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benzoyl-osazon (86.4 % d.  Th., tier. auf Glyceririddehyd-phosphorsaure-monohydrat) vom 
Schmp. 2 8 1 ~ .  

2.4-Dinitrophenyl-hytlrazon d e r  Clycrri i ialdehyd-phosphorsaure:  Die 
konz. waHrige Losung der Glycerinaldehyd-phosphorsiiure wird in der Kalte mit der 
berechneteii Menge .-.4-Dinitrophenyl-hydrazinI gelost in der 60-fachen Gewichtsmenge 
2.5-n. Salzsaure, versetzt. Es entsteht sofort cin hcllgelber, krystallisierter Niederschlag, 
welcher mmittelbar darauf abzentrifugiert und in der Zentrifuge 2-ma1 mit wenigen ccm 
2.5-n. Salzsaure gewaschen wird. Wartet man langer. so wird der Niederschlag des Hydra- 
zons durch das sich schnell bildende Bis-z.4-dinitropheiiyl-hydrazon des Methyl-glyorals 
verunreinigt. Das H y d r a z o n  ist kurz nach der Fallung leicht loslich in Wasser, Methyl- 
alkohol, Eisessig u n d  kann aus konz. wa9riger Losung durch Salwaure wieder gefallt 
werden. Es lost sich in methylalkohol. Kalilauge mit roter Farbe. 

Zur Analyse wird der gewaschene Niederschlag im Zentrifugenglas bei Zimmer- 
Tempcratur 12 Stdn. im IIochvakuum iiber festem Atzkali aufbewahrt; hierbei wird die 
Farbe des Hydrazons meist etwas dunklcr. 4.459. 4.730. 4.961. 5.239 mg Sbst.: 5.170. 
5.200, 5.405, 6 0 6 0  mg CO,, 1.47, 1.46, 1.64, 1.56mg H,O. - 2.988, 2.938. 2.779, 3.268 mg 
Sbst.: 0.444, 0.400, 0.370, 0.461 ccm N (m0, 23O. 2 3 O .  z3O. 755, 7.52, 761. 757 mm Hg). 
- - 89.6, 1 3 0 . 4  mg Sbst. verbrauch. .?o.h. 47.5 ' /& -n .  N;rOH. 

P 8.86. 

(kf.,,v.Go. 30.00,29.72,31.55, , .3.69.3.45. 3.70.3.33, ,, 17.08,15.64,15.37,16.20, ,, 7.56,8.07. 

Fiir die freundliche tfberlassung von Glycerinaldehyd sagen wir Hrn. 
Prof. nt. Walter Schoeller von der Schering-Kahlbaum A.-G. unsern 
verbindlichsten Dank. 

70. H. 0. L. F ischer  und Erich Baer: 
Weitere Derivate der Triosen und ihre Urnwandlungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.; 
(Eingegangen am 13. Januar 1932.) 

Vor mehreren Jahren haben wir die Urnlagerung von Glycerin- 
a ldehyd in Dioxy-aceton unter dem Einflufi von warmem Pyridin 
heschrieben I). Die analoge Um w an  d 1 ttng von Milch s au r e - ald eh y d 
in Acetol lieB sich nicht  realisieren. Hierfiir hat H. Ohle in seinern B u d  
,,Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse", S. 36, 37, eine Er- 
klarung gegeben, die vielleicht allgemein giiltig ist. Es schien uns in diesem 
Zusammenhang interessant, zti untersuchen, wie sich ein am Kohlenstoff 3 
methylierter Glycerinaldehyd unter den gleichen Redingungen verhalten 
wiirde2). Tatsachlich lafit sich 3 -Met h y 1 a t  h er - g 1 y cer in alde h y d durch 
warmes Pyridin glatt in M e  t h  y 1at her - d i ox J- -ace t on umlagern. 

Den zum Versuch notigen 3-Methylather-glycerinaldehyd (I) haben wir 
durch Methylierung des Glycerinaldehyd-benzyl-cycloacetalss) und nach- 
tragliche reduktive Abspaltung des Benzylrestes mit Palladium und Wasser- 
stoff dargestellt. Wir erhielten den 3-Methylather-glycerinaldehyd in schonen -- 

1) H. 0. I,. F i s c h e r ,  C. T a u b e  u. E. B a e r .  B. 60, 479 L19271. 
a) Danilow 11. E.Venus-Dani lowa.  B. 83, 2269 [1930], haben nach unserer 

,Metho&, Oxy-aldehyde durcli warmes Pyridin in Oxy-ketone umzulagern, mit gutem 
ErfoIge Glucose in Fructos: verwandelt. vergl. voranstehende Arbeit. 
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Prismen vom Schmp. 120- IZIO. Er ist in den Eigenschaften vollig verschieden 
von dem von uns hergestellten Methyl-cycloacetal des Glycerinaldehyds 4) 

(Schmp. 158.5-159.50) und einem Produkt, das H. G. Reeves6) durch 
Einwirkung von 4-proz. methylalkohol. Salzsaure auf Glycerinaldehyd m 
etwa 5-proz. Ausbeute erhalten hat. Reeves schlagt fur seh Produkt eine 
Formel vor, die ubereinstimmt mit der Formel des Glycerinaldehyd-methyl- 
cycloacetals in der jetzt allgemein iiblichen Schreibweise als Dioxan-Derivat - 
Welche Formel man den1 Produkt von Reeves zuschreiben sollte, konnen 
wir noch nicht sagen. Der verhaltnisniaigig hohe Schmp. 204.5' scheint 
uns auf eine Kondensation hinzudeuten . 

Das durch Umlagerung aus 3-Methylather-glycerinaldehyd entstandene 
Methyl a t  her  - di  ox y - ace t o n (nachgewiesen als binitrophenyl-hydrazon) 
erwies sich als identisch mit dem methylierten Dioxy-aceton, das I rene St.  
Neuber g aus a-Monomethylather-glycerin durch chemische und biochemi- 
sche Oxydation bereitet hata). 

CHa. 0 .CH, 
I CH * CH, * 0 rn CH, 

I Pflid'nt 11. 2 c:o 
CH.OH I 

\I 0 CH, . OH 

A, 
HO . HC 

I .  I 
CH, .O .CH, .HC 

Eii erscheint nicht uninteressant, xu untersuchen, ob bei der alkalischexz 
Kondensation des 3-Methylather-glycerinaldehyds zu einer 
Hexose ein Zucker rnit gerader oder verzweigter Kohlenstoffkette entsteht'). 
Die Bildung einer Hexose rnit verzweigter Rohlrnstoffkette aus Aceton- 
glycerinaldehyd haben wir vor einiger Zeit beschriebeng . 

n a  die Einwirkung von Alkoholen und MineralsaurenO), sowie von 
Ortho-ameisensaure-estern10) auf Dioxy-aceton zu den dimeren Cycloacetalen 
der Triose fiihrt, war das normale Diathylacetal derselben no& nicht bekannt. 
Wir haben zu seiner Darstellung den gleichen Weg beschritten, der Jew- 
lam pie w zum Ace t ol-diathylacetal f iihrtel') . Monacetyl-dioxy-aceton la) 
wurde init Ortho-ameisensaure-ester acetalisiert (111) und die Acetylgruppe 
rnit Baryt vcrseift. Wir erhielten das monomere Diathylacetal (IV) in schiinen 
Krystallen vom Schmp.900. Es wird schon durch verd. Essigsaure leicht 
in freies Dioxy-aceton und Alkohol gespalten 13). Bemerkenswert erscheint, 

4) H. 0 .L .  Fischeru.  C. Taube,  B.  60, 170.4 [1927]; H. 0.L. lpischeru. E. Baer. 
B.  63, 1744 [1930]. Hier ist die Konstitution unseres Methyl-cycloacetals eingehend dis- 
kutiert; vergl. such 11. Ohlr.  ,,Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolpse", 
s. 33-35. 6 )  Journ. chem. Soc. London 1929. 1327. 

B, Biochem. Ztschr. 238. 459 [IJ~I]. 
', Diesbeziigliche Versuche sind im Gange. 
n, H. 0. L. Fischer u. E. Baer ,  B. 68, I749 [I930]. 
B, H 0. L. Fischer u. C. Taube,  B .  60, 1706 [I927]. 

lo) H. 0. I,. Fischer u. Hans Mildbrand, B. 67, 707 [1924]. 

I*) H. 0. I,. Fischer,  I$. Baer u. L. E'eldmann, B. 68, 1737 [19301. 
la) H. 0. I,. Fischer,  Ztschr. angew. Chem. 44, 187 [1931]. 

11\ c. 1930, I 3543. 
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da13 D i acetyl-dioxy-aceton durch Ortho-ameisensaure-ester unter den 
iiblichen Bedingungen n icht  acetalisiert wird. 

CH, . 0 
,O,I \ HC:O 

O.HC ,CH CH.R I 

I 
VI. HC.O.CC.CH, 

\ 1.0' H2C. 0. CC . CH, 

V. / I  I /  
R.HC HC CH.0  

0 ,  CH, R=CH, bezw. CeH,. 

Vor einiger &it haben wir uber die Dzrstellung des monomeren 
Aceton-glycerinaldehydss) besichtet. Auf d ex Suche nach dem entsprechenden 
monomeren Athyliden-glycerinaldehyd, von dem wir hofften, a d  er 
saure-unernpfindlicher und somit bestandigex sein wurde, erhielten wir den 
Athylidenkorper des dimeren Glycerinaldehyds (V) als eine sehr bestiindige, 
schon krystallisierte und sublimierbare Substanz, welche aber, da sie vollig 
alkali-unempfindlich, nicht zu einer Di-athylidenhexose kondensierbas ist. 

Der entsprechende d i mer e Ben z y li d en - g 1 y c e r in a 1 d e h y d (V) wurde 
in wechselnder und schlechter Ausbeute durch Verreiben von Glycerinaldehyd 
rnit Benzaldehyd und Phosphorpentoxyd erhaltenl*). Wir mochten mit 
groaer Wahrscheinlichkeit annehmen, da13 es sich bei diesen dimeren Kon- 
densationsprodukten des Glycerinaldehyds mit Acetaldehyd bzw. Benzaldehyd 
um Verbindungen handelt, bei denen entsprechend der Formulierung (V) 
I .j-stiindige Hydroxylgruppen rnit Acetaldehyd bzw. Benzaldehyd acetal- 
artig verkniipft sind. B.Helferich und Appellb) haben die von ihnen 
dargestellten Athylidenderivate von Kohlenhydraten in analoger Weise 
formuliert . 

Zum SchluB geben wir in1 experimentellen Teil noch Darstellung und 
Eigenschaften der mit Silberoxyd und Jodrnethyl methylierten dimereii 
Methyl-cycloacetale des Dioxy-acetons16) und des Glycerin- 
aldehyds"), ferner wird ein Benzoat des dimeren 3-Acetyl-glycerin- 
aldehyds und ein mononieres Diacet a t  des Glvcerinaldehyds fVI) beschrieben. 

BerchreIbun$ der Versuche. 
~-Metliylather-glycerinaldehyd-benzyl-cycloacetal. 

2.7 g Glyccrinaldehyd-benzyl-cycloacetall*) wurden rnit 30 g Jodmethy 1 
und 12 g Silberoxyd 6 Stdn. unter Ruckfld zum Sieden erwarmt, danadi 

CH3 .O .CH,- CH' -CH. 0 .CHB,C6H6 wurden nochmals 30 g CH, J und 5 g 
.&O hinzugefiigt und weitere 18 Stdn. 
crwarmt. Nach dem Abfiltrieren des c H .CH O.CH--C<CH - 0 . c ~  
Jodmethyls vom Silberoxyd wurde " 

0: w 
2 a 

14) In gleicher Weise hat I. W. P e t t e .  B. 64. 1567 [rg31I. den Tribenzal-mannit cr- 

'7 H. 0. J,. Fischer u. C. Taube,  B. 60, 1705 LIg271. 
l*) vcrgl. die vornnsteiiende Arbeit von H. Fischer u. E. Baer. 

halten IG) B. 64, 1 8 4 ~  [XgjI'. I") B. 60, 1706 r19271. 
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dieses mehrfach mit siedendem Ather ausgezogen und die rnit dem J odmethyl- 
Filtrat vereinigten Ather-Extrakte im warmen T,uftstrom eingeengt. Es 
blieben 2.4 g (82.4 TI) 3 -Met h y l a  t her  - g 1 y ce r in a 1 d e h y d- b en z y 1 - c y c 1 o - 
a cet  a1 zuriick, welches durch a-maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
in schonen Prismen erhalten wurde, und bei 110-1110 schmolz. Der Schmp. 
eines Gemisches am dem Methylather und dem Ausgangsmaterial (Schmp. 
109-110~) lag um 170 tiefer. Die Substanz ist leicht loslich in Essigester, 
Chloroform, Benzol, etwas schwrrer in Ather, schwer bzw. nicht loslich in 
Wasser. 

4.871 mg Sbst.: 12.105 mg C O z ,  3.190 mg H,O. .- 3.328 mg Sbst.: 3.950 nig AgJ. 
[CI1H,,O.J, ( 1 9 4 ) ~ .  Ber. C 68.0, H 7.2, OCH, 15.99.  Grf. C 67.80, H 7 . 3 ) .  OCH:, 15.hX. 

3 - M e t  h y 1 a t  her  - g 1 y c e r i n a Id e h y d (I). 
1.08 g des Benzyl -cyc loace ta l s  wurden in 40 ccin Eisessig geliist 

und rnit 0.25 g Pa l l ad ium in einer Wasserstoff-Atmosphare von geringeni 
Uberdruck geschiittelt. Nach 9 Min. waren 121 ccm Wasserstoff (00, 760 mm 
Hg) anstatt der berechneten 124.7 ccni aufgenommen worden und die Spaltung 
beendet. Die Mare Losung wurde filtriert und zur Entfernung des Eisessigs 
im Wasserstrahl-Vakuum, dann im Hochvakuum bei 300 Badtemperatm 
eingeengt. Hierbei erstarrte der Ruckstand nach kurzer Zeit zu einem fester1 
Krystallkuchen, der am nachsten Tage auf der Tonplatte mit wenig Essig- 
ester gewaschen wurde. Ausbeute an fast analysenreiner Substanz 360 mg 
62%).  Der 3-Methylather-glycerinaldehyd ist leicht loslich in warmem a thylalkohol, etwas schwerer in Aceton, Chloroform und schwer loslich in 

Ather. Er krystallisiert aus Alkohol in schonen, an den Enden abgeschragten 
Prismen rnit dem Schmp. 120-121O und reduziert Fehlingsche Liisung, 
sowie ammoniakalische Silberlosung bei Zimmer-Temperatur stark. 

Zur .Qnalyse wurde die Substanz 2-ma1 aus Athylalkohol umkrystallisicrt und kiirzc 
.Yeit bei 0 . 5  mm Hg und 5tjo getrocknet. - 4.810 mg Sbst.: 8.095 mg CO,. 3.350 mg H20.  
-- 2.870 mgSbst.: 6.400 mg AgJ. -- Titration nach Wil l s tat ter  undschudel:  41.5 mg 
Sbst. verbrauch. 7.80 ccm 'Ilo-n. Jocllosung; ber. 7.98 ccm. 

iC,H,O,], (208). Ber. C 46.15, H 7.69, OCH, 29.8. Cef. C 45.92, H 7.79. OCH, 29.46. 
Eine in Was.ser als Losungsmittel ausgefiihrtc Mole ku la rge w ic h ts - Best  imm u n p 

ergab. v611ig analog dem frcien Glycerinaldehyd, zuerst ein ctwa doppeltes Molekulnr- 
Xewicht, um claim langsam zum einfachen Molekulargewicht abzufallen. 

Durch Versetmn der waI3rigen Losung von 3 -Me t h  y 1 a t  her - g  l y  ce rin altie h y c l  
rnit einer Losung von 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in 2-n. Salzsaure wurde das 2 .4 -Di .  
n i  trop he n y 1- h ydr azon gewonnen. Es wird durch mehrmaliges Umkrystallisicren 
nus 50-proz. Methylalkohol in hellgelben, sternformig gruppierten Nadeln vom Schmp. 
I 23-1qO erhalten. 

2.or.j mg Sbst.: 0.3.32 win N ( 2 9 ,  759 mm Hg). 
C,oH,,O,S, (284). Ber. N 19.7. Gef. N 19.03 

Met h y 1 at  h e r - d i ox y - ace  t on (11) a u  s 3 -Met h y lat h e r - g 1 y cer  in - 
a ldehyd.  

0.1 g Ndehyd wurden 15 Min. rnit 1.5 ccm absol. Pyridin in einem 
125-1300 warmen Olbade aufbewahrt. Der grol3te Ted des Pyridins der 
schwach gelb gefarbten Losung wurde im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe 
abdestilliert , der Rest durch 2-maliges Aufnehmen des Kiickstandes rnit 
Wasser und Einengen im Vakuum beseitigt. I)er Riickstand wurde in Wasser 
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gelost, filtriert, bei Zimmer-Temperatur mit einer Lijsung von 1.50 mg 
2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in 2.5-n. Salzsaure versetzt und der sich 
sofort abscheidende, hellgelbe Niederschlag nach einigem Stehen abfiltriert. 
Durch 3-maliges Umkrystallisieren aus 50-proz. Me:hylalkohol wurde das 
Hydrazon in schonen, schmalen Prismen vom Schmp. 175O erhalten. Die 
Substanz besitzt somit den von Irene St. Neubergl9) fur das 2.4-Dinitro- 
phenyl-hydrazon des Methylather-dioxy-acetons angegebenen Schmp. von 
I75O, wahrend der Schmp. des 2.4-Dinitrophenyl-hydrazons vom 3-Methyl- 
ather-glycerinaldehyd bei 123 - 1240 liegt. 

2.954 m g  Sbst.: o..@o ccni N (23.5", 77(> mm Hg). - 2.709 m g  Sbst.: 2.145 jug .4g 
C,,H,,O,N, (284). Her ?; 19.75, OCH, 10.91. Gef. N 19.52, OCH, 10.46. 

Acetyl-diosy-aceton-diathylacetal (111). 
0.5 g Ammoniumchlorid werden mit 25 ccm absol. Athylalkohol auf- 

gekocht, zur erkalteten I,6sung 25 g Ortho-ameisensaure-athylester 
und 10 g Acetyl-dioxy-acetonm) gegeben und der Ansatz 10 "age bei 
Raum-Temperatur aufbewahrt. Nach dem Verdiinnen rnit dem gleichen 
Volumen Ather wird mit schwach ammoniakalischem Wasser gewaschen, 
die atherische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet und bei 20 mm Hg 
eingeengt, wobei die Badtemperatur bis 600 steigen SOU. Der Ruckstand 
wird im Hochvakuum fraktioniert destilliert. Nach geringem Vorlauf geht 
das gesuchte Acetal unter 0.5 mm Hg, 120-13o0 Badtemperatur, bei 97-100° 
iiber. Wir erhielten 10.2 g (65 yo) Ace t y 1 - d i ox y - ace t on - d i a t h y 1 ace t a i. 
Bei nochmaliger Destillation siedet die Substanz unter 0.3 mm Hg und IIOO 

Badtemperatur konstant bei 89-9x0 und ist analysenrein. Das Acetal ist 
wasserhell, von mittlerer Beweglichkeit, schwer loslich in Wasser und re- 
duziert nach dem Verseifen mit Sauren stark Fehlingsche L6sung. 

4.548 m g  Sbst.: 8.670 m g  CO,, 3.53 m g  H,O. - 3.458 m g  Sbst.: 7.925 m g  AgJ 
C,H,,O, (206). Ber. C 52.4, H 8.7, C2H,0 43.7. Gel. C 52.0, H 8.68, C,H,O 43.8. 

I) i o x y -ace t on - di a t  h y 1 ace t a 1 (IV), 
3 g Acetyl-dioxy-aceton-diathylacetal werden in 40 ccm Alkohol 

gelost, rnit einer Losung von 7 g  krystallisiertem Bariumhydroxyd in 
50 ccm Wasser versetzt und 3 Tage bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. 
Danach wird Kohlensaure eingeleitet. vom Bariumcarbonat abzentrifugiert, 
im Wasserstrahl-Vakuum bis auf 40 ccm eingeengt, rnit 40 g Kaliumcarbonat 
versetzt und 3-ma1 rnit dem gleichen Volumen Ather ausgeathert. Die Ather- 
Wsung wird rnit Kaliumcarbonat getrocknet und im Vakaum eingeengt . 
Hierbei scheidet sich das Acetal sofort in schonen Prismen ab. Ausbeute 
1.7 g (71 %). Schmp. der I-ma1 aus Benzol umkrystallisierten Substanz goo. 
Sie ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und l@t sich 
im Hochvakuum bei 1000 leicht sublimieren. Das Acetal wird durch 12-proz. 
Essigsaure schnell gespalten, wobei sich das 1)iosy aceton in Form 
des bekannten Glycerosazons nachweisen lafit. 

Is) Biochem. Ztschr. 238, 459 i1g311. 
Hcrmann 0. I,. Fischer.  E. Baer 11. L. Pcldmann,  B .  &a. 1737 [rojo. 
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4.912mgSbst.: 9.26jmgCO2,4.35mgH,O.-3.137. 3..+05mgSbst.: 9.310, 9.800mg 
.-\gJ. -Molekulargewichts-Bestimmungnach Rnstin Campher: M . 4 .  = <  400 (100 x0.2j9) l  

C7H,,,04 (104).  Ber. C jI.20, H 9.70. CIH,O 54.90, M.-G. 164. 
Gef. ,, 51.44, 9.91, 55.18. 55.20. ,, 184. 

( 2 . 5 7 j  x 20.2) .  

Dimerer  kthyliden-glycerinaldehyd (V). 
5 g krystallisierter Glycer ina ldehyd werden in 5 ccm Wasser durch 

1/2-stdg. Erwarmen auf 75-80' gelost und nach dem Abkiihlen rnit 3 ccm 
84-proz. Phosphorsau re  und 6 ccm xoo-proz. Aceta ldehyd versetzt. 
Bereits in 30 Min. beginnt die Abscheidung des in schon ausgebildeten, dach- 
fiirmig abgeschragten Prismen krystallisierenden A t  h y l iden-gl  y cer i  n - 
a ldehyds ,  urn erst nach 8 Wochen aufzuhoren. So waren bei diesem Ansatz 
nach 6, 14 ,  24, 41, 60 Tagen 21.3, 46.3, 59.9, 68.2, 71.5% des Athyliden- 
korpers ausgeschieden. Die Substanz wurde in langeren Zwischenraumen 
abfiltriert und bis zur Phosphorsaure-Freiheit rnit destilliertem Wasser und 
Alkohol gewaschen. Zur Analyse wurde sie bei 0.2mm Hg und 170-1800 
sublimiert. Sie ist unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, schwer loslich in 
Benzol und von mittlerer Liislichkeit in Chloroform. Schmp. im zugeschmol- 
zenem Rohr 309-3100 (korr.) 

4.957 mg Sbst.: 9.385 mg CO,, 3.00 mg H,O. .- Mo1gew.-Best. in siedendem Pyridin: 
231.6, 256.0 mgSbst. in 20 ccm Pyridin (spez. Cew. 0.981; E = 2.687): A = 0.135. o.IjoO. 

CsH,O, (z.{z). Cef. C 51.65, H 6.77, M . 4 .  135, 234. 

Zum Nachweis des Glycerinaldehyds im -%tliylidenkorper wcirde I g der Sub- 
stanz mit 20 ccm 'Ilo-n. Salzsaure 1j Min. auf dem nampfbade erwarmt, filtriert, zur 
Entfernung des Acetaldehyds im Vakuum mehrfach eingeengt und rnit Dimedon ver- 
setzt. D.as erhaltene Kondensationsprodukt schmolz bei 204O und gab mit Glycerinaldehyd- 
Dimedon keine Depression. Der Acetaldehyd wurde nach dem Verseifen im Destillat 
durch sein Dimedon-Kondensationsprodukt nachgewiesen. Schmp. I ~ I O  (Anhydrid 

Ber. C 51.7, H 6.9, M . 4 .  132. 

r7j--17G0). 
Eine zweite Uarstellungsweise des Athyliden-glycerinaldehyds, welche 

gleichzeitig mit der ersten aufgefunden wurde, besteht darin, daI3 5 g krystalli- 
sierter Glycer ina ldehyd mit 50 ccm Aceta ldehyd (Sdp. 210) iiber- 
gossen, rnit I ccm rnit Chlorwassers toff  gesattigtem Methylalkohol ver- 
setzt und kraftig geschuttelt werden. Nach kurzer Zeit geht der Aldehyd 
unter betrachtlicher Erwarmung in Losung. Kurz darauf beginnt die Ab- 
scheidung des schon krystallisierten Athylidenkorpers, welche nach 9 Tagen 
ungefiihr 50%, erreicht. 

Kondensiert man entsprechend der ersten L)arstellungsweise 1) iox y - 
ace ton  mit Accta ldehyd und  Phosphorsau re ,  so erhalt man ein 
Xthyl iden-d ioxy-ace ton  vom Schmp. 161-1620 in maI3iger Aiisbeute. 

Es erscheint uns nicht ausgeschlossen, daI3 sich bei den dinieren 'I'riosen 
Acetaldehyd im Gegensatz zum Aceton leichter rnit 1.3- als mit I .2-Glykolen 
kondensiert . 

X t h  yl iden -d ioxy  - ace t  on. 

(Badtemperatur 160-180°, 0.15 mm Hg) 161--162~. 
Ausbeute nach einigen Wochen 23 "/. Schmp. nach dem Sublirniereii 

4.611 mg Sbst.: 8.745 mg CO,, 2.86 mg H,O. 
[C8H80& (232). Ber. C j1 .7 ,  H G.9. Gef. C 51.73. H 6.94. 
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Ben z y 1 id en - g 1 y c e r in a Id e h y d (V) . 
1.8 g Glycerinaldehyd wurden in einer Reibschale mit z ccm friscli 

destilliertem Benzaldehyd unter portionsweisem Zusatz von z g Phosphor- 
pentoxyd einige Zeit kraftig miteinander verrieben. Kach ungefahr 15 Min. 
wird der orange gefarbte Ansatz von der angesammelten Fliissigkeit durch 
Abtropfen befreit und rnit 10 ccm Wasser kraftig verrieben, filtriert und 
der Niederschlag so lange rnit absol. Alkohol gewaschen, bis das Filtrat 
farblos ist. Die Ausbeute an Benzylidenkorper, welche stark schwankt imd 
sehr gering ist, erreichte in einem Falle 0.55g (15.4%). Die Substanz ist 
in allen gebrauchlichen Wsungsmitteln schwer loslich. Sie reduziert Fehling - 
sche I,6sung nicht und wird durch kochende Alkalilosung nicht angegriffen. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus Pyridin umkrystallisiert, mit Alkohol 
gewaschen und bei 0.1 mm Hg I Stde. bei 560 getrocknet. 

5.060 mg Sbst.: 12.445 mg CO,, 2.60 mg H,O. 
C,oH,,O, (178). Ber. C 67.41. H 5.62. Gef. C 67.09, H 5.75. 

~-Methylather-glycerinaldehyd-methyl-cycloacetal. 
Die Substanz wurde ebenso wie die folgende durch Methylierung 

des  freien Cycloacetals des Glycerinaldehyds bzw. des Dioxy- 
acetonsa) durch Kochen mit Silber- 
oxyd und Jodmethyl dargestellt. Aus- 
beute 80 04 d. Th. Krystallisiert in Blatt- 
chen vom Schmp. 99-1000 und ist leicht 
loslich in den meisten organischen Losungsmitteln. 

Molgt-w.-Bestimm. in Benzol: M = 51 (100 xo.1527)/(23.087 xo.157). 

CI.I,]O. CH,. CH--CH. OCH, 
o< >o 

CH,O. CH-cH. CH,. CH, 

4.991 mg Sbst.: 9.320 mg CO,, 3.82 mg H,O. - 3.606 mg Sbst.: 14.080 mg AgJ. - - 

[CsHloOs]a (236). Ber. C 50.85, H 8.50, CHIO 52.60, M.-G. 236. 
Gef. ,. 50.90. . I  8.55, ,, 51.60. ,, 215. 

3-Methylather -dioxy- (CH,O.CH,)(CH,G)C-- CH, 
aceton - methyl-cyclo- o< ;o 

acetal, CI-I,-C(O.CHJ(CH,. CXX1.J 

Ausbeute bis 90%. Schmp. 59.5-61.50. In den meisten organischen 

4.661 mg Sbst.: 8.72 mg CO,.  3.52 mg H,O. - 3.300 mg Sbst.: 13.100 mg AgJ. -- 
Lijsungsmitteln leicht loslich. 

Mo1gew.-Bestimm. in Benzol: M = 51  (100 x0.2162)/(12.595 ~ 0 , 3 9 7 ) .  
[C,H,,OJ, (236). Ber. C 50.85, H 8.50, CH,O 52.60, Y . - G .  236.  

Gef. ,. 51.00. ., 8.45. ., 52.50,  ,, 220.5. 

I-Benzoyl-3-acetyl-glycerinaldehyd. 
0.81 g 3-Acetyl-glycerinaldehyd wurden zu einer eiskalten Liisung 

von 0.84g Benzoylchlorid in 4ccm trocknem Pyridin gegeben und 
uber Nacht aufbewahrt. Nach 
dem EingieBen des Ansatzes in 
wasser und Abfiltrieren der aus- C,H,.CO.O.CH-CH.CH,.O.(:C.CH, 
gefallenen Substanz wurde diese 
mit Alkohol verrieben und trocken gesaugt. Ausbeute an Benzoyl-acetyl- 
glycerinaldehyd: 0.92 g (63.5 yo). Die Substanz wird durch Umkrystalli- 

CH,.CO.O .CX,.CH-CH.O. CC.CBHr, 
0; >o 

21)  IOC. cit. 
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sieren aus absol. Alkohol oder Benzol in schonen Prismen erhalten und schniilxt 
wharf bei 203.5-2040. 

4.604 mg Sbst.: 10.285 mg CO,, 2.210 mg HJ) .  -- Mo1gew.-Bestimni. in siedendiw 
PhenetolPP) (375 mm Hg): M = 3.42 ( 1 o o x o . 1 ~ 6 ~ ~ ) / ( r ~ . ~ ~ ~ o . o ~ ~ ) .  
[C,,H,,OJ, (472.2). Ber. C 61.00, H 5.08, M . 4 .  472.2. Gef. C 60.92, H 5.39. MA;. so,{. 

M o n o me re  r 2.3 - D i ace t y 1 - g 1 y c e r i n a 1 d e h y d (VI) . 
15 g Glycer ina ldehyd wurden in 11 ccm Ace tanhydr id  suspendiert 

und der Ansatz unter sorgfaltigem Feuchtigkeits-AusschluJ3 7 Stdn. unter 
RuckfluS in ganz schwachem Sieden erhalten (Bad 140-1420). Schon aach 
kurzer Zeit tritt  Losung des Aldehyds ein, welche von einer mit der Zeit 
zunehmenden Braunfarbung begleitet ist. Die Losung wird iiber Nacht 
bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt, dann der fraktionierten Destillation 
zunachst im Wasserstrahl-, hiernach im Hoch-Vakuum unterworfen. 

Es wurdcn dnbei (lie folgenden Fraktionrn :iufgefangen : 
I) 2-8 mm Hg, ---IIo" Badtemp. . - jgo  Innentemp. Vorlauf 
2) I.&[ mmHg. 1oo---165~ ,, ---I.+OO ,, 7.6 R 
3) 0.7- mm Hg, 170-200° ,, 145- -r80° ,, 3.5 R 
4) groI3erer Ruckstand. 

Die Fraktion 3 wurde nochmals fraktioiiiert destilliert, wobei folgende Destillatc 

28) I mm Hg, 80-tooo Bad, 60--8jo inncti, 0 . G  I, ni': = 1.4250 
2b) 0.8 mm Hg, 1 0 - 1 0 8 O  ,, 90-96O ,, 5.0 g ,  ,, = 1.4339 (17%) 
zc) 0 .8  mm Hg, 108-13o0 ,, 103-112" ,, 0.5 g, ,. = 1.4359 

Die Fraktion zb, eine geruchlose, schwach gelbliche Flussigkeit VOR 
mittlerer Beweglichkeit, welche in der Kilte Fehlingsche Losung stark 
reduziert, ist der gesuchte mono me re 1) i a ce  t y 1 - g 1 y ce r in  a lde  h y d in 
analysenreiner Form. 

0.2558 gSbst.: 0.4529 g CO,, 0.1372 g H,O. - Acetyl-Bestimm. nach Freuden bery.  
,565.4 mg Sbst. rerhrauch. 41.7 ccm '/,,,-n. NaOH. - -  Mo1gen.-Restimm. in Brtizol: 

erhalten wurden : 

M == 51 ( 1 0 0 ~ 0 . 2 3 1 1 ) / ( 1 4 . 8 7 3  ~ 0 . 4 5 7 ) .  

C7IIl0O5 (174). Ber. C 48.3,  H j.j, .\c*et)7149.4, M . 4 .  174. 
(kf. ,, 48.3.  ,, 5.9. 49.1, ,, 173.8. 

71. Fe l ix  Ehrlich: aber die chemie des Pektins, 11. Mitteil.: 
Eine typische Reaktion der d-Galakturonsaure und des Pektins, 

[Aus d.  Tnstitut fur Biochemie 11. landn. Teclmologie d .  Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 12 .  Januar 1931.) 

Die als H a u p t b e s t a n d t e i l  d e s  P e k t i n s  erkannte und daraus kry- 
stgllisiert gewonnene d -Ga lak tu ronsaure l )  zeigt mit vielen anderen 
Kohlenhydrat-Verbindungen gemeinsam eine Anzahl charakteristischer R e  a k - 
t i onen .  die daher nur bedingt zu ihrem Nachweise verwendbar sind. Als 
carboxyliertc Pentose gibt sie eine starke Orc in -Reak t ion ,  sowic 
deutlich alle anderen Pentosen-Reakt ionen .  Als Uronsaure liefert sie 
intensiv die Tollenssche Naphthoresorc in-Probe .  Da aber Viele Carb- 

a*) Freundlicherweise von Hrn. Dr. Harry Weiss am hiesipen Institut ausgefiilirt- 
I )  P. Ehrlich 11. F. Schubert ,  B. 62, 1974 119291. 




