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form6 par reaction entre 1 moI6cule d’anhydride malkique et une 
molGcule d’ozone. 

Deux des essais ont donne respectivement comme aldPhydit6 3,5 et  4 millimol. gr. 
Un essai a donne comme acidite 4,s millimol. gr. Les chiffres obtenus pour l’aldChydit6 
e t  I’aciditB doivent dtre trop faibles, car l’ozonide (qui s’est quelquefois sBpar6 sous forme 
d’une neige blanche) ou sit solution a subi partiellement une decomposition spontanee, 
dBgageant un gaz dans lequel nous avons reconnyde l’osyde de carbone et du gaz car- 
bonique. 

111. Oxonation dans le chlorure d’e’thjle ir - 80° environ. 

Produit traitk: 30 millimol. gr. d’anhydride maleique dans 80 a 100 cm3 d u  dis- 

DurCe de l’ozonation: deux heures, 
DBbit de l’oxyghne: 10 litres!heure, 
Concentration de l’ozone: 4,4 ?i 4,90/,, 
Ozone consomm6: 24 millimol. gr. 
Cette dernibre valeur semble prouver que l’ozonation n’a pas C t B  complhte, l’ozone 

n’ayant pas circule en excks suffisant. Au cows d’une deuxikme experience, faite dans 
des conditions semblables, il s’est s6parB de la solution une certaine quantitC d’ozonide 
solide (sous forme de neige blanche). Une troisibme experience, d’une duke  de 4 heures, 
a donne lieu 

Conditions experimentales : 

solvant, 

une violenhe explosion. 

Rl?, SUMl?, . 
L’ozonation de I’anhydride maldique, opbree B froid (- 60 a 

- S O o )  en solution de chloroforme ou de chlorure d’bthyle, a donne 
lieu a la formation d’un ozonide particulibrement instable et explosif. 
D’aprBs les quantit4s d’ozone consomme, cet ozonide s’est form6 
par rkaction d’une mol4cule d’anhydride mal6ique a?-ec une mol6- 
cule d’ozone. 

Laboratoire de Chimie technique, th6orique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbre. 

Septembre 1937. 

150. Synthesen niederer Methyl-zucker . 
von Hermann 0. L. Fischer, Erich Baer, Heinz Pollock und 

Heinrieh Nidecker. 
(2. IS. 35.) 

Vor etwas mehr als Jahresfrist konnten x i r  eine Synthese von 
&Fructose und d-Sorbose aus Dioxy-aceton und tE-Glycerin-aldehyd 
unter der Einwirkung einer 0,Ol-molaren Barinmhydroxydlosung 
heschreibenl). Der iiberrasehend glstte Ablsuf dieser Synthese, die 
von den vier moglichen Ketosen der C,-Reihe nur die beiden lieferte, 
bei denen die Konfiguration an den durch die dldolkondensation 
neu entstandenen asymmetrischen Kohlenstoffatomen 3 und 4 eine 

I )  H e r m a i m  0. L. Fischer und Erieh Bner, Helv. 19, 519 (1936). 
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entgegengesetzte ist, ermutigte uns zu weiteren Versuchen in iihn- 
licher Richtung. 

Wir hatten aus dieser wie aus friiheren Arkeitenl) den Eindruck 
gewonnen, dass eine Aldolkondensation rnit besonderer Leichtigkeit 
dann zwischen einem Aldehyd und einem zu einer Carbonylgruppe 
or-stancligen C-Atom eintritt, wenn dasselbe ein Hydrosyl tragt. 

Um diese Annahme zu prufen, haben wir als einfaches Bei- 
spiel - wie schon in einer fruheren Publikation kurz angedeutet2) - 
zunachst die Kondensation von Acetol (111) mit Formaldehyd unter- 
sucht. Wir fanden unsere Meinung bestatigt, da bei der sehr ge- 
ringen Alkalitiit der Losung die Selbstkondensation des Formalde- 
hyds gegeniiher der schnell eintretenden Bildung der Xethyl-triose, 
Butan-diol-(S, 4)-on-(2) (IV),  zurucktrat, und auch eine Reaktion 
tles Formaldehyds rnit der Methylgruppe des Acetols nicht beobachtet 
werden konnte. Wohl aber reagierte ein Teil der neuentstandenen 
Xethyl-triose rnit einer zweiten Molekel Formaldehyd weiter unter 
Bildung einer Substanz, der wir rnit allem Vorbehalt die Konsti- 
tution eines 3-Oxymethyl-butan-diol-(3,4)-on-(2) (V) zuschreiben 
mochten. 

Da reines Acetol nicht leicht zuganglich ist und wir fur unsere 
Versuche ein Slquimolares Gemisch von Acetol und Formaldehyd in 
wiissriger Losung brauchten, haben wir uns dieses mter Riiekgriff 
anf eine fruhere Arbeit3) auf folgende einfache Weise hergestellt : 
Formal-or-mono-chlorhydrin (I) wurde dureh Destilltttion rnit fein 
gepulvertem Xtzkali in die Formaldehj-d-Verbindung des Propen- 
3,3-diols (11) ubergefdhrt und diese Substanz durch verdunnte 
Sauren in Aeetol und Formaldehyd gespalten. Wir branchten nun 
die Losung nur noeh schwach barytalkalisch zu mnchen, um die 
geplante Reaktion zwischen Acetol und Formaldehyd durchzufuhren. 

CH,-CH-CH, KOH CH,=C---CHz H,SO, CH,-CO-CH, + CHZO 
I 

OH 
I l l -  1 1 -  

I11 
O V 0  

CI O"0 
I CH, I1 CH, 

Ba(OH), Ba( OH), / 
,CH,OH 

f CH,-CO-CH( OH)-CH,OH - f CH3-CO-C-OH 
v \CH,OH 

CH,O 
IV 

Wir erhielten das Kondensationsprodukt Butan-diol-( 3,4)-on-( 2 )  
(Oxymethyl-acetol) in schonen Krystallen vom Smp. 37-38O in 
einer Ausbeute bis zu 25%. Seine Konstitution konnten wir ein- 
wandfrei beweisen durch die Peststellung, dnss die nus Acetol be- 
reitete Methyl-triose identisch ist rnit dem durch Entacetonierung 

I )  B. 63, 1749 (1930); Helv. 17, 622 (1934). 
2, Helv. 19, 523 (1936). 
3) Hermann 0. L. Fiseher, Erich Baer und Leotikard Feld imtm,  B. 63, 1738 (1930). 
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des Iso-propyliden-butan-cliol-( 3,4)-on-( 3) l)  oder durch Oxydation 
von Vinyl-methyl-keton rnit Kaliumpermanganat oder Kalium- 
chlorat in Gegenwart von Osmium- tetrosyd dargestellten Butan- 
diol-(3,4)-on-(3). 

Bur weiteren Prufung der Konstitution wurden rnit der Sub- 
stanz einige Umsetzungen vorgenommen und eine Reihe von Deri- 
vaten dargestellt. Die Ergebnisse stehen in vollem Einklang mit 
der oben angenommenen Konstitution. So lieferte das aus Acetol 
bereitete Butan-diol-(3,4)-on-(2) bei Behandlung rnit alkoholischer 
Salzsaure ein dimeres Methyl-cyclo-acetal, durch Destillation mit 
Phosphorpentoxyd Diace  t y l  und durch Acetonierung einen Aceton- 
korper, der identisch war mit dem durch Grignard’sche Synthese 
&us acetoniertem d, Z- Glycerinsaure-methylester erhaltenen Aceton- 
korperl). Ferner wurdenvon der Substanz ein 2,4-Dinitro-phenylhydra- 
zon, 2, 4-Dinitro-phenyl-osa~on~ Diacetat, Dibenzoat und ein p-Nitro- 
phenylhydrazon des Diacetats erhalten, und gefunden, dass sich 
die Substanz unter Beniitzung der Reaktion nach Lieben durch 
Titration mit Jod in alkalischer Losung quantitativ bestimmen 
1asst2). Sie reduziert Pehling’sche Losung schon in der Kalte. Eine 
Vergarbarkeit des freien Butan-diol-( 3,4)on-(2) mit Backerhefe konnten 
wir nicht beobachten, was nach den Erfahrungen mit den nicht phos- 
phorylierten Triosen nicht verwunderlich ist. Wir sind ziir Zeit 
mit Versuchen beschaftigt, die &Form des Butan-diol-(3,4)-on-(2) 
am d ( +) Glycerinstiure-methylester zu bereiten. 

Wie schon oben erwtihnt, reagiert ein Teil des Formaldehyds 
mit dem Butan-diol-(3,4)-on-(2) leicht weiter unter Bildung eines 
3-Oxymethyl-butan-diol-(3,4)-on-( 3) (V). Es scheint uns sehr wahr- 
scheinlich, dass in dieser Substanz eine verzmeigt e Kohlenstoff- 
kette vorliegt, jedoch musste dies erst noch exakt bewiesen werden. 
Man konnte z.B. nach Lieben die CH,-Gruppe in Form von Jodo- 
form absprengen und die restierende cc-Oxymeth~l-glycerinstiure mit 
Jodwssserstoff und Phosphor zur Dimethyl-essigsaqe reduzieren. 
Dieselbe wtire sehr leicht als Phenacylester zu charakterisieren. 

Wunscht man das 3-Oxymethyl-hutan-diol-(3,4)-on-(2) ltls Haupt- 
produkt zu erhalten, so lasst man entweder eine Molekel Formal- 
dehyd auf Botan-diol-(3,4)-on-( 3) einwirken, und erhtilt es in einer 
Ausbeute von etwa 35%. Oder man kondensiert zuniichst Acetol 
mit einer Molekel Formaldehyd und fiigt, nachdem der Formal- 
dehydgeruch verschwunden ist, ohne die Methyl-triose (IV) zu iso- 
lieren, eine weitere Molekel Formaldehyd hinzu, die ebenfalls rasch 
verbraucht wird. Ausbeute ca. 30 yo. Das neue 3-Oxymethyl-butan- 
diol-( 3,4)-on-( 2)  geht durch Einwirkung von wasserentziehenden 

l) H .  0. L. Fischer und E. Baer, Helv. 16, 515 (1933). 
?) Lieben, A.,  Suppl. 7, 218 (1870). 
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Mitteln uncl sogar schon teilweise bei der Destillation im Vakuum 
in ein schijn krystallisierendes Anhydrid C1,H,,O, \-om Smp. 196 
bis 197O iiber. 

Zur Charakterisierung des 3-Oxymethyl-butan-cliol-(3,4)-on-(2) 
(V) kann sein 2,4-Dinitro-phenylhydrazon, sein Tri-p-nitro-benzoat, 
sein Anhydrid und das Acetat des Anhydrids dienen. 

Wir haben die Kaliumchlorat-Osmiumtetroxyd~~Iethode von 
K .  A. lirofmannl) noch auf einige andere ungesattigte Substanzen 
angewandt und z. B. aus Mesityl-oxyd in xasserig-acetoniger 
Losung die Trimethyl-glycerose von Hnwies unrl Pappos')  darge- 
stellt. Auch diese Substanz, welche die friihern Darsteller nur als 
ein oliges Produkt beschrieben, konnten mir in schonen Krystallen 
vom Smp. 20-21O erhslten. 

E xp erimen t el ler  Tei l .  
Oxymeth yl-acetol. 

[ Butan-diol-( 3,4) -on-(2)] (IV) 
1. Verse i fung  des  Isopropyliden-hutan-diol-(3,4)-on-(2). 

3,2 g Isopropyliden-butan-diol-(3,4)-0n-(2)~) wurden in 16 cm3 
12-proz. Essigsaure 30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad er- 
hitzt und die Losung im Vakuum bei 50° Badtemperatur eingeengt. 
Der Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen, abermals einge- 
engt, und dieser Prozess noch einmal wiederholt. Dann wurde im 
Hochvakuum destilliert. Nach geringom Vorlauf gingen unter 0,2 mm 
Druck zwischen 65-70° 1,3 g ( =  44% der Theorie) einer farblosen 
Fliissigkeit iiber, die in der Vorlage krystallisierte. Sach Abpressen 
auf Ton zeigte die Substanz den Smp. 37,3O. Das Diosyketon be- 
sitzt einen bitter-siissen Geschmack, ist in Wasser und Pyridin 
leicht', in Essigester und C,hloroforni schwerer und in Benzol un- 
loslich. 

2,779 ing Subst. gaben 4,69 mg CO, und 1,9S n ~ g  H,O 
0,2721 g Subst. in 19,964 g Wasser gaben eine Depression von 0,961" 

C,H,O, (104,l) Ber. C 46,l H 7.776 BIol.-CTew. 104 
Gef. ,, 46,O ,. S,0% 95 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des Zucl ters  unter Vers-endung der Liebeu'schcn 
Reaktion : 

46,5 mg Subst. wurden in 10 cm3 Wasser gelost und niit 50 cni3 0,l-n. Jodlosung 
und 10 cm3 7,s-n. Kalilauge versetzt. Each 30 hlinuten wurde mit Schwefelsiiure ange- 
siiuert und das unverbrauchte Jod zurucktitriert. 

Ber. Verbrauch an  0.1-n. Jodlosung: 2s cni3 
Gef. ,, >, 9 ,  ,, 29,3 cnl3 = 104,60/, 

1) B. 45, 3329 (1912). 
2) B. 34, 2979 (1901); Pastiireazi und Clr. Lacrtiay, BI. [4] 25, 543, 593 (1919): 

3) H. 0. L. Fischer und E. Raer, Helv. 16, 534 (1933). 
[4] 33, 1440 (1923); Boeseken, R. 45, 491 (19%). 



2. D a r  s t e 11 un g (1 e s B u t a n  - cl io 1 - (3 ,4)  - on - (2)  rl u r  c h 
0 x yrl a t i o  n v o n T i n y  1 - m e t  h J-1 - ke  t on . 

27,3 g frisch destilliertes Vinyl-methyl-ketonl) vom Sdp. $4 
bis 8 O wurden unter guter Kuhlung durch eine Eis-Kochsalzmischung 
mit einer Losung von 30 g Xatrinmchlorat (ca. 300 "/v der Theorie) 
in 420 g Wasser und rnit 0,l.j g Osmiumtetrosyd versetzt. Der An- 
satz wurde unter w7iederholtem Vmschutteln zwei Stunden in rler 
Kaltemischung, hierauf uber I a c h t  im Eisschrank und dann noch 
zwei Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt, bis der Geruch nacli 
T'inyl-methyl-keton verschwunden war. Die grungefarbte Losung 
wurde von Polgmerisationsprodukten abgepossen, rnit Barium- 
hydroxyd gegen Lakmus neutralisiert uncl im Vakuum in einem 
Bade von 40-50 O soweit einpeengt, bis ein clicker, von anorganischen 
Salzen durchsetzter Sirup entstnnden -vrar. Dieser wurde so oft 
rnit heissem absolutem Alkohol eutrahiert, bis eine Probe des Es- 
traktes Pehling'sche Losung nicht mehr reduzierte. Die vereinigten 
alkoholischen Losungen wurden durch Versetzen rnit vie1 absolutem 
Ather und Stehenlassen uber Nacht von anorganischen Salzen mog- 
lichst weitgehend befreit und eingedampft. Der Ruckstand wurde 
im Wasserstrahlvakuum in einem Bade von 80-100 O getrocknet 
und im Hochvakuum destilliert. Bus einem Bad von 95-100° 
destillierten unter 0,Ol-0,08 mm Druck bei 79-82O 20,3 g ( =  50% 
der Theorie) eines farblosen Oles itber, dns beim Animpfen rnit 
Butan-diol-(3,4)-on-(2) krystallisierte. Die Destillation wurde abge- 
hrochen, bevor der Iiolbeninhalt trocken ge-worden war, da sonst 
meist eine heftige Terpuffung des Ruckstandes erfolgte. 

Der Zucker krystallisiert in grossen, farblonen Krystallen voni 
Smp. 37,5O. Der 3Iischschmelzpunkt rnit clem (lurch saure Versei- 
fung aus Isopropyiiden-3,4-diouy-butanon-( 2) cl;irgestellten 3,4-Di- 
oxy-butanon-(2) zeigte ke ine  Depression. 

Auch (lurch Oxydation yon Vinyl-methyl-keton rnit einer 5-proz. 
Kaliumpermsnganatlosung unter Huhlung konnte das Dioxy-buta- 
non, allerdings nur in geringer Ausbeute (ca. 16 yo), erhalten werden. 

3 .  K o n d e n s a t i o n  v o n  Aceto l  rnit F o r m a l d e h y d  z u  B u t a n -  
diol-(3,4) -on  - (2). 

55,3 g Formal-propen-dio12) wurden zwecks Bereitung einer iiqui- 
molekularen Losung von Acetol und Formaldehyd rnit 530 cm3 0,l-n. 
Schwefelsaure durch Schdtteln vermischt. Fach zweitagigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wurde die Losung rnit Bariumhydroxyd bis 
zur s c h wac  h phenolphtalein-allidischen Reaktion versetzt uncl 

l) Technisches Praparat der Fimia E. J .  d u  Pont cle SPnioiirs & Co., IVilmington. 

2, H .  0. L. Fischer, E. Baer und L. Feldrna)an, B. 63, 1738 (1930). 
Delaware, U.S.A. 

-- 
1 1  
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(lurch weitere Zugabe von 3,4 g fein gepulverteni krystallisiertem 
Bariumhydrosyd die Kondensation eingeleitet. Diese war bei Zim- 
mertemperatur (ca. 30°) nach 80 Xinuten beenclet. Nach dieser 
Zeit war der Geruch nach Formaldehyd fast vollstandig verschwun- 
den. Die Barium-ionen wurden durch Fallen mit l-n.  Schwefelsaure 
unter Tupfeln ausgefiillt und die sauer reagierende Losung nach 
Abzentrifugieren cles Niederschlags in drei gleiche Teile geteilt, da 
beim Aufarbeiten grosserer Mengen infolge der langen Destillations- 
dauer Zersetzung zu befiirchten war. Es wurrlen zunachst die Lo- 
sungen im Vakuum der Wasserstrahlpumpe in einem Bade von ca. 40° 
eingeengt und anschliessend der dickfldssige Riickstand der Destil- 
lation im Hochvakuum unterworfen. Urn das Butan-diol-(3,4)-on-(3) 
von andern Produkten der Kondensation abzutrennen, ist leider 
eine nicht unerhebliche Uberhitzung notwendig. Es gingen aus 
einem Bade Ton 110--130° bei 0 , l  mm und einem Siedeintervall 
von 70-115° 13,s g Substanz = 20,5y0 der Theorie iiber (Summe 
der drei Destillationen), die vollstandig krystallisierten, den 
Smp. 37,5O zeigten und bei abermaliger Destillation unter einem 
Druck von 0,02mm bei 65-70° siedeten. 

Durch Erhitzen des Bades auf 130-170° wurden unter 0,Ol mm 
Druck weitere 15,2 g Substanz gewonnen, die durch mehrfache 
Rektifikation im Hoehvakuum gereinigt, 3-Oxymethyl-butan-diol- 
(3,4)-on-(2) vom Sdp. 119-123O lieferten. Der gleiche Korper ent- 
steht in iingefahr 30-proz. Ausbeute, wenn man nacheinander zwei 
Molekeln Formaldehyd auf 1 Molekel Acetol einwirken laisst (vgl. 
Vorschrift S. 1222). 

Hydrazon des Butan-diol-(3,4)-on-(2). 
0,2 g Butan-diol-( 3,4)-on-( 2 )  wurden mit einem Uberschuss ron  

Hydrazin eine halbe Stunde im Exsikkator stehen gelassen und dann 
die Losung im Vakuum iiber Schwefelshre eingedunstet. Es hinter- 
blieb das Hydrazon als krystallisierter Riickstand. Bsch Umkry- 
stallisieren aus Methanol zeigte es den Smp. l l O - l l l o  (bnkorr.). 
Ausbeute: 0,2 g ( =  87% der Theorie). 

4,714 mg Subst. gaben 7,070 mg C 0 2  und 3,610 mg H,O (0,008 mg Rst.) 
2,748 mg Subst. gaben 0,556 cm3 Iy, (220, 787 mm) 

C,H,,0,N2 (118,l) Ber. C 40,7 H 8,5 '?; 23.iYi 
Gef. ,, 40,9 ,, S,65 ,, 23,3% 

Das Hydrazon reduziert PehZing'sche Losung in der Warme. 

2,4-Dini tro-phenylhyara~o~~ des Birtan-diol-(3,4)-on-(2). 
0,4 g Butan-diol-(S, 4)-on-(2) wurden in 10  em3 Wasser gelost 

und unter Eiskuhlung tropfenmeise niit einer lauwarmen Losung 
von 0,75 g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 60 em3 2-n. Salzsaure ver- 
setzt. Yon der sogleich auftretenden oligen Abscheidung wurde ab- 
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gegossen, worauf im Verlauf von 20 Xinuten das Hydrazon in gelben 
Krystallen herauskam. Es wurde abgesaugt, rnit wenig 'CVAsser 
gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Nach CmfBllen des Hy- 
drazons aus Alkohol durch Zusatz von Wasser besass es den 
Smp. 1 1 8 0 .  Das Hydrazon ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, 
schwer loslich in Wasser. Bur Analyse wurde die Substanz im Hoch- 
vakuum uber Phosphorpentoxyrl bei Zimmertemperatur getrocknet. 

2,618 mg Subst. gaben 0,454 cm3 5, (25O, 718 mm) 
C,,H,,O,N, (284,l) Ber. N 19,7 Gef. S 19,874 

2,4-Dinitro-phenylosuzon des Bz~tun-diol- ( 3 ,  4)-on-(2). 
0,2 g Butan-diol-(3,4)-on-(2) wurden in Ten& Wasser gelost, mit 

einer warmen Losung von l , 2  g 3,4-Dinitro-phenFlhydrazin (3 2101) 
in 73 em3 2,5-n. Salzsiiiure versetzt und eine Stunde auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Der orangegelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
verdiinnter SalzsBure, Wasser und heissem Xethanol gewaschen und 
getrocknet. Das Osazon ist sehr schwer loslich in den meisten or- 
ganischen Losungsmitteln, loslich in heissem Pyridin und Nitroben- 
201. Bur Analyse wurde das Osazon aus heissem Nitrobenzol um- 
krystallisiert, mit Petroliither und Methanol gewaschen und im 
Hochvakuum bei 56O getrocknet. 

2,771 mg Subst. gaben 0,615 cm3 N, (26O, 737 mm) 
C,,H,,O,N, (462,2) Ber. N 24,24 Gef. N 24,57% 

Diucetut des Butnn-di01-(3,4)-on-(2). 
2,O g Butan-diol-(3,4)-on-(2) wurden unter Eiskiihlung mit 6 em3 

absolutem Pyridin und 6 em3 frisch destilliertem Acetanhydrid ver- 
setzt und vier Tage bei Zimmertemperatur in verschlossenem Gefass 
aufbewahrt. Das uberschiissige Acetylierungsgemisch wurde im 
Wasserstrahlvakuum bei 50° Badtemperatur abdestilliert und der 
Riickstand der Destillation im Hochvakuum unterworfen. Rei einer 
Badtemperatur von 70-100° und einem Druck von 0,Ol-0,02 mm 
destillierte zwischen 51O und 61O ein farbloses 0 1  uber, das bei star- 
kem Abkiihlen zu Krystallen erstarrte. Diese besassen nach Trocknen 
im Vakuum uber Phosphorpentosyd und xtzkali den Smp. 38-39O. 
Ausbeute: 2,6g ( =  72% der Theorie). Das Di-acetat ist leicht Ios- 
lich in Ather, Alkohol, Essigester, Benzol, Dioxan, schwerer loslich 
in 30-proz. Alkohol und in Petrolather. 

5,278 mg Subst. gsben 9,930 mg C 3 ?  und 3,080 mg H,O 
Acetylbestimmung : 4,584 mg Subst. verbrauchten 4,88 cm3 0,Ol-n. NaOH 
0,3151 g Subst. gaben in 17,6 g Benzol eine Depression von 0,528O 
C,H,,05 (188,l) Ber. C 51,l H 6,4 CH,CO 45,734 &Iol.-Gew. 185 

Gef. ,, 51,3 ,, 6.5 ,, 45,So: ,, 173 

p-Nitro-phelzylhydra~on des Dincetats vom Butccn-diol-( 3 , 4 )  -on-( 2 ) .  
0, l  g Diacetat wurden in wenig Wasser gelost und mit einer 

Losung von 0,l  g p-Nitro-phen-ylhydrazin in .? em3 50-proz. Essig- 
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saure versetzt. Nach 10  Xinuten wurde rnit Wasser bis zur blei- 
benden Trubung versetzt, worauf sich das Hydrazon im Verlauf 
einer halben Stunrle in gelben Krystallen abschied. Es wurde ab- 
gesaugt und aus Alkohol-Wasser mehrfach umkrpstallisiert. Smp. 
105O (unkorr.). Das Hydrazon ist leicht loslich in Alkohol, schwer 
loslich in Wasser. 

2,iiO mg Subst. gaben 0,321 cm3 N, (26O, i 6 1  nim) 
Cl,H,70,X3 (323,2)  Ber. X 13,0 C k f .  S 13,2O, 

Dibenzoat des Bictan-~liol-(3,4)-o~-(2).  
0,4 g Butan-cliol-(S, 4)-on-(2) gelost in 6 em3 absolutem Pyridin 

wurden unter Kuhlung mit 1,l g Benzoyl-chloricl (2  3101) versetzt. 
Xach zweitagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde der Ansatz 
in wenig Eiswasser eingetragen, mobei clas Di-benzoat krystallinisch 
erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt untl rnit Bicarbonat- 
Losung gewaschen. Ausbeute 1,l g ( =  91% der Theorie). Nach T;m- 
krystallisieren aus Methanol oder Benzol farblose Krystalle vom 
Smp. 87O. 

4,740 mg Subst. gaben 11,995 mg CO? und 2,250 mg H,O 
C,,H,,O, (312,l) Ber. C 69,2 H 5,2% 

Gef. ,, 69,O ,, 5,3% 

Butan-diol- (3,4)-on- (2)-meth yl-c yclo-acetal. 
3,O g Butan-dioL(3, $)-on-(2) wurden in 50 em3 wasserfreiem 

Methanol, das 0,5 "/o Chlorwasserstoff enthielt, gelost und in ver- 
schlossenem Gefjss iiber Nacht aufbewahrt. Hierauf wurde die 
Losung rnit Silbercarbonat his zur Halogenfreiheit geschiittelt, fil- 
triert und im Vakuum bei 20-25O eingedampft. Aus dem Riick- 
stand schieden sich beim Aufbewahren im Exsikkator farblose Kry- 
stalle ab. Sie wurden rnit absolutem ;ither verrieben, abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute nur O,% g ( =  7,3 % 
der Theorie). Zur Analyse wurde die Substanz aus Methanol um- 
krystallisiert. Smp. 177-178 O (unkorr. ). 

2,440 mg Subst. gsben 4,540 mg C 0 2  und 1,910 mg H1O 
3,279 mg Subst. qaben 6,600 mg AgJ (hfethoxylbestimmung) 
0,233; 0,211 mg Subst. gaben in 3,320; 3,350 nig Campher 1 1 , 5 O ;  ll,Oo Depression 
C,,HI,O, (236,2) Ber. C 50,s H 5,5 CH,O 26,376 ?tlol.-Gew. 236 

Gef. ,, 50,7 ,, 8,7 ,, 26,6% ,, 244; 240 
Die Nolekulargewichtsbestimmung zeigt, tlitss clas Nethyl-cyclo- 

acetal in der rlimolekularen Form vorliegt. 

3,4-Isopropyl  iden-butan-diol- ( 3 , d )  -on- ('3) I). 

I n  einem trockenen Kolben wurden 7,5 ,g wasserfreies Zink- 
chlorid in 50 em3 absolutem Aceton gelost. Xach halbstunrligem 
Stehen wurcle die klare Losung vom Bodensatz abgegossen uncl 

l) If. 0. L. Fischer und E. Baer, Helv. 16, 545 (1933). 



mit 6 g Butan-diol-(3,4)-on-(Z) versetzt. Der Ansatz blieb uber 
Nacht in verschlossenem Gefass stehen, dann xurde die Losung ini 
Vakrmm bei 30-40° Badtemperatur auf ca. 15 em3 eingeengt, wo- 
bei :In der Siedekapillare und vor der Wasserstrahlpumpe ange- 
brachte Calciumchloricirohren die Feuchtigkeit fernhielten. 

In der Zwischenzeit wurden in einem trockenen Scheidetrichter 
1 7  g Kaliumcarbonat in der gerade ausreichenden Menge Wasser 
gelost und mit 100 cm3 absolutem Ather iiberschichtet. Die einge- 
engte Acetonlosung wurde innerhalb 3-4 Sekunclen in den Ather 
gegossen und sogleich, bevor die letzten Tropfen abgeflossen waren, 
mit grosser Heftigkeit geschuttelt, wobei sich das Zinkcarbonat in 
Form kleiner Kugeln abschied. Nach 10 Ninuten langem Schutteln 
wnrde der Ather abgegossen, das Zinkcarbonat niit 50 em3 absolutem 
Ather gewaschen, und die vereinigten Atherlosungen iiber Kalium- 
carbonat getrocknet, Der Ather wurde mit Hilfe einer wirksamen 
Kolonne abdestilliert und der Ruckstand zrreimal im Vakuum frak- 
tioniert destilliert. Bei der zweiten Destillation aus einem Bade 
von 65-75O unter 11 mm Druck wurden 2,4 g ( =  35%) einer farb- 
losen Fliissigkeit vom Sdp.,, = 60° und der Refraktion n:' = 1,4230 
erhalten. 

3,889 mg Subst. gaben 8,280 mg CO, und 2,780 mg H,O 
C,H,,O, (144,l) Ber. C 58,3 H 8,4% 

Gef. ,, 5S,1 ,, S,O:L 
Der Aceton-Korper ist identisch mit der friiher von H .  0. 1;. 

Pischer  und E. B a e r  beschriebenen Verbindung. 

Diacetyl aus Bzctan-diol-(3,4)-on-(2) diirch Destillation iiber 
Phosphorpentoxyd .  

Genau so, wie sich aus Dioxy-aceton durch Destillation iiber 
Phosphorpentosyd in guter Ausbeute wasserfreies Methyl-glyoual 
darstellen lasst I), haben wir unter den gleichen Bedingungen unci 
in der gleichen Apparatur aus Butan-diol-( 3,4)-on-( 2 )  D i a ce t y l  dar- 
stellen konnen. Der einzige Unterschied im Verfahren 'besteht darin, 
dass beim Butan-diol-on n i c h t  erwarmt zu n-erden braucht, da 
die Reaktion sehr rasch spontan einsetzt. Die Reinigung durch 
Destillation erfolgt genau wie beim r\;Iethyl-glyosa,l. Ans 1 g Butan- 
diol-(3,4)-on-(2) wurden 0,6 g doppelt destilliertes Diacetyl ( = 74 yo 
der Theorie) vom Smp. - 2 O  bis -3O erhalt.en. 

Die weitere Identifizierung erfolgte durch Darstellung des Bis- 
phenylhydrazons und cies Dimethyl-glyosim-~ickels. 

B i s - p h e n y l h y d r a z o n :  0,2 g Diacetyl wurden in 1 cm3 Alkohol gelost iincl mit 
einer Losung von 1 g Phenylhydrazin in 2 cm3 50-proz. Essigsiiure versetzt. Die abge- 
schiedenen Krystalle besassen nach dem Umkrystallisieren aus Essigest,er den Smp. 245". 
Misch-Snip. mit dem aus Diacetyl bereiteten Bis-phenylhydmzon des Diacetyls 219'. 

l) H .  0. L. Fischer und L. Feld,rzann, B. 62, S64 (1929). 
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Dime t h y 1 ~ g 1 y 0x1 m - Xi c ke 1: Das rote Sickelsalz des Dimethyl-,olyoxims wurde 

- 

naoh der Vorschrift L. Tschugaeff'sl) erhalten. 

3-0xymethyl-butnndiol-(3,4)-on-(2). 
[(Dl oxymethy1)-acetol] (V) 

1. D a r s t e l l u n g  d u r c h  K o n d e n s a t i o n  von  Aceto l  mi t  zwei 
31 o 1 e n F o r  ma  1 d e h y d . 

Zur Bereitung einer aquimolekularen Losung ron Acetol und 
Formsldehyd wurden 38,7 g Formal-propen-dio12) rnit 400 em3 
0,l-n. Schwefelsaure durch Schutteln vermischt und zwei Tage bei 
Zimmertempera tur aufbewahrt. Ssch  dem Verdunnen rnit dem 
gleichen Volumen Wasser wurde die Losung rnit Bariumhydrosyd 
schwach phenolphthalein-alkalisch gemacht und mit 2,3 g fein ge- 
pulvertem, krystallisiertem Bariumhydrosyd versetzt. Nach 80 Xi- 
nuten war der Formaldehydgeruch verschwunden und somit die 
erste Molekel Formaldehyd verbraucht. Es wurde clann die zweite 
Molekel Formaldehyd hinzugefugt (32 em3 einer 35-proz. Losung), 
und nach weiteren zwei Stunden die Losung durch Zugabe von 
1-n. Schwefelsaure unter Tupfeln von Barium-ion befreit. Nach dem 
Abzentrifugieren des Niederschlags wurde im Wasserstrahlvakuum 
eingeengt und der hinterbleibende Ruckstand im Hochvakuum 
destilliert. Nach einem Vorlauf bis 1000 ging das Kondensations- 
produkt unter einem Druck von 0,l-0,7 mm aus einem Bade von 
140-185° zwischen l l O o  und 120° iiber. Ausbeute 1.3 g = 30% der 
Theorie Di-oxymethyl-acetol. Bei nochmaliger Destillstion unter 
0,03 mm aus einem Bad von 130-130° ging die Substanz zwischen 
105O und 1 1 5 O  uber. 

2. D a r s t e l l u n g  d u r c h  K o n d e n s a t i o n  v o n  Butan- r l io l -  
(3,4) -on  - (2) mi  t F o r  ma1 de  h y d . 

5 g Butan-diol-(3,4)-on-(2) wurden in 130 cm3 Wasser geliist unrl 
nach Zugabe von 4 em3 40-proz. Formsldehyd-Losung und 0,4 g 
fein gepulvertem, krys tallisiertem Bariumhydroxy d ( 0,Ol 3101 /Liter) 
in versehlossener Flasche stehen gelassen. Xach zwei Stunden wurde 
die Liisung rnit I-n. Schwefelsgure ausgetiipfelt, nnch Abzentrifu- 
gieren des Niederschlags im Vakuum bei 50° Bndtemperstur ein- 
geengt und tier Riickstand fraktioniert destilliert. Nachdem ein 
unter 0,Ol mm bis 105O fibergehender Vorlauf von 0,s p abpetrennt 
worden war, destillierte die Hauptfraktion unter 0,Ol nim Druck aus 
einem Bade von 135-145O bei 112-113O in einer Ausbeute von 
2,2 g ( =  34% der Theorie) uber. Die Relctifikation unter 0,OS his 
0,05 mm Druck lieferte 1,6 g sirupose Fliissigkeit voni Sdp. 1O5-l0'io, 

l)  B. 38, 2520 (1905). 
?) H .  0. L. Fischer, E.  Baer und L. Feldriirl>i~i, 1. c. 
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n * g *  - - 1,4825. Aus den Destillationsriickstanden konnten geringe 
Mengen des unten (S. 1234)  beschriebenen Anhydrids des 3-Osy- 
methyl-butandiol-( 3,4)-on-( 2) herausdes t,illiert rrerden. 

4,603 mg Subst. gaben 7,535 mg CO, und 3.130 mg H,O 
0,1461 g Subst. gaben in 20,O om3 Wasser eine Depression von 0,1000 

C,H,,O, (134,l) Ber. C 44.7 H 7,50/, NoL-Gew. 134 
Gef. ,, 44,7  ,, :.ti"; ,, 135 

6,528 mg Subst. gaben nach Tsc/~zcgnefi-Zerczciti,~nji 3,1? cm3 CH, ( O O ,  760 mm) 
(Losungsmittel: Pyridin, Reaktionstemperatur lSo) .  

C,H,,O, Zahl der akt. H-Atome Ber. 3,0 C k f .  2,9 
1) 65,5 mg Subst. verbrauchten nach Liebeti in ca. l-n. KOH-Losung nach 

2) 92,5 mg Subst. verbrnuchten 38 cm3 0.1-n. Jodlosun,?: ber. 4l,4 cm3 0,l-n. Jod- 
30 Minuten 26,2 cm3 0,l-n. Jodlosung; ber. 29,3 cm3 0,l-n. Jodlosung. 

losung. 

2,4-Dinitro-phenylhy~~ccron cles 3-0x~nzethyl-b2(trr1l.di0~-(3,4)-on-(Z). 

0,5 g 3-Oxymethyl-butandio1-(3,4)-on-(2) wurclen in wenig Wtlsser 
geliist und unter Eiskuhlung mit einer lauvrarmen Losung von 0,7 g 
2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 40 em3 2-n. Salzsaure versetzt. Xach 
halbstundigem Stehen in Eiswasser m r d e  der Xiederschlag abge- 
saugt, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Durch mehr- 
faches Umfallen des Hydrazons %us heisser methylalkoholischer 
Losung rnit wenig Wasser und Trocknen im Hochvakuum bei 5 6 O  
wurde die Substanz analysenrein erhalten. Gelbe Krystalle vom 
S m p  156-157O (unkorr.). 

Das Hydrszon wird in der HHlte \-on Aceton, Methanol, Bthyl- 
alkohol leicht, von Essigester ocler Wasser jedoch schwerer gelost. 

4,611 mg Subst. gaben 7,080 mg CO, und 1,860 mg H20 
3,022 mg Subst. gaben 0,4tiS cm3 SL (?So, 754 mrn) 
C,,H,,O,PI', (314,l) Ber. C 42,O H 4.5 X 17,8;/, 

Gef. .. 11,9 .. 4.5 .. l7,6% 

Tri-p-nitrobenzoat des 3-0x~niethyl-bi i t trrzcl iol-  (3,4)-on- (2). 
Eine Losung von 0,5 g 3-Os~-meth~l-butandiol-(3,4)-on-(2) in 

in 2,5 g wasserfreiem Pyridin wurde unter Kiihlung mit einer Losung 
V O I ~  2,75 g p-NitrobenzoyI-chloricl in 30 g trockenem Pyridin Yer- 
setzt. Der Ansatz wurde nach Stehen dber Yacht in Eiswasser 
gegossen, das abgeschiedene Nitrobenzoat abgesaugt und mit Bi- 
carbonat-haltigem Wasser gewaschen. Ausbeute 1,6 g ( =  74% der 
Theorie). Zur Analyse wurde die Substanz niehrmals aus Sylol 
nmkrystallisiert und mit Ather gexwhen.  Smp. 195-194O (unkorr.). 

4,709 mg Subst. gaben 9,365 mg CO, und 1,540 mg H,O 
2,994 mg Subst. gaben 0,190 cm3 X2 (24O, 743 mm) 

C26H19013X3 (581,2) Ber. C 53,7 H 3,3 N 7,2% 
Gef. ,. 513 .. 3,ti ., 7,l:L 
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Atbhydrid d ~ s  3-O~.ymeth!il-bz~tnndiol- (3 ,  .I)-oii - ( 2 ) .  
Eine Losung von 4,2 g 3-O~ymethyl-butandio1-(3,4)-on-(2) in 

100 em3 absolut trockenem, 0,5 yo Chlorwasserstoff enthaltendeni 
Methanol wurde funf Tage in verschlossenem Geftiss stehen gelassen, 
dann mit iiberschnssigem Silbercarbonat bis zur Halogenfreiheit ge- 
schuttelt, filtriert uncl im Vakuum unter Feuchtigkeitsausschluss in 
einem Bad von 40O eingedampft. Die nach mehrstdndigem Stehen 
dqeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und mit Xethanol ge- 
x-aschen. Aus den Xutterlaugen konnten durch Einclampfen und 
langeres Stehenlassen des Ruckstandes im Exsikkator xeitere Nengen 
Anhydrid gewonnen werden. Ausbeute 0,35 g ( =  9,60,b der Theorie). 

Zur Analyse wurcle das Anhyciritl aus Essigester umkrystalli- 
siert uncl im Hochvakuum  her Phosphorpentosyd bei 1 1 1 O  ge- 
trocknet. Smp. 196-197O (unkorr.). 

4,759 mg Subst. gaben 9,040 mg CO, und 2,990 me; H,O 
0,217; 0,224 mg Subst. gaben in 3,670; 3,450 mq Canipher eine Depression von 

9,30; 9,P. 
C,,H,,O, (232,l) Ber. C 51,7 H 6,95% 3fol.-Gew. 232 

Gef. ,, 518 ,, 7,O % 255; 265 
Das Anhydrid liess sich im Hochvakuum unter 0,05 mm Druck 

aus einem Bade von 170-180° unzersetzt sublimieren. 
Pehling’sche Losung wird durch die wassrige Losung des Anhy- 

drids nicht reduziert. Wird jedoch die wassrige Losung des Anhy- 
drids nach Zugabe vercldnnter Salzsaure ganz kurz aufgekocht, so 
zeigt die erhaltene Losung nach dem Wiederalkalischmachen starke 
Reduktionskraft gegenuber Pehling’scher Losung. 

Die Neigung des 3-Osymethyl-hutandiol-(3,4)-on-(3) in das kry- 
stallisierte Anhydrid uberzugehen, ist sehr gross. Dieses schied sich 
&US mehrfach destilliertem Oxymethyl-butandiol-on bei ljngerem 
Aufbewahren in Krystallen ab, ferner wurde es bei der Destillation 
tlieses Kiirpers nus den Destillationsri~ckstaIi(~en isoliert. 

Dincetut des d n h y d r i d s  c0.m 3-Oxymcthyl-btitandiol- (3 ,d) -on-  ( 2 ) .  
Eine Losung von 0,25 g Anhydrid in einem Gemisch vo6 19 em3 

absolutem Pyridin und 12 cm3 Essigsiiure-anhydrid wurde iiber 
Sacht in verschlossenem Gefass aufbemahrt. Xach Abdestillieren 
tles uberschussigen Ace tylierungsgemisches im Vakuuni bei 40 O Bad- 
temperatur krystallisierte aus dem Rdckstand clas Di-acetat in 
einer Ausbeute von 0,25 g aus und besass naeh mehrnialigem T7m- 
krystallisieren aus Essigester den Smp. 196O. Mischschmelzpunkt 
mit dem Anhydricl: 175-180°. Zur Analvse wurde die Substanz 
im Hochvakuum bei 78O ~ b e r  Phosphorpentosytl getrocknet. 

4,362 mg Subst. gaben 8,430 mg C 0 2  und 2,440 mg H,O (Rst. 0,010 mg) 
5.049 mg Subst. verbrauchten 3,20 crn3 0,l-n. &OH (Acet>-lbest.) 

C,,H,,06 (316,2) Ber. C 53,l H 6,4 CH,CO 2 5 . 2 O 0  
Gef. ,, 53,O ,, 6,3 ,, 27,2O, 
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T r i m e t h  yl-gl  ycerose. 
[2-iUethyl-pentan-diol-  (2 ,3) -on-  ( 4 ) ] .  

(CH,), . C( OH)-CH(0H)-CO-CH, 

20 g frisch destilliertes Mesityloxyd wurden in 100 cm3 Aceton 
gel6st und mit einer Losung von 15 g Pjatriumchlorat in 130 cm3 
Wasser versetzt. Nach Zugabe von 0,12 g Osmiumtetrosyd fiirbte 
sich die klare Losung braun und erwarmte sich im Laufe einiger 
Stunden schwach. Am vierten Tag wurcle die Losung mit Barium- 
hydroxyd neutralisiert. Nach Hinzufiigen von 3 g Kohle und 20 g 
Zinkpulver wurde zun&chst 10 Minuten geschuttelt und dann durch 
eine ca. 3 em dicke Filterschicht, die BUS einer Mischung von 3 g ,,Garb0 
medicinalis Xerc7cLL und 20 g Zinkpulver bestand, gesaugt. Das 
Filter wurde mit wenig Wasser nachgemaschen und die vereinigten, 
schwach griin gefarbten Filtrate im Vakuum bei 55-30° Badtem- 
peratur auf 100 cm3 eingeengt. Das Konzentrat nurde mit wasser- 
freiem Natriumsulfat bis zur Sattigung versetzt und im Extrsk- 
tionsapparat so lange rnit Ather estrahiert, bis eine Probe Pehling- 
sche Losung nur noch schwach reduzierte. Die mit Natriumsulfat 
getrocknete Atherlosung wurde unter Verwendung einer Kolonne 
eingeengt und der Riickstand im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
fraktioniert destilliert. Nach Abtrennung des unter 9-11 mm Hg 
von 40-86O iibergehenden Vorlaufs wurden unter gleichem Druck 
als Hauptfraktion 5,2 g einer von 88-100° siedenden Fldssigkeit 
erhalten, welche schwach gefarbt mar. Uberhitzung haben wir ver- 
mieden, da sonst ro t  gefarbte Verunreinigungen mit iibergehen. Die 
nochmalige fraktionierte Destillstion aus einem Bade von 105-115O 
unter 9 mm lieferte 3,l g ( =  11% der Theorie) einer farblosen, 
zwischen 94 und 99O siedenden Fliissigkeit, welche nahezu reine 
Triniethyl-glycerose darstellt. nhl' = 1,4518. 

Beim Aufbewahren im Exsikkator iiber Calcinmchlorid im Eis- 
ijchrank erstarrte die Trimethyl-glycerose zu farblosen Krystallen, 
die nach Abpressen auf Ton den Smp. 30-3lo zeigten. 

4,969 mg doppelt destillierte Subst. gaben 9,870 mg C 0 2  und 3,950 mg H,O 
C,H,,O, (132,l) Ber. C 54,s H 9 . 1 . 5 O h  

Gef. ., 54J5 ,, Y,S :/, 

Praparste, die noch Spuren Osmiumverbindungen enthielten, 
farbten sich an der Luft gelb bis braun und zersetzten sich bei Ihnge- 
rem Aufbewahren. Die krystallisierten Priiparate dagegen sind 
halt bar. 

2,4-Dinitro-phenylhydra,son der Trimethyl-glyce, .ose.  
0,35 g Trimethyl-glycerose wurden in wenig Witsser gelost und 

niit einer leuwarmen Losung von 1,s g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin 
in 90 em3 2,s-n. Salzsiiure versetzt. Das Hydrazon schied sich in 
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goldgelben Krystallen ah. Es wurde nach einstiinrligem Stehen s b -  
gessugt, mit vertlliinnter Salzsiiiure und Wasser gen-awhen, im Ex- 
sikkator getrocknet und aus Aceton mit Wasser umgefallt. Smp. 
157--1,65O (unkorr.). Zur Annlyse wurde iiber Phosphorpentosyd 
im Hochvskuum bei So getrocknet. 

2.529 mg Subst. gsben 0,430 cm3 S, (2.5"! 761 mm) 
CI,H160,N, (312,l) Ber. N 17.9 Gef. S lS.Oo, 

Di-p-Xitrobeiacoat dey T1.%methyZ-yl~cer.o.se. 
0,s g Trimethyl-glycerose wurden mit einer Liisung von 1,4 g 

p-Witro-benzoylchlorid in 1 0  em3 nbsolutem Pyriclin versetzt und 
zwei Tage in verschlossenem Gefaiss aufbewahrt. Das durch Zugabe 
von Eiswnsser abgeschiedene Nitrobenzoat wurcle nach einstiindigem 
Stehen abgesnugt und mit Wasser Ken-aschen. Durch mehrmsliges 
UmfBllen des Rohproduktes sus Acetonl6sung mit Wasser, nach 
vorausgehender Entfarbung mit Tierkohle, wurden farblose bis 
sehwaeh griinlich gefarbte Krystalle VOM Smp. 15&-1.Xo (unkorr.) 
erhalten. Zur Analyse wurde uber Phosphorpentosyi in1 Vakuum 
bei 56O getrocknet. 

2,758 mg Subst. gaben 0,163 om3 N, (24O, 747 mm) 
C,,H,80,N, (430,2) Ber. N 6,5 Gef. B 6,7% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie und 
Pharmazeutische Ansta'lt. 

151. Zur Kenntnis der d, I-Tartron-aldehyd-saure 
(zugleich IV. Mitteilung uber Glyosal')) 

von Hermann 0. L. Fiseher, Erieh Baer und Heinrich Nidecker. 
(2. IS. 37.) 

Nachdem in neuerer Zeit gezeigt wurde, eine vie rrichtige Rolle 
den Verbindungen der C,-Reihe im biologischen Geschehen zu- 
kornmt", haben wir, als Fortsetzung unserer Xrbeiten auf dem 
Gebiet der 3-Kohlen~toff-Verbindungen~ es als niitzlich erachtet, die 
bisher nur ganz ungenugend bekannte Tartron-nldeh~-d-sBnre, uber 
die, wie auch fiber die isomere Oxy-brenztraubenuaur~, nnr einige 
Bdtere Arbeiten v~r l iegen~) ,  erneut zu bearbeiten. 

1) 111. Mitteilung: Helv. 18, 1079 (1935). 
9 )  Vgl. besonders: 0. J leyerho f ,  Helv. 18, 1030 (193.5); Sa tunr .  25, 443 (1937). 
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