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Nitrokorper in Xiswssser eingeleitet und mit Dinierlon umgesetzt. 
Es wurden 0,68 g der Dimedonverbindung erhalten, entsprechentl 
0,37 3101 Formaldehyd. Das Priiparat schmolz, einmal aus wassrigem 
Methylalkohol umkrystallisiert, scharf bei 196O und wurde (lurch 
Xischprohe iden tifizier t . 

,~~olekz.clarrefrccktionen. 
Diese Bestimmungen sind von ~11. Purte?. nach einer Ton ilim 

amgearbeiteten SIethodik durehgefuhrt worden. 
B e t u l i n - d i a c e t a t  (Srnp. 223-224O). Gef.  C 77,51 H 10.W",, also nnalysenrein. 

di'8'5 = 0,9635, n;;' = 1?4662, k;3'3 = 1,4656, daraus her. mit einern Teinperatur- 

koeffizient fur nu = 0.0003, n2'"" =- 1,1661, &I,, ber. fur C34H5dOl j 1 = 151,05. gtf. bei 

D i h y d r o - b c t u l i n - d i a c e t a t  (Smp. 259,5-260°). Gef. C 77.25 H 10,65:/,, also 
analysenrein. d; - L- 0,9380, nLG4 = 1,4512, n c -  L~ 1,4518, >IJ) her. fur C,,H,,O, = 

151,51, gef. bei 262O = 151,94, EM, = + 0,4. 

a?- 

D 
228,5O = 151,4, ENl, = + 0,35. 

.,@, ., '., 
D 

Von cx-Apo-allo-betulin (Smp. 205-296O) und y-Apo-allo- 
betulin (Smp. 250-251O) liessen sich die Daten nicht ermitteln, 
da sich die Substanzen oberhalb des Schmelzpunkts zu zersetzen 
beginnen. 

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. 
X .  Furter) ausgefuhrt worden. 

Orgsnisc,h-chemisc,hes Laborstorium cler 
Eidg. Techn. Hochschule Ziirieh. 

73. Synthese von d-Fructose und d-Sorbose aus d-Glyeerinaldehyd, 
bzw. aus d-Glyeerinaldehyd und Dioxy-aeeton ; 

uber Aeeton-glyeerinaldehyd I11 
von Hermann 0.  L. Fischer und Erich Baer'). 

(28. 111. 36.) 

Bekanntlich haben A .  WohZ und JIomber2) (lie beiden optisch 
aktiven Formen des Glycerinaldehyds dargestellt. Der von ihnen 
eingeschlagene Weg ist aber so muhsam, dass eine Verwendung der 
aktiven Aldehyde fiir synthetisch-priiparative Zwecte kaum in Frage 
kommt. Wir haben nun in einer friiheren Arbeit3) gezeigt, dass man 
in guter Ausheute den Aceton-d-glycerinsldehyd m s  1,2-5,6-Dia- 

Vorgetragen von 13. Baer auf der Tagung der ,,Sudn-estdeutschen Chemic- 
dozenten" in Basel an1 Y. Dezember 1935. 

?) B. 47, 3346 (1914); 50, 456, Anxn. 2 (1917). J, H. 0. L.  FLseher und E. h e r ,  Helv. 17, 622 (1934). 
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ceton-mannit durch Rleitetraacetat-Spaltung nach C'rieyee bereiten 
kann. Aus diesem Acetal Iasst sich schon durch Einwirkung ver- 
diinnter schwacher organischer SSure (Essigsaure) mit Leichtigkeit 
der d-Glycerinaldehyd gewinnen, wahrend z. B. die Verseifung des 
von P. BrigI und A .  Griinerl) auf Shnlichem Wege dargestellten Di- 
benzoyl-d-glycerinaldehyds nicht ohne weitgehende Veriinderung des 
Glycerinaldehyds gelingt . Wir heben neuerdings die praparative 
Darstellung des d-Glycerinaldehyds experimentell so weit verbessert, 
dass er - in siruposer Form - ebenso zugSnglich geworden ist wie 
der racemische Aldehyd. 

E. Schmitx2) hatte in Anlehnung an die klassibchen Versuche 
von E m i l  Pischer und !#!'aid3) zeigen konnen, dass durch 24-stiindige 
Einwirkung von sehr verdunntem Alkali auf krystallisierten d, Z -  
Glycerinaldehyd ein Gemenge von d, I-Fructose und c7,Z-Sorbose ent- 
steht. Es gelang ihm als erstem, durch die Anwendung reinen AUS- 
gangsmaterials und besonders milder Kondensations-Redingungen 
tlirelrt aus der wSssrigen Konclensationslosung in 33 7; Ausbeute ein 
Gemisch der krystallisierten d, Z-Fructose und d, Z-Sorbose4) zu er- 
halten, welches durch fraktionierte Krystallisation in reine racemische 
Fructose und racemische Sorbose zerlegt werden konnte. Eine 
Trennung der Racemate in die optisch aktiven Zucker hat E.  Schmitz 
nicht ausgefuhrt, sie ware z. B. fur die Fructose nur nach der be- 
kannten muhevollen Methode Emil Pischer's moglich gewesen. 

Die leichte ZugSnglichkeit des d-Glycerinaldehyds veranlasste 
ims, die Versuche von E. Xchmitz mit optisch-aktivem Material zu 
wiederholen, um &Fructose und d-Sorbose in optisch reiner Form 
tlirekt zu gewinnen. 

Die Verwendung des optisch-aktii-en Glycerinaldehyds bot uns 
den besonderen Vorteil, den Gang der Kondensationsreakbion po- 
larimetrisch verfolgen und ihr zeitliches Ende mit ziemlicher Sicher- 
heit feststellen zu konnen. Die so ermittelte durchschnittliche Dauer 
des Kondensationsvorganges einer 5-proz. wassrigen d- Glycerinal- 
dehydlosung, die ca. 0,Ol-molar an Bariumhydroxyd ist, betragt bei 
Zimmertemperatur ungefahr zwei Stunden. Sie l3sst sich, wie spater 
gezeigt wird, noch weiter stark herabdriicken. 

Die quantitative Untersuchung der Kondensntionslosung, f ~ r  
welche die FSllung der Zucker als Phenylosszone, Titration nach 
Willstatter und Xchzidel sowie Vergsrung durch Hefe herangezogen 
wurde, zeigte, dass bei g u t  ge lungenen  Kondensationsversuchen 
his zu 95 yo des ursprunglich vorhandenen d- Glycerinaldehyds in die 

l) B. 66, 931 (1933). 
2, B.46, 2327 (1913). 
3, B. 20, 1092, 2566, 3384 (1887). 
*) Die Ausbeute an tatsachlich entstandener d, I-Fructose und tl, I-Sorbose ist 

u. E. sehr vie1 hoher. 
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heiden Ketohexosen, d-Fructose und d-SorboEe uherfuhrt wortlen 
waren, wobei die beiden genannten Zucker etwa im Verhaltnis 1 : 1 
entstanden. Andere Hexosen, die hochstens in einer Menge von 5% 
h,itten auftreten konnen, konnten wir nicht nachweisen. 

Die Trennung der beiden Zucker zum Zweck ihrer Reindarstel- 
lung wurde so durchgefuhrt, dass zunachst aus der Hondensations- 
losung der griissere Teil der &Fructose als Calcium-fructosat abge- 
trennt wurde, welches durch Kohlensaure zerlegt, krystallisierta 
&Fructose lieferte. Der Rest der Fructose in der Honclensations- 
losung wurde durch G&rung beseitigt, und durch Einengen der yon 
tler Hefe befreiten Garlosung die krystaIIisierte 61-Sorbose erhalten. 

Die synthetisch erhaltene &Fructose und cl-Sorbose wurden durch 
ihre Drehungen, Schmelzpunkte, Krystallformen (rgl. die beigefugten 
Mikrophotographien) und eine Reihe von Deriraten, z. E. Phenylosa- 
zone, Brom-phenylosazone, Nitro-phenylhydrazone und GIycosirIe 
mit der naturlichen d-Fructose und der von  L o b l y  de Bruyn. untl 
L ' U ~  Ekenstein. l)  durch Umlagerung von cl- Galactose gewonnenen 
d-Sorbose (rechtsdrehend) verglichen und vollkommene Gberein- 
stimmung gefunden. 

Es entstanden also in guter Ausbeute nur zwei Zucker, die beide 
Ketohexosen sind. Dieser Befund legte den Gedanken nahe, dass, 
bevor die eigentliche Kondensation einsetzm kann, zuniichst eine 
teilweise Umlagerung des d- Glycerinaldehyds in Diosy-aceton voraus- 
gehen muss, wie auch schon Emil Pischer vermutete und WohZ und 
Seubel.g fur den gleichen Prozess dadurch sehr wahrscheinlich ge- 
macht haben, dass sie, gleichgiiltig ob vom Glycerinaldehyd oder 
\-om Dioxy-aceton ausgehend, zu deniselben Iiondensationsprodukt, 
nachgewiescn als ,B-Acrosazon, gelangten. Diehe bis dahin nur in- 
clirekt bewiesene Umlagerung von Glycerinaldehyd in Diouy-aceton 
mit alkalisChen Rfitteln konnte von C. Tazibe und uns 1937 prziparatii- 
tlurchgefiihrt werden2), als wir fanden, dass durch die Wahl eines 
geeigneten Reaktionsmilieus (siedendes Pyridin) der auf die Um- 
lagerung folgende Kondensationsvorgang so-iveit hintangehalten wer- 
den kann, dsss das primare Umlagerungsprodukt Dioxy-aceton er- 
halten bleibt iind isoliert werden kann. Es gelang uns zu zeigen, dass 
racemischer Glgcerinsldehyd durch siedendes Pyridin in 30 Minu ten 
bis zu einem Betrage von 49% in Dioxy-aceton umgelagert wird, 
welch letzteres mir auch in Substanz, allerdings mit geringerer AUS- 
heute, isolieren konnten. Fur die Anschauung, dass die Aldo-keto- 

l) Rec. 16, 262 (1597); 19, 1 (1900). 
z, H .  0. L. Piscker, C. Taube und E. Baer. B. 60, 479 (1927). Unsere Methode 

1st dann sehr bald yon S. D ~ J z ~ o ~  und E. Venus-Danzlowa auf das Beispiel Glucose/Fructose 
rtiit Erfolg angewendet (B. 63, 2269 (1930)) und seither mehrfach zur Bereitung von 
Icetosen aus Aldosen benutzt worden. Vgl. u. a. Otto Th. Schmdt  und R. TrcLher, B. 66, 
1765 (1933) und 2'. Retchstein, Helv. 17, 753 (1934); 19, 1% (1936). 
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unilagerung, deren Reaktionsgeschwindigkeit als langsamste dw 
Prozesses mahrscheinlich die Geschwindig keit de:i Gesamtvorganges 
bestimmt, tatsachlich der Kondensation vorausgehen muss, haben 
wir noch eine weitere experimentelle Stutze beibringen konnen : Wir 
nahmen die Umlagerung von Glycerinaldehyd in Dioxy-aceton vor- 
weg, inclem wir aldose und Ketose im VerhSiltnis 1 : 1 mischten uncl 
die Losung sehwach alkalisch machten. nadurch wurde der langsam 
rerlaufende Umlagerungsvorgang ausgeschaltet uncl die an und fur 
sich schan kurze Kondensationstlauer von zwei Stunden auf ca. 
40 Minuten verringert. 

Eine vo 1 l i  ge Umlagerung des d-Glycerinaldehyds in Dioxy- 
aceton - uber die gemeinsame Endiol-form - und damit vollige 
Racemisierung tritt n i ch  t ein, offenbar deshalb, weil die Kondensa- 
tion zwischen Diouy-aceton und d- Glycerinaldehyd zu Hesosen sehr 
vie1 schneller verlauft als die Umlagerung von c2- Glycerinaldehyd 
in Dioxy-aceton. Die Umlagerung von Dioxyaceton in Glycerinal- 
dehyd spielt offenbar auch keine Rolle, weil sonst das Auftreten von 
rac. Fructose und rac. Sorbose beobachtet werden miisste. Man 
muss sich also die Bildung von d-Fructose und cl-Sorbose aus d- 
Glycerinaldehyd, bzw. aus Dioxy-aceton und d-Glyeerinaldehyd im 
Sinne folgender Formeln vorstellen : 

- 

Ferner ist bemerkenswert, dass von den vier theoretisch moglichen 
Ketohexosen, &Fructose, d-Sorbose, d-Tagatose unci d-Psicosel) die 
beiden letzteren, wenn iiberhaupt, nur in sehr kleiner Menge ent- 
stehen. Es bilden sich also allein oder sehr bevorzugt nur diejenigen 
Ketohexosen, bei denen d ie  K o n f i g u r a t i o n  a n  d e n  d u r c h  
A1 d o  1 k o n d e n  s a t  i on  n e u e n  t s t a n  d e n e n b e n  a c h b a r t  e n a s y m- 
m e t r i s c h e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  3 nnd 4 e ine  e n t g e g e n -  
gese t z t e  is t2) .  

I )  X. Ste iger  und 1. Reiehstei,n, Helv. 19, 154 (1936). 
2)  In  den auf die Pspierebene projizierten Zuckerformeln erscheinen die Hydroxyle 

an den neu entstandenen, asymmetrischen C-Atomen 3 und 4 in der Sorbose und Fructose 
a19 transstandig, was noch deutlicher mird, wenn man die Ringformeln nach Haworth 
verwendet. 
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J\-ir hslten e;s fur miglich, class die Bevorzugung gewisser Kon- 
ficurationen unct der damit verbundene ,, Isomeren-dusfall" eine all- 
Cemeine Erscheinung hei der Zurkerbilclung clurch Aldolkondensx- 
tion ist, gleichgnltig oh man von inaktiveni oder optisch zlktiwm 
&tcrial auseeht, untl weisen darauf hin, dass schon 1894 Emil 
Pischer. beobachtet hat, dass der Aufbau der Hesosen aus Formal- 
tlehyd, Glycerose oder Acrolein-clibromid nicht ganz symmetrisch 
ert'olgt, sonderii , ,dash  einzelne Honfigurationen bei tler Synthese 
twvorzug t wertlen ixnd Gleichberechtigung nur noch fur die Spiegel- 
l,il(Ier besteht '' I). 

Eine sehone biologische Parallele z u  unserem rein cheinischrn 
Bondensationsversucli stellen die Reobachtunpen von 0. Xeyerhoj2)  
dar, wekher zeig te, class unter den1 enzymatischen Einfluss eintbs 
tlialysierten Enzymextraktes aus Xuskel ocler Hefe sich ein Gleich - 
gewicht zwischen Triose-phosphorshire und der Hexose-diphosphor- 
sjure einstellt, welche als Fructose-di-phosphorsaure betrachtet wer- 
den darf uncl deren Konfiguration an den Kohlenstoffatomen 3 und 4 
somit eine entgegengesetzte ist. 

Aus unserem Kondensationsversuch, der mit 90-95 yo zu einem 
Gemisch von Ketohexosen mit unverzweigter Rette fuhrt, glauben 
wir weiter sehliessen ZII durfen, dass bei Aldolisierungen der Aldehyd 
b e v o r z u g t  an solche KohIenstoffatome kondensiert, welche eine 
freie primare Alkoholgruppe in a-Stellung zu einerh Carbonyl tragen. 
Denn eine Kondensation von freiem G1ycerinaldeh)-d mit sich selbst 
unter den von iins gewahlten Bedingungen konnten wir nicht beoh- 
achten, weil sie vermutlich langsam verljuft und von der Umlage- 
rungsreaktion Glycerinaldehyd-Diosyaceton und deren Kondensatiori 
uberholt wird. Damit steht in guter Ubereinstimmung, dass eine 
Kond ensation eintritt, wenn man in tler Molekel des Glycerinnl- 
tlehyds die Hydrosyle durch Acetonieriing alkdifest sperrt und dsmit 
die Umlagerung in Diouy-aceton rerhindert. Sie tritt dann aber in 
dcr Weise ein, dass die Aldehydgruppe des einen Aceton-glycerinal- 
dehyds am Kohlenstoff 2 eines weiteren Aceton-glycerinaldehyds ein- 
greift und sich so eine ciiacetonierte verzweip te  Hexose, %-om Typus 
der natnrlichen Hanmmelose bildet3). 

Wir haben die aldolartige Verknnpfung Teiterer einfacher Oxy- 
ketone mit Aldehyden in Arbeit genonimen und ermzihnen 01s bereits 
gelungenes BeispieI eirie Methyltriose, die Herr Hein2 PoZZok in 1111- 

I )  Bnztl Pischer, Untersuchungen uber Kohlenhydrate I, S. i4, Zeile 9 von unten. 
2, 0. dfeyerhof und K. Lokniann, Bioch. Z. 271, S9 (1931); 0. Meyerho f ,  Biocli. 

2. 277, 77 (1935): 0. Jleyer'hof  und I T - .  K z e s s l w g ,  Bioch. 2. 279, 10 (1935); 283, Y3 (1935); 
0. Heyerho / ,  I(. Lohttiut&t& und 11.. Kcesslttzg, Z. angew. Ch. 49, 129 (1936). 

3, H .  0. I,. Eisclier und 15. B n v ,  13. 63, 17-19 (1930), Helv. 17, 623 (1934). 
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serem Laboratorium aus Acetol und Formaldehyd darstellen konnte l). 

Das neue 2-Ket0-3~4-dioxybutan wurde in einer Ausbeute von 
25% in schonen Krystallen vom Smp. 37---38O erhalten und die 
Konstitution des Zuckers durch Vergleich mit einem Praparat, das 
durch Verseifung des 1, S-Dioxy(l72-isopropyliden)-~thyl-methyl- 
ketons 2, gewonnen war, sichergestellt. Fwner konnte der neue 
Zucker durch Oxydation von Vinyl-methyl-keton niit Kaliumper- 
manganst oder Kaliumchlorat in Gegenwart von Osmiizmtetroxyd 
dargestellt werden. 

Schliesslich haben wir durch Kondensation des ohen erwahnten 
2-Keto-3,i-dioxy-butsns mit Formaldehyd einen C,-Zucker bereitet 
und planen, durch schrittweise Fortsetzung dieses Verfahrens einen 
Einblick in den Nechanisrnus der Formosebilclune z n  erhzLlttin3). 

Experimentel ler  Tei l .  

Herstellung der d-Glycerinulc2ehyd-losunlr. 
10,4 g reinster l72-5,6-Diaceton-rnannit (Smp. 120-131°) wur- 

den in 350 em3 absolut trockenem und thiophenfreiem Benzol suspen- 
diert, unter kr3,ftigem Umschutteln bei Zimmertemperatur mit 17,6 g 
Blei-tetracetat versetzt, und das Schutteln unter gelegentlichem Ao- 
reiben so lange fortgesetzt, bis der zuqachst klebrig ausfallende 
Bleidiacetat-Niederschlag fest  und gut filtrierbar geworden war. 
Ein etwa noch vorhandener Uberschuss eines der beiden Reaktions- 
teilnehmer wurde durch vorsichtige Zugabe des anrleren beseitigt. 
(Kontrolle durch Kaliumjodidstarke-papier.) Zur Entfernung der 
restlichen Nenge gelosten Blei(I1)salzes wurde die filtrierte Losung 
mit 200 em3 absolutem Ather versetzt und nsch einiger Zeit von 
dem geringen Niederschlag abfiltriert oder abzentrifugiert. Das 
Filtrat wurde 3mal je eine halbe Stunde mit 60 em3 10-proz. Essig- 
saure auf der Maschine ausgeschiittelt und die 7-ereinigten, wiissrigen 
d-Glycerinaldehyd-losungen, nach 16--90-stundigem Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur, zur Entfernung der Essigsaiure und des Acetons 
in einem Q u s r  z-Kolben bei 30-35O Bad-Temperatur zu einem 
Syrup eingeengt. Dieser Ruckstand wurde in 30 cm3 Wasser gelost, 
wenn notig filtriert und im gleichen Quarz-Kolben im Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe wiederum zu einem Syrup eingeengt, welcher 
zum Schluss im Hochvakuum (0,l mm) 2-2 % Stunclen auf 50-55O 
(Badtemperatur) ermarmt wurde. Zur Ermittlung der Ausbeute 
wurde der Ruckstand in 100 cm3 TATasser gelost und cier Gehalt der 

CH3.C0.CH20H+ CH,O = CH,.CO.CHOH.CH,OH 

l )  Diss. Heinz Pollok, Basel, 1936, deren Inhalt deninhchst in dieser Zeitschrift 

?)  H .  0. L. Fischer und E. Baer, Helv. 16, 545 (1933). 
3, Vgl. P. Iiarrer und E. v. Rraiiss, Zur Renntnis der Formose. Helv. 14, 820 (1931). 

publiziert werden soll. 
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LGsung an d- Glycerinaldehyd jodometrisch nach Willstatter und 
BchudeZ bestimmt. Wir bekamen eine wassrige Losung, welche 6,16 g 
d-Glycerinaldehyd ( = 86,2 yo der Theorie) mit einer spez. Drehung, 
die je nach der Vorbehandlung zwischen + 1 2  und + 14O schwankte, 
enthielt. Die von uns jetzt gefundene Drehung liegt somit hoher als 
die von uns fruher mitgeteiltel) und stimmt mit der von A .  Wohl 
und PT. Momber2) fur diese Substanz mitgeteilte Drehung ( f  14O) 
iiberein. 

Die so erhaltenen d- Glycerinaldehyd-losungen lieferten, mit Hefe 
versetzt und einige Stunden bei 35O aufbewahrt, keine Spur von 
Kohlendioxyd j sie reduzierten bei Zimmertemperatur Pehling'sche 
Losung prompt und stark. 

Die Isolierung des Aceton-d-glycerinaldehyds durch Destilla- 
tion, wie wir sie fruher beschrieben haben, ermies sich als uberfliissig. 

Alkalische Kondensation des d-Glycerirmldehycls. 
Zur Koudensation wurde eine nach obiger Vorschrif t erhaltene 

d-Glycerinaldehyd-losung verwandt, melche in 100 em3 6,16 g d- 
Glycerinaldehyd mit der spezifischen Drehung + 11,7O enthielt und 
pro 1 cm3 in alkalischer Losung 13,75 em3 0,l-n. Jodlosung ver- 
brauchte. Zu dieser Losung wurde solange feingepulvertes, car- 
bonatfreies Bariumhydroxyd-hydrat hinzugefugt, bis die Losung 
Phenolphtaleinpapier eben ganz schwach rot farbte. Nach dem Ein- 
tragen weiterer 0,3 g Bariumhydroxyd - die Losung ist d a m  un- 
gefiihr 0,Ol-molar an Bsriumhydrosyd - wurde bis zur Auflosung 
geschiittelt, und die farblose, von geringen Mengen unloslicher Ba- 
riumsalze leicht getrubte Losung zentrif ugiert und in einem gut 
schliessenden Gefass bei Zimmertemperatur aufbemahrt. Die fort- 
schreitende Kondensation des d- Glycerinaldehyds zum Hexosen- 
gemisch und der Endpunkt des Vorganges wurde durch Beobachtung 
der Drehungsanderung der Losung verfolgt und bestimmt. Die 
Kondensation wurde durch Neutralisation mit verdiinnter Schwefel- 
s&ure unterbrochen, wem die urspriingliche ,,spezifische" Drehung3) 
von + 11,7O in - 2 3  bis -33O umgeschlagen war und einige Zeit 
konstant blieb. Nach Beseitigung des Bariumhydrosyds durch vor- 
sichtige Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure, Abzentrif ugieren des 
Bariumsulfats und Neutralisation wurde die Losung der im folgenden 
heschriebenen Untersuchung und Aufarbeitung unterworfen. Die 
Bondensationen waren meist nach 2-3 Stunden - einige Male in 

*) Helv. 17, 627, 628 (1931). 
2, B. 50, 456 (1917). 
3, Um die ,,spezifische Enddrehung" mit der hfibngsdrehung und die einzelnen 

Kondensationsversuche miteinander vergleichen zu konnen, haben wir die erstere bezogen 
nuf die Xenge des angewandkn Glycerina!dehyds, trotzdem zum Schluss der Honden- 
sation gar kein Glycerinaldehyd mehr, sondern ein Herosengemisch vorliegt. Die Drehung 
von - 33O wurde nur in einem einzigen Versuch beobachtet. 
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noch kiirzerer Zeit - heendet uncl lieferten s c  hwach gelbgefarbte 
Losungen, welehe nach dem Neutralisieren fsrblos mmlen. Diese 
Losungen wurden nun, worauf schon im theoretischen Teil hinge- 
wiesen wurcle, urn einen Uberblick iiber die Xatur und Anzahl der 
tlarin enthaltenen Hexosen und ihres Xengenverhaltnisses zueinander 
zu erhalten, suf ihr Verhalten gegen Resorcin (Seliiounoff), Hefe, 
alkalische Hypojodit-losung, Phenylhydrszin nncl siedende 2-n. Salz- 
saure untersucht. Die erhaltenen Resultate wichen in den einzelnen 
Versuchen wenig voneinander ah. 

R e a k t i o n n a c h SeZiioanoff- Weeh,tii-enl) : Der (lurch Einengen 
von 1 cm3 der Kondensationslosunp im Vskuum erhaltene Ruck- 
stand gab mit frisch hereiteter, gesattigter, ahsolut dkoholischer 
Salzsaure und Resowin sofort nach dem Mischen eine sehr kriiftige 
Kirschrotfarhung. Der stark posit,ive Ausfsll clieser vieitsus besten 
Farbreaktion auf Ketosen ist ein Beweis dafiir, dsss sich BUS dem 
d- Glycerinaldehycl in grossem Ernfang Ket,ohevosen gebildet haben 
miissen. 

Gegen das Vorliegen von Aldosen spricht das Ergebnis der Ein- 
wirkung Ton siedender 2-n. Salzsaure auf die Kondensationslijsung 
nach der Vorschrift von Sieben2): Eine Mischung von 10 em3 der 
Kondensationslosung mit 6 em3 6-n. Salzsaure wurde drei Stunden 
im kochenden Wasserbad erwarmt. Die filtrierte Losung wurde im 
Vakuum zur Trockne eingeengt und mit Wasser auf 3.5 em3 aufge- 
fullt. Die Untersuchung der Losung ergab, class die Drehung der 
Losung bis auf einen ganz geringfiigigen Rest und da,s Garvermogen 
viillig verschwunden war. Pehl,ing'sche Losung vurde nur noch 
schwach in der Siedehitze reduziert. 

Die P r i i fung  des  Hexosen-gemisches  a,uf Gar fah ig -  
k e i t  zeigte, dass ein Bestandteil, welcher bis zu 46% des in Arbeit 
genommenen d- Glycerintlldehyds ausmachen kann, leicht vergarbar 
ist. Die quantitative Best.immung des vergarbaren Hexosenanteils 
wurde im vun ~terson-h'lzi ywer'schen Apparat 3, vorgenommen : J e  
1 em3 der neutralen oder ganz schwach sauren bariumionfreien Kon- 
densationdosung gaben mit ca. 100 mg frischer Raickerhefe versetzt 
nach vier Stunden bei 35-37O 6,87 cm3 CO, (retluziert auf Normal- 
bedingungen + Korrektur), welchen %,? nig vergiirbare Hexose 
pro em3 entsprechen. Insgesamt. sind 4.3 yo des urspriinglich vor- 
handenen d-Glyeerinaldehyds durch die Konclensat'ion wrgarbar 
gewortlen. 

Die T i t r a t i o n  de r  K o n d e ~ i s a t i o n s l o s u i ~ g  n a c h  WiEZ- 
sti ittes und Schudel ergab pro 1 em3 nur noch einen Verbrsuch von 

1) Pharm. J4"eekblad 55, 831 (1919) (u .  d. Haar ,  Sachweis Y. 96). 
?)  Z. anal. Ch. 24, 137 (1S85). 
:I) u. d. Haar, Nachweis S. 109. 
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2,1 0,l-n. Jodlosung, welcher 15 yo des vor tler Kontlensation 
gefundenen Jodverbrauchs entsprach. Diese Titntion wurde mit 
allen Kondensationslijsungen ausgefuhrt ; die erhaltenen Werte stiegen 
hei nicht ganz gut gelungenen Kondensationsversuchen bis auf 30 yo 
cler urspriinglichen Werte fur den Jodverbrauch. 

Bestimmung der d-Pructose und d-Xorbose clls Osaxone. 
Zunachst wurden ausgehend von reiner d-Fructose und d-Sor- 

hose die Ausbeuten an d-Glucosazon und d-Sorbosazon unter be- 
stimmten Bedingungen festgestellt : 

0,9 g d-Fructose lieferten nach 1-stundigem Erwarmen auf dem Wasserbad mit 
2,9 g Plienylhydrazin-hydrochlorid und 3 g Pu’atriurnacetrtt in 25 ern3 iVasser und 3-stiindi- 
gem Aufbewahren im Eisschrank 1,452 g trockenes d-Glucosazon = 80,5% der Theorie. 

0,9 g d-Sorbose lieferten unter den gleichen Bedingungen 1,305 g d-Sorbosazon = 
72,8% der Theorie. 

Urn die Brauchbarkeit der Osazonfallung fur die ha  1 b quantitative Bestimmung 
yon d-Sorbose und d-Fructose neben einander zu priifen, nurde ein Gemisch beider Zucker 
(je 0,2 g) der gleichen Behandlung wie oben unterworfen, und das Osazongemisch durch 
IVaschen rnit Aceton getrennt. Es  wurden 0,3065 g d-Glucosazon und 0,264 g d-Sorbosa- 
zon erhalten urLd dzmit unter Berucksichtigung des oben festgestellten Vedustes an 
Osazon 97% der eingewogenen d-Fructose und 9494 der d-Sorbose wiedergefunden. 

25 cm3 der Kondensa t ions losung  m r d e n  mit 6 g Phenyl- 
hydrazin-hydrochlorid und 6 g Natriumacetat 1 ;/z Stunden auf dem 
siedenden Wasserbad erwiirmt und der Ansatz einige Zeit im Eis- 
schrank aufbewahrt. Der abgeschiedene Krystallbrei war rein gelb 
und vollig frei von Schmieren. Anwesenheit von Triosen wird unter 
diesen Bedingungen durch Ausfallen yon briiunlichen Schmieren 
angezeigt. Der Krystallbrei wurde abgesaugt uric1 mit wen.ig eis- 
kalter verdiinnter Essigsiiure gewaschen. Die auf cler Nutsche zu- 
riickbleibenden Krystalle wurden solange mit Aceton gewaschen, 
his die Waschlosung fast farblos ablief. Es hinterblieben 1,233 g 
trockenes und reines d-Glucosazon, welchen 0,77 g d-Fructose ent- 
sprachen. 

Das in der Acetonlosung enthaltene d-Sorbosazon wurde durch 
Einengen zur Trockene und Anreiben mit W-asser krys tallisiert er- 
halten. Ausbeute an trockenem d-Sorbosazon 0,950 g ,  welchen 
0,678 g d-Sorbose entsprachen. 

100 cm3 der Kondensationslosung enthielten somit 3,08 g d- 
Fructose und 2,67 g d-Sorbose, das sind 50,O und 44,0yo des ur- 
sprunglich angewand ten d- Glycerinaldehyds. 

Zusammenfassend sol1 noch einnial als Ergebnis der Unter- 
suchung betont werden, dass die alkalische Kondensationslosung voni 
d-Glycerinaldehyd im wesentlichen nur die beiden Ketohexoxen, 
d-Sorbose und d-Fructose enthalt, und andere Zucker nur in so 
geringen Mengen vorhanden sein konnen, dass diese sich bis jetzt 
dem Nachweis entzogen haben. 

Die Isolierung und Identifizierung der d-Fructose und d-Sorbose 
wird im Folgenden beschrieben. 
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Isolierung der d-Pructose. 

Die im Vakuum auf ca. 70 cm3 eingeengte Kondensationslosunp 
wurde unter Eiskuhlung mit 1 2  g Calciumoxyd versetzt und 15 Mi- 
nuten stark geruhrt. Der diinnfliissige Brei wurde scharf abzentri- 
fugiert und der Niederschlag 2-3mal auf der Zentrifuge mit Eis- 
wasser gewaschen. Diese Waschwasser wurden mit dem ersten 
Zentrifugat vereinigt und aus der so erhaltenen Losung die d-Sor- 
bose, wie weiter unten beschrieben, abgeschieden. 

Der Calcium-fructosat-niederschlag wurde in 'C5-asser suspendiert' 
und solange Kohlendiosyd eingeleitet bis die Losung gegen Lakmus 
neutral reagierte. Die vom Calciumcarbonat abfiltrierte Losung 
wurde im Vakuum zu Syrup eingeengt, der Ruckstand mit absolutem 
&hylalkohol ausgekocht nnd die filtrierte Losung wiederum im 
Vakuum zur Trockne gebracht. Aufnehmen in absolutem Athyl- 
alkohol, Zugabe von einigen em3 Benzol und Einengen im Vakuum 
zur Trockne wurden noch 2 ma1 wiederholt. Der wasserhelle Ruck- 
stand wurde in siedendemAthylakoho1 gelost und im Exsikkator uber 
Calciumchlorid langsam eingeengt. Durch Aufnehmen des Sirups in 
ein wenig absolutem Methylalkohol und Animpfen mit &Fructose 
krystallisierte der Ruckstand in kurzer Zeit vollig durch. Zur Analyse 
wurde der Bucker aus Methylakohol umkrystallisiert. Eine Abschei- 
dung des Zuckers in besonders grossen und gut ausgebildeten Krystal- 
len wurde durch sehr langsame rind tropfenweise Zugabe von ab- 
solutem Ather zur methylalkoholischen Losung erzielt. (Vgl. Xikro- 
photo 3 und 4). 

Der auf diese Weise zweimal umkrystallisierte, in schijnen 
Prismen erhaltene Bucker schmolz nach dem Trocknen im Hoch- 
vakuum bei 95-97O (95O)l) und besass die spez. Drehung von 
[cr]zO = - 90,7O ([a]$'0 - 92°)2), er lieferte ein Phenylosazon vom 
Smp. 210° ( X 0 ° ) 3 ) ;  ein p-Nitro-phenylhydrazon vom Smp. 1 8 1 O  
(181°)*), welches im Gemisch mit dem p-Nitro-phenylhydrazon der 
&Fructose ohne Depression schmolz ; vergor zu 97 % und verbrauchte 
in alkalischer Losung keine Spur von Joil. Der abgeschiedene Bucker 
erwies sich somit als reine &Fructose. 

Isolierung der d-Sorbose. 
Die vom Calcium-fructosat abzentrifugierte und vom gelosten 

Calciumoxyd durch Einleiten von Kohlendioxyd befreite Konden- 
sationslosung wurde in einer mit Blasenziihler versehenen Flasche 
mit 3 g frischer BBckerhefe versetzt und der GBransatz 8 Stunden 

1) Chemiker-Kalend :r (1936). 
2 )  C. S.  Hudson  und C. Yarzowsky, Am. SOC. 39, 1025 (1917). 
3 )  Siehe A. W .  Garz u. Haar, Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und Bestimmung 

4)  Van d. Haar,  Nachweis S. 191. 
etc. (1920), S. 214. 
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unter ofterem Schiitteln bei 35-37O C aufbewahrt. lu'ach dieser Zeit 
war die Giirung in allen FBIlen beendetl). Am anclern Xorgen wurde 
tier Ansntz zentrifugiert, die wasserhelle Losung, welche nunmehr 
R e  c h t sdrehung zeigte, unter Zusatz einiger Tropfen Octylalkohol 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei einer Badtemperatur bis 50° 
zu einem nicht mehr fliessenden Ruckstand eingeengt. Durch Be- 
handlung mit siedendem Athylalkohol wurde dieser bis auf einen 
geringen asche- und stickstoffhaltigen Rest, welcher stark hygrosko- 
pisch war und von welchem abgegossen wurde, in Losung gebracht. 
Das Einengen im Vakuum und Aufnehmen in trockenem Alkohol 
wurde noch zweimal wiederholt. Die absolut alkoholische Losung 
des Ruckstandes wurde zur Gewinnung der krystallisierten d-Sorbose 
im Vakuumexsikkator langsam uber Calciumchlorid eingeengt. Der 
Riickstand krystallisierte nach ofterem Anreiben meist spontan, 
einige Male begann die Krystallsbscheidung schon wahrend des 
Einengens der Losung. Animpfen mit d-Sorbose (rechtsdrehend) 
beschleunigte das Einsetzen der Krystnllisation. Nach 4-5 Tagen 
wurde der Krystallbrei mit absolutem Athylalkohol solange ver- 
rieben, bis das Waschmittel farblos blieb und der Ruckstand ein 
lockeres Krystallpulver geworden war. Ausbeute an trockener d- 
Sorbose (roh) 0,75 g = 12,3 Gew.-%, berechnet auf d-Glycerinal- 
dehgd. Der %us den vereinigten alkoholischen Waschlijsungen er- 
haltene Ruckstand enthiilt noch grosse Xengen der d-Sorbose, 
welche als d-Sorbosazon nachgewiesen werden konnten. Nach 
3-maligem Umkrystallisieren der Rohsorbo'se aus siedendem absolut 
wasserfreiem Athylalkohol wurde der Schmelzpunkt der nunmehr 
vollig reinen d-Sorbose zu 16S0 (unkorr.) gefunden, welcher dem von 
Lobry de Brzcyn und A .  v. Ekenstein angegebenen von 16402) sehr 
nahe liegt. 

Zur Bestimmung und zum Vergleich der Krystallform unserer 
synthetischen d-Sorbose mit einer nach Lobry ,de Brzcyn. und A .  v. 
Ekenstein3) gewonnenen wurden beide aus absolutem Athylalkohol 
umkrystallisiert. Die durch langsames Abklihlen und Aufbewahren 
der Losungen an einem erschiitterungsfreien Ort erhaltenen schon 
nusgebildeten Oktaeder besitzen, wie Mikrophoto Fig. 1 und 2 zeigen, 
dieselbe Krystallform. 

Fur  die analytischen Bestimmungen wurde die feingepulverte Substanz mehrere 
Stunden im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur getrocknet. 

4,965 mg Subst. gaben 7,265 mg CO, und 3,020 mg H,O 
C,H,,O, (180) Ber. C 40,O H 6,7% 

Gef. ,, 39,92 ,, 6?8l% 

I )  Batiirlich kann man auch, wenn es auf die Gewinnung der Sorbose ankommt, 
die gesarnte Fructose durch Garung entfernen. 

2, loc. cit. 
3, R. 16, 262 (1597); 19, 1 (1900). 

3-1 
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Zur Bestimmung der optischen Drehung wurden 83,9 mg Subst. zu 2 cm3 destilliertem 

- 

Wasser gelost. 
“ j 0  [%In = ( +  1,74O x 100) / (4,195 >< 1 ,O)  = + 41,2O. 

Lobry de Bruyn und A .  v. Ekensteinl) fsnden fiir eine 4-proz. 
Losung der d-Sorbose [.]go = + 42,3O. 

Phenylosazon : Der Zucker gab mit essigsaurem Phenylhydrazin eine Stunde 
auf dem siedenden Wasserbad erwarmt ein Osazon, welches durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus heissem Wasser in langen feinen Nadeln vom Smp. 15iO erhalten 
wurde und in Pyridin-A41koholgemisch rechtsdrehend ist. Die fur das Osazon in der 
Literatur angefiihrten Smp. Smp. sind: 150O z ) ,  l56O 3), und 168O 4 ) .  

Die Bestimmung der optischen Drehung des d-Sorbosazons aus s y n t h e t i s c h e r  
d-Sorbose in einem Gemisch von Pyridin und .&thylaLkohol (4:6) ergab 

= (+ 0,08O x 100) / (0,31 x 2) = + 12:9O 
Die Bestimmung des d-Sorbosazons aus kauf l icher  d-Sorbose (rechtsdrehend) 

in demselben Losungsmittel vorgenommen ergab 
[a]= = (+  0,l x 100) / (0,3896 X 2) = + 1 2 , i O .  

p - B r o m - p h e n y l h y d r a z o n :  80 mg Zucker wurden in 3 cm3 Wasser gelost, 
mit, 0,35 g p-Brom-phenylhydrazin in essigsaurer Losung 30 Minuten auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Das abgeschiedene 01 krystallisierte sofort beim Abkiihlen und 
Snreiben. Das in sehr guter Ausbeute erhaltene Rohosazon wurde durch Ausfallen 
mit Wasser aus alkoholischer Losung in langen Nadeln vom Srnp. 1800 (u. Zersetzung) 
erhalten. Ein in gleicher Weise bereitetes Osazon aus kauflicher d-Sorbose (Friinkel und 
Landau) besass den Smp. 178O. Misch-Schmelzpunkt beider Osazone 178O. 

Im Gegensatz zu den Angaben von Pelouze5) wurde gefunden, dass Fehling’sche 
Losung bei Zimmertemperatur von r e i n s t e  r d-Sorbose innerhalb einer Stunde nicht 
reduziert wiId. Jedoch tritt die Reaktion prompt und kraftig beim Erwarmen ein. 

Methyl -d-sorbos id :  400 mg synthetische d-Sorbose wurden nach der Vorschrift 
von E. Fisehere) in das Xethyl-d-sorbosid uberfiihrt. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren 
aus Aceton 117-118°. Misch-Schmelzpunkt mit Methyl-d-sorbosid aus kauf l icher  
d-Sorbose ( 120°) keine Depression. 

Opt i sche  D r e h u n g ,  bestimmt in Wasser: 
[K]: = (+  1,64O >( 739,08) / (0,5 >( 27,913 x 1,0103) = + 86,0°. [XI: = + 88,5O 7 )  

Eine quantitative Garprobe mit 21,7 mg der dreimal umkrystallisierten synthetischen 
d-Sorbose im Apparat nach van Iterson zeigte, dass der Zucker vollig frei von vergarbarer 
Hexose war, und dass reine d-Sorbose auch nicht spurenweise von Backerhefe vergoren 
wird. 

Kondensation des d-Glycerin-aldehyds mit xzqesetztem Dioxy-aceton. 
100 em3 einer 3,lEi-proz. d-Glycerinaldehyd-losung - [aID = 

+ 14,3O - wurden rnit 3,15 g f r i s c h  d e s t i l l i e r t e m  Diosy-acetons) 
versetzt und rnit feingepulvertem Bariumhydroxyd eben schwsch 
alkalisch gegen Phenolphtalein gemacht. Nach dem Zusatz weiterer 

l) Ebenda. 
3) Lobry de Bruyn und A.  v. Ekenslein, R. 19, 7 (1900). 
3, Pringsheim, Zuckerchemie S. 62. 
4)  Tollens-Elsner, Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, S. 382. 
5 ,  A. 83, 52 (1852). 
7 )  Tollens-Elsner, S. 382. 
8)  H. 0. L. Fiseher und H .  Mildbrand, B. 57, 707 (1924). 

6, B. 28, 1159 (1895). 



Tafel I. 

Fig. 1 

d-Sorbose 
synthetisch aus Triosen 

aus abs. C,H,. OH 

Fig. 2 

d-Sorbose 
(Lobry  de Bruyn) 
aus abs. C,H,. OH 

Fig. 3 Fig. 4 

&Fructose d-Fructose 
synthetisch aus Triosen 

aus abs. CH,.OH und (C,H,),O 
a w  abs. CH,.OH und (C,H,)20 
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0,3 g Bariumhydroxyd wurde die wasserhelle Losung sofort zentri- 
fugiert und die h d e r u n g  der optischen Drehung im Licht einer 
Natriumlampe verfolgt (c  = 3J5; d = 1,895). 

Beginn: 00’ = . . . . . i- 0,85O (Anfangsdrehung o h n e  Alkali) 
16’ = .  . . . . - 1,50° 

23’ = .  . . . . - 2,000 
3 0 ’ ~ .  . . . . - 2,15O 
3 3 ’ = .  . . . . - 2,250 

55‘ =.  . . . . - 2,700 
5 5 ‘ ~ .  . . . . - 2,75O 
16 Std. . . . - 2,70° 

21’ = .  . . . . - 1,75O 

-10’ = . . . . . - 2,40° 

Die Uberfiihrung des Glycerinaldehyds in die Hexosen verliiuft 
mit Zusat’z von Dioxy-aceton wesentlich sehneller a,ls ohne Dioxy- 
aceton und ist nach 40-50 Minuten zum grossten Teil vollendet. 
Die ganz schwach gelbe Losung wurde nach zwei Stuntien mit ver- 
dunnter Schwefelsaure angesiiuert, zentrifugiert uncl, wie vorstehend 
beschrieben, untersucht. Es wurde gefunden, dass am Glycerinal- 
dehyd und Dioxy-aceton die g le ichen  Kondensationsprodukte ent- 
stehen wie aus d- Glyeerinaldehyd allein, namlich d-Fructose und 
d-Sorbose. 

B e s t i m m u n g  de r  d - F r u c t o s e  d u r c h  Ga,rung: 1 cm3 der 
Kondensationslosung lieferte mit 100 mg Backerhefe versetzt 6,O cm3 
CO, (red. auf O o  und 760 mm zuziiglich K0rr.I)) = 24,6 mg d-Fruc- 
tose/l cm3 = 39,2% Ber. auf die ursprunglich vorhandene Menge 
der gesamten Triosen. 

B e s t i m m u n g  d e r  d - F r u c t o s e  u n d  d-Sorbose  d u r c h  
Fi i l lung i h r e r  Pheny losazone :  15 em3 der Kondensations- 
losung wurden rnit destilliertem Wasser auf 25 cm3 verdiinnt mit 
3,0 g Phenylhydrazin-chlorhydrat und 3,O g Natriuniacetat 1,5 Stun- 
den auf dem Wasserbad erwarmt. Von dem in den ersten funf Mi- 
nuten in geringen Mengen abgeschiedenen braunen 0 1  wurde schnell 
abfiltriert. Nach mehrstiindigem Aufbewahren des Ansatzes im 
Eisschrank wurde das Osazongemisch abgesaugt, rnit einer geringen 
Menge eiskalter verdiinnter Essigsaure nachgewaschen und trocken 
gesaugt. Bur Abtrennung des Sorbosazons wurde der Krystallkuchen 
solange mit Aceton gewaschen bis das Filtrat nur noch ganz schwach 
gefarbt ablief. Es hinterblieben 520 mg reines d-Glucosazon, welehen 
335 mg &Fructose (ber. wie S. 527) entsprachen. 1 cm3 der Kon- 
densationslosung enthielt somit S1,6 mg d-Fructose = 34,3 yo der 
urspriinglich vorhandenen Triosen. 

Die Acetonlosung wurde im Vakuum zur Trockene gebracht, 
mit wenig eiskaltem Wasser angeriihrt und die Krystalle abgesaugt. 
- 

l )  Van der Ham,  S. 109ff. 
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Das im Vakuum getrocknete Rohprodukt (6.70 mg) murde zur Ent- 
fernung anhaftencler Verunreinigungen mit einem &her-Petrol- 
athergemiseh gewaschen. Es hinterblieben 330 mg d-Sorbosazon 
vom annzihernd richtigen Schmelxpunkt, welchen 2.50 mg d-Sorbose 
(ber. wie voranstehend beschrieben) entsprachen. 1 em3 rler Ron- 
densationslSsung enthielt somit 16,6 mg d-Sorbose = 36,4 yo der 
ursprunglich vorhandenen Triosen. Dieser Wert stellt jedoch einen 
Minirnalwert dar, (la durch das Auswsschen mit &her-Petrolather 
betrgchtliche Mengen Sorbosazon verloren gehen. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie 
und Pharmazeutische hnstalt. 

74. Uber a-Amino-p, y-dioxy-n-buttersaure I1 
von Hermann 0.  L. Fiseher und Leonhard Feldmann. 

(28. 111. 36.) 

Tor einigen Jahren haben wir die Synthese der cr-Amino-,!?,y- 
dioxy-n-buttersaure Bus racem. Glycerinaldehyd nach dem Strecker- 
schen Verfahren beschrieben l). 

Ein exakter Vergleich unseres synthetischen Produkts mit der 
optisch aktiven a-Amino-,!?, y-dioxy-n-butterssure, die E. KZenk und 
W. DieboZd2) bei der Ozonspaltung des Triacetyl-sphingosins iiber den 
entsprechenden Oxy-amino-aldehyd gewonnen haben, konnte bisher 
nicht durchgefiihrt werden, da unsere Synthese nur ein Racemprodukt 
liefern konnte, dessen optische Spaltung schon deshalb schwer durch- 
fuhrbar ist, weil theoretisch 4 optisch aktive Isomere miiglich sind. 
Nachdem nun durch die Beobachtungen von a. 0. 1;. Pischer und 
E. Baer3) der acetonierte d-Glycerinaldehyd leicht zugiinglich ge- 
worden war, haben mir diesen zum Ausgangsmaterial unserer Syn- 
these gemacht : 

H COOH 
I 

HCN, NH,; Verseif. CHSH, 
/ c=o 
I 3 -  

HC-O\~,CH, 

H,1'--0/ \CH, 

HC-OH 

H,C-OH 
I 

Ace ton-d-glycerinaldehyd cc-L41njn0-/?, ./-dioiy-ts-buttersiiure 

Wir mussten dabei eine optisch aktive Aminosaure erhalten, 
deren Eonfiguration am Kohlenstoff-Atom 3 (,!?) festgelegt war. 

I)  H .  0. L. Fischer und L. FeIdman9~, B. 65, 1211 (1932). 
2, Z. physiol. Ch. 198, 29 (1931). Helv. 17, 622 (1931). 




