2885

443, Emil Fischer und E. Frankland Armstrong: Ueber
die isomeren Acetohalogen-Derivate des Traubenzuockers und
die Synthese der G(lucosidel).

{Aus dem I. chemischen Inmstitute der Universitit Berlin.)

(Eingegangen am 12. August 1501.)

Die von Colley?) vor 31 Jabren entdeckte Acetochlorglucose
hat fir die Synthese anderer Zuckerderivate eine stetig wachsende
Bedeutung erlangt. Michael®) benutzte sie bekanatlich zum kiinst-
lichen Aufbau der Pheno lglucoside, und der Eine*) von uns hat gezeigt,
dass sie auch zur Bereitung der Alkoholglucoside verwandt werden
kaon. Ferner giebt Marchlewski an, dass er durch Combination
dieses Chlorkdrpers mit Fructosenatrium Robrzucker erhalten habe,
und wir haben kirzlich®) dieselbe Verbindung, sowie die &halich
constituirte Acetochlorgalactose, fiir die Synthese neuer Disaccharide
vom Typus der Maltose benutzt. Leider mussten alle diese Versuche
mit einem amorphen und stark verunreinigten Priparat aunsgefiihrt
werden; dena wenn auch Colley im Laufe seiner Arbeiten zweimal
durch Zufall das Chlorid krystallisirt erhielt, so ist doch keiner seiner
Nachfolger mehr so glicklich gewesen. Es war deshalb mit Freuden
zu begriissen, dass es vor ungefihr 1!/, Jahren den HHrn. W. Kdnigs
und E. Knorr®) gelang, die entsprechende Bromverbindung, die
Acetobromglucose, durch Einwirkung von Acetylbromid ‘auf Trauben-
zucker krystallisirt zu gewinnen und einige ihrer Umsetzungen zu
studiren. Wir verdanken ihnen die bemerkenswerthe Beobachtung,
dass die Bromverbindung einerseits in das fi- Methylglucosid und
andererseits in die bei 134° schmelzende Pentacetylglucose verwan-
delt werden kann. Sie ziehen daraus den berechtigten Schluss, dass
sowohl die Brom- wie die betreffende Pentacetyl-Verbindung in die-
selbe Reihe wie das p-Methylglucosid gehoren.

Auf die Analogie zwischen den beiden Methylglucosiden und den
Pentacetylglucosen hat der Eine”) von uns friher ausfiihrlich hinge-
wiesen, und es lag auf der Hand, dass auch eine zweite isomere, der

1) Die Abhandlung ist cine Erweiterung der Mittheilung, welche wir am
7. Marz d. J. der Berliner Akademie vorlegten. Sitzungsberichte 1901, 316,
Vergl. auch Chem. Centralblatt 1901, I, 883.

2) Anpales de Chimie et de Pbysique (IV) 21, 363 (1870).

3) American Chemical Journal 1, 305 (1879), &, 171 (1883), 6, 336 (1884).

4) E. Fischer, diese Berichte 26, 2407 (1893).

5) Sitzungsberichte d. Berliner Akademie 1901, 123.

6) Kgl. Bayer. Akad. d. Wiss. 30, 103 (1900).

) E. Fischer, diese Berichte 26, 2404 (1893).
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a-Reihe angehorige Acetohalogenglucose existiren miisse, deren Besitz
der Synthese neue Wege erdffnen konnte.

Es ist uns gelungen, diese Verbindungen aus der bei 1129 schmel-
zenden Pentacetylglucose durch Einwirkung von trocknem, fliissigem
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff im krystallisirten Zustand zu
gewinnen. Bei gewdhalicher Temperatur beschriankt sich die Wir-
kung des Halogenwasserstoffs auf die Ablésung von einem Acetyl,
und wenn man fiir die Pentacetylverbindung die zuerst von Erwig
und Kdnigs') in Betracht gezogene Structurformel annimmt, so voll-
zieht sich der Vorgang fiir den Chlorkérper nach folgendem Schema:

.CH(0.C; H;0) _CHCI
o CH(0.CH0) /" CH(0.C;H;0)
. CH(0.CoH40) + HCl = C;H,0, + . CH(0.C:H;0)
“CH “CH
CH(0.Cy H;0) CH(0.C:H;0)
CH;(0.C: H;0) CH;(0.C, H;0)
Pentacetylglucose Acetochlorglucose.

Ganz die gleiche Reaction erfolgt bei der isomeren Pentacetyl-
glucose vom Schmelzpunkt 134° und liefert die isomere Acetochlor-
glucose, ebenfalls sofort im krystallisirten Zustand. Dieses Product
ist aller Wahrscheinlichkeit nach identisch mit den Krystallen, welche
Colley unter den Hinden gehabt hat. Die Anwendung von Brom-
wasserstoff gab hier, wie zu erwarten war, dieselbe Acetobromglucose,
welche Konigs und Knorr aus Traubenzueker und Acetylbromid
erhielten.

Wir stellen die vier Producte mit den Schmelzpunkten zusammen
und unterscheiden sie als «- und p-Verbindungen:

a-Acetochlorglucose 63—640,
o- Acetobromglucose 79—809,
g-Acetochlorglucose 73—74°,
p-Acetobromglucose 88—89° (Kdnigs und Knorr).

Die Beziehungen der - Acetobromglucose zum g-Methylglucosid
gind von Konigs und Knorr festgestellt. Sie erhielten aus dem
Bromkérper in methylalkoholischer Lisung durch Schitteln mit Silber-
carbonat zuniichst ein Tetracetylmethylglucosid, welches durch Ver-
scifung in p-Methylglucosid verwandelt werden konnte. Auf dieselbe
Art gewannen wir aus der w«-Acetochlorglucose ein isomeres Tetra-
cetylmethylglucosid, welches bei der Verseifung mit Baryt «-Methyl-
glucosid lieferte,

B Diese Berichte 22, 1464 (1889).
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Wie spiiter aunsfiibrlich mitgetheilt wird, geht die Wirkung des
flissigen Halogenwasserstoffs auf die Acetylkorper recht glatt von
Statten. Aber man ist gendthigt, die Gase zu condensiren und im
verschlossenen Robr zu arbeiten. Bei Anwendung von flissiger Lnuft
als Kiihlungsmittel gelingt diese Operation ausserordentlich leicht. Um
aber auch obne dieses, nicht allen Fachgenossen zugingliche Hilfs-
mittel zum Ziel zu gelangen, haben wir noch eine andere Methode,
zunéichst allerdings nur fiic die p-Acetochlorglucose, ausgebildet, bei
welcher die Pentacetylglucose in Acetylchlorid gel6st, dann die Fliissig-
keit bei — 20° mit trockner gasformiger Salzsfiure gesiittigt und
hioterher in geschlossenem Robr auf 459 erhitzt wird.

Unabhingig von uns hat v. Arlt!) unter Leitung von Skraup
die krystallisirte ¢- Acetochlorglucose durch Einwirkung von Chlor-
phosphor und Aluminiumchlorid auof die «-Pentacetylglucose darge-
stellt, und eine ausfiihrlichere Mittheilung {iher diese Methode ist bald
pachher von Skraup und Kremann?) gemacht worden. Aus der-
selben geht hervor, dass die Wirkang des Chlorphosphors complicirter
ist als diejenige der Salzsdure, da bei der a-Pentacetylglucose mit der
Substitution eines Acetyls durch Chlor gleichzeitig eine Umlagerung
stattfindet, wodurch an Stelle des «-Chlorkdrpers die stabilere f-Yer-
bindung erzeugt wird?3).

Aehnlich liegen die Verhiltnisse bei der Galactose. Hier ist bis-
her nur eine einzige krystallisirte Pentacetyl-Verbindung bekannt,
welche wir mit Riicksicht auf die Darstellung mittels Essigséurean-
bydrid und Natriumacetat schon in der ersten Mittheilung als §-Ver-
bindung angesprochen haben. Durch Behandeln mit Salzsiure er-
hielten wir daraus eine Acetochlorgalactose vom Schmp. 74—75"
Da diese in methylalkoholischer Losung mit Silbercarbonat dasselbe
Tetracetyl-g-methylgalactosid liefert, welches Kénigs und Knorr+)
aus der Acetonitrogalactose gewonnen und als Derivat des p-Methyl-
gnlactosids charakterisirt haben, so scheint uns damit der endgiiltige
Beweis geliefert zu sein, dass sowohl obige Acetochlorgalactose, wie
die urspriingliche Pentacetylgalactose der p-Reihe angehéren.

1) Monatshefte fir Chemie XXII, 144 (1901).

2, Ebenda XXII, 375 (1901).

%) Wir machen darauf aofmerksam, dass Skraup und Kremaun die
verschiedencn Pentacetylglucosen in anderer Reibenfolge durch « und 3 unter-
scheiden. Da aber jetzt diesc Verbinduogen experimentell mit den «- und
B-Glucosiden verkniipft sind, bei welchen zuerst die eigenartige Stercoisomerie
solcher Zuckerderivate eingehend beleuchtet wurde, so ist zwcifellos die von
uns und auch von Konigs und Knorr gebrauchte Bezeichnungsweise vorzu-
zichen, und wir glauben, dass auch Hr. Skraup dieselbe aus den gleichen
Griinden in Zukunft anwenden wird.

4) Diese Berichie 34, 979 (1901].

185*
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Durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Aluminium-
chlorid haben nun Skraup und Kremann aus derselben Pentacetyl-
verbindung eine Acetochlorgalactose dargestellt, welche bei 829, mit-
hin 89 héher als unser I’rdparat, schmilzt, aber durch Erhitzen mit
Eisessig und Silberacetat in die urspriingliche Pentacetylgalactose zu-
riickverwandelt wird. Wir halten die Schmelzpunktsdifferenz vicht
fir ausreichend, um die Verschiedenheit unseres Priparates von dem-
jenigen jener Herren endgiiltig zu beweisen. Sollte sie aber doch zu
Recht bestehen, so miisste man annehmen, dass der Chlorphosphor
und das Aluminiumchlorid hier eine Umlagerung der g- in die «-Ver-
bindung bewirken.

Von den Acetylderivaten der Disaccharide haben wir bisher nur
die bekannte Octacetylmaltose genauer untersucht. Durch flissige
Salzsiure wird auch sie recht glatt in eine gut krystallisirende Hept-
acetylchlormaltose verwandelt. Daraus erhielten wir weiter durch Be-
handeln mit Methylalkohol und Silberacetat das krystallisirende Hept-
acetylmethylmaltosid, welches eudlich durch Verseifung mit Baryt in
Methylmultosid idbergefilirt werden konnte. Letzteres wurde aller-
dings bisher nur uls amorphe, weisse, hygroskopische Masse erhalten,
welche fiir die Anulyse nicht geeignet war, aber seine Eigenschaften
und seine Bildungsweise lassen keinen Zweifel iiber die Natur der
Verbindung.

Besonders wichtig ist in dieser Beziehung ibr Verhalten gegen
Fermente. Von Emulsin wird sie in Methylalkohol und Maltose ge-
spalten, woraus man ohne Bedeuken den Schluss ziehen darf, dass
sie der p-Reihe angehiort. Im Einklang damit steht die Wirkung
der in der Hefe enthaltenen Fermente. Durch sie wird das
Maltosemolekil hydrolysirt, und es bildet sich, neben Traubenzucker,
p-Methylglucosid. Der zweite Vorgang entspricht genau der Spaltung
des Amygdaling durch die Enzyme der Hefe in Traubenzucker und
Mandelsdurenitrilglucosid }). Wir bemerken noch, dass Methylmaltosid
das erste kiinstliche Glucosid eines Disaccharids ist, denn die friiheren
Versuche?), Maltose oder Milchzucker durch Erhitzen mit verdinnter
alkoholischer Salzsiure in Glucoside zu verwandeln, sind misslungen.

Die Gewinnung der krystallisirten Acetochlorglucose legte selbst-
verstindlich den Gedanken nahe, die alte Michael’sche Synthese der
Phenolglucoside weiter auszubilden. Denn wer das Verfabhren von
Michael, bei welchem rohe Acetochlorhydrose und Phenolnatrium in
alkoholischer Lésung zusammengebracht werden, praktisch gepriift hat,
der wird den unsicheren Verlauf der Reaction und die schwankende,
meist sebr geringe Ausbeute erkannt und beklagt haben. Mit

1 E. Fischer, diese Berichte 28, 1509 {1895].
2) E. Fischer, diese Berichte 27, 2401 [1894].
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den heutigen Kenntnissen kann man sich iiber solche Misserfolge
nicht wundern, denn erstens ist die Acetochlorhydrose, welche nach
der Vorschrift von Colley erhalten wird, ein recht unreines Priparat,
gweitens liefert dieselbe mit Alkohol schon fiir sich das sebr
schwer krystallisirende Aethylglucosid, und endlich kann man auch
nicht erwarten, dass die Abspaltung der Acetylgruppen in der alko-
holischen Losung eine vollstindige sei, da die Menge des Alkalis da-
fir bei weitem nicht ausreicht. Um diese Missstinde zu beseitigen,
haben wir zur Bereitung des 8-Phenolglucosids zuniichst das Michael-
sche Verfahren in folgender Weise abgeindert. Als Ausgangsmaterial
diente die reine p-Acetochlorglucose. Sie wurde in alkobolischer L&-
sung mit der berechneten Menge Phenol und Natriumithylat 24 Stdn.
bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen und dann zur vélligen
Verseifung der Acetylkdrper mit iiberschiissigem Barytwasser be-
haodelt. So gelang es, die Ausbeute an Phenolglucosid auf 35 pCt.
der Theorie zu steigern. Noch besser wird dieselbe, wenn man die
- Acetochlorglucose zuerst in dtherischer Losung mit trocknem Natrium-
phenolat behandelt, das hierbei entstehende Tetracetylphenolglucosid
isolirt und nachtriglich durch kaltes Barytwasser verseift. Bei dieser
Gelegenheit haben wir beobachtet, dass der Verlauf der Synthese in
Wirklichkeit complicirter ist, als man bisher annahm. Das Tetra-
acetylphenolglucosid bildet nimlich gegen Erwarten eine Verbindung
mit Natrium oder Natriumphenolat, welche in Aether 16slich ist. Es
werden mithin auf ein Molekiil Acetochlorglucose 2 Atome Natrium
verbraucht.

Demzufolge ist fiir die Erzielung einer guten Ausbeute die Menge
des Natriumphenolats so zu wihlen, dass sie zwei Molekiilen ent-
spricht, und es hat sich als vortheilhaft erwiesen, diese Quantitit
nicht auf einmal, sondern portionsweise in den Process einzufiibren.
Es gelingt so, die Ausbeate bis auf etwa 60 pCt. der Theorie zu
steigern.

Leider ist das Verfahren fiir die Darstellung der «-Gluroside
nicht braachbar, weil dabei eine Umlagerang erfolgt und nur p-Glu-
coside entstehen. Der Grund dafiir ist in der Wirkung des Natrium-
phenolats oder des Alkalis auf die Acetochlorglucose zu suchen. Wir
haben uns iberzeugt, dass die «-Verbindung beim Schiitteln in der
iitherischen Ldsung mit gepulvertem wasserhaltigem Natriumcarbonat
oder auch mit Glucosenatrium bei Anwesenheit von etwas Wasser
véllig in die p-Verbindung umgewandelt wird. Ob dabei unbestiin-
dige Natriumverbindungen als Zwischenproducte gebildet werden,
konnten wir nicht feststellen.

In Folge dieser Schwierigkeit ist die Synthese der «-Phenolglu-
coside noch immer ein ungeléstes ProLlem. Andererseits aber scheint
uns die ausserordentlich leichte Verwandlung der a-Acetochlorglucose
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in die #-Verbindung fir die Theorie der Glucoside von Bedeutung za
sein. Der Eine') von uns bat von Anfang an die Ansicht ausgesprochen,
dass diese Isomerie der «- und g-Glucoside eine stereochemische sei,
ohne aber die Mdglichkeit einer Structurisomerie sicher ausschliessen
zu konnen. Bei der Acetochlorglucose sind nun keine beweglichen
Wasserstoffatome mehr vorbanden; eine Aenderung der Structur
wiirde mithin eine Verschiebung von Acetyl voraussetzen, was unter
den Bedingungen, bei welchen der Uebergang von «-Acetochlorglu-
cose in die #-Verbindung stattfindet, in hohem Grade unwahrschein-
lich ist. Es bleibt gomit vorliufig nur die Annahme iibrig, dass die
Isomerie durch die verschiedene riiumliche Anordnung an dem end-
stindigen, mit dem Halogen verbundenen Kohlenstoff bedingt ist.

pB-Acetochlorglucose.

Fiir die Versuche mit dem flissigen Chlorwasserstoff sind uns
einige kleine Kunstgriffe von Nutzen gewesen, die auch wohl in
anderen &hnlichen Fillen Verwendung finden kénnen und die wir des-
halb in die Beschreibung aufnehmen wollen.

10 g reine Pentacetylglucose vom Schmp. 1349 werden in ein
Einschmelzrohr von widerstandsfihigem Glase eingefiillt und der
obere Theil des Rohres vor der Gebliselampe stark verengt, damit dus
spiitere Abschmelzen erleichtert wird. Zu beachten ist, dass der Wasser-
dampf der Gebliseflamme nicht in das Rohr eintreten darf. Nachdem
das Rohr in flissige Luft eingestellt ist, leitet man durch den engen
Hals mit Hiilfe eines langen und nicht zu engen Capillarrohres einen
ziemlich starken Strom von Chlorwasserstoff, welcher mit concentrirter
Schwefelsiure getrocknet ist. Wenn die Capillare zu eng ist oder zu
tief herabgeht, so verstopft sie sich leicht durch Gefrieren des Gases.
Die Salzsiure wird bei der niedrigen Temperatur sofort fest und
lagert sich an den kalten Winden des Rohres an. Weun man aber
dafiir sorgt, dass zunichst nur der untere Theil des Rohres von
flissiger Luft umgeben ist, so lisst sich die Menge der Salzsiure
ziemlich genau schitzen. Wenn sie ungefihr 15—20 ccm betriigt,
entfernt man die Capillare und schmilzt das Rohr an der verengten
Stelle mit der Stichflamme ab. _

Es wird jetzt bei gewdhnlicher Temperatur 15—20 Stdn. aufge-
hoben, wobei eine klare, farblose Lisung entsteht, dann wieder in
flissiger Luft abgekiihlt?) und nach dem Oeffnen der Spitze an einem

1) Diese Berichte 26, 2401 [1893).

%) Bei dieser Operation konnen bei schlechter Qualitit des Glases durch
Springen der Rohren Explosionen entstehen, wobei das Dewar’sche Geffiss
mit der fliissigen Luft natirlich auch unter heftigem Knall zertrimmert wird,
Es ist deshalb durchaus rathsam, dass der Experimentator starke Lederhand-
schuhe anzieht und den Kopf durch einen eisernen Fechtkorb, sowie die Augen
noch durch eine Brille schitzt.
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rubigen Orte frei hinstellt. Es erwarmt sich dabei durch die dussere
Luft so allmihlich, dass die Verdunstung des Chlorwasserstoffs unter
rahigem Kochen stattfindet. Jede stirkere Erwirmung durch Wasser
oder Anfassen ist zu vermeiden, weil sie starkes Schiumen zur Folge
hat. Als Riickstand bleibt ein farbloser dinnflissiger Syrup. Er wird
in etwa 50 ccin reinem Aether geldst, mit etwa 20 ccm Eiswasser ge-
schiittelt, dann das Wasser erneuert und so lange Natriumbicarbonat
zugegeben, als noch starkes Aufschiiumen stattfindet. Diese Operation,
weleche zur Entfernung der Essigsiure und anhaftenden Salzsidure
dient, soll méglichst beschleunigt werden. Zum Schluss wird der
Aether abgehoben, durch Schiitteln mit wenig Chlorcalcium getrocknet
und im Vacuum-Exsiccator verdunstet. Zunichst bleibt dabei ein
syrupiser Riickstand, der nach kurzer Zeit véllig erstarrt. Er wird
in kochendem Ligroin (90—100°%) gelost. Beim Erkalten fillt zu-
nichst ein Syrup aus, der aber bald, besonders beim Impfen, zu kleinen
farblosen, mnieist stern- oder kugel-formig vereinigten Nadeln vom
Schmp. 73—749 erstarrt. 10 g Pentacetylverbindung gaben 9 g
krystallisirte Acetochlorglucose, sodass die Ausbeute nahezu quanti-
tativ ist.

0.2005 g Shst: 0.3370 g CO,, 0.0948 g HaO. — 0.3864 g Sbst.: 0.1480 g
AgCL

gC CHH|90901. Ber.. C 45.83, H 518, Cl 9.68.
Gef. » 45.83, » 5.25, » 941,

Die Krystalle sind in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol
sehr leicht 18slich und zeigen die Verwandlungen, welche fiir die rohe
Acetochlorglucose, bezw. die krystallisirte Acetobromglucose, bekannt
sind. Insbesondere haben wir festgestellt, dass sie ebenso wie die
Letztere in methylalkoholischer Lésung bei Gegenwart von Silbercar-
bonat das Tetracetyl-f-methylglucosid, welches Kdnigs uod Knorr
beschrieben haben, liefert. Nur geht der Austausch des Chlors gegen
Methoxyl viel langsamer von Statten als derjenige des Broms. Denn
bei einer Lésung von 4 g B-Acetochlorglucose in 50 cem Methylalko-
kol bei Gegenwart von 2 g fein vertheiltem Silbercarbonat war
24-stiindiges Schiitteln bei gewohnlicher Temperatur ndthig, um die
Reaction zu Ende zu tiihren. Die Ausbeute an Tetracetyl-g-methyl-
glucosid vom Schmp. 104—105° war fast guantitativ.

Um die p-Acetochlorglucose ohne fliissige Salzsiure darzustellen,
16st man 3 g p-Pentacetylglucose in 10 g frischem Acetylchlorid,
kihlt die Flissigkeit in einem am oberen Theil verengten Ein-
schmelzrohr auf — 20° ab, wobei zuerst eine krystallinische Abschei-
dung stattfindet, leitet dann trockne Salzsiiure bis zar Sattigung ein,
schmilzt das Robr an der verengten Stelle ab und erbitzt 25—
30 Stdn. auf 45° Nach dem Abkiihlen auf —20" wird das Robr ge-
6ffnet und die Salzsiore, sowie das Acetylchlorid unter stark ver-
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mindertem Drack abdestillirt. Der Riickstand wird ebenso behan-
delt wie zuvor beschrieben. Die Ausbeute ist auch hier recht be-
friedigend.

pf-Acetobromglucose.

Diese von Kinigs und Knorr!) in reinem Zustande ge-
wonnene Verbindung entsteht aus der Pentacetylglucose und fliissigem
Bromwasserstoff unter den gleichen Bedingungen wie der Chlor-
kérper, vorausgesetzt, dass die Temperatur niedrig gehalten und kein
grosser Ueberschuss von Bromwasserstoff angewandt wird. Die
Ausbeute war bei unseren ersten Versuchen fast quuntitativ. Das
Priparat zeigte den Schmp. 89° und entsprach auch sonst genau der
Beschreibung von Kénigs und Knorr.

0.2021 g Sbst.: 0.3032 g CO,, 0.0838 g Hy 0. — 0.2104 g Sbst.: 0.0957 g
AgBr.

Ci4His0.Br. Ber. C 40.88, H 4.62, Br 19.46.
Gef. » 4091, » 4.61, » 19.36.

Bei spiiteren Versuchen, welche im Sommer bei Temperaturen
bis 30° angestellt wurden, erbielten wir ein auderes, erst gegen 153°
schmelzendes, in Aether schwer lisliches Product, welches ungefibr
die 1/s-fache Menge Brom epthic)t und dessen Untersuchung noch
nicht abgeschlossen ist.

a-Acetochlorglucose.

Die Darstellung bei Apwendung von flissiger Salzsiure war
genau dieselbe wie bei der g-Verbindung. Wesentlich ist die vdllige
Reinbeit der verwandten «-Pentacetylglucose. Aus der warmen
Ldsung in Ligroin fillt der Chlorkorper beim Abkiihlen zuerst als
dickes Oel aus, welches nach einiger Zeit, nawmentlich beim hiufigen
Reiben, erstarrt. Ist man einmal im Besitz der Krystalle, so kanu
man neue Krystallisationen sehr rasch durch Impfen einleiten. Die
reine Verbindung schmilzt bei 63°% und krystallisirt aus Ligroin in
feinen, manchmal centimeterlangen Nadeln, welche fiir die Analyse
im Vacuum getrockoet wurden.

0.2018 g Sbst.: 0.3380 g COs, 0.0951 g Ha0. — 0.2632 g Sbst.: 0.1010 g
AgCl.

CisH;s0:Cl. Ber. C 45.83, H 5.18, Cl 9.68.
Gef. » 4567, » 5.23, » 9.49.

In Léslichkeit und Verwandlungen ist sie der f-Verbindung
ausserordentlich dhplich. Die Zugehdrigkeit zur «-Reihe wurde durch
Umwandlang in das «-Methylglucosid bestitigt. Als Zwischenproduct
entsteht dabei, gerade so wie in dem Versuch von Kdonigs und
Knorr, das

) A a O
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Tetracetyl-a-methylglucosid.

3 g «-Acetochlorglucose wurden in 40 ccm Methylalkohol geldst
und mit 2 g Silbercarbonat bei gewdhnlicher Temperatur 24 Stunden
geschiittelt. Die filtrirte Flissigkeit, welche kein Chlor mebr enthielt,
hinterliess beim Verdampfen das Tetracetyl-a-methylglucosid als
farblose Masse, welche durch einmaliges Umkrystallisiren aus un-
gefihr 30 Theilen kochendem Wasser ganz rein wurde. Fir die
Analyse war das Priparat im Vacuam iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.2033 g Sbst.: 0.3694 g COs, 0.1102 g Hs0.

C|5 HgQOxo. Ber. C 49.72, H 608
Gef, » 4956, » 6.03.

Die Substinz ist in kaltem Wasser sebr schwer, in Alkohol da-
gegen leicht 18slich. Sie krystallisirt in glinzenden, kleinen Prismen
und schmilzt bei 100—1019, mithio nur 4° niedriger als die isomere
Verbindung.

Dieselbe Verbindung haben Kdnigs und Knorr!) gleichzeitig
mit uns durch Acetylirung des «-Methylglucosids dargestellt.

Zor Umwandlung in das Methylglucosid wurde das Acety!derivat
mit der doppelten Menge krystallisirtem Barytbydrat in heissem
Wausser geldst, !/s Stunde gekocht, dann der Giberschiissige Baryt mit
Kohlenséure gefillt, das Filtrat 2ur Trockne verdampft und der
Rickstand mit beissem Alkohol ausgelaugt. Aus der alkobolischen
Losung schied sich beim Abkiihlen das «-Methylglucosid in den
charakteristischen Prismen vom Schmp. 165—166" ab, deren Reinheit
noch durch die Analyse controllirt wurde.

0.2027 g Sbst.: 0.3200 g COs, 0.1317 g Hy0.

C:H4Os. Ber. C 43.30, H 7.22.
Gef. » 43.05, » 7.23.

a-Acetobromglucose.

Beziiglich der Darstellung aus «-Pentacetylglucose und flissigem
Bromwasserstoff gilt das friiber Gesagte. Es ist vortheilhaft, den
Bromwasserstoff durch Ueberleiten iber amorphen Phospbor vdllig
von Brom zu befreien. Die Verbindung wurde aus Ligroin um-
krystallisirt. Die kleinen, farblosen Prismen schmolzen bei 79--80°
und wurden fiir die Analyse im Vacuum getrocknet.

0.2100 g Sbst.: 0.3145 g COs, 0.0888 g Ha0. — 0.2221 g Sbst.: 0.1009 g
Agbr Ci His0sBr. Ber. C 40.88, H 4.62, Br 19.46.

Gef. » 40.84, » 4.69, » 19.32.

Ebenso wie bei der g-Verbindung, geht auch hier die Wirkung

des Bromwasserstoffs weiter, wenn er in grossem Ueberschuss ange-

1y Diese Berichte 84, 970 [1901).
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wandt wird. Es entsteht dann gleichfalls ein bromreiches, bei etwa
1109 schmelzendes Product.

Verwandlung der a-Acetochlorglucose indie £-Verbindung.

Unter dem Einfluss von schwuch alkalischen Agentien bei Gegen-
wart von etwas Wasser erfolgt diese Umlagerung &iberraschend leicht.
Als zum Beispiel | g a-Acetochlorglucose in etwa 30 ccin Aether
geldst und mit wenig gepulvertem krystallisirtem Natriumcarbonat
48 Stunden bei 30Y geschiittelt war, hinterliess die dtberische Lésung
beim Verdunsten einen festen Riickstand, der nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Ligroin reine g-Acetochlorglucose vom Schmp. 749
war. Aehnlich wirkt feachtes Natriumglucosat. Wird z. B. ein
Gemisch von 1 g a-Acetochlorglucose, 1 g Natriumglucosat, 30 cem
Aether und | ccm Wasser mehrere Tage bei gewhnlicher Temperatur
geschiittelt, so enthiilt die Ldsung reichlicbe Mengen von g-Acetochlor-
glucose. Bei Anwendung von Aceton war das Resultat genaun das
gleiche. Hier wurde die Reinheit der gewonnenen § - Acetochlor-
glucose nicht allein durch den Schmp. 73—749, sondern auch durch
eine Chlorbestimmung controllirt.

0.3124 g Sbst.: 0.1226 g AgClL

CiiH1s04Cl. Ber. Cl 9.68. Gef. Cl 9.70.

Acetochlorgalactose.

Als Ausgangsmaterial diente die einzige, bisher bekannte Pent-
acetylgalactose') vom Schmp. 142". Die Bebandlung mit flissiger
Salzsiure war dieselbe wie zuvor. Die Verbindung krystallisirt aus
Ligroin langsamer als das Derivat der Glucose. Die Gewinnung der
ersten Krystalle hat sogar 4 Tage in Anspruch genommen. Kann
man impfen, so ist kaum ein Tag ndthig, um den aus dem Ligroin
abgeschiedenen Syrup in kleine, aber schon ausgebildete, vielfach zu
kugelformigen Aggregaten vereinigte Prismen zu verwandelo. Schmp.
74—759,

0.2366 g Sbet.: 0.0908g AgCl. — 0.2017 g Sbst.: 0.3378 g CO4,0.0966g H,O0.

CiuHi1a05Cl. Ber. Cl 9.68, C 45.83, H 5.18.
Gef. » 9.5, » 45.67, » 5.32

Die Verbindung ist, wie zu erwarten war, den Derivaten der
Glucose sehr #hnlich. So wird sie eben so leicht wie jene durch
Schiitteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat in das Tetracetyl-
B-methylgalactosid, welches inzwischen von K&nigs und Knorr auf
anderem Wege erhalten wurde, verwandelt. Die Ausbeute betrug
80 pCt. der Theorie. Wir fanden ebenso wie jene Herren den Schmp.

) Erwig und Konigs, diese Berichte 28, 2207 [1889).



der schén ausgebildeten, grossen, flachen Prismen bei 93—94°. Die
Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz gab folgende Zablen:
0.1987 g Sbst.: 0.3610 g CO,, 0.1096 g H2 0.
C(s“?:Om. Ber. C 49.7'.’, H 6.08.
Gof. » 49.67, » 6.12.
Das durch Verseifung wit Baryt bergestellte f-Methylgalactosid
zeigte den Schmp 172—174" und wurde durch Emaulsin gespalten.

f-Acetochlormaltose.

Als Ausgangsmaterial diente die Octacetylmaitose, welche zuerst
von Herzfeld!) durch Einwirkung von Natriumacetat und Essigséure-
anhydrid auf Maltose dargestelit wurde. Die Eigwirkung der flissigen
Salzsdure geht hier etwas rascher als bei den Monosacchariden. Schon
nach wenigen Stunden entsteht eine klare, farblose Losung. Es empfiehlt
sich, die Temperatur nicht dber 15° steigen zu lassen und die Dauer
der Einwirkung auf 16—20 Stdn. zu beschrinken. Nach dem Ver-
dunsten des Chlorwasserstoffs hinterbleibt ebenfalls ein farbloser Syrap,
der in Aether etwas schwerer 16slich ist als die Derivate der Mouvo-
saccharide. Nach dem Waschen mit Bicarbonat und Verdampfen des
Aethers erhilt man eine weisse, klebrige Masse, welche nach einiger
Zeit ganz hart wird. Loést man dieselbe in heissem Ligroin vom
Sdp 90—100%, so scheiden sich beim Erkalten bald kleine, farblose
Prismen aus, welche fiir die Apalyse noch einmal aof die gleiche Art
umkrystallisirt und im Vacuum iber Schwefelsiiure getrocknet waren.

0.2010 g Shst.: 0.3508 g COy, 0.0977 g H, 0. — 0.2350 g Shst.: 0.0488 g
AgCl. — 0.4250 g Sbst.: 0.0941 g AgCl.

C2¢H3s047Cl. Ber. C 47.70, H 5.35, CI 5.42.
Gef. » 47.60, » 540, » 5.14, 5.47.

Die analysirte Substanz schmolz bei 64— 66° aber kleine Ver-
uoreinigungen verindern den Schmelzpunkt erheblich. Sie ldst sich
sehr leicht in Chloroform, Benzol und Alkobol, in Aether ist sie
schwerer léslich und von Ligroin wird sie bei niedriger Temperatur
nor sehr wenig aufgenommen. Sie reducirt die Fehling’sche Lésang,
dhplich den Derivaten der Monosaccharide, be:m Erwirmen sehr stark.

Heptacetyl-g-methylmaltosid.

Beim Schitteln einer Ldsung von 5 g Acetochlormaltose in 50 ccm
Methylalkohol mit 3 g Silbercarbonat bei Zimmertemperatur wird die
Flissigkeit nach 6— 10 Stdn. chlorfrei und hinteildsst dann beim Ver-
dampfen eine weisse, klebrige Masse, welche sich io beissem, absolutem
Alkohol leicht 13¢t und beim starken Abkihlen daraus in Jangen, farb-
losen, zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisirt. Die Auasbeute
ao krystallisirtemn Product betrug bei obiger Menge 3 g oder 60 pCt.

') Ann. d. Chem. 220, 216 [1883]
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der Theorie. Nach abermaligem Umkrystallisiren aus Alkohol schmolz
die Substanz bei 121—122' (corr.). Fiir die Analyse war sie bei 1000
getrocknet.

0.1842 g Sbst.: 0.3383 g CO,, 0.0946 g 1140.
Cy7H30ss. Ber. C 50.4, H 5.84.
Gef. » 50.0, » 35.71.
In Wasser ist sie selbst in der Hitze iivsserst schwer 18slich.
Sie ldst sich dann successive leichter in Ligroin, Aether, Essigester,
Alkobol. Die Fehling’sche Losung reducirt sie beim kurzen Kochen
nicht.

f-Methylmaltosid.

Zur Verseifung wurden 3 g fein gepulvertes Acetylmaltosid mit
einer Losung von 12 g krystallisirtem Barythydrat in 200 ccm Wasser
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 4 Stunden war Lésung ein-
getreten, und nach 20 Stunden wurde die Operation unterbrochen.
Nach der Ausfillung dex Baryumhydroxyds mit Kohlensiiure enthielt
die farblose Fliissigkeit, welche Feliling’sche Lisung garnicht redu-
cirte, ausser dem Methylmaltosid das gesammte Baryumacetat. Zur
Abscheidung desselben wurde vuter stark vermindertem Druck auf etwa
5 cem eingedampft, dann in heissen absoluten Alkohol gegossen, vom
ansgeschiedenen Baryumsalz filtrirt, die Mutterlauge wiederum bis auf
einige Cubikcentimeter eingeengt und abermals in kochenden Alkohol
eingetragen. Das Filtrat, welches kein Baryum mehr enthielt, hinter-
liess beim Verdunsten einen farblosen Syrup, welcher beim Aunriihren
mit Aceton fest, aber nicht krystallinisch wurde. Das bygroskopische
Priparat, welches im Capillarrohr gegen 90" aufschdumte, war fir
die Analyse nicht geeignet, aber seine Eigenschaften lassen kaum
einen Zweifel tiber seine Natur. Es ist in Wasser sehr leicht, in den
meisten organischen Lésungsmitteln dagegen sehr schwer lgslich. Es
schmeckt schwach siiss und reducirt die Fehling’sche Lisung auch
beim Kochep garnicht, liefert dagegen beim kurzen Erwirmen mit
verdionten Siuren auf dem Wasgerbade einen stark reducirenden
Zucker. Die wiissrige Lésung dreht stark nach rechts, und die speci-
fischedDrehung des im Vacuum iiber Phosphorsiureanhydrid getrock-
neten Priparates betrug bei einem Procentgehalt von ungefihr 5.6
und bei 20° fiir Natiiumlicht etwa —+ 70% Der Westh soll nur zur
vorldufigen Orientirung dienen, da wir die Reioheit des amorphen
Priparates nicht gewihrleisten kdnnen.

Besonders interessant ist sein Verhalten gegen Enzyme.

Durch Emulsin wird es in Maltose verwandelt, wie folgender
Versuch zeigt. 0.15 g Maltosid, 0.2 g Emulsin, 10 cem Wasser, 1 ccm
Toluol wurden 24 Stunden auf 35° erwirmt. Die Flissigkeit redu-
cirte dann die Fehling'sche Lésung und gab, pach der Entfernung
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der Eiweisskorper durch Kochen mit Natriumacetat, beim Erwirmen
mit essigsaurem Phenylhydrazia ein Osazon, welches durch die Laslich-
keit in heissem Waaser und den Schmelzpuokt als Maltosazon charak-
terisirt wurde. Dagegen bewirken die Enzyme der Hefe eine Spal-
tung des Maltosids in Traubenzucker und g-Methylglucosid. 0.2 g
Maltosid wurden mit 10 cem der Enzymlosung. welche in der friher
beschriebenen Weise!) aus trockner Hefe bereitet war, und I cem
Toluol 24 Stunden auf 35° erwiirmt, dann filtrirt und pach Zusatz
von einigen Gramm Natriumacetat gekocht, um die Eiweisskdrper zu
fillen. Im Filtrat wurde der Traubenzucker qualitativ durch die
Osazonprobe nachgewiesen und quactitativ durch Fehling’sche Lé-
sung bestimmt. (Gefunden 0.098, wihrend 0.1 g entstehen sollte.) Fiir
den Nachweis des §-Methylglucosids diente ein besonderer Versuch.
0.45 g Maltosid wurden mit 25 ccm Hefenanszug und Toluol 2 Tage
auf 35° erwiirmt, dann 2 Minuten mit Thierkohle gekocht, filtrirt,
unter stark vermindertem Druck fast zur Trockne verdampft und mit
absolutem Alkohol aufgenommen. Der beim Verdampfen des Alkohols
bleibende Syrup wurde mit Essigester verrieben, bis er fest war,
dann filtrirt und mit kochendem Essigester ausgelaugt. Das eingeengte
Filtrat gab beim ldngeren Stehen in der Kilte eine reichliche Menge
farbloser, prismatischer Krystalle, welche, im Vacuam getrocknet, bei
106 —108° schmolzen und alle Eigenschaften des f-Methylglacosids
zeigten.

Tetracetyl-g-Phenolglucosid,

Wie zuvor erwihnt, sind auf ein Molekil £-Acetochlorglucose
zwei Molekiile Natriumphenolat erforderlich, und es ist vortheilhaft,
das Letztere portionsweise in Auwendung zu bringen. Dementsprechend
werden 5 g g-Acetochlorglucose in 150 cem reinem, dher Natrium ge-
trocknetem Aether, gelost und mit 1 g feingepulvertem trocknem Na-
trinmphenolat bei gewdhnlicher Temperatur heftig geschiittelt. Nach
3 Stunden ist das Natriumphenolat verschwunden und Kochsalz an
seine Stelle getreten. Man figt wieder 1 g Phenolat hinza und nach
weiteren 3 Stunden das dritte Gramm. Nach 20-stindigem Schiitteln
plegt dann die #therische Lésung frei von Cllor zu sein. Sie ent-
hilt jetzt neben freiem Phenol das Tetracetylphenolglucosid und Na-
trium, und die Menge des Meralls entspricht 1 Atom auf 1 Mol. des
Glucosids. Ob hier eine salzartige Verbindung oder eine Combina-
tion mit Phenolnatrium vorhanden ist, Jassen wir vnentschieden.

Behufs Entfernung des Natriums wird die filtrirte &therische Lo-
sung mit 2 ccm Eisessig versetzt, das sofort ausfallende Natriumacetat
abfiltrirt, die Mutterlauge im Vacuum verdunstet und der riickstindige

) Diese Berichte 27, 2966, 3479 [1894]



2898

Syrup mit kaltem Wasser durchgeriihrt. Nach einigen Stunden pflegt
dunn der in Wasser unlésliche Theil zu erstarren. Er wurde aus
wenig warmem Alkohn] umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 3'/2 g
oder 60 pCt. der Theorie. Fir die Analyse wurde die Substanz noch-
malg aus absolutem Alkohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet.

0.1863 g Sbst.: 0.3356 g CO,, 0.0934 g H0.

CguHQ‘O“). Ber. C 5660, 1 5 66.
. Gef. » 56.44, » 5.57.

Die Tetracetylverbindung ist in kochendem Wasser recht schwer,
in kaltem fast unldslich und krystallisirt aus Wasser in sehr kleinen
Prismen. Von Alkohol wird sie in der Wirme leicht und in der Kélte
schwer gelost, Sie krystallisirt daraus in grossen prismatischen Nadeln.
In Aceton, Chloroform, Benzol ist sie leichter léslich als in Alkohol, da-
gegen wird sie von Aether schwerer und von Ligroin nur sehr wenig
aufgenommen. Sie schmeckt bitter und schmilzt bei 1279 (corr.).

Fir die optische Bestimmung diente eine Losung in Benzol,
welche 9.1 pCt. enthielt und das spec. Gewicht 0.891 hatte. Sie
drehte bei 20° im 2 dm-Robhre das Natriumlicht 4.71? nach links.

2

Mithin [«]p = — 29.04°.

Durch Acetyliren von Phenolglucosid hat bereits Michael?)
eine Verbindung von der gleichen Zusammensetzung erhalten, aber
leider weder Schmelzpunkt noch Drehungsvermdgen angegeben. Ein
Vergleich Leider Korper ist deshalb nicht méglich. Wir glauben aber,
dass sie identisch gind.

g-Phenolglucosid.

Um die Acetylverbindung in das Phenolglucosid umzuwandeln, 16st
man 15 g reines krystallisirtes Barythydrat in 250 ccm warmem Wasser,
kiihlt auf Zimmertemperatar ab, fiigt 5 g feingepulvertes Tetracetylphe-
nolglucosid zu und schittelt einige Stunden, bis vollige Liosung ein-
getreten ist. Um die Verseifung zu Ende zu fihrea, ldsst man die
Fliissigkeit noch einen Tag bet Zimmertemperatar stehen, fillt jetzt
den iberschiissigen Baryt mit Kollensdure, verdampft das Filirat
unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen und giesst die
Lésung in die 10—15-fache Menge heissen absoluten Alkohols. Da-
durch wird der allergriisste Theil des Baryumacetats gefillt, wahrend
das Phenolglucosid in Losung bleibt. Wird das Verdampfen des Fil-
trats und das Eingiessen in Alkohol wiederholt, so ist die Entfernung
des Baryumsalzes vollstindig. Dic alkobolische Mutterlauge hinterldsst
dann beim Verdampfen das Phenolglucosid als farblose, aus langen
Nadeln bestehende Krystallmasse. Einmaliges Umkrystallisiren aus
heissen Wasser geniigt, um ein blendend weisses, chemisch reines

5 Am. Chem, Journ. 5, 17! [1883).
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Priparat zu gewinnen. Die Ausbeute betrug 93 pCt. der Theorie.
Den Schmelzpunkt fanden wir bei 172—1739 [corr. 174—175°], und
auch unsere sonstigen Beobachtungen stimmen mit den Angaben von
Michael im Allgemeinen gut iiberein. Nur beziiglich der Dre-
hong weichen sie ab. Wilirend Michael') das Glucosid als rechts-
drehend bezeichnet, fanden wir starke Linksdrehuog.

Eine wissrige Losung von 3.914 pCt. Gehalt und 1.01 spec. Ge-
wicht drehte das Natriumlicht bei 20" im 2 dm-Rohr 5.61° nach linka.

Mithin [a]i® — 71 0°.
Es verdient hervorgehoben zu werden, dass p-Methylglucosid

ebenfalls nach links dreht, im Gegensatz zu dem stark rechts drehen-
den «-Glucosid.

Directe Darstellung des f-Phenolglucosids.

ei dem Verfabren von Michael ist die Umsetzung der Aceto-
chlorglucose mit dem Phenolpatrium und die Verseifung des erstge-
bildeten Acetylkdrpers in eine einzige Operation vereinigt. Wie
schon erwiihnt, haben wir das Verfabren so modificirt, dass es bis
35 pCt. Ausbeunte liefert. Man bringt zu dem Zweck #quivalente
Mengen von Phenol und Aetzkali in alkoholischer Ldsung zusammen
und fiigt dann bei Zimmertemperatur eine verdinnte alkoholische
Laésung der reinen g-Acetochlorglucose, ebenfalls in molekularer Menge,
hinzu. Dubei fillt fast augenblicklich Chlorkalium aus, und es tritt
bald nachher der Geruch nach Essigester auf. Man lisst das Ge-
misch 24 Stunden bei gewdbnlicher Temperatur steben, verdampft die
filtrirte LGsung unter vermindertem Druck und bebandelt den Riick-
stand in der vorher beschriebenen Weise mit kaltem Barytwasser,
um den Rest der Acetylverbindungen, deren grisster Theil allerdings
schon durch den Alkohol verseift ist, zu zerlegen. Nach Entfernung
des iiberschiissigen Baryts und des Baryumacetats erhilt man einen
Syrup, welcher beim Anriibren mit Essigester und dann mit wenig
Wasser fest wird. Nach zweimaligemm Umkrystallisiren aus warmem
Wasser war das Product chlorfrei und besass den Schmp. 172 —173°,
Dies Verfahren ist unstreitig bequemer als das erstere, bei wel-
chem die Tetracetylverbindung isolirt werden muss, aber dalfiir betrigt
die Ausbeute kaum mehr als die Hilfte, und das Phenolglucosid.
welches erbalten wird, ist auch schwerer vollig zu reinigen. Man
wird desbalb in Fillen, wo es wesentlich auf die Ausbeute und Rein-

heit des Productes ankommt, unsere Verinderung der SyntLese vor-
ziehen.

") Am. Chem. Journ. 1, 307 {18791
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Wir bhaben uns tberzeugt, dass sie auch bei anderen Phe-
nolen, z. B. beim §-Naphtol recht gute Resultate liefert. Das zuerst
entstehende

Tetracetyl-g-naphtolglucosid
wurde genau unter den gleichen Bedingungen und in derselben Aus-
beute erhalten. Die Verbindung schmilzt bei 135—136° (corr.) und
krystallisirt aus heissem Alkobol beim Abkiihlen in feinen, federartig
gruppirten Niidelchen.

0.1947 g Sbst.: 0.4332 g CO,, 0.095Y g H,0.

CquaOm. Ber. C 60.75, H 5.48.
Gef. » 60.68, » 5.47.

Nach einer Privatmittheilung der HHrn. Ryan und Mille ent-
steht dieselbe Verbindung beim Acetyliren des p-Naphtolglucosids,
welches Hr. Ryan') vor einiger Zeit nach der Michael’schen Me-
thode dargestellt hat.

444, Emil Fischer: Synthese der «,y-Diaminobuttersdure.
[(Aas dem I. Chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1901.)

Die bisher unbekannte a,y-Diaminobuttersiure lisst sich durch
die gleiche Methode darstellen, welche ich fiir die kiinstliche Bereitang
der a,8-Diaminovaleriansiure?) (inactives Ornithin) benutzt habe. Als
Ausgangsmaterial dient der Phtalimidodthylmalonsiureester,

Cs Hi(C0O);N.CH,.CHs.CH(CO;Cz Hy)s,

welchen Aschan 3) nach’der allgemeinen}Methode von Gabriel aus
Bromithylphtalimid und Natriummalonsiureester erhalten hat.

Derselbe tauscht den am tertiiren Kohlenstoffatom haftenden
Wasserstoff {leicht gegen Brom aus, und die aus dem Bromproduct
durch Verseifung entstehende Phtalimidoithylbrommalonsiure verliert
beim Erhitzen ein Molekiil Kohlensinre. Wird die so eutstehende
7-Phtalimido-a-brombutters§ure,

CsH4(CO))N.CH5.CH;.CHBI’.CO)H
mit Ammoniak behandelt, so resultirt die entsprechende y-Phtalimido-
a-aminobutterséiure,
C¢H,(CO):N.CH;.CH;.CH(NH;).CO;H,

) Journ. Chem. Soc. 75, 1054 [18891
2) Diese Berichte 34, 454 [1901). 3) Diese Berichte 24, 2449 (1891}





