
stellen, da  dann die Treunung votn Baryurnsulfat vie1 leichter durch- 
eufiihren ist, als jene vom Natrinmsulfat. 

Die LBsung der Base fallt aus Silbernitrat in der Kiilte und aus 
Kupfersulfat in der Warme die Oxyde, aus Eisenchlorid und Uran- 
acetat die Hydroxyde, F e h l i n g  'sche Lijsung wird beim Kochen 
langsani reducirt, mit Zinnchlorid entsteht jedoch Schwefelzinn. Mit 
Platinchlorid giebt die Base ein Doppelsalz, das  in der Hitze schnell, 
in der Kalte langsarner reducirt wird. Die zuverlaesigste Reaction 
k t  jedoch die Bildung dea Quecksilberdoppelsalzes mit Mercurichlorid, 
uud d a  dasselbe unter theilweiser Reduction entsteht, 90 wird der 
weisee Niederschlag durch Ammoniak echwarz gefarbt. 

W.ahrecbeinlich hat man es bier mit einer Substanz zn thun, 
in deren Molekiil man allen Grund bat, die Bindung der OH-Gruppe 
an Schwefel anzunehmen. Ein Analogon iet irn Trimethylsnlfin- 
liydroxyd von C a h o u r s ' )  bekannt. Daeselbe zeichnet sich, wie die 
beschriebene Verbindung, dnrch stark alkalieche Reaction aus und 
zeigt gleich dieser ein Pbnliches Verhalten wie Kalihydrat. Doch 
gr8eser schien mir die Analogie mit dem Hydroxylamin zu sein, dae 
e'benfalls basisch resgirt, Metalldoppelealze unter Reduction bildet, und 
desaen Zusammensetzang mit der allerdings von mir nur vorlaufig 
i u  Betraebt gezogenen Formel dieeer Base einige Aehnlichkeit beeitzt. 

Dieee vorlffufige Miitheilnng miige mir das  Recht geben, die 
Base, ihre Salze und Doppelsalze, sowie die Reactionen zu etudiren. 
Auch 8011 dae Verhalten von Wasserstoffsuperoxyd zu Polythionaten 
d e n  Gegenstapd weiterer Untersuchungen bilden. 

Diese A r k i t ,  sowie die weiteren Untereuchungen, wurden auf 
Veranlassung Prof. E d .  L i p p m a n n ' s  begonnen, dem ich nicht nur 
d i e  Anregung, eondern auch rath- und thatkraftigate Unterstiitzung 
wahrend der Ausfiihrung verdanke. 

500 .  A.Wohl und C. Neuberg: Zur Kenntniaa des Glyoerin- 
aldehyde. 

[Iditt'heilung aue dem I. Berliner Universitkts-Laboratorium.] 
(Eingeg. am 1. Nov.; vorgetr. in der Sitzung vom 9. Jnli yon Hm. A. Wohl.) 

Vor etwa zwei Jahren bat der Eine yon ups') iiber die Synthese 
d e s  7-Glycerinaldehydes durch Oxy datinn des Acroleinacetals und 
Spaltung des so erhaltenen ~lycer inaldehydacetals  kurz berichtet. 
Damit war der Aldehydzucker der  Dreikohlenstoffreibe nicht nur zom 
ersten Male mit Sicherheit nachgewiesen 3), sondern auch als racemische 

9 A. Wohl, dieseBericMe31, 179611.2394. 
-- ~ 

I) Ann.d. Chem. 135,355. 
3, Vgl. die dieebez. Darlegungen weitcr unten. 

nerichte d. D rhem. G ~ s e l l s r l  aft Jabre. XXXIIT. 199 



Verbindung in reinem Zustande leicht zugiinglich gemacht. D e r  kry 
stallisirte Zucker envies sich bei der kryoskopischen Untersuchnng 
ah bimolekular; in wiissriger Losung ging dereelbe langsam ill der  
Kiilte, schnell in der  Wiirme i n  die monomolekulare Form iiber. 

Spiiter fanden F e n t o n  und J a c k s o n ' )  fiir den krystallisirteu 
Glykolaldehyd und R e r t r a n d * )  fiir das Dioxyaceton ebenfalle bi- 
molekulare Zusammensetzung. Fiir die hijheren Zuckerarten, von den 
Tetrosen an, sind Beobachtungen nach diesel Richtuiig hin niemals 
gemacht wordeu. Das Zusamnientreten zu Doppelmolekelu erscheitit 
demnach rrls allgemeine Eigerischaft der n i e d e  r e n  Zucker. 

Die niihere Untersuchuug des Glyceriualdehyds, iiler die wir iin 
Folgenden berichten, hat gezeigt, dass auch in einigen anderen Punkten 
das  Verhalten dieser Verbindung verschieden ist vou dem Befund bei 
den hiiheren Gliedern der Zuckergruppe. 

Wtibrend bei diesen durch Alkohol und Salzsaure aus den primar 
gebildeten Acetalen leicht iitberartige Verbindungen, die Alkylglucoside 
F i s c h e r ' s ,  entstehen, verhiilt sich der Glgcerinaldebyd - fiir den 
Glykolaldehyd ist dieses schon von F i s c h e r  und G i e b e ? )  gefunden 
worden - mehr wie ein einfacher Aldehyd und liefert n i i r  ein Acetal. 

Eio gleiches normales Aldehydverhslfen zeigt der  Glyceriualdebyd 
auch bei der  Reaction mit fuchsinschwefliger Siiure') und ferner mit 
Phloroglocin, demgegeniiber er sich wie der Form- und Acetaldehyd 
verhiilt 5). 

Bei Gegenwart einer Spur  eines Condensationsmittels - Schwefel- 
siiure, SalzsPure oder Chlorzinklijeung - enteteht fast augenblieklich 
bei 60-800 und langaam in der Kiilte eine krystallinische Substanz, 
unabhiingig vom Mengenverhiiltniss der vorhandenen Componenten, aus  
e i n e m  Molekiil Glycerinaldehyd und z w e i  Molekiilen Phlorogluein 
nach der  Gleichung: 

cs Hg 0 3  + 2 c.5 Hs 0 3  = Hs 0 + Cia HIP, 08. 
D a  die Bildung dieser Verbindung noch mit wenigen Tropfen 

einer '/*-procentigen Glycerinaldehydl6sung erfolgt, so kann sie zur 
Erkennung und Abscheidang dienen und gestattet zugleieh eine Untor- 
echeidung vom isomeren Dioxyaceton, das  unter gleichen Bedingungen 
kein iihnliches Condensationsproduct liefert. 

D a m  die niederen Zucker den Aldehydcharakter aehiirfer hervor- 
treten laesen und sicb zu Doppelmolekeln vereioigen, die hiiheren nicht. 
erscheint leicht verstiindlich durch folgende Erwiigung. - 

I)  Journ. Chem. Soc. 71, 376. q, Compt. rend. de 1'Acad. 199, 341. 
3, Diesc Berichte 30, 3053. 
') Auch bei Gegenwart von tiberschissiger schwefliger Skure; ebenso vc'r- 

h%It sich Pbanylglycerinaldehyd (E. Fi scher)  und Glykolaldehyd (Fenton). 
5, Vgl. dagegen bez. der hdheren Zucker E. F isoher  u. J e n n i n g s ,  diese 

Ber. 27, 1355, Councler ,  diese Berichte 28, 27. 



Es ist bekannt, dass Ynuren wie Aldehyde, die Hydroxylgruppen 
enthalten, das Bestreben zeigen, durch Lactonbildung in eine stabilere 
Form uberzugehen, inabesondere in die begiinstigte Form der y-Lac- 
tone z. B.: 

R. CH .CH(OH).CH(OH). CH. OH. -o___-- 
Ziemlich sicher ist, dass eine solche Configuration iu den Alkyl- 

glucosiden') E. F ischer ' s ,  sehr wahrscheinlich, dase sie im Rohr- 
zucker2) vorliegt. 

Solche Lactonn stellen innere Halbacetale dar, d. h. Ver- 
bindungen, in denen die Aldehydgruppe intramolekular in eine Hy- 
droxylgruppe eingegrilfeo hat. 

Entsprechend der  Erfahrung, dass eine Lactonbildung solcher 
Art besoiiders in der y-Stelluog bevorzugt ist, wird ein mehr oder 
uiinder vollstandiger Uebergaug in diese Form nur bei den hiihereii 
Zuckerarteii miiglich sein, nicht aber beim Glycerinaldehyd und den' 
iibrigen niederen Zuckern. Wohl aber ist hier durch Zusammentritt 
z w eier  Molekiile die Entstehuag eines stabilen Gebildes iihnlicher 
Art, also eines Halbace ta l s ,  deukbar, entsprechend der Formel: 

HO.CHs.CH-CH.OH 
o< >o 

HO.CH-CH.CH*. OH 
Von einer solchen Verbindung ist 20. erwarten, dass sie, wie oben 

angegeben, in wassriger Lasung langsarn in der Kiilte, schnell in der 
Wiirme zur monomolekularen Form verseift wird, gebt doch auch ein 
langst bekanntes Halbacetal, daa Chloralalkoholat, in Beriihrung mit 
Wasser allmtiblich in das Hydrat iibera). 

Auf Grund der analogen Beobachtungen von F e n t o n  und 
J a c k s o n  am Glpkolaldebyd und von Ber t rand  am Dioxyaceton 
kommen diesen Verbindungen dann folgende Formeln za: 

CHg-CH.OH HO . CH9 .C(OH) -- CH9 
0: > 0 9  O< >o 

CH~-(HO)C.CH~ .OH ' HO . CH--CH, 
Glykolaldehyd Dioxy aceton 

Auf die Bimolekularitiit dieser ,Verbindungen im festen Zustande 
grundet sich die Annahme, daes anch beim Glycerinaldehyd der Ein- 
griff der Aldehydgruppe analog, d. h. in die a-stiindige Hydroxyl- 
gruppe erfolgt ist. 

I n  wiissriger Liisung zeigt der Glycerinaldehyd im Uebrigen die be- 
kannten Eigenschafien der anderen Zucker. Durch Brom wird derselbe 
zur zugehhigen Siiure oxydirt, niit Hydrazinen rereinigt er sich zu 
Hydrazonen und Osazonen. 

~ _ _  
1) B. Fiecher, diese Berichte 46, 2400. 
3 k Wohl ,  dime Berichte 28,2084; E. Pischer, diese Berichte 26,2405. 

Diese Berichte YS, R. 1013. 
199 * 
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Das O x i m  wurde riicht krystallisirt erhalten. aber die nach den1 
Trocknen in vacuo iiber Phosphorpentoxyd resultirende Substanz von 
Glycerinconsistenz gab bei der Analyse befriedigende Zahlen. Aus- 
gezeichnet ist diese Verbindung vor den Oxirnen der iibrigen Oxy- 
aldehyde durch die Leichtigkeit, mit der sie Blausaure verliert. Es 
gelingt deshalb einfach durch Erhitzen rnit Alkali, einen Abbau des 
Glycerinaldehyds zum Glykolaldehyd auszufiihren, und diesen, wenn 
auch in bescheidener Ausbeute, in Form seiuesPhenylosazons und leichtei 
in der seines p-Nitrophenylosazons zu isoliren; diese letzte Verbindung 
stellt ein ausserst charakteiistisches Dei ivat des Glykolaldehyds dar. 

Da der eine von uns mit Hiilfe der Oxime den Abbau des Trauben- 
zuckers his zur Tetrose durchgefiihrt') und kiirzlich F e n  tong) anter 
Benutzimg des gleichen Verfahrens den Glpkolaldcbyd zum Formaldehyd 
abgebaut hat, so fehlt fiir den vollstlindigen Abbau des Tranbenzuckers 
nunmehr nur noch deruebergang von einerTetrose zum Glycerioaldehyd. 

Von hesonderem Intercsse erschien es, rnit Hiilfe der Phloroglucin- 
probe auf Glycerinaldehyd die Oxydation des Glycerins und die Acrosen- 
bildung aus reinem Glycerinaldehyd zu verfolgen. E. F i s c h e r  und 
T a f e  13) haben gezeigt, dass die nach verschiedenen O x j  dationsmethoden 
erhaltrne Glycerose im Wesentlichen aus Dioxyaceton4) besteht. Sic 
vermuthen, dass daneben etwas Glycerinaldehj d entatanden sei, es 
gelang aber nicbt, bei der Anlagerung von Blausaure die neben Tri- 
oxyisobuttersiiare in sebr geringen Mengen erbaltene Saure rnit der 
Erpthroglucinsaure sicher zu identificiren. Die sonst fiir die An- 
wesenheit des Aldehyds angefiihrten, damalswohlberechtigt erscheinenden 
GriindeJ) sind nicht mehr beweisend, denn es bat sich inzwischeii 
gezeigt, dass der G1j cerinaldehj d nicht rnit Bierhefe6) vergahrt, und aus 
dem Folgendeu ergiebt sich, dass auch aus der  Bildung von a-Acrose 
die Praexistenz eines Aldehyds in der GI! cerose nicht gefolgert 
werden kann. 

Das Vorhandensein von Glycerinaldehyd konnten wir iu dem rnit 
Brom oxydirteii Bleiglycerat nacbweisen durch Darstellung des oben 
erwlbnteri, charakterietischen Phloroglucinderivates, das  wir aus einer 
iiacb dieser Vorschrift bereiteten Glycerose in geringer Menge erhielten. 

Dagegen zeigte es sich auf dem gleichen Wege, dass die rnit Brom 
und Soda gewonneoe Rohglgcerose k e i n  P h l o r o g l u c i n d e r i v a t  

1) Dime Berichte 26, 730; 32, 3666. a) Proc. Chem. SOC. 16, 148. 
3) Diese Berichte 22, 106; Pi l o t y  hat spzter gezeigt (diem Bericbte 30, 

3161), dass der GlpcerosesyrJp, den man durch Einwirkung von Bromdampf 
auf Blciglycerat gewin~t, mindestens 58 pCt. Dioxyaceton, nebcn anderen Pro- 
ductcn, enthalt. 

Diese Bericbte 20, 3384. 
A. W o h l ,  diem Berichte 31, 1800; E m m e r l i n g ,  diese Berichte 

5) Dies9 Berichte 22, 1.10; 23, 21%. 

32, 542. 
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lieferte, also keine nachweisbaren Mengen Aldrhyd enthislt. Gerade 
diese Rohglycerose hatte zu einer bequerneren Gewinnung der a-Acrose 
gedient. Dnraus folgt aber, dass a-Acrose auch aiis dem Dioxyaceton 
allein entstehen kann. 

Das  erscheint leicht erklarlich, wenn auch bei den Triosen, wie 
es Lobrg d e  H r u y n ' )  fiir die hiiheren Zuckerarten nachgewiesen hat, 
Aldose uiid Ketose in alkalischer Lijsung durch Verschiebung einer 
Hydroxylgruppe in einander iibergehen, sodass gleichgiiltig, ob man 
von dern einen oder dem anderen Isomereu ausgeht, immer Beide in 
der alkalischen Liisring, wenn nuch Iiur vortibergehend, vorhanden eind. 

Die Priifung dieser Frnge zeigte, dnss in einer alkalischen, zunachst 
yon Glycerinaldehyd freien Glyceroseliisung nuch bei langerern Stehen 
Reaction auf Glycerinaldehyd nicht eintrat. Wenn also die Annahme 
einer Urn wandlong ron  Dioxyacetou in Glycerinaldehyd zutraf, dann 
niuaste der Aldehyd in dem Mnasee wie e r  entstanden war ,  sofort 
weiter veriindert worden sein. Das aber  musste sich dadurch beweisen 
lassen, daes man, vam Glycerinaldehyd oder vom Dioxynceton aus- 
gehend, in beiden Fallen das gleiche Condensationsproduct erhielt. 

In  der T h a t  zeigte sich, dass unter geeigneten Bedingungen 
Liisungen von reinern Glycerinaldehyd rind Liisungen von Rohglycerose, 
die durch die Phloroglricinprobe als aldehydfrei erkannt waren, jede 
fiir sich nach der Condensation rnittels Alkali und Behandlung mit 
Rydrazinen die gleichen p - A c r o s a z o n e  lieferte. 

Dadurch ist dann auch fiir die Triosen der Uebergang von Al- 
dose und Ketose in einander, bezw. die Bildung einee gemeinsarneii 
Zwischenprodnctes ') in alkalischer Liisung erwiesen. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  
G l y c e r i n  a l d  e h y d ,  CHP(OH) . CH(OH).CHO. 

100 g Acrolelnacetal werden in 900 ccrn Wasser durch Turbiniren 
suspendirt rind zu der auf 2-3" erhaltenen Pliissigkeit unter dauern- 
dem, lebhaftem Riihren 5/4 der theoretisch erforderlichen Menge einer 
ca. 6-procentigen Permanganatliisung tropfenweise irn Verlauf von 
etwa 2*/2  Stdn. zugefiigt. Nach Verschwinden des Permanganats 
wird aufgekocht, abgesaugt, ausgewaschen uud das Filtrat bis zur 
moglictist volletiindigen A bscheidung des Glyceriiialdeh) dacetals mit 

*) Diese Beriehte 28, 3078. 
a) Diem diirfte wohl in dem der Aldose und Ketoae gemeinsamen, un- 

gesiittigten Alkohol X .C(OH):CH(OH) zu suchen sein, einc Annahme, die er- 
klirt, weshalb aus jedem der drei Zucker Fructose, Glucose oder Mannose 
nothwendig bei der Umlagerung die Ketose und die b e id  en stcrisch isomercn 
Aldoseformen zusammen aultreten. Auf die Miiglichkeit des Auftrctens der 
Form X.C(OH) = CH(0H) in alkalischer Lijsung hat such bereits E. 
$'is c h e r  gclegentlich hingewiesen (diese Berichte 2S, 114))). 
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Pottaeche versetzt; hiervon ist faet 1 k g  pro Liter Fliissigkeit erforder- 
lich. Das abgeschiedene Oel wird abgehoben, der in der Fliissigkeit 
uoch geliiste Rest derselben durch Ausschiitteln niit vie1 Aether ent- 
zogen. Die atherische Losung wird mit dem freiwillig abgeschiedenen 
Oel vereinigt und hinterllisst nach dem Trocknen iiber gegliihtem 
Kaliumcarbonat und Verdunsten vijllig reines und farbloses Glycerin- 
aldehydacetal. 

Ausbeute ca. 50 g, d. i. fast 40 pct .  der Theorie, etatt 30 pCt. 
nach der friiheren Vorschrift I ) ;  dass eine Vermehrung des Perman- 
ganats bei solchen Oxydationen die Ausbeute erh6ht , haben zuerst 
F i s c h  e r  und H o f f a a )  beim Phenylglycerinaldehyddimethylacetal ge- 
funden. 

Das  Acetal laest man zwei Tage lang bei Zimmertemperatur mit 
der 10-fachen Menge '/lo-Norrnal-Schwefelsaure stehen, in der es 
sich rasch Kist. Entfernt man nach dieser Zeit die Schwefelsaure mit 
Bnryt und einen Ueberschuss des Letzteren sofort durch Einleiten 
von Kohlensaure und engt das Filtrat zuerst in vacuo bei 35-40", 
dann iiber Schwefelshure im Exsiccator ein, so erstarrt der viillig 
farblose Syrup nach mehreren Wochen zu einem Brei rein weisser 
Kry8t:dIe. 1st man im Resitz einiger Impfsplitter, so erfolgt h i  
iifterem Umriihren in 2-3 Tagen vollstgndige Krystallisation. 

Der  resultirende r - G l y c e r i n a l d e h y d  ist aschefrei und nach 
dem Wascheu mit 'Methylalkohol fa& rein. Er zeigt den Schmp. 1 5 0 0 .  
der nach Umkrystallisiren aus 40-procentigem Methylalkohol und 
Trocknen in vncuo iiber Phosphorpentoxyd auf 138 " (corr.) steigt. 
D e r  Zucker bildet farblose, zugespitzte Nadeln oder Prismen, die 
bisweilen sternTormig grrippirt erscheineu und wie die Kohlehydrate 
im Allgemeinen in orgnnischen Solventien schwer, in Waseer ziemlich 
liislich sind. 

Der  Glycerinaldehyd Ksst sich seiner wassrigen Lasung durch 
Rleiessig und Amrnoniak entsiehen. Der durch diese Reagentien 
hervorgerufene, pulvrige, weisse Niederschlag, der eich beim Trocknen 
an der Luft gelb farbt, wird in wassriger Suspension durch Kohlen- 
eiiure, Schwefelwasserstoff oder rerdiinnte Schwefelsaure zersetzt; die 
resultirende Fliissigkeit reducirt F e  h l  ing 'sche Losung wieder in dcr 
Kalte. Normales Hleiacetat fhllt den Zucker nicht, Bleizucker und 
Ammoniak nur  unvollkommen. 

G 1 y c e r i n a1 d e h y d -  m e t h y 1 p h e n  y 1 b y  d r a z o n ,  
CH1(OH).CH(OH) .CH: N.N(CH~)(CGH~) .  

Eine concentrirte, wassrige Liisung vnn 0.9 g Glycerinaldehyd 
wird mit eincr alkoholischen Losung von 1.2 g Methylphenylhydrazin 

') A. Wohl, dieso Bericbte 31, 1796. l )  Dicsc Bcrichte 31, 1995. 
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Iangsam wabrend 2 Stdn .  auf dem WasSerbad bei 50-60° eingeengt. 
Der restirende bellgelbe Syrup erstarrt beirn Reiben mit einem Glas- 
s tab in wenigen Minuten krystallini sch. Man wtischt den Krystallbrei 
mit Ligroio und krystallisirt den ungeliisten Riickstand aus 6O-pr0- 
centigern Alkohol urn, woraus sicb die reine Siibstanz nicht eofort, 
sondern erst im Verlauf einiger Stunden abscheidet. Auebeute 1.55 g 
= 80 pCt. der Theorie. 

Das Hydrazon liist sicb etwae in kaltern Methyl-, Aetbyl- und 
Amyl-Alkohol, leicht in allen dreien in der WBime; in kaltem Wasser 
ist es fast unliislicb, leicht loslicb in heissem Wasser und ebenso in 
heissem Scbwefelkohleostoff, Benzol, Toluol, Aceton, Essigelinre nnd 
Essigester, ausserst leicht in beissem Pyridin, wenig loslich in Aetber 
und fast garnicht in Ligroi'n. Aus einem Gemiscb von Benzol und 
fiigroi'n scbiesst der Rorper  in farblosen, glanzenden Plattcben oder 
bei laagsamer Abscheidung in prismatischen Nadeln an; derselbe 
schmilzt bei 1200 zu einer farblosen Masse, die beim Erkalten bie- 
weilen wieder krystallinisch erstarrt nnd sich erst gegen 2200 unter 
Gasentwickelung cersetzt; das in Wasser suspendirte Hydraion 
redricirt Fehl ing ' sche  Liisung beim Kochen. 

0.1380 g Sbst.: 17.1 ccm N ( 1 6 O ,  764 mm). 
CioH1402Na. Ber. N 14.43. Gef. N 14.49. 

G l y c e r  inal  d e h y d - d i p h e n y l  b y d r a z o n ,  Scbmp. 138". 
CH2(OH). CH(0H). CH:N. N (CeH5)o. 

Darstellung uod Eigenschaften entsprechen pen bei dern Methyl- 

0.1407 g Sbst.: 13.3ccm N ( 1 6 O ,  766mm). 
plieuylhydrazon gemacbten Angrrben. 

C15H160*N2. Ber. N 10.94. Gef. N 11.02. 

0 I y c e r  i n a1 d e h yd  - p -  b ro m p h e n  y l o  s a z  on, Scbmp. 1680. 
CH2 (OH) .C(: N . NH. Cs Hc Br) . CH:N. NH. Ce HdBr. 

Das Osazon ist eienilich loslich in warmem Methyl-, Aetbyl- und 
Arnyl-Alkohol, leicht i n  heissern Benzol, Toluol, Eesigester, Eieemig, 
Chloroform, Aceton, Aethglather iind Pyridin, schwerer in Schwefel- 
kohlenstoff und nicht in Ligroi'n. Auch von heissem Wasser wird es 
&was aufgenommea und reducirt F e b l i n g ' s c b e  Losung. 

0.1377g Sbst.: 15.5 ccm N (1.50, 766 mm). - 0.2551 g Sbet. (nach d e n  
Glahen mit Kalk): 13.5 ccm '/ro-AgN03. 

C I I H ~ ~ N ~ B C ~ O .  Ber. N 13.15, Br 42.25. 
Gcf. * 13.29, 42.34. 

In guter Ausbeote (ca. 85 pCt.) uiid fast sofortiger Reinbeit wird 
das Bromphenylosazon urid auch das friiber bescbriebene Phenyl- 
osazon erhalten, wenn man die Componcnten in essigsaurer Liisung 
3 Tage bei 40° im Briitschrank digerirt. 
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r -  G l y  c e r i n  sau r e ,  CH2 (OH). C H  (OH). COOH. 
3 g Glycerinaldehyd, in 100 ccm Wasser gelirst, wurden mit 7.5 g 

Brom versetzt und dessen Auflosung durch Schiitteln beschleunigt. 
Nach 24-stiindigem Stehen wurde das Brorn in der iiblichen Weise 
entfernt, die filtrirte Fliissigkeit in V R C U O  zuni Syrup eingeengt, und 
dieser mehrfach mit heissem, absolutem Alkohol extrahirt. Die  ver- 
einigten alkoholischen Ausziigr wurden dann am Riickflusskiihler mit 
Kupfercarbonat gekocht, vom Ungeliisteii abfiltrirt und auf dem Wasser- 
bad bis auf wenige ccm eingedampft. Nach 21 Stdn. war  die Fliissig- 
keit von blaugriioen Krystiillcheii durchsetzt, die abgesnugt, niit wenig 
absolutem Alkohol gewascheii und nus rerdinnteni Alkohol um- 
krystallisirt wurden. 

Die Ausbeute an reinem Kupfersalz hetrug 0.98 g = 21.2 pCt d e i  
Theorie. Daraus, wie nus der Unmoglichkeit, aus dem Oxydations- 
product direct in der sonst iiblichen Weise eiu einheitliches Calcium- 
salz zu isoliren. lasst sich entuehrneii, dass der empfindlicbe Glycerin- 
aldehyd nicht in so glatter Weise diirch Brom zur zugehorigen Oxy- 
s&ure oxydirt wird wie die hijheren Aldehydzucker. 

CUO. 
0.1770 g Sbst.: 0.1700g CO?, 0.0621 g H20. - 0.3504g Sbst.: 0.0962g 

C ~ O ~ & O C U .  Ber. C 26.37, H 3.66, Cu 23.08. 
Gef. s 36.19, a 3.90, n 33.21. 

C h 1 o r h y d r i n d e s G 1 y c e r  i n a 1  d e h y d s 
( O x y c  h l o r  p r o p  i o  11 a1 d eE y d), CH*(OH). CHCl.  CHO. 

Halogenwasserstoffester der hirheren Zuckerarten sind nicht be- 
knont; vom Glycerinaldehyd ist aber unschwer ein Derivat zuggng- 
lich, in welchem eine Hydroxylgruppe der Muttersubstanz durch Chlor 
e r ~ e t z t  ist. 

Diese Verbiudung entsteht aus dem Oxychlorpropionaldehyd- 
diathylacetal I ) ,  CH2 (OH). CHCl. C H  (OCa HJ)~,  das selbst das An- 
Iagerungsproduct von unterchloriger Saure an Acroleinacetal dar- 
stellt und durch Alkalicarbonat in Qlycerinaldehydacetal iiber- 
geht. 

Zur Darstellung des freieu Oxychlorpropionaldehyds wurden 5 g 
des Acetals mit der 12-fachen Menge I/~o- Normal-Scbwefelsiiure 
eine balbe Stuode unter Riiclcfliiss auf dem Wasserbad erwtirmt. 
Nach dieser Zeit reducirt die Fliissigkeit Fel i l ing 'scbe Losung bei 
Zimmertemperatur nach kurzem Stehen und augenblicklich bei 500. 
Schiittelt man die saure hydrolysirte Liisung mehrm\als n i t  j e  75 ccm 
Aether aus, so hinterbleibt beiin Verdunsten der iiber geglihtem 

') A. Wohl, diese Berichte 31, 1799. 
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Natriumsulfat getrockrieteu Aetherausziige der freie Aldehyd als 
schwach gelb gefarbtes, schweres Oel, das in kaltem Wasser unter- 
sinkt, sich beim Erwarmen aber langsam darin lost und mit Alkohol 
und Aether beliebig mischbar ist. Alkaliscbe Quecksilberl6sung und 
ammoniakalische Silberlosung werdeu schon iu der Kalte reducirt. 

Der  Oxychlorpropionaldehyd siedet ahiilich dem Chlorpropion- 
aldehyd auch im Vacuum nicht ganz unzersetzt; unter 30mm geht 
bei 1180 ein schwach gelbgefarbtes, dickfliissiges Liquidurn iiber, das  
sich an der Luft bald briiunt. Die Verbindung zeigt in der Kalte 
einen nicbt unangenehmen puuschartigen Geruch , ihre Diimpfe sind 
aber von furchtbar aggressiver Wirkung anf die Schleimhaute und 
noch anangenehmer und intensiver a ls  die des Aciolei'ns. 

Das Acetal und dem entsprechend aucb der Aldehyd siiid nls 
a-Chlorverbindungen anzusprechen auf Grund der Bildnng eiiies 
sauren Borsiiureesters, wie friiher ') nachgewiesen wurde. 

p - B r o m  p h e n y 1 h y d r a z o n  d e s 0 x y ch 1 o r  p r o p i o n  a 1 d e h y d s, 
CHs (OH) .CHCI. CH: N.  NH. Ce Ha Br. 

Aus absolutem Alkohol feine, gelbrothe, leicht sich brauneode 
Niidelchen vom Schnip. 61°, die in  Wasser und Ligroi'n fast unloslich, 
in den iiblichen Solventien sonst leicht liislich sind. 

0.1220 g Sbst.: 10.7 ccm N ( 1 6 O ,  750mm). - 0.4155 g Sbst.: 0.4989 g 
(AgCI + AgBr). 

C9HloONsCIBr. Ber. N 10.09, (C1+ Br) 41.62. 
Gef. 10.05, 41.83. 

G l y c e r i n  a l  d e h y d - d i g t h y 1  a c e t  ~ 1 ,  
CH2(OH).CH(OH).CH(OC:, HS)?. 

10 g Glycerinaldehyd wurden nach der Vorschrift von F i s c h e r  
und G i e b e  fiir den Gljkolaldehyd (1. c.) in 100ccm absoluten Al- 
kohols gelost, der l pCt. Salzsiiure enthielt, und bei O' sich selbst 
fiberlassen. Nacb drei Tagen war die Reductionskraft in der Rake, nach 
5 Tagen auch in der Warme fast viillig verschwunden. Die Fliissig- 
keit wurde nun mit Bleicarbonat zur Entfernung des Chloi wasser- 
stoffe geschiittelt nnd das Filtrat in V ~ C U O  eiugeengt. Die atherische 
Liisung wird getrocknet und in vacuo frartionirt. Drr bei 1360 
iibergehende Antheil (Druck 27 mm) wurde analysirt. 

0.2709 g Sbst.: 0.5070 g Cod, 0.2414 g AaO. 
C~H160,.  Ber. C 51.22, H 9.56. 

Gef. D 51.04, 9.90. 
Es lag demnach dae Diiithylacetal vor, fiir des der eine von unsa) 

den Sdp. 130" bei 20.7 m m  angegeben hatte. 
Ausbeute 2 g = 11 pCt. der Theorie. 

1) A. W o h l  und C. N e u b e r g ,  diese Bericbte 32, 3489. 
a) Uiese Berichte 31, 1800. 
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GI y c e r i  nal d e  h y d -  P h 1 o r o g l  uc  in. 
Ein &I.-Gew. Glycerinaldehyd, geliist in der zehnfachen Menge 

Wasser, wird mit einer klaren Liisuiig yon 2 MoLGew. Phlorogluciii 
in der 20-fachen Menge warmen Wassers genrischt uiid nach viilliger 
Abkiihlung linter Umriihren rnit 2- 3 Tropfen Schwefelsiiiire ver- 
setzt. Nach 9- 10-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur ist die 
Reaction beendet und ein reichlicher Niederschlag farbloser, p r l -  
mutterartig gltinzender Rlattchen ausgeschieden. Dieselben werdeii 
abgesaugt. erst mit Wnsser, dann mit Alkohol nnd Aether gewascheii 
nnd stellen nach dem Trocknen in vacuo iiber Schwefelsaure ein farbloses 
Krystallpulrer dar, das  sich beim Auf bewahren nach einigen Tageii 
braonlich ffirbt. 

Die reiire Substanz, die sich beim Erhitzen iiber 2000 orange 
fiirbt und bei 2800 uoch nicht geschmolzeu ist, liist sich weuig in 
heisseni Wasser, etHas mehr in warmem Alkohol und ziemlich leicht 
iri Acetoii, Pyridin, Eisessig und Essigester, kaum i n  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff uiid Benzol , garnicht iii Ligroi'n und Aetber. 
Die letzten beiden Siibstanzen scheiden die Verbindung aus iiicbt 
Hassiigeii Solventien wieder aus; die Liisung der Substanz in  Natron- 
l u g e ,  welch' letztere die Verbindung leicht aufnimmt, reduciit in dei 
Warme F e  hliug'sclie Mischung, sowie alkalische Queckdber-  und 
arnmoniakalisclie Silber-L6sung. 

Das  Reactioiisprotliict rntsteht ails '2 Alol. Phloroglucin und 
1 Mol. Glycerinaldehyd iiiiter Wasserabspnllong rinch der Gleichnng: 

Cj H,, 01 + 2Cs Hs Os=Hn 0 +Cis Hi6 Or. 

O.?Ol5 g Sbst.: 0.4094 g COJ, 0.1072 g HsO. 
C~S!HISO~. Ber. C 55.56, H 5.56. 

Gef. n 55.41, P 5.91. 
Die leichte Bildung dieses Condensationsprodnctes ist f i r  den 

Glycerinaldehyd charekteristisch. Wenige Tropfeu einer 1/4-proceir- 
tigen GlycerinaldehydlBsung geben, mit ccm kalt gesattigter Phloro- 
glacinlosung bei Gegenwart einer Spur Schwefelsaure, durch kurzes 
Eintawhen iri heissrs Wasser erwiirint, schiiell eineii Rockigen Xiedei- 
schlag, uiid bei erlieblicher Verdiiniiung erfolgt rioch inilchige Triibuiig 
der Fllssigkeit. 

Diese Reaction ermoglicbt auch eine schnell aiisziifuhrende Unter- 
scheidung des Glycerin;ildebyds vom isomeren Dioxyacetoii, welches 
iiiit Phloroglucin und Mineralsauren - wenigstens uriter den ange- 
gebenen Bedingiingen - keiii Condensatiorisproduct liefert. Dieses 
\ w i d e  an  Glyceroaelosungen festgestellt, die aus Glycerin mittels 
Rroin und Soda nach Vorschrift von F i s c h e r  uiid T a f e l ' )  darge- 

1) Dicse Berichte 20, 3351. 
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stellt waren. Die auf diesem Wege gewonnene Glycerose ist dem- 
nach vollig frei von Glycerinaldehyd, vermuthlich weil eine bei der 
Oxydation des Glycerins entstehende geringe Menge des Aldehyds i n  
der alkalischen Liisung sofort weiter oxydirt wird. Durch Zusatz 
von Glycerinaldehyd zur GlyceroselBsung t ra t  die Reaction mit Phloro- 
glucin stets ein. 

G 1  p c e  r i n  a1 d e  h y d-  Ox im , 
In eine chlorfreie I) alkoholische Hydroxylaminliisung aus 7.7 g 

Hydroxylaminchlorhydrat werden 8 g (nicht ganz I Mol.) fein vertheilter, 
krystallisirter Glycerinaldehyd eingetragen. Dabei geht der in reinem 
Alkohol schwer 16sliche Zucker sehr bald in Liisung, wenn die 
Fliissigkeit schwach auf dem Wasserbade erwarmt wird. Nach 
48-stiiiidigeni Stehen bei gewiibnlicher Temperatur wurde die Fliiesig- 
keit im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure verdunstet. Da der 
restirende Syrup anch in  der Kalte keine Neigung zur Rrystallisation 
verrieth, wurde e r  zur Entfernung der letzten Spuren anhaftenden 
freien Hydroxylamine in vacuo iiber Phosphorpentoxyd bei 75 (1 ge- 
trocknet. So dargestellt, bildet daa Oxim ein farbloses, dicktliissiges 
Liquidum von neutraler Reaction und bitterem Geschmack, mischbar 
beim Schutteln mit Wasser, Alkohol und Pyridin. Aus der  alkoho- 
lischen Losung wird e s  durch Aether als Oel gefallt und reducixt 
F e h l i n g ' s c h e  Mischung , ammoniakalische Silber- und alkalische 
Quecksilber-Lijsung Bur in der Warme. 

0.2117 g Sbst. (im Vacuum bei 750 getrocknet): 23.7 ccm N (16" 
756 mm). 

CHa (OH). CH(0H). CH: N. OH. 

C ~ H T O ~ N .  Ber. N 13.33. Gef. N 13.00. 

Fiigt man zu einer wassrigen Lijsung des Glycerinaldehyd-Oxims 
eine klare Liisuog von ammoniakalischem Bleiacetat, so scheidet sich 
ein feiner, weisser Niederschlng aus, der nacb dem Aufkochen gut 
filtrirbar ist. Er wird abgesaugt und griindlich ausgewaschen; in 
vacuo getrocknet, bildet er ein reinweisses, lockeres Pulver. Es wird 
beim Erhitzen gelb, bald iiber 1000 erglimmen zusammenbackende 
Theile der Substanz wie Ziindschwamm, wiihrend die Pulver gleich 
den meisten Bleiverbindungen der Zucker unter gltinzender Licht- 
erscheinung und Hinterlassung feiner Kiigelchen von metallischem Blei 
verbrennt. Die Zusammensetzung des in Alkali leicht loslicben Kiir- 

I)  Die aus Hydroxylaminchlorhydrat nnd Natriumitthylat bereiteto alko- 
holische Hydroxylaminlijsung enthitlt noch geringe Chlormengen in Form 
von basischsalzsaurem Hydroxylamin, was bei der Darstellung empfindlicher 
Oxime st6ren kann; es l b s t  sich fcr solche Fiille das Chlor vollsttindig 
ohne Zersetzung des Hydroxplsmins beseitigen, wenn man die Losung mit 
Bleioxyd schiittelt. 



pers eutspricht angeti2hert der Forinel CH2 (OH). CH (OH). CH:  S ,OH.  
3 P b  0. 

0.2994 g Shst..: 4.7 ccm N (li", 7iX mm). - 0.5070 g Sbst.: 0.4436 ; 
Pb 0. 

CSHTNOsPb;. Ber. N 1.81, Pb 80.19. 
Gef. )) 1.83, ) 81.20. 

A b b a u  d e s  G l y c e r i n a l d e h y d s .  
Wahrend zur Abspaltung von Cyanwasserstoff aus  dem Glucos- 

oximl) Eindampfeu rnit Alkali bis zur Trockne eiforderlich ist, ge- 
niigt beim Oxim des Glgcerinaldehyds Kochen mit starker Sodal6sung, 
iim eine deutliche Berliner-Blau-Reaction zu erhalten. 

In  der mit Soda oder Natronlauge gekochten Oximlosung lasst 
sich jedoch der Glykolaldehyd nicht nachweisen, da derselbe offenbar 
durch das wassrige Alkali zerstort wird. Wenn man dagegen den 
einmal gebildcten Aldehyd der weiteren Einwirkung des Alkalis ent- 
zieht, so kann er unter folgenden Bedingungen in Form eines Osazons 
isolirt werden. 

5 g Oxim werden rnit 5 g fein gepulvertem und gesiebtem Kali- 
hydrat gut in einer Iteibschale verrieben und daan in einem nicht zu  
engen Reagensglase iiber freier Flamme unter bestandigem Dreheii 
bis gerade Zuni Aufschaumen der Masse erhitzt; dabei macht sicb 
ein Geruch nach brennenden Haareri oder angesengtem Horn bemerk- 
bar. In diesem Augenblick zertriinimert man das Reagensglas durch 
Einstellen in 100 CCUI eisgekiihlte, 50-procentige Essiesaurc. 

Zum Nachweis des gebildeten G l y k o l a l d e h y d s  wild die von 
den Glassplittern abfiltrirte Fliissigkeit mit festem Natriurncarbonat 
bis zur schwach sauren Rixaction abgestumpft. Man fiigt nun 5 g 
Phenylhydrazin, gelost in 5 ccm 60-procentiger Essigsaure, binzu und 
liisst 2'/2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen: tiltrirt von einigen aus- 
geschiedenen, ijligen Schmiereu ab und stellt dann 33 Stdn. bei 
38-40" bin. Der  nach dieser Zeit entstandene Niederschlag wird 
abgesaugt und a u f  Thou getrocknet, dann mehrfach grundlich mit 
kaltem Ligroi'n verrieben, zweimal aus 10-procentigem Pyridin und 
Pchliesslich aus 96-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Die so er 
haltenen, gliinzenden, schwsch gelb gefarbten Blattchen vom Schmp. 
169O stellen das ron F i s c h e r a )  beschriebene P h e n y l o s a z o n  d e s  
G l y k o l a l d e  h y d s  dnr ,  dessen Schmelzpunkt in charakteristischer 
Weise 3) erst durch mehrfaches Umkrystdlisiren auf 1790 steigt. 

Die Ausbeute an diesem Product betrug 0.45 g oder 6.6 pCt. der 
Theorie. 

~~ _ _  
') A. Wolil ,  diesi Berichte 24, 995. 
z, Diese Berichte 17, . i i 5 .  
3, E. Fischer ,  diese Berichte 26, 96. 
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0.1640 g Sbst.: 0.4240 g COa, 0.0886 g &O. - 0.1 173 g Sbst.: 24.0 ccni N 
(140, 750 mm). 

ClhHldN~. Ber. C 70.59, H 5.88, N 23.53. 
Gef. n 70.51, * 6.00, 45.72. 

Versuche, mit anderen Hydrazinbasen aus der L6sung des Glykol- 
aldehyds Hydrazone zu isoliren, gelangen nicht. So fiihrte Diphenyl- 
hydrazin nur zum D i p h e n y l o s a z o n  d e s  G l y k o l a l d e h y d s ,  
Scbmp. 2070, (C, H J ) ~  N. N:CH. CH:N. N ( C B H ~ ) * .  

Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Pyridin und RUB sehr vie1 
Alkohol erhielt man achwach hellgelbe, lanzettformige Nadeln, die 
sich in warmem Eisessig mit smaragdgrtiner, in concentrirter Schwefel- 
siiure mit dnnkelvioletter Farbe  liisen. 

0.151.5g Sbst.: 19.3ccm N (170, 453.8mm). 
CasHpr,N~. Ber. N 14.36. Gef. N 14.65. 

Leichter und in beseerer Ausbeute l h s t  sich der durch Abbau 
entstehende Glykolaldehyd in Form dee 

Glykolaldehpd-p-Nitrophenylosazons, 
C h  H, (KOz). H N .  N: HC. CH : N . NH. Cs HI (NO*), 

isoliren. 
Die Darstellung dieeer Verbindung erfolgt genau so wie die des 

Phenylosazons. Nach 36-stiindigem Stehen eines Gemisches von 
5 g p-Nitrophenylhydrazin, gelost in der n6thigen Menge 50-procent. 
Essigslure, mit der  aue 3 g Oxim erhaltenen GlykolaldehydlBsung 
hirtte sich ein schwarzbrauner Niederschlag auegeschieden. Derselbe 
wurde mehrfach mit je 30 ccm 60-procentigem Alkohol ausgekocbt ; 
dabei hinterblieb ungelost ein braunrotbes Pulver. 

Durch Losen in heissem Pyridin') und Fallen mit Toluol ver- 
wandelt es sich in weinrothe, flimmernde Nadelchen, die, noch einmal 
dereelben Behandlung unterworfen, constant bei 31 l o  (im Paraffin- 
bad) nnter Gasentwickeliing schmrlzen , nachdem sie echon etwa 'LOo 
friiher etwae erweicht sind. 

Die Ausbeute an eo erhaltenem G 1 y k o l a l d  e h y d -p- ni t r o y  h e-  
n y l o s a e o n  betragt 0.88 g = 9.4 pCt. der Theorie. 

0.1802 g Sbst.: 0.3370 g Cop, 0.0640 g HaO. - 0.1080 g Sbst.: 22.5 ccm 
N (18O, 770 mm). 

CtrEI1~0,Ns. Ber. C 51.22, H 3.66, N 26.61. 
Gef. n 51.00, n 3.37, s 25.78. 

Das Glykolaldehyd-p-nitrophenylosazon ist in den gebrtiuchlichen 
Solventien fast oder v6llig urilBslich, dagegen wird es ziemlich leicht 
yon verschiedeneu, stickstoff haltigea, organischen Fliissigkeiten a) aufge- 
nommen, go TOII warmem Nitrobenzol, Anilin, Pyridin, Chinolin, Ni- 

1) C. N e u b e r g ,  diese Bcrichte 32, 3384. nUeber die Reinigung der 

9 )  C. N e u b e r g ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 274. 

-. . - 

Osazone etc.cc 
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trilen etc. Aus beissem Beiizonitril krystallisirt es besonders schon 
in scharlachrothen, sternformig angeordneten Nadeln; die Subatanz 
giebt in pracbtiger Weise die vor Kurzem von B a m b e r g e r ' )  be- 
scbriebene Reaction auf Nitrophenylosazone. 

Die Hobe des Schmelzpunktes, die Unliislicbkeit in den iiblicheii 
Solventien und die Fabigkeit, in geringeter Menge mit alkoholischeiii 
Alkali eine tiefblaue Liisung zu geben, macht das bescbriebene 
p - N i t  r o p h e n  y 1 o s a z o n  zu eiueoi a u s s e r or d e n t 1 i c h c b a r a k t e - 
r i s t i e c i t e n  D e r i v a t  d e s  G l y k o l a l d e h y d s .  

C o n d e n s a t i o n  d e s  G l y c e r i n a l d e b y d s  z u  A c r o s e  
Man versetzt eine Losung von 10 g Glycerinaldebyd i n  100 C C I O  

Wnsser nach der von F i s c h e r  und T a f e l * )  fir die Condensation 
der Glycerose gegebenen Vorschrift mit soviel Kalihydrlrt, dass die 
Losung 1 pCt. enthalt, und llisst bei O o  bis zum Verschwinden der  
Reduction in der  Kiilte stehen. IDieses dauert 9-10 Tage ,  wiib- 
rend fiir Glycerose zur Erreichong dieses Puriktes nur die Hiilftc der  
Zeit erforderlich ist. Dabei hat die Fliissigkeit eine 1 gelbrothell 
Farbenton angenommeu, der auf Zusatz von EesigGu rc in hellgelb 
iibergeht; diese Losung reducirt lebhaft F e h l i i  g 'x !  c' 1 i - L : a  ing iii 
der Hitze unter Verbreitung eines intensiven Carwnelg L-uc 3 

Es stellte sich heraus, dass eiue langeame Au.-?heilihrlg der 
Osazone bei mittlerer Temperatur zu einem leicht zu reiuigenden 
Product fiihrt, wenn dieselbe bei Luft ibschluss erfolgt. 

Das Coudensationsproduct von 10 g G lycerinaldebyd wurde dew- 
uach mit einer Lijssng von 20 g Phenylhydrazin iu 20 ccm 60-procen- 
tiger Essigsliure versetzt. Nach dreisttindigem Stehen bei gewiibn- 
licher Temperatur wurde von auegeschiedenen Verunreinigungen ab- 
filtrirt und das mittels wenig Knochenkohle gekliirte Filtrat in einer 
gut verschlossenen StBpseltlasche im Brutschrank bei 40" sicb Bber- 
lassen. Die nach einigen Stunden beginnende Abscbeidung des Re- 
actionsproducts brauchte fast vier Wochen za ihrer Vollendung nnd 
lieferte ein gelbliches , von harzigen Beimiscbungen freies Krystall- 
pulver. 

Dorch dreimaliges Umkrystallieiren des Rohproductes aus  50- 
procentigem Alkohol, zuerst unter Znsatz von &was Rnochenkoble , 
wurde ein aus kugeligen Aggregaten hellgelber NBdelchen bestehender 
Krystallbrei erhalten. Durch die glatte Loslicbkeit in Essigeeter, 
sowie durch den Scbmelzpunkt 158O wurde die Substanz ale 

P b e n y l - 6 - a c r o s a z o n  
erkannt; die Ausbeute betrug etwa 4 pCt. der Tbeorie. 

(1G0, 762.5 mm). 
0.2110 g Sbst.: 0.4758 g C02, 0.1201 g Ii20.  - 0.1506 g Sbst.: ?Occm N 

1) Diese Berichte 32, 1806. 9 Diese Berichte 20, 2566, 3384. 
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C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 60.31, H 6.15, N 15.64. 
Gef. )) 60.21, 6.32, 15.54. 

Aiif dew gleicheu Wege wird bei Anwenduug der entsprechenden 
Menge p Broniphenylhydrazin das 

p - B r o m p h e n  y 1 - B -  A c r o  e a z o  xi 
erhalten in  eigenthiirnlich perlmuttergliinzeiiden Flittern. Dieeelben 
bilden nach eininaligem LBsen in der gerade ncthigen Menge heissen 
Ppridins, Ausfalleii mit Waaeer und zweimaligem Urnkrystallieiren 
.LUS 60-procentigem Alkohol, das erete Mal unter Zusatz von wenig 
Knochenkoble, tiellgelbe Nadeln ram Schmp. 180 - 1820. Ausbeute 
1.42 g = ca. 5 pCt. der Theorie. 

0.1670 g Sbst.: 0.2553 g COs, 0.0611 g HgO. - 0.1512 g Sbet.: 14.8 ccm N 
(la0, 757 mh). - 0.3666 g Stist. (mit Kalk gegliilB: 14.3 wm '/lo-Normal- 
Silberl6sung. 

CleHaoBr2Nb04. Ber. C 41.86, H 3.88, N 10.85, Br 31.01. 
Gef. 41.69, )) 4.06, 11.24, )) 31.20. 

Diese Verbiudung wurde bereite von F i e c h e r  und Curt iee ' )  er- 
wiihnt, die sie aus  dem Phenylosazon der  $-Acroee iiber d a s  Oson 
gewannen; ihr Schmelzpunkt b t  zn 180--183° angegeben. 

Zur weiteren Charakterisirung des vorliegenden p- Bromphenyl- 
osazone als Deiivat der @-Acroee wurde es auf dem enteprechenden 
Wege in das  Phenyloaazou verwandelt. Zu dieaem Zwecke wurde 
nach der Vorscbrift, die F i s c h e r  fiir die Darstellung dee a-Acroeonaa) 
gegeben ha t ,  aus 3 g Subetanz eine wZieerige AcrosonlBsong bereitet. 
Diese lieferte beim Erwiirmen mit essigenurem Phenylhydrazin in 

Stunde ein Oeazori, das  nach wiederholtem Umkrystallieiren aus 
60-procentigem Alkohol in gelben Ngdelchen vom Schmp. 138-160' 
nnsch iesst. 

Die vorstehenden Versuche stellen die Bildung von p-Acroee aus 
reinem Glycerinaldehyd aueser Zweifel. 

Es war aber noch zu priifen, ob das von E. F i e c h e r  und 
T a f e l  aus Glycerose erhaltene $- Acroeazon hierbei aus dem Dioxy- 
nceton und nicht etwa ebenfalls aus  in der Glycerose enthaltenen 
Glycerinaldehyd entetanden war. 

Fiir die mit Brom aus Bieiglycerat erhaltene Glyceroee war  ein 
Aldehydgehalt leicht zu erweieen ; die so oxydirte GlycerinlBsnng lie- 
ferte mittele Phloroglucin in kleiner Menge die oben beschriebeue 
I'hloroglucinverbindung des Glycerinaldehyde mit allen angegebenen 
Eigenscbafteu. 

Es wurde ferner Glycerin nach der Vorschrift von E. F i e c h e r  
urid T a f e l  mit Brom und Soda oxydirt und nach dem Ansiiuern mit 
1 erdunnter Schwefelsaure mit Phloroglucinlcsung versetzt. Ee entatand 

~~ - 

1) Diebe Brrichte 25, 1031. 1) Diese Berichte 22, 98. 
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hierbri k e i n  Niederschlag , wiibrend das  scliwer losliche Phloro- 
glucinderivat durch Zusatz vori Glycerinaldehyd sofort erhalten wer- 
den konnte. Es wurde nun versucht, ob in diesem Falle bereits hei 
der Glgcerosebereitung in der alkalischeu Liisung Condensation des 
Glycerinaldehyds eingetreten seiu konnte. Es zeigte sich jedoch au 
reinen Glycerinaldehydl6sungen, dass zur vijlligen Umwandlung bei 
entsprechender Alkalitat der Liisung 9- 10 Tage erforderlich aind, 
also mehr ale 400-ma1 so vie1 Zeit, a1s fiir die Rereitung obiger 
Glycero~elBsung vorgeschrieben ist (nlmlich 25-30 Minuten), uud 
dass ferner bei der Umwandlung mit Alkali, so h u g e  F e h l i n g ' s c h e  
LBsung in der Kiilte reducirt wird, der Aldehyd auch durch Phloro- 
glucin nachweisbar ist. 

Daraus folgt, dass bei der Oxydation des Glycerins mjt Natrinm- 
hypobromit etwa entstehender Aldehyd durch Weiteroxydation in der 
alkalischen Losung zerstort sein muss, dass die so bereitete Roh- 
glycerose vzillig frei von Glycerinaldehjd ist uud das \-on E. F i s c h e r  
daraub erhaltene p1- Acrosazon demnach nur aus Dioxyaceton allein 
entatanden sein kann, wiihreud obeu die Bildung desselben Acrosazons 
aus reinem Glycerinaldehyd nachgewiesen wurde. 

Es wurde endlich noch zutn Vergleicb die Abscheidung von pl-Brom- 
phenylacrosazon aus dern Condensationsproduct der glycerinaldehyd- 
freien Rohglycerose genau unter den heim Glycerinaldehyd eingehaltenen 
Versuchsbedinguogeu ausgefubrt. Die Metbode der langsamen Osazon- 
ttbscheidung bei mittlerer Temperatur liefert auch hier sogleich ein 
fast hellgelbes einheitliches Product, welches sich ebenso leicht und 
auf die gleiche Weise reinigen lasst, wie das  aus condensirtern Glycerin- 
aldehyd erhaltene p-Bromphenylosazon. Bei 40° sind zur vollstlndigen 
Abscheidung fast vier Wochen erforderlich. Das eotatandene Brom- 
phenylosnzon ist identiech mit dem aus condeneirtem Glycerinaldehyd 
gewonnenen, es zeigt dieselben Loslichkeitsrerhiiltnisse und den gleichen 
Schmelzpunkt 180 - 182", der sich auch bei einem Gemiich beider 
Substanzen nicht iindert. 

Die Ausbeiite betrlgt etwa 4 g aus 250 g Glycerin. 
0.1980 g Sbst.: 0.3050 g COa, 0.0710 g COa. - 0.1489 g Sbet: 14 ccm 

N (15O, 756 mm). - 0.4573 g Sbd. (nach dem Gliihen mit Kalk): 17.8 ccm 
iu-Noimal-SilberlGsung. 

ClsHloBr*NaOd. Ber. C -Li.SG, H 3.88, N 10.S5, Er 31.01. 
Gef. n 42.01, D 3.98, B 10.95, 31.14. 

Die Untersuchung des GI! cerinaldehvds wird fortgesetzt. 




