NaOH) liefert der gebildete Athylalkohol kein Jodoform. 

0.4036 g Sbst.: 0.7738 g Jodoform. 
C,,H,,O, (204). Ber. Aceton 28.43. Gef. Aceton 28.28. 

Die Substanz reduziert erst nach dem Kochen rnit verd. Mineralsauren F e h l i n g -  
sche Losung. Versuche. die Athoxylgruppen linter Erhaltung des Aceton-Restes zu ver- 
seifen, verliefen resultatlos. 

Des t i l l a t ion  d e s  d imolekularen  k r y s t a l l i s i e r t e n  Glycer ina ldehyds  i m  
Ho c h v a kuum.  

I .5 g krystallisierter Glycerinaldehyd werden bei gewohnlichem Druck geschmolzen 
und die Schmelze bei 0.8 mm aus einem Bade von I40-I5O0 rasch destilliert. Menge 
des Destillates 0.8 g. Wir hofften, auf diese Weise, analog wie beim Dioxy-aceton17). 
die monomolekulare, normale Form des Glycerinaldehyds zu erhalten. Dieses gelang nicht, 
vielmehr krystallisierte, allerdings nach langerer Zeit, der bekannte dimolekulare Glycerin- 
aldehyd wieder aus. Er wurde durch den Schmp. 1 4 2 ~  und das dimolekulare Acetat 
vom Schmp. 15.70 identifiziert. 

86. Hermann 0. L. F i scher  und Carl Taube: 
ober Acetonieren mit Aceton und Zinkchlorid. 

[dus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Januar 1927.) 

I n  der neueren organischen Chemie werden die Aceton-Verbindungen 
der 1.2-Glykole so vielfach angewendet, da13 eine veranderte Methode zu 
ihrer Darstellung vielleicht nicht ohne Interesse ist. Man stellte bisher die 
Aceton-Korper nach dem Vorgang von E. F ischer  durch Einwirkung von 
Aceton, das bis zu 1% Salzsaure oder Schwefelsaure, neuerdings auch mehr 
Mineralsaure, enthielt, dar oder nach dem eleganten Verfahren von H. Ohlel), 
der acetonische Losungen des Glykols mit festem Kupfersulfat schiittelte. 
Bei beiden Verfahren ist die oft geringe Loslichkeit der zu acetonierenden 
Substanz in Aceton hinderlich, ebenso storen die durch die Mineralsauren 
aus dem Aceton entstehenden Kondensationsprodukte. 

Wir konnten nun zeigen, dalj eine Losung v o n  wasser-freiem Zink-  
ch lor id  i n  t rocknem Aceton in vielen Fallen zum Acetonieren  recht 
geeignet ist. Sie besitzt fu r  hydroxy l -ha l t i ge  Subs tanzen  ein uber -  
r a s  c hen  d e s I, o sung  s ve  r mo g en ,  laat sich bei Zimmer-Temperatur und 
bei der Siede-Temperatur des Gemisches anwenden und bietet bei der Auf- 
arbeitung, solange die gebildeten Aceton-Korper in Wasser schwer loslich 
sind, keinerlei Schwierigkeiten. Die nach der neuen Methode hergestellten 

16) B. 13, 1004 [1880]. 
1) Biochem. Ztschr. 131, 613 [1922]. 

17)  H. 0. I,. Fischer  und Mi ldbrand ,  loc. cit. 




