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tropfenweise Brom, bis keine Reaction mehr erfolgt, und erwlirmt 
alsdann zur Entfernung des Bromwaaserstoffe anf kochendem Waaser- 
bad, so entsteht ein zweites Bromderivat, das 1 Atom Rrom weniger 
entbiilt. Diese zweite Verbindong besitzt die Zusammensetzung 
CloH1sBrtOs und ist von dem Kipping'schen a-Dibromcampher- 
rJgureanhydrid I) (Schmp. 210O) verschieden. 

Permanganat sowohl wie Alkali gegeniiber verblilt sie sich wie 
der 3 Bromatoine enthaltende Korper , mit dem Unterschiede aller- 
dings, dass die LBsung in verdiinntem Alkali unter Bromwasserstoff- 
abspaltung fast augenblicklich erfolgt. 

Durch Verreiben des voni Bromwasserstoff befieiten Brompro- 
ductes mit Sprit bleibt dasselbe als weissee Pulver zuriick, das, aus 
Sprit umkrystallieirt, lange, glhzende, bei 137 - 138O schmelzende 
Nadeln bjldet. 

C1~H12Br203. Ber. C 35.29, H 3.60, Br 47.06. 
Gef. * 35.24, 35.11, 3.70, 3.67, 46.86, 47.07. 

567. Oeoar Piloty: Ueber eine neue Totaleyntheee dee 
Glyoerine und dea Dioxyaoetona. 

[Aus dem I. Berliner Universi~t~laboratonum.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfaaser.) 

Vor einiiger Zeity) habe ich in Gemeinachaft mit 0. Ruff Ver- 
sucheverijffentlicht, die von dem Nitroisobutylglycerin, (CHt.0H)a C. NO,, 
ausgingen. Diese Substanz war friiher von L. Henrys) dnrch Syn- 
these LUB Formaldehyd und Nitromethan erhalten worden. Jener 
Nitrohijrper wurde i n  die entaprechende Hydmxylaminverbindung 
(OH2.OH)sC. NH . OH iibergefiihrt und durch die Einwirkung von 
Quecksilberoxyd verwatrdelte sich diese Base, unter Verluet eines 
Kohlenstoffatoms als Formaldehyd, in dae Oxim des Dioxyacetons 
(CHs. 0H)s C: N. OH. Ee gelang mir nun, aus diesem Oxim das reine 
krystallisirte Dioxyaceton selbst zu gewinnen. Brom wirkt nitmlich 
auf das Oxim in wsissriger Losung nach folgender Gleichung ein: 

2 (CH,. 0H)aC:N.OH + 2 Bs + Ha0 = 2 (CHa.OH)rCO + NsO 
+ 4 HBr. 

1) Kipping, Chem. News 73, 315. C. B. 1896, I, 308. 
'9 Dim Berichte 80, 1656. 
s) L. Henry, B~ll.  4. belg. (31 XXX, no. 7,25. Es iet mir eine Freude, 

in b g  auf die Bemerkung Hrn. Henry's in dicsen Berichten (80, "6) 
mittheilen EQ kbrmen, dace ich mich mit dem Entdeaker der hochintaweeank 
Wechselwirkung zwbchea Formaldehyd nnd Nitrokohlemwasserstoffen in be- 
friedigender .Weise brieflich auseinander set= konnte. 

BerlcMs 6 D. &om. QsrelWmft. J d q .  XX X. 205 
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Die Reaction verliiuft qnantitatia im Sinne dieser Gleichung, und man 
erhllt unter diesen Umstiinden schliesslich das Dioxyaceton ale einen 
Syrup, welcher rerhliltnissmbsig leicht vollstiindig kryetallisirt. 

Das Keton kann durch Reduction rnit Natrinmamalgam glatt in 
Glycerin iibergefiihrt werden, und es ist rnit diesem Schritt eine neue 
totale Syntbese jenes f ir  den Haoshalt der Natur so ausserordentlich 
wichtigen Kiirpers vollendet. Die einzelnen Phasen dieser Syntdese 
erlaube ich mir in Formelbildern aneinander zu reihen: 

Die einzige bisber bekaiinte Totaleynthese dee Glycerins ist auf 
einem anderen Wege i n  den Jabren 1872 und 1873 F r i e d e l  und 
Sylva')  gelungen. Diese Forscher gingen von dem aus der Essig- 
siiure gewinnbaren Aceton aus und die Synthese fiihrte wie bekannt 
uber den Isopropylalkohol, das Propylen und Trichlorpropan zum 
Glycerin selbst. 

1st durch diese F r i ede l -Sy l r a ' s che  Synthese auch die Briicke 
schon geschlagen worden f i r  den totalen Aufbsu aller vom Glycerin 
sich ableitenden Stoffe, so gewinnt die neue Reactionsfolge doch eine 
specielle Bedeutung dadurch, dass Hie, ausgehend rom Formaldehyd, 
sich vielleicht dem natiirlichen Bildungsprocesee der Zuckerarten 
nffhert und eine neue Synthese der einfachsten Ketose, eines Bau- 
steines von fundamentaler Redeutung fiir diese Kiirperklasse in sich 
schlieset. 

Das Dioxyaceton ist diejenige Triose, welche beim Aufbaii her 
Fructose die Ketoaruppe in das neue Molekiil mitbringt und dieser 
Verbindung den Charakter eines Zuckers verleiht. Es ist deshalb. 
diese Substanz von nicht geringem Interesse, und d o n  l&ngere Zeit. 
liegen die Versuche, dieselbe zu gewinnen, zuriick. 

van D e  en2) muss als derjenige Porscher betrachtet werden; 
melcher znerst eine hochst wahrscheinlich Dioxyaceton enthaltends 
Snbstanz beobachtete. Spater wurde von Grimauxa) durch Oxy-. 
dation von Glycerin init Platinmohr und Saneratoff ein zuckeriihn- 
licher Syrup gefunden, welcher giihrfiihig war und neben der giihr- 
fshigen Substanz wahrscheinlich Dioxyaceton enihielt. Gleichzeitig 
rnit G r i m a u x  gelang es E. F i s c h e r  und Tafel'), durch Oxydation 
des Glycerins rnit Salpetersgure und mit Brom Producte zu erzielen, 

1) Compt. rend. 74, 805, (1872) und 76 1594, (1873). 
9 Vergl. die Dmtellung E. Fiecher's dime Berichte 87, 3197. 
9 h m p t .  rend. 104, 1276; vergl. diem Berichte 20, 3384. 
4) Diese Berichte 20, 1088, 8384 und 81, 2634. 
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welche alle Eigenschaften der Zuckerarten besassen und gleichzeitig 
waren es die letzteren Forscher, welche den Beweis erbrachten, dass 
in allen jenen Fallen, neben etwas Glycerinaldehyd, das Dioxyaceton 
gebildet worden war. F i s c h e r  und T a f e l  nannten den Syrup, 
welchen sie a m  dem Einwirkungsproduct von Bromdampf auf Blei- 
glycerat isoliren konnten, Glycerose. Dies- Product enthielt nur 
geringe Mengea Glycerinaldehyd, lieferte dagegen reichliche Mengen 
Glycerosazon und durch Anlagerung von Blaussure nicht unerhebliche 
Quantitaten von Trioxyisobuttersaure. Die genannten Forscher zogen 
daraos den Schluee, dass der grasste Theil der in der BGlycerosec. 
enthaltenen reducirenden Substanz aus Dioxyaceton bestgnde. Nach 
meinen Erfahrungen, die ich rechnerisch verfolgen konnte, nachdem 
ich das reine Dioxyaceton in kryatallisirtem Zustande erhalten hatte, 
enthalt die Glycerose etwa 58 pCt. Dioxyaceton neben anderen, noch 
unbekannten Producten, wie folgende Thatsachen beweisen. 

Man erhiilt namlich aus loo0 g Bleiglycerat ca. 90 g Glycerose- 
syrup. Diese Quantittit liefert etwa 50 g Dioxyacetoxim. Wenn man 
nun annimmt, dam man aus dern Oximsyrup nur etwa 4/6 der wirk- 
lich vorhandenen Menge kryatallisirt erhiilt, so kann man die vor- 
handene Menge auf 55 g schltzen. Dies entapricht einer in 90 g 
Glycerose entbaltenen Menge von 47 g, d. i. 92 pCt. Dioxyaceton. 
Diese anniihernde Schatzung wird besstigt durch die Bestimmung des 
Redoctionsverm6gens. Die gleichen Gewichtsmengen Dioxyaceton und 
Trnubenzucker reduciren F e h 1 in  g'sche Liisung unter den gleichen 
UmstHnden fast gleich stark. 90 g Glycerosesyrup reduciren diese 
Oxydationsfliissigkeit im  Mittel so stark, als ob eie 53 g Traubenzucker 
oder ale ob sie 53 g Dioxyaceton entbielten. Wenn man das ge- 
sammte Reductionsvermagen auf die Rechnung des Dioxyacetons 
setzt, so enthtilt also der Glycerosesyrup 58 pCt. Dioxyaceton. Dieser 
Umstand erkliirt ea auch, warum es mir uicht gelungen is$ durch 
Eintragen von Krystallen des Dioxyacetons aus der Glycerose direct 
diese Ketoae durch Krystallisation zu gewinnen. 

(3. Kalis cherl )  beschreibt das Einwirkungsproduct ron sal- 
petriger Siiure auf Diamidoacetnn ale eine braune, sehr bygroskopieche 
Maese. Er hat aus diesem Product Glycerosazon vom Schmp. I310 
erhalten, woraus er echliesst, dass jene Masse Dioxyaceton sei. Ich 
habe diese Versuche nicht wiederholt, und da Hr. K a l i s c h e r  keine 
Angaben iiber die Reductionskraft des Productes gegeniiber Fehl ing-  
scher Lasung und iiber die Ausbeute an Glycerosazon machte, so 
fehlt ein Anhaltspunkt zur Beurtheilung deb Grades von Reinheit 
jener brannen Masse oder des Gehaltes derselben an Dioxyaceton. 

1) Diem Beriahte 28, 1519. 
205 
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Die Methode, deren ich mich bediente, um aus dem Dioxy- 
acetoxim das Dioxyaceton selbst zu isoliren, scheint, wie ich mich 
durch qualitative Versuche iiberzeugt babe, allgemeiner anwendbar 
zu seh, und sie bietet vielleicht die Mittel, um dort, wo es bisher 
noch nicht gelungen ist, die Zuckerarten im krystallisirten Zustand 
zu erhalten. 

Bei anderen Oximen verlffuft diese Reaction nicht in demselben 
Sinne wie beim Dioxyacetoxim. Man erhgilt hier blaue Verbindungen, 
die eine Nitrosogruppe zu enthalten scheinen, und scharf riechende, 
ftlrblose, fliichtige Oele, welche maglicherweise als Analogs zu den 
v6n Mii hlau  gefundenen Unterchlorigsiiureeetem von Oximen zu be- 
trachten sind. Ich hoffe, iiber diese Venuchein kurzer Zeit Ngiheres 
berichten zu konnen. 

D i o  x J a c e t o n. 
10 g Dioxyacetoxim werden in 100 ccm Waseer aufgeliist und 

in die Liisung 15 g Brom so schnell eingetragen, dass die Tempe- 
ratur sich bis hiichatens 400 steigert. Die Flaesigkeit nimmt 'bei der 
ersten Portion Brom eine schwache blaugriine Fgirbung an, die jedoch 
sehr bald verschwindet. Das Brom wird beim Umscbiitteln eehr 
rasch aufgenommen nnter bedeutender Wgirmebildung und heftiger 
Gasentwickelung. Dieses Gas unterhglt , von den mitgerissenen 
Daimpfen befreit, lebhaft die Verbrennung und iet demnach Stickoxydul. 
Nachdem alles Broom eingetragen ist, wird die farblose Liisung 4 Mi- 
unten auf dem Wasserbade auf 40° erhalten; es ist dam der von der 
Fliissigkeit ausgehende scharfe Geruch fast vollsthdig verechwunden. 
Hierauf wird abgekiihlt und die entstandene Bromwaeserstoffdiure 
durch in Wasser aufgeschlffmmtes Bleicarbonat weggenommen. Dae 
Filtrat von den Bleisalzen wird schnell mit wenig Silberoxyd ge- 
schiittelt, bis eine Probe keine Reation mehr auf Bromwasserstoff 
ergiebt, schnell filtrirt und das Filtrat sofort mit Schwefelwasserstoff 
vom Silber befreit. Dae klare und vijllig farblose Filtrat wird sofort 
im  Vacuum bei 3 0 0  (Badtemperatur) rollstgndig eingedampft. Ee 
hinterbleibt ein gmz farblossr, wasserklarer Syrup, der in 30 ccm ab- 
solutem Alkohol aufgenommen wurde. Die alkoholieche Lasung wird 
mit 90 ccm Aether in kleinen Portionen versetzt. Es fallen weieee 
amorphe Flocken aus, die sich zu einem Syrup verdichten. Der 
Letztere wird nochmals in wenig Alkohol geliist und mit der drei- 
fachen Menge Aetber geflillt. Es fallen nur noch wenige Tropfen 
eines immer noch F e  hling'sche Liisung reducirenden Syrups am. 
Die vereinigten alkoholisch-iitherischen Liisungen werden bei Zimmer- 
temperatur im Vacuum eingedampft, wobei ein farbloser Syrup bin- 
terbleibt, der irn Vacuum iiber Schwefeldiure ionerhalb 12 Stunden 
vollstiindig zu einer weissen harten Kystallmsese 'von reinem Dioxy- 
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aceton erstarrt. Die Ausbeute betriigt 95 pCt. der Theorie; mithin 
verlauft die Zereetzung des Oxims mit Brom yuantitativ in dem durch 
die oben angegebene Oleichung ausgedriickten Sinne. Einen kleinen 
Verlust, der durch Polymerisation dee Dioxyacetons verurmcbJ wird, 
kann man kaum vermeiden. Dieser Verlust steigert dch mit der 
Steigerung der verarbeiteten Quantitsten d. h. der zum Eindampfen 
der wbsrigen Liisung erforderlichen Zeit. 

Das Dioxyaceton schmeckt siiss und bewirkt auf der Zunge ein 
Cefiihl starker Kiihlong. E s  16st sich ausserordentlich leicht in k d -  
tsm Waaser, leicht in warmem Alkohol, ziemlich schwer in heissem 
Aceton, aehr schwer in warmem Aether und gar nicht in Ligroyn. 
Aua vie1 siedondem Aceton kann das Dioxyaceton umkrystallisirt 
werden. Aus diesem Liisungsmittel krystallisirt es beim langsamen 
Erkalten in prismatiecbea, flachen Tafeln mit hiiufig sehr steilen Py- 
ramidenfliichen , die sich oft eu compacten Aggregaten oder Spiessen 
von betriichtlicher Llinge znsammenlcgen und anscheinend dem mono- 
klinen System angehiiren. 

Ueber Schwefelslure im Vacuum getrocknet, schmilzt dae Keton 
zwischen 68 und 750. Dieser unscharfe Schmelzpunkt ist nicht durch 
Verunreinigungen der Substanz zu erklaren; vielmehr glaube ich 
diesea Verhalten auf Polymerisations-Erscheinungen, welche schon 
bei dieser Temperatur stattfinden, zdckfiihren zu miissen; denn ich 
konnte selbst durch mehrfacbes Umkrystallisiren keinen scharfen 
Schmelapunkt erzielen; derselbe wird immer unechiirfer und die 
obere Grenze riickt immer mehr in  die Hiihe. Auf das Verhalten 
des Dioxyacetons beim Erhitzen werde ich iibrigens weiter unten 
noch ntiher eingehen. 

Die Aualyse bestiitigt die Reinheit der Substanz. 
%&03.  Ber. c 40.00, H 6.66. 

Gef. 1) 39.96, 39.78, * 6.83, 6.53. 
Mit Phenylhydrazin und Essigaure erhtilt man aus der wbsrigen 

Lbsubg ein Osazon, das bei 1320 schmilzt und aus Benzol in Ifing- 
lichen, prismrtischen, concentrisch grnppirten Bliittchen krystallisirt, 
das somit mit dem von E. F i s c h e r  und T a f e l  aus Glycerose und von 
mir und 0. Ruff  aus dern Oxim erhaltenen Osazon identisch ist. 
Die Subatanz enthielt 20.95 pCt. N, fiir Glyceroaazon berechnet sich 
20.9 pCt. 

Fehling’ache Lasung wird von Dioxyaceton schon in der HHIte 
stark reducirt. In der Hitze reducirt der Zucker in 1-procentiger 
Liisung F e h l i n  g’s Fliissigkeit ungefihr ebenso stark wie die gleiche 
Oewichtsmenge Traubenzucker unter deneelben UmstBnden. 

Von einer nach S o x h l e t  bereiteten Fehling’schen Liieung indi- 
cirt ein bei der Titration einer I-procentigen Traubenzucker-Lbsung 
verbrauchter Cubikcentimeter 4.15 mg Traubenzncker. Von Dioxy- 
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aceton, in ebenfalls 1-procentiger Lbsung, verbrauchten 4.821 mg 1 ccm 
F e  hling'sche Lbsung. Demnach reducirt 1 g Traubenzocker so stark 
wie 1.025 g Dioxyaceton. Die W&un$ der abgescbiedenen Mengen 
Kupferoxyd ergab daas 1 g Traubenzucker 1.5046 g Kupferoxyd, 1 g 
Dioxyaceton dagegen 1.7 1 14g Kupferoxyd abgeschieden hatten. Daraus 
berechnet sich, dass 1 g Traubenzucker so stark reducirt, wie 0.88 g 
Dioxyaceton. Nimmt man das Mittel aus beiden Bestimmungen, die 
beide nicht ganz genau sein konnten, wegen Mangels an der f"ur ganz 
genane Bestimmungen nothigen Menge Materials, so ergiebt sich end- 
giiltig, dass 1 g Traubenzucker so stark reducirt, wie etwa 0.947 g 
Dioxyaceton. Man kann demnach sagen, beide Zucker reduciren 
F e $11 i n g'sche Liisung linter den gleichen Umstiinden anniihernd 
gleich stark. 

Nach 1 %tiin- 
digem Stehen mit Hefe bei 30" hattt! sich no& keine Kohlensiiure 
entwickelt, wlihreiid ein Controllversuch mit Traubenzucker in lebhafte 
Giihrung gerathen war. Nach 3GStunden war zwar etwas Kohlen- 
siiure gebildet worden, aber die Liisung reducirte F e hling's Fliissig- 
keit in der Kiilte noch stark. 

Liisst man den Dioxyacetonsyrup langere Zeit stehen, ohne ibn 
durch Eintraguug eines Krystalles oder Reiben mit dem Glasstab zum 
Krystallisiren anzuregen, so triibt er sich unter Ausscheidnng von 
weissen Krystallen , die nicht Dioxyaceton sind; dieselbe Verbindung 
wurde'erhalten, wenn man die Ketose aus absolutem Alkohol umzu- 
krystallisiren suchte. Aus der erkalteten Lbsung krystallisirt zwar 
anfangs wieder Dioxyaceton heraus ; jedoch verschwinden die Kr j -  
stalle bald wieder, und es hinterbleibt beim Eindampfen im Vacuum 
iiber Schwefelsaure ein Syrup, der nach liingerer Zeit jene Krystalle 
ausscheidet. Die neue Verbindung kann aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt werden; sie erscheint aos diesem LBsungsmittel in kleinen 
Stgbchen, die sich zu unregelmhsigen Aggregaten zusammenlegen. und 
unscharf gegen 1350 schmelzen, nachdem sie schon weit friiher zu 
sintern begonnen haben, die siiss schmecken und Fehling'sche Lii- 
sung in der Hitze reduciren. 

Dampft man die Lbsung des Dioxyacetons im Vacuum bei 
65-70° ehi, so hinterbleibt eine weisse feste Masse, welche das Aus- 
sehenivon roher Sthrke hat. Die Substanz last sich nur sehr hog- 
Sam in kochendem Wasser und gar nicht in absolutem Alkohol. 
Von verdiinnten Sliuren wird sie in der WIrme zu einer triiben 
Fliissigkeit aufgelbst und die alkalisch gemachte Lfisung reducirt al- 
kalisches Kupferoxyd dann schon in der Khlte. 

Die beiden eben geoannten Verbindungen sind Polymerisattione- 
producte oder Anhydride des Dioxyacetons, welche sich schon bei 
relativ niederen Temperaturen bildeu. Icli babe dieselben bier er- 

Von Bierhefe wird Dioxyacetun nicht vergobren. 
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wgihnt, weil sie zur Cbarakteristik des Dioxyacetone beitragen. Beide 
Substanzen sind wegen Mangels an Material noch nicht niiher unter- 
sucht; ich hoffe aber in kurzer Zeit NBheres daraber mittheilen zu 
kiinnen. 

Hat sich das Dioxyaceton durch die soeben beschriebenen Eiged- 
schaften ale den Zuckerarten mit 6 Kohlenstoffatomen nahe verwapdt 
erwiesen, ebenso wie etwa die Pentosen, so charakterisirt die Ein- 
wirkung von Natriumbisulfit diesen Kiirper ale ein echtes Derivat des 
Acetons. Das Keton liefert mit dem genannten Salz eine additionelle 
wohlcharakterisirte Verbindung. 

Bisulfit-Terbindung des  Dioxyrcetons. 1 Theil Dioxy- 
aceton wurde in 2 Theilen Wasser aufgelbst und dazu 1.13 Theile 
Natriumbisulfit in concentrirter wBssriger Lijsung hinzugefiigl. Das 
Gemisch wurde naeb und nach mit 6 Theilen absolutem Alkohol ver- 
setzt; es fsllt ein farbloser Syrup aus, der beim Reiben mit dem 
Glasatab sehr bald krystallinisch erstarrt. Aus einer kochenden 
Mischung von 1 Theil Wasser und 3 Theilen absolutem Alkohol kry- 
stallisirt das Salz in feinen, sternfdrmig gruppirten NBdelchen. Nach 
2-maligem Umkrystallisiren ist die Substanz rein. Mit Siiuren gekocht 
entwickelt die Verbindung schweflige Sgiure. Die Analyse ergab: 

csH.~o&Na. Rer. C 18.56, H 3.61. 
Gef. B 18.30, )) 3.73. 

Reduction des  Dioxyacetons zu Glycerin.  3 g Dioxy- 
aceton wurden mit 2 1 g krystallisirtem kliuflichem Ahminiumsulfirt 
in 150 ccm Wasser gelijst. In die auf Oo abgekiihlte Liisung wurden 
.allm&hlich, anfang8 sehr langsam, spiiter etwas rwcher, I70 g 2'/8-proc. 
Natriumamalgam eingetragen. Xu Anfang entwich etwas Wassentoff, 
spHter aber wurde dereelbe vollstiindig absorbirt. Nachdem diem 
Quantitiit Natriumamalgam verbraucht war, reducirte die Liisung 
F e  hliug's Fliiseigkeit kaum mehr. Die neutrale Flissigkeit wurde 
dumb Filtration und Auspressen von Aluminiumhydroxyd getrennt 
ond auf dem Wasserbad eingedampft , bis eine reichliche Rrystalli- 
aation von Natriumsulfat erfolgte nnd dam in , absoluten Alkohol 
gegossen. Die vom Natriumsdz filtrirte alkoholische L6sung hinterliess 
beim Eindampfen einen schwnch braun gefiirbten Syrup von stark 
siissem Geschmack. Dieser Syrup ist Glycerin. Mit KHSOs erhitzt 
liefert er reichliche Mengen Acrolein. 

Zur ferneren Identificirung wurde der Syrup nach der Schot ten-  
.Baumann'schen Reaction durch Schiitteln mit iiberschiiesiger Natron- 
huge und der 6-fachen Menge Benzoylchlorid in das Tribenzoin des 
Glycerine iibergefiihrt. Daseelbe krystallisirte aus Ligroh in langen 
Nadeln, welche den Wr diese Verbindung cbarakterietiecben Schmelz- 
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punkt 760 hatten. Die Analyse bestiitigte endlich ebenfalls die 
Identitiit. 

Q1HmOs. Ber. C 71.28, H 4.95. 
Gef. B 71.07, >> 5.12. 

Es ist nicht zweifelhaft, dass die hypothetische Behandlung die 
Lbsung der physiologischen Fragen nur wenig firdert, dass es viel- 
mehr lediglich die Thatsachen sind, welche diese Aufgabe ermllen. 
Wenn ich trotzdem hier den Boden der Hypothese betrete, so ge- 
schieht dies in dem Glanben, eine experimentell gefundene Thatsache 
in eine nieht unwahrscheinliche Beziehung zu einem physiologischen 
Vorgang bringen zu kijnnen. 

Wenn man den Formaldehyd als das erste Assimilationsproduct 
der KohlensLure in den Pflanzen betrachtet, und annimmt, dass durcb 
Condensation daraus die Zuckerarten gebildet werden , wie dies seit 
der von v. €3 a e  y e r  ausgesprocheiien Hypothese ron vielen Pflanzen- 
physiologen und Chemikern geschieht, so kann man, um das Auftreten 
von Fructose nebeii Glucose in einfacher Weise zu erklaren, weiter 
annehmen, dass die Condensation des Formaldehyde zunilcbst bei den 
beiden Triosen Glycerinaldehyd und Dioxyaceton Halt macht und 
drss durch Condensation von Glycerinaldehyd einerseit8 und Dioxy- 
aceton andererseits die Fructose erzeugt wird, wie es das folgende Bild 
reranschaulicht : 

CHa(OH). C€I. (OH). CHO 
GlJ'cerinaldehYd CH2(OH). CO. CHa(0H) 

- CHz(0H). CH . (OH). CH . OH 
Dioxyaceton 

- 
CH . (OH). CO . CHa . OH- 

Dem Hinweis E. Fischer 's ' )  darauf, dass es vielleicht zur 
Aufkl5rung des Assimilationsprocesses beitragen kbnnte, in den griinen 
Pflanzentheilen nrch Glycerose zu suchen, scheint mir eben dieselbe 
Annahme zu Grunde zu liegen, und diese letztere ist zur ErklBrung 
der Fructosebildung such in das Lehrbuch von V. Meyer und 1'- 
.T a c  o b son iibergegangen. 

Stimmt man diesen Voraussetzungen bei, so wiirden fiir die Bil- 
dung der beiden Triosen zwei verschiedene Arten von Condensation 
des Formaldehyds anzuiiehmen sein. Die eine wiirde iiber den 
Glycolaldehyd zum Glycerinaldebyd fiihren , bei der anderen wiirdea 
gleichzeitig 2 Molekiile Formaldehyd mit einem dritten reagiren und zur 
Entstehung des Dioxyacetons Veranlassung geben. 

I) Diese Berichte 23, 2138. 
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Es iet bieher nicht gelungen, die Condensation dee Formaldehyde 
so zu leiten, dass dieselbe bei einem Zucker rnit weniger ale seche 
Kohlenstoffatomen stehen geblieben wgire. Die aoeben beschriebene 
Synthese dee Dioxyacetons ist aber eine solche Condensation dee 
Formaldehyds, welche zu einem Zwischengliede mit 3 Koblenstoff- 
atomen fiihren musste. Dies ist freilich auf eine Weise geachehen, 
welche in der Pflanze sicher nicht statffindet, und es wiire ein schwerer 
Irrthum, zu glauben, durch dieses Ergebniss seien die oben gemachten 
Annahmen wesentlich besser fundirt als bisher. Lediglich die eine 
Thatsache ist neu gewonnen, dies  man experimentell die Condensation 
des Formaldehyds zu einem Zucker rnit 3 Kohlenstoffatomen, der 
mbglicherweise auch in der Pflanze zum Aufbau der Fructose dient, 
fiihren konnte. 

Sollte es aber gelingen, und dazu scheinen jene Versuche einzu- 
laden, auf eine Weise die Condensation des Formaldehyde zu Dioxy- 
aceton LU bewerkstelligen, die der Arbeitsweise der Pflanze verwandter 
wke,  ah diejenige mit Nitromethan, so konnte darin allerdinga ein 
Argument erblickt werden, welches die oben gemachten Annahmen 
wahrscheiblicher machen wiirde; denn auch in dem Umstand, dassin 
der Natur vorwiegend Zuckerarten mit einem Multiplum von 3 Kohlen- 
stoffatomen producirt werden , kbnnte man eine Stiitze der Annahme 
erbhcken, dass der Bildnng der natiirlichen Zuckerarten diejenige dee 
Glycerinaldehyds und Dioxyacetons vorausgehe. 

668. C. A. Bieohoff: Studien uber Verkettungen. 
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mittheilang aus dem chem. Lsboratorium des Polptechnicnms zu Riga.] 
(Eingegangen am 28. December.) 

Die im Folgenden beschriebenen Umsetzungen des Ben zyl- 
am ins  (I) rnit den a-Bromfettsiiureestern sollten Material liefern zun  
Vergkeich rnit den in den friiheren Abhandlungen aufgefiihrten, pri- 
miiren, phenylirten Raeen (11), rnit den spiiter cu beschreibenden 
secundiiren Basen (111) und dem gleichfalls studirten und mit den 
Phenolen verglicbenen Benzylalkohol (IV). 

I. )-CHp . NHp, 11. ~T-NH,, - 

111. ( 3 - N < X ,  H IV. )-C&. OH. 
- - . - . . 

1) XXIII. Abhandlung: Diese Berichta 30, 2928. 


