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gefarbtes Chlorid und mit Ammoniak die gut krystallisierende Sult- 
amid-benzoesaure vom Schmp. 151- 152O (152--153O). Wie spiiter 
fastgestellt wurde, geschieht die Umsetzung der o-Brom-benzoesaure 
auch schon beim Kochen am Ruckflufikuhler. 

4. m - S u l f o - b e n z o e s a u r e  a u a  m - B r o r n - b e n z o e s a u r e .  

Der Versuch verlief wie der vorbeschriebene bei 170-180°. Die 
Charakterisierung der Verbindung geschah ebenfalls als Chlorid und 
Amid. 

53. M a x  Bergmann und Herbert Schotte'): aber d i e  
ungesiittigten Reduktionsprodukte der Zuckerarten und ihre 

Urnwandlungen, I. : Ober das Glucal-Problem. 

Institut iBr Faserstoffchernie Berlin-Dnblern.] 

(Eingegangen am 18. November 1920.) 

Fur, die strukturelle ErschlieBung der C e l l u l o s e  und anderer 
komplexer Kohlehydrate erwartet man Forderungen au9 dern Studium 
der  niedermolekularen Umwandlungsprodukte der einfachen Zucker- 
arten. Wir haben eine Reihe neuar Substanzen dieser Art bereitet, 
uber die bald berichtet werden soll, und dabei ein brauchbares Aus- 
gangsmaterial in den ungesattigten Reduktionsprodukten der Zecker 
vom Typus des F i s c h e r s c b e n  G l u c a l s  gefuoden. Zugleich machten 
wir aber am Glucal Beobachtungen, welche eine erhebliche Verschie- 
bung seines cbemischen Charakterbildes zur Folge batten. Hiervon 
handelt die vorliegende hfitteilung. 

Nachdem kiirzlich fur das T r i a c e t y l -  gl u c a l  die Struktortormel I 
sichergestellt wurdea), lag es nahe, dem freien G l u c a l ,  das daraus 
durch Baryt-Verseifung erhalten werden kann, die analoge Forrnel I1 
zuzuschreiben und es damit als A b k h m l i n g  des noch unbekannten 
2 3 .  D i h y d r o -  f u r a n  s (111.) aufzufassen. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat Berlin und dem Kaisci -Wilhelm- 

1. CH( 0. Ac). C H  11. CH(0H)- C H  
I I I  

CH 
II 
C H  (HO)CHa.CB (OH) CH 

I 
(Ac.O)CH~ .CH( O.Ac).CH 

'\O/ ' -  o/ '  
(Ac = CH3.CO) 

1) Fur die Teilnahme an einigen Versuchen bind wir Hrn. Dr. A r t u r  

2) E. F i s c h e r ,  M. B e r g m a n n  und 8. S c h o t t e ,  B. 63, 509 [i920]. 
R a b c  zu Dank verpflichtet. 
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Wir waren nun der Meinung, daB die 
Dihydro furan-Formel nur schwer in Ein- 

111. 3CHb- CH 4 
I I1 

a CHa cH5 klang zu bringen ist mit den ausgesproche- 
\O’ nen Aldehyd-Eigenschaften (Reduktionsver- 

mogen, Hydrazon-Bildung usw.), welchen daa 
Glucal bekanntlich seinen Namen verdankt. Es schien uns nun der 
Miihe wert, einige Versuche zur Xlarung dieser Sachlage zu unter- 
nehmen, denn die Frage, inwieweit ungesiittigte Furanderivate der oben 
formulierten Art die fiir Aldehyde charakteristischen Reaktionen geben 
konnen, hat ein fiber das engere Zuckergebiet hinausreichendes In- 
teresse. 

D a  das Glucal bisher nur als mangelhaft definierter Sirup erhal- 
ten werden konnte, haben wir zunlchst nach einem geeigneteren Unter- 
suchungsmaterial gesucht und es im hiibsch krystallisierteh Reduktions- 
produkt der Rhamnose gefuuden. Es entsteht aue der jiingst beschrie- 
benen A c e  t o b r o  m - r  h a m  n o s e  I ) ,  C6H80(0. COCHa), B;, bei der Be- 
handlung mit Ziuk in  essigsaurer Losung unter Abspaltung von Brom 
und einem Acetoxyl-Rest, wenn man das  zbniichst gebildete Diace t a t ,  
C I O H I ~ O ~ ,  mit Baryt oder Ammoniak verseift. Seine Formel ist 
CS HI, 03, entspricht also mutatis mutandis der Zusamrnensetzung, 
welche man dem Glucal zuschreibt. Wir bezeichnen das Reduktions- 
produkt der Rhamnose deshalb als Rhamnal ’ ) .  

Rhamnal ist ungesiittigt; es addiert 2 Atome Halogen. Seine Emp- 
findlichkeit gegen starke Siiuren und die intensive, schBn griine Farb- 
reaktion mit Fichtenholz lassen es als Furan-Abkommling erscheinen. 
Das folgende einfache Experiment ermogii’chte uns die Vervollstlndi- 
gung des Strukturbildes. 

Oxydiert man Rhamnal (C&,Oa) i n  Essigester-Losung mit Benzo- 
persaure, so entsteht rnit ziemlich guter Ausbeute gewohnliche R h a m  - 
n o s e  (CsH1205). Die Doppelbindung verschwindet, an ihre Stelle 
treten z wei Hydroxylgruppen und lassen die reduzierende Atomgrup- 
pierung des Zuckers entstehen. Es kann hiernach kein Zweifel sein, 
daB die Athylenbindung sowo61, wie die Haftstelie der  furoiden Sauer- 
stoffbrucke an das  Kohlenstoffatom 1 zu legen sind, d. h. an d a s  
Ende der  Kohlenstoffkette, welches nach der Oxydation zu Rhamnose 
die typischen Zuckerfunktionen iibernimmt. Man gelangt also zu fol- 
gender Formel IV fur das Rhamnal: 

1 

’) E. Fischer,  M. Bergmann und A. Itabe, B. 58, 2362 [1920]. 
2, Wegen tfes Narnens vergl. die Anmerkung auf S. 443. 
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1V. 

I 
HO-C--I1 

I 
IIO--C-H 

I I 
CHs CH3 

Rhamnal Rhamnose 
Srcllenbezeirhnnng fiir 

VJ . vIT* die nebensteb.Forineln 
(: 1 
I 

G 2 .  

~ 'H- ,~ ;O . .AC - Rr I 

I I 

I I I 

LE::, I 
I )  1 r ' i r j I Y o . ~ c  E:: c: I 3 

C 4  

A<*.O--c:--H A C  .0 - C-II (; 5 

CH 3 CHa C G  
Acetobrom rharnnose Diacetyl-rhamnal, 
Vergleicht man sie mit dern danebenstehenden Schema der Rha,m- 

nose (V.), so erkennt man, wie durchsichtig nach dieser Formulierung 
die Oxydation des Rhamnals zum Zucker wird. F u r  Diacetyl rharn- 
nal folgt ohne weiteres die Formel VLI. Seine Entstehung aus Aceto- 
brom-rhamnose wird verstkndlich, wenn man dem halogenierten Zuk- 
kerabk6mmling das  Strukturbild VI zuweist. Analoge Forrneln wer- 
den schon lange fur die Acetohalogen-glucosen benutzt, und man d a d  
sie trotz der Einwande N e f s ' )  noch heute a19 die beste Interpretation 
der genetischen Beziehungen betrachten, welche die Acetohalogen- 
glucosen mit den Pentacetaten des Traubenzuckers und den hlkyl- 
glutosiden verknupfen. Ihnen allen schreibt man j a  Hydro-furan- 
Struktur zu. Trotzdem wird man es begriifien, da13 man jetzt in der  
Urnwandlung verschiedener Acetohalogen-zucker i n  echte Furan-Ab- 
kommlinge, namlich von Acetobrom-glucose in Glucal und von Aceto- 
brom-rhamnose in Rhamtal, eine gesicherte experimentelle Unterlage da- 
fiir hat, da13 sie selbst schon die 1.4-Sauerstoffbriicke enthalten. Da die 
Acetobrom-rbamnose, wie wir jungst berichtet haben, leicht in ver- 
schiedene, nicht furoid gebaute Rhamnoside iibergefuhrt werden kann, 
war hier dieser Nachweis besonders erwunscht. 

Mit der Feststellung der Struktur IV war das Rhamnal fur  uns 
zum einwandfreien Material geworden, urn die Eigenschaften der 2.3- 

- (0. COCH,)* 

') A. 403, 331 f f .  [1913]. 2, B. 63, 274 [1920). 
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Dihydro-furane zu studieren. Das wichtigste Ergebnis unserer Unter- 
suchung ist nun die Tatsache, daI3 R h a m n a l  d i e  meie ten  ty-  
p i schen  A l d e h y d - E i g e n s c h a f t e n  n i ch t  zeigt .  Es ist gagen Al- 
kalien recbt besigndig. Slberliisuag wird nicht reduziert, ebenso- 
wenig Fehlingsch9 Losung. Damit ist erwiesen, d& die s truk-  
t u r e l l e  D e u t u n g  d e s  G l u c a l s  a l s  A b k o m m l i n g  d e s  8-3-Di- 
h y d r o - f u r a n s  n i ch t  a u s r e i c h t ,  urn d a s  a l d e h y d - a h n l i c h e  
V e r h a l t e n  d e r  b i ahe r  b e s c h r i e b e n e n  G l u c a l - P r a p a r a t e  z u  
e r  kli iren.  

Hiernacb erhob sicb fur uns nur umeo klarer die Frage, ob denn 
G l u c a l  tiberhaupt die Struktur eines Dihydro-furans (11.) besitzt oder 
ob, falls dies zutrifft, Griinde besonderer Art die von F i s c h e r  fest- 
gestellten Aldebyd-Eigenscbaften verursacht haben. Unsere weiteren 
Versuche gaben uns eibe unerwartete Antwort; denn es stellte sich 
bald heraus, daB r e i n e s  Glucal weder Silberliisung, noch F e h l i n g -  
sche Losuag reduziert, daI3 es von Alkalien nioht gebrlunt oder ver- 
harzt wird und sich bei der Hydrazonprobe negativ verhaltl). Das 
tar diese.Versuche verwendete Glucal haben wir uns aus dem kry- 
stallisierten Triacetat durch Abspaltung der Acetyle mit absolut-me- 
thyldkoholischem Ammoniak bereitet, wobei das nebenher gebildete 
Acetamid nacltrliglich unter 0.1 .mm Druck wegsublimiert wurde. DaB 
derart hergestelltes Glucal vie1 reiner ds die fruher beschriebenen 
Priiparate war, ging ' L I C ~ O L I  rus seiner hohen Bromzahl und der guten 
Ausbeute bei der Ruckverwandlung in  TriacetyLglucal hervor. Aber 
i n  jungster Zeit ist es uns sogar geluogen, unser Glucal zu kry-  
a ta l l i  s i e r e n  und damit den wichtigsten Vertreter dieser interessanten 
Kbrperklasse in  analys.enfiihigen Zustand zu bringen. Wir haben mit 
dem krpstallisierten Priiparat die zuvor besprochenen Reaktionen 
wiederholt und dabei unsern Befund bestiitigt erhalten, daI3 Glucal 
sich wie ein ungesiittigtes Furanderfvat, nicht aber wie ein Zucker 
oder Aldehyd verhalt. 

Wenn im Gegensatz d a m  Glucal-Praparate, die aus dem Triacetat 
nach der ursprunglichen Vorachrift durch Baryt-Verseifung a)  herge- 

1) Damit entschwinden die saohlichen Unterlagen, welche bei der Namen- 
gebung des Glucals bestimmend waren Man k6nnte deshalb daran denken, 
Bezeichnungen wie Glucal, Lactal, Cellobid nulzugebeu, die falsche Vorstel- 
lungen iiber die chemische Natur der zogrundeliegenden Stof'e erwecken 
fronuten. Weil aber eine Anderung der bereits in Hand- nnd Lehrbucher 
ubergegangeneu Bezeichnungen eine erhebliche Terwirrung mit sich bringen 
multe, behalten wir dennoch die nlten Namen bei und haben sogar noch das 
zuvor besprochene Reduktionspcodakt der Rhrmnose nach demfielben Prinxip 
Rhamnal benannt. 9 )  Emil F i s c h e r ,  B. 47, 203 [1914]. 

"0 Berichte d. D.'Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 
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stellt sind, auf a31e Aldehydproben positiv antworten, so hiingt d a s  
mit ihrer geringen Reinheit zusammen. Sie  enthaken niimlich in  er- 
heblicher Qnantitiit Beimengungen reduzierender Stoffe. Es ist uns 
gegliickt, einen von diesen Begleitstoffen abzutrennen und seiper Natur 
nach aufzuklaren. Bei der Untersuchung einer Probe Baryt-Glucal') 
- eines Originalpriiperates von den friiheren Glucal- Arbeiten - 
erhielten wir in  ansehnlicher Menge ein schijn krystallisiertes B e n -  
z y l - p h e n y l -  h y d r a z o n ,  Seine Zusammeneetzung entsprach d e r  
Formel C&~~OaNa. Ihm liegt eine Verbindung CsHllOS zugrunde, 
also ein Stoff, der sich vom Traubenzucker durch den Mindergehalt 
von 1 Atom Sauerstofl unterscheidet. Es ist die 2 - D e s o x y - g l u c o s e  
(= 2-Desoxy-mannose), 

CHs(0H). CH(0H). CH. CII(0H). CHa .CH(OH), 
I-- 0- -I 

deren M e t h y l d e r i v a t  wir jungst auf folgende Weise aus Triacetyl- 
gl ucal bereitet hatten : 

CH2(0. A r ) .  CH(0. Ac). CH .CH (0. Ar) . CH = CII 
Bioln ' lL--O-- I 

Triacetyl-glucal I 
Y 

CHa (0. Ac). CH(0. Ac). CH.CH(0. Ac).CH Br .CH Br 
Methylalkohol 0---I + Silberearbonat I '- 

Y Triacetylglucal-di bromid 
C H ~  (0.  A ~ ) .  CH (0. A ~ ) .  CB. CH(O . k c >  .CII  ~ r .  CH (OCH~) 

0-- I animoniakal. 1 '-- 
Verseifung j Triacetyl-methylglucosid- 

CHl (OH) .CH(OII) .CH. CH (OH). CH Br. CH(OCH3) 

~~1~~~ Metbylqlucosid-2-brom- 

y 2-bromhydrin ('1 isomere Formen) 

L --o-- I 
hydrin (2 isomere Formen). 

Beide Isomere liefern: 

L----O--- I 

2-Desoxp-methylglucosid. 

1 
CH, (OH). CH (OH). CH. CH (OH). CHa . CK(OCH3) 

Aus dieser letzten glucosid-artigen Verbindung haben wir jetzt 
duroh milde Hydrolyse mit SaIzsaure das  Methyl entfernt uod die ent- 
standene freie 2 - D e s o x y - g l u c o s e  in  das Benzyl-phenyl-hydrazon ver- 
wandelt. Es stimmt in Krystallforrn, Schmelzpunkt, Loslichkeit, 
Drehung vollig uberein mit dem eben besprochenen Hydrazon aus 

1) So machten wir im folgenden der Einfachheit wegen die Glucal-Pra- 
parate nennen, welche nach der friiheren Vorschrift durch Barytverseifung 
hergestellt sind. 
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Baryt-Glucal, ebenso die Acetate beider Hydrazone. I m  B a r y t -  
G l u c a l  f i n d e t  s i ch  d e m n a c h  2-Desoxy-glucose1).  Sieverdankt 
ihre Entstehung einer Umwandlung des Glucal-Komplexes, die wah- 
rend der Baryt-Verseifung des Triacetats eingeleitet wird und letcten 
Endes auf eine Wasseranlagerung hinauskommt. Wir hoffen, bald 
nlberes uber den interessanten Vorgang mitteilen zu konnen, und ver- 
zichten dariim vorerst auf seine theoretische Besprechung. 

Nach allem Bisherigen konnte kaum mehr ein Zweifel an der 
Struktur des G l u c a l s  sein. Vollige Sicherheit konnte aber auch hier 
nur die O x y d a t i o n  geben, die wir in  anderm Zusammenhang aus- 
geliihrt haben, deren Ergebnis aber schon hier mitgeteilt werden mbge 
Behandelt man Glucal gegau so, wie es zuvor beim Rhamnal gesahil- 
dert wurde, mit B e n z o p e r s l u r e ,  so entsteht Mannose.  Der Pro- 
zeB verliiuft so glatt, daB wir mehr als 80 O l 0  des theoretisch mog- 
lichen Betrages an dem charakteristischen d-Mannose-phenylhydrazon 
isolieren konnten. Die reichliche Entstehung des Zuckers bedeutet 
nicht nur den endgultigen Beweis fiir die Richtigkeit der Dihydro- 
furan-Formel des Glucals, sondern vermittelt auch einen neuen gang- 
baren W e g  vom T r a u b e n z u c k e r  zur  epimeren Mannose :  

(HO) IIC-1 HC-- (HO) HC 
, I / I  I 

I I 
H-C-OH I€-C--OH 

I I 
CHa.OH CHs . O H  

Glucose Glucal 

I 
H-c--I 
II-&-OH 

I 
CHg . OH 

3Iannose. 
Das Glucal bildet dabei die Zwischenstufe, welcher die konfigura- 

tive Verschiedenheit von Glucose nnd Mannose fehlt. Wenn dann bei 
der Oxydation die Asymmetrie des Kohlenstoffatoma 2 wiedergeschaf- 
fen wird, so ist damit die Gelegenheit zur gleichzeitigen Bildung von 
Glucose und Mannose geboten. Die uberwiegende Entstehung der 
letzteren zeigt aber, da13 die eine der beiden raurnlichen Moglichkeiten 
stark bevQrzugt wird. 

Die Einwirkung der BenzopersPure auf Athylen-Abkommlinge 
vollzieht sich gewohnlich so, daB die Doppelbindung durch eine 

') Der Nnchweis der Desouy-glucose ist bisher nar an alteren Glucal- 
Praparaten gefahrt worden: Sie haben wahrscheinlich ade r  Desoxy-glucose 
noch andere reduzierende Stoife enthalten, und das diirfte in noch erheb- 
licherem Mal3e bei frisch bereitetem Barjt. Glucal der Fall sein. 

30* 
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Ssuerstoffbriicke zwischen den beiden beteiligten Kohlenstoffatomen 
ersetzt wird. Xs entstehen also nach dem Schema: 

...I \ /  

/ \  I- /\ 
CsH5.CO.O.OH + C-C = CsHs.COOH + C-C 

0 
Htbylenoxyd,-artige Korper, die durch Wasser in 1.2-Glykole 

\ 

/ .-. C(OH) - GOH) 

verwandelt werden kiinnen l). 

folgend er Str uk tur : 
Dementsprechend entvteht aus dem Rhamnal zunlichst ein Stoff 

0 
/ \  

(VIII.) CH,.CH(OH).CH.CH(OH) . C H .  CH. 
I 0 1  

Ein solches Gebilde mit zwei Sauerstolfbriicken am gleichen 
Koblenstoffatom ist offenbar wenig stabil und nimmt noch erheblich 
leichter als Athylenoxyd Wasser auf : der Anhydrozucker (VIII.) geht 
i n  Rhamnose, 

O H  OH 
CHa . CH(0H). CH. CH(0H) .CH. CH , 

L O -  
uber. 
mannose folgender Art: 

Ebenso fiihrt die Oxydation des Glucals iiber eine Anhydro- 

0 /-. 
CHs (OH). CH(OH). CH. CH(0H). CH . CH . 

L O -  
Nach den neuesten Pnsichten P i c t e t s  a) miil3te sie raumisomer, 

aber strukturidentisch mit seinem Glucosan sein. 

Versuche. 
D i a c e  t y 1- r h a m  n a1 (VII.), 

Fur die Gewinnung der  Acetobrom-rhamnose diente Rhamnose, 
die-  wir wiederum der Gute des Hrn. Dr. R. G e i g y  in  Basel ver- 
danken. 

Die Reduktion der Acetobrom-rhamnose mit Zink und @ssigsiiure 
unterscheidet sich dadurch von der Darstellung des Triacetyl-glucals, 

I) N i k o l a u s  Pr i lescha jew,  B. 42, 4811 [1909]. Die Oxydation sol- 
cher tithylenderirate, welche an einem der ungesattigten Kohlenstoffntome 
sauerstoff- oder stickstotf-haltige Gruppeu tragen, ,mit Hilfe von Wasserstoff- 
superoxyd-Abkommiingeu scheint bisher noch nicht untersucht worden zu 
sein. Wir wollen sie darum auch an einfacheren Beispielen erproben. 

9) A. P i c t e t  und B. Cas tan ,  Helv. Chim. Acta 3, 645 [1920J. 
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dal3 hier der Erfolg sehr stark von der Reaktionstemperatnr iabhiingt. 
Bei 200 erhiilt man gewiihnlich so gut wie gar kein Rhamnal+Derivcrt. 
Aber schon, wenn man bei 00 arbeitet, ist der Verlaof beftidigender. 
Wir verfuhren meist tolgendermaBen : 

Zur eiegekiihlten Losung von 50 g Acetobrom-rhamnose in 500 ccm 
50-proe. Essigsiiure fiigt man 100 g Zinkstaub auf einmal und 
schiittelt 2'18-3 Stdo. bei -10 bis -15O, bis alles Halogen abge- 
spalten ist. Dann wird filtriert, rnit dem doppelten Volnmen Wasser 
verdiin n t  und mit insgesamt 500 ccm Chloroform viermal ausgeschiittelt. 
Die gearrmmelten Chloroform-Auszuge werden erst mit Bicarbonat- 
Losung, dann mit Wasser gewaschen und, nach dem Trocknen rnit 
Chlorcalcium, unter vermindertem Druck verdampft. Der RPckstand 
ist ein GeRisch, das zum Teil krystallisiert. Urn dareus dss Rham- 
nal-diacetat hbzuscheiden, untexwirfr, man das Gauze der Destillation 
im Hochvakuum. Bei 0.3-0.5 mm und einer Badtemperatur von 
100-1200 geht das Diacetat als f d t o s e  Fitissigkeit von der Konai- 
stenz des Olivenols iiber. Ausbeute gewohnlich 16-18 g, entspr. 
54-55 D/o der Tbeorie. Im Destillierkolben verbleibt dabej ein be- 
triichtlicher Rackstand, der in der Hauptsache aus p - T r i a c e t y l -  
r h a m n o s e  ') bestebt. 

Fur die Analyse wurde das Diacetyl-rhamnal noch mchrmals im Hoch- 
rakuum destilliert. 

0.1443 g Sbst.: 0.2917 g COI, 0.0876 g Hs0. 
C l o H l ~ 0 5  (214.16). Ber. C 56.06, H 6.59. 

Gef. 56.21, 6.73. 
Ein dreimal destilliertes Priiparat zeigte bei der optischen Untersuchung: 

+ 1c)'380 3'5563 = + 63.250 (in Aeetylentetrachlorid). rag= 1 x I .526 X 0.88-14 
Nach Iiinfmaliger Destillation war: 

2" + 10*4s0x 2'8526 = + 63,40 (in Acet~lentetrachloridj. 
['ID = 1 x 1.526 ~ 0 . 3 0 9 0  

Bei der. Titration mit Brom verbrauahten 1.1156 g Diacetat 20 43 ccm 
einer Chloroformltisung, die im ccm 0.0402 g Brom enthielt, wgbrend 20.72 
berechnet waren, cl. h. es wurden 0.8212 g Brom addiert, statt 0.8329 g. 

I n  dem entstandenen D i b r o m i d  war ein Teil des Halogens sehr 
reaktionsfiihig und lie13 sich bei der Behandlung rnit Silbercarbonat 
und Methylalkohol durch Methoxyl ersefien. Das vermutlich ent- 
standene D i a c e t a t  d e s  Methy l  - r h a m n o s i d -  2 -  b r o m h y d r i n s  
C4& 00. CHBr. CH(OCH8) komte unscbwer in schiio ausgebildeten 

1) E. Fischer, M. Bergmann und A. Rabe, B. 53, 2362 [192OJ. 
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Krystallen erhalten werden. Wir  haben aber vorerst auf seine genauere 
Untersuchung verzichtet. 

Diacetybrhamnal lost sich in  den iiblichen organischen Liisungs- 
mitteln, selbst in Petroliither leicht auf. Von Wasser wird es nur 
wenig aufgenommen. Sein Geschmack ist widerlich bitter. Es 
addiert Brom und Chlor, dagegen nicht Jod. Nach alkalischer Ver- 
seifung reduziert es F e h l i n g s c h e  Lijsung. Gegen Sauren ist es sehr 
empfindlich und wird davon rasch unter Dunkelfarbung zersetzt. Ein 
mit dem Diacetat getrankter Fichtenspan farbt sich in Salzsaure- 
dampfen sofort tief dunkelgrun. Beim Kochen mit Wasser wird eine 
Acetylgruppe abgespalten : 

0.7473 g wurden mit der 20-fachen Waesermenge 20 Min. zum Kochen 
erhitzt. Zur Neutralisation waren jetzt 34.5 ccm n/lo-Kalilauge erforderlich, 
wihrend sich fur ein Mol. Essigsaurz 34.88 ccm Berechnen. 

Die Abspaltung des Acetyls ist aber von eioer tiefergehenden 
Veranderung des Restmolekuls begleitet. 

R h a m n a l  (IV.). 

Werden 10 g Diacetyl-rhamnal mit der Liisuug von 20 g reioem 
krystallisierten Baryt (fast 6 Mol.) in 100 ccm Wasser geschiittelt, so 
verschwindet das iilige Acetat schon nach kurzer Zeit, aber wahrend- 
dessen beginnt sich die Flussigkeit auch schon gelb zu farben. Man 
bewahrt noch 15 Stdn. bei 5--10° auf, sattigt dann die jetzt dunkel- 
braune Losung mit Kohlensaure und filtriert nach Erwarmen auf 600. 
Das klare Filtrat wird unter vermindertem Druck verdampft und 
dreimal mit je 100 ccm .warmem Alkohol ausgelaugt. Die vereinigten 
Ausziige enthalten das Rhamnal, das nach Verdampfen des Losongs- 
mittels als von 0 1  durchsetzte Krystallmasse zuruckbleibt. Es 1a6t 
sich durch Destillation von 1-2 mm Druck aus  einem Bad yon 
120-140° als farblose Krystallmasse erhalten. Dabei muB man aber 
durch passende Kiihlung dafiir sorgen, da13 nicht durch Sublimation 
Verluste entstehen. Da dem destillierten Praparat meist noch ein 
schwacher, brqndicher Geruch anhaftet, krystallisiert man zweckmadig 
noch aus der  3-4-fachen Menge Benzol urn. Die Ausbeute an ganz 
reinem Praparat betragt 55-65 O/O der Theorie. 

0.1502 -g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P105 getrocknet): 0.3052 g 
COa, 0.1059 g HaO. 

C6HloO3 (130.11). Ber. C 55.36, H 7.75. 
Gel. 55.42, n 7.89. 

Das Analpsenpraparat diente fur die optische Untersuchung: 
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Noch zweimal aus Benzol krystallisiert, zeigte es: 

Rhamnal bildet millimeterlange, sohneeweifie, spieSige Nadeln, 
die zu Konglomeraten verwachsen sind, oder auch flache Prismen. 
Es schmilzt bei 74-75O, nachdem schon bei 710 schwaohes Sintern 
eingetreten ist. Die Schmelze krystallisiert beim Erkalten wieder. 
Rhamnal lost sich leicht in Wasser, Methyl, Athyl- und Propyl- 
alkohol, Pyridin und Essigester, etwas schwerer i n  Chloroform, Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Petrolather. Es  schmeckt kiihlend 
und bitter. 

Gegen Alkalien scheint R h a m a l  ziemlich bestiindig und farbt 
sich erst beim Kochen schwach gelb. Vie1 empfindlicher ist es gegen 
stlrkere Siiuren, von denen es unter Abscheidung eines orange- 
gefarbten atherloslichen Oles YOU eigenartigem Geruch zersetzt wird. 
Beim Erhitzen rnit Wasser auf 180-190° tritt keine bemerkbare 
Veranderung ein ,. erst bei 2000 erfolgt Zersetzung. Fehlingsche 
Losung wird nicht reduziert , Fuchsin-schweflige Saure nur recht 
Iangsam geriitet. Ein rnit Rhamnal-Losung befeuchteter Fichtenspahn 
fiirbt sich in Salzsaurediimpfen sofort dunkelgrfio. Chlor, Brom und 
eelbst Jod werden addiert. 

Wir haben den Versuch rnit Brom quantitativ durchgefiihrt mit folgen- 
dem Ergebnis: 

0.4371 g Rhamnal verbrauchten 0.9265 g Br (als Chloroform-L6sung mit 
0.04 g Halogen. im ccm angewandt), wiihrend 0.5370 g berechnet siud. 

V e r w a n d l u n g  v ~ n  R h a m n a l  i n  Rhamnose .  
Wahrend Diacetyl-rhamnal von Benzopersaure bei 00 kaum an- 

gegriffen wird, l a h  sich Rhamnal damit leicht oxydieren. Die Per- 
saure kam in Form einer Essigester-Losung von bekanntem Gehalt 
zur Anwendung. 

Die auf Oo abgekuhlte Ltisung des Rharnna l s  i n  etwas Essig- 
ester wird mit einem kIeinen UberschuB der Benzopersiiure-Losung 
(auf 1 Mol. Rhamnal etwas uber 1 Mol. Persiiure), ilk ebenfalls ge- 
kiihlt ist, versetzt und das Gauze unter weiterer Eiskiihlung aufbe- 
wahrt. Schon nach wenigen Minuten tritt Entmischung durch Ab- 
scheidung einer farbloseo, oligen Fliissigkeit ein. Sie enthglt die ge- 
bildete Rhamnose, welche sich alsbald in glaeglanzenden Krystallexi 
abscheidet, wenn man impft. Andernfalls tritt die Krysfallisation 
nach mehrstiindigem Stehen bei Oo ein. Man saugt dann ab und 
wilscht rnit Aceton. Aus 3.5 g Rhamnal erhalt man 3.7 g Rham-  
n o s e - H y d r a t ,  das entspricht etwa 75 O/O der Menge, die bei quanti- 
tativer Umwandlung des Rhamnals h&tte entstehen konneo. 
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Vor der Snalyse wurde kurze Zeit bei 1 mm iiber Schwefelsiiure anl- 
bewahrt . 

0.1492 g Sbst.: 0.2158 g Cog, 0.1084 g €130. 
C~H1205 + HsO (182.14). Ber. C 39.55, H 7.74. 

Gef. 39.46, D 8.13. 
Die w2iBrige Losung .zeigte sehr starke Mutarotation. 12 Miu. nach der 

AuflGsung war: 
20 - + O.lOo x 1.73i6 = + o,9jo. ['ID - l'x 1.001 x 0.1795 

I)er Endwert lag bei: 

[ a g  = 4- 7.940. 

Das entspricht ganz den bekannten Zablen fur das Monohydrat 
der Rhamnose und zeigt, daf3 schon das Rohprodukt der Oxydation 
recht rein ist. Anch die anderen Eigenschaften - die unscharfe, 
bei 85-92O lihgende Schmelztemperatur, die reduzierende Wirkung 
suf Fehlingsche Losung, das Verhalten gegen Alkalien, die Loslich- 
keit - lieBen keisen Zweifel an der Natur unseres PrPparates. 

K r y s t a l l i s i  e r  t e s  G l u  ca1 (11.). 

Fur die Gewinnung von reinem Glucal ist die A b s p a l t u n g  d e r  
d c e t y l e  a u s  d e m  T r i a c e t a t  mitteb A m m o n i a k  der Baryt-Ver- 
seifung vorzuziehen. Nicht nur weil sie i n  der Ausfiihrung bequemer 
ist, sondern weil sie mit quantitativer Ausbeute ein reines Produkt 
liefert, das frei ist von reduzierenden Beimengungen I). LaBt mau 
namlich die Base in absoluter Nethylalkohol-Losung anf Glucal-tri- 
acetat einwirken, so wird die Essigsaura nicht als solche, sondern in 
Form voa Ace tamid  abgespalten. Es geniigt dam, die Base und 
das Losungsmittel zu verdampfen und das Acetamid irn Hochvakuum 
bei erhohter Temperatur weg zu sublimieren, um als Ruckstand eila 
Glucal-Praparat zu behaltep, das unschwer krystallisiert. 

5 g Triacetyl-glucal werden mit der 10-fachen Menge wasser- 
freiem Methyldkohol iibergossen, der zuvor bei 0' rnit trocknem Am- 
moniakgas geskttigt ist. Sofort erfolgt vollige Liisung. Man bewqhrt 
sie iiber Nacht bei Zimmertemperatur auf, verdarnpft unter vermin- 
dertem Druck das Lliisungsmittel und erhitzt den zurkkbleibenden 
farblosen Sirup bei 0.1 -0.3 mm 4-6 Stdn. in einem Bad von 100- 
1050. Der hinterbleibende glasklare , zahe Rlickstand sol1 daun frei 
von Stickstoff sein. Beim Reiben rnit dem Glasstab beginnt er bald 
zu krystqllimeren, besonders wenn man Impfkrystalle eintragt. Bei 

1) Die Bildung reduzierender Nebenprodukte scheint auch auszubleibeii, 
wenn man statt mit wjlrigen mit alkoholischen Alkalien arbeitet. 
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gut rerlaufeser Operation und mrenn man sorgfaltig Feuchtigkeit aus- 
schlieBt, erstarrt schlieBlich alles krystallinisch. An der Luft zieht 
das krgstallinische Glucal rasch Wasser an und zerflieSt. Ebenso 
zerflieflt m in den meisten Liisungsmitteln, besonders wenb sie Wasser 
enthdten. Am besten eignet sich zur Umkrystallisierung noch Chlor- 
es igsilure-iithylester, aber auch hier miBlang die Operation hiiufig. 

nbrigeos ist scbon das Bobprodukt recht rein, wie folgende Analyse 
eeigt, fur welcho l%ngere Zeit im Bochvakunm iiber Phospborpentoxyd ge- 
trocknet war. 

0.1547 g Sbst.: 0.2796 g 0 0 9 ,  0.0955 g HsO. 
CsHioOI (146 11). Ber. C 4930, H 6.90. 

Gel. s 49.31, s 7.13. 
Far die Bestimmung der Bramzahl wurde in etwas trocknem Methyl- 

alkohol gelost, mit iiberschhssiger Bromldsung in Chloroform von bekanntem 
Gehslt (1 ccm = 0.04 g Br) versetzb und der Uberschu9 des Halogens 
nach I0 Min. zuriicktitriert. 0.5760 g lrrystaifisiertes PprYparat verbranchten 
so 0.6378 g Hnlogen, statt der berechueten 0.6302 g. 

Zur Untersuchung des Drehungsverrnogcns diente die warige Losung 
der Analpensubstanz: 

-0.74OX2.1111 19 - - - - - 7 20 (in Wasser). - 1 x 1.027 X 0.2 I28 - 
Wir bemerken aber ausdriicklich, daD die Bestimmung mit einem nicht 

nmkrystallisierten Glucalpraparat ausgefikhrt wurde. 
Das getrocknete Analgsenprsparat schmolz gegen 60° zu einem 

von Bliittchen durchsetzten farblosen Sirup, der hiiufig beim Erkalten 
freiwiliig wieder erstarrte. Glucal krystallisiert in Nsdeln oder bildet 
auch derbere, vielseitige Gebilde. Es schmeckt schwach ktihiend 
bitter. Loat sich ieicht in Waeaer, Methyl-, bthyl-, +Amyl- und Pro- 
pylalkohol, Pyridin, Aeeton, warmem Phenol, Eisessig und Aceton, 
Acetaldehyd, dagegen aehr schwer in Ather, Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Petroliither. Von war- 
mem Chlor-essigester wird es reichlich aufgenommen und f@t beim 
Erkalten je nach dem Gehalt der Lbsung erst olig oder allm&hlicb 
krystallinisch aus. F e h l i n  gsche Losugg wird hochstens in Spuren 
reduziert, ammoniakaliache Silberlbsung in der Warme kaum gefiirbt. 
Rrom wird, wie schon erwilhnt, rasch addiert. Beim Erwarmen mit 
Alkali tritt hochtens eine geringe gelbe F&rbung ein. Ein mit Glucallosung 
befeuchteter Fichtenspan fHrbt sich, genau so wie es bei Baryt-Glucal 
beschrieben ist, lebhaft griin, wenn man iha in $aIzsikredLmpfe 
bringt. Auch bezuglich des Verhaltens gegen Sluren ist den Beob- 
achtungen am Bargt-Glucal kaum etwas hinzuzufiigen; reines Glucal 
ist ebenfalls sehr empfindlich gegen Sluren und wird davon rasch unter 
Abscheidung grbgrauer Flocken zersetzt. Gleichzeitig tritt &a eigen- 
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artiger Geruch auf. 1st die Glucnllosung verdunnt, so bemerkt man 
nur  eine starke dunkle Farbung. Bewahrt man Glucal mit sehr ver- 
dunnter  Salzsaure einige Zeit auf, so tritt allmahlich zunehmendes 
Reduktionsvermijgen fur F e h l i n g s c h e  Losung auf. Bei der  Behand- 
lung rnit PJr idin und Essigsaure-anhydrid wird das T r i a c e t a t  in 
ejner Ausbeute yon mehr als 8OOl0 zuriickerhalten, wshrend sie bei 
Baryt-Glucal naturgemiia recht gering ist. 

U m w a n d l u n g  yon  G l u c a l  i n  M a n n o s e .  
Wie  schon in der Einleitung mitgeteilt, geht G l u c a l  bei der 

O x y d a t i o n  rni t  B e n z o p e r s a u r e  in  M a n n o s e  iiber. Wir  haben 
den Zucker der Einfachheit wegen diirch sein P h e n y l h y d r a z o n  
identifiziert und der  Menge nach annahernd bestirnmt, und konntm 
uns urn so eher damit begniigen, als die Entstehung und Eigeo- 
schaften des Hgdrazons so charakteristisch sind, daB eine Verwechs- 
lung rnit anderen Zuckern nicht in  Prage kommen kann. 

Wir haben den Versuch zuerst mit Baryt- Glucal ausgefuhrt. Eioc 
etwa 10-proz. wSiBrige Losung, dereli Gehalt an Glucal durch BromiTitration 
ermittelt war, wurde mit einem ma13igen UberscbuB einer Lbsung von Benzo- 
persaurs jn Essigester 3 Stdn. bei Oo gescbiittelt nnd dann der miiWrige Tcil 
rnit einer Losung yon Phenylhydrazin in 50-proz. Essigsanre versetzt. Schon 
nach wenigen Minuten begann das M a n n o s e - p h e u y l h p d r a z o n  sich aIs 
stark gelbrot gefarbter Niederschlag abzuscheiden. Er wurde nach 2 Stdn. 
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und a m  der iO-fachen Menge 
heil3em Wasser umkrjstallisiert. Aus 0.72 g Glucal wurdcn so 0.9 g Hydra- 
zon crbalten, eutspr. 68 O / O  der theoretisch moglichen Menge. 

Ein vie1 reineres Produlrt i n  noch etwas besserer Ansbeute er- 
hielten air aus einem Gluc$Praparat, das aus dem Triacetat mit  
Ammoniak bereltet war. Und der Versuth gestaltete sich besonders 
einfach, als wir  auf die Trennung des freien Glucsls von dem neben- 
her gebildeten Acetamid verzichteten und folgendermaDed arbeiteten : 

Die Losung von 3 g Glvcal-triacetat in 40 ecrn Methylalkohol wurde bei 
00 mit Ammoniakgas gcsiittigt und 24 Stdn bei Zimmertemperatur aufbe- 
wahrt. Der jetzt beim Vcrdampfen unter vermindertem Druck erhaltcne 
farblose Sirup wurde ohne weiteres mit Persaurelosung behandelt. Als nacb 
Beendigung der Reaktion zur waBrigen Schicht eiue Losung Ton 2 g Phenpl- 
hydrazin in 10 ccm Essigsaure yon 50uJO gesetzt wurde, fie1 das Hydraaon 
bald als ganz farbloser Niederschlag aus, dessen Menge nach 2 Stdn. 2.4 g 
betrug, entspr. 81 dcr Menge, die aus dem Triacetyl-glucal bei quautitn- 
tiver Umsetzung und Abscbeidung liatte erhalten werden kiinnen. 

Das Rohprodukt war  schon recht rein und zeigte den richtigen 
Schmp.  197-201°, der sich. nicht anderte, als unser Produkt rnit 
einem aus Mannose 1) erhaltenen Vergleichspraparat gemischt wurde. 

') aus SteinnuD. 
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Fur die Analysk wnrde aus Wasser ltrystallisiert, 
0.1643 g Sbst.: 15,O ccm N (?lo,  764 mm ub. 33-proz. ItOH;) 
F6r Mannosephenylhydrazon CISHls OSN:, (2i0.22) 

Fur die optischo Untersuchung diente eine etwa 'ia-proz. Losung in 

Ber. N 10.37. Gef. 10.50. 

trocknem Pyridin: 

= + 27.3O. f 0.28O x 9.8828 
[Or': = 3 X 0 9792 x 0.0518 

Behrend und Hofmann 1) fanden fk r  Mannose-phenylbydrazon im. 
gleichen Losungsmittel + 26.660 und + 28.020. 

2-Desoxyglucose-benzylphenylhydrazon aus' B a r y t - G l u c a l .  
F i s c h e r  hat angegeben, daS Glucal mit Phenyl-hydrazin, Brom- 

phen-yl-hj drazin ,und Benzyl-phenyl-hj drazin in der Warme olige hy- 
drazonartige Verbindungen gibt. ". Wir haben unschwer ein schon 
krystallisiertes Benzylphenyl-hj drazon erhalten, als wir die Hydrazin- 
base bei gewohnlicher Temperatur auf ein Glucal-Praparat einwirken 
lieBen, das uns von frtiheren Versuchen noch zur Yerfiigung stand 
und durch Barytverseifung bereitet war. 

3 g eines siruposen Glucal-Praparates, das nach der ursprting- 
lichen Vorschrift 3, hergestellt und im Vakuumexsiccator iiber Phost 
phorpentoxyd aufbewahrt war und bis auf eine geringe Gelbbraun- 
farbung alle dort angegebenen Eigenschaften zeigte, wurde in 15 ecm 
Alkohol von 80 O l 0  gelost, 4 g frisch destilliertes asymm. Benzyl-phe- 
nyl-hydrazin zugefiigt und das Gemisch 12 Stdn. bei 15-200 aufbe- 
wahrt. Wahrend dieser Zejt hatten sich millimeterlange, lanzett- 
formige , zen trisch angeordnete Nadeln in betrachtlicher Menge abge- 
schieden. Eine zweite Portion konnte aus der Mutterlauge bei lan- 
gerem Stehen in offener Schale erhalten werden, so daS die Gesamt- 
ausbeute 1.7 g betrug. Nach einmaliger Ibystallisation aus etwa der 
50 fachen Menge Essigebter war das Praparat ganz rein. 

0.1395 g Sbst. (bei 100u und 11 mm getr., . 0.3398 g Cop,  0.0905 g HsO. - 
O.l'tj24 g Sbst.: 11.35 ccmN (160, 763 mm, iib. 33-proz. KOH). 

C,9Hp404Na (344.3; Ber. C 66.25, H 7.03, N 8.14. 
Gef. * 66.46, 7.26, * 8.19. 

Far die optische Untersuchung diente die Lasung in Methylalkohol. Da 
dicseLbe wegen der geringen Loslichkeit des Hgdrazons srhr perdunnt war, 
ist die Genauigkeit natiirlich eine begrenzte. 

l5 - -k o'080 8*0562 = + 7.70 (in Methplalkohol). 
- 2 x 0.7970 x 0.0526 

I) A. 366, 286 [1909]. 
Emil Fischer,,B. 47, 197, 204 [1914]. ebendrt. 
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Das Hydrazon schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen von 157- 
15SO (unkorr.) unter anfangs geringer .Gelbfarbung und Gasentwick- 
lung, Es zeichnet sich durch seine Schwerloslichkeit in den meisten 
Losungsmitteln aus. Methyl- und Athylalkohol losen aber in der 
Wlrme ziemlich reichlich, und von heiSem Essigester ist etwa die 
50-fache Menge erforderlich. 

Um noch einen weiteren Vkgleichspunkt mit dem auf anderem 
Wege gewonnenen Praparat zu haben, verwandelten wir noch eine 
Probe des Hydrazons mit Essigsaure.anhjdrid. und Pyridin in das 
T e t r a  ce t a t. Es wurde durch EingieSen des Reaktionsgemisches iQ 
Wasser rnit quantitativer Ausbeute abgeschieden und das krrstallinische 
Rohprodukt durch Losen in Benzol und Fallen mit Petrol'ather ge- 
reinigt. 

0.1777 g Sbst.: 8.3 ccm N (22O, 763 mm, uber 33-proz. KOH). 
(&HgSOsNs (512.41). Ber. N 5.47. Gef. 5.36. 

23 4- 4*180 = + 35.350 (in Acetplentetrachlorid). 
= 1 ~ 1 . 5 3 6 ~ 0 . 1 3 0 7  

Das acetylierte Hydrazon bildet meist farblose, harte Krydalle 
von derben, flachenreichen Formen. Es schmilzt bei 113-114" 
(unkorr.) zu einer farblosen Flussigkeit, die bei etwas haherer Tem- 
peratur verkohlt. Leicht loslich in Alkohol, Essigater, Renzol, 
Chloroform, sehr schwer in Petrolather und beson'ders in Wasser. 

2 -  D es oxyg  l u  c o se-b enz ylph eny 1 hy d r azo n 11.11 s 2 - D es ox  y- 
me thy lg lucos id - t r i ace t a t .  

Urn die fur die Hydrazonbereitung erforderliche 2-Desoxy-glu-  
oose zu erlangen, haben wir aus dem 2-Desoxy-methylglucosid- 
a c e t a t  die drei Acetyle und das Methyl in e i n e r  Operation durch 
Erhitzen rnit nho-Salzsaure abgespalten. Und zwar haben wir furs 
erste darauf verzichtet , den Desoxy-zucker in Subsfanz z u  isolieren, 
haben vielmehr das sirupose Rohprodukt direkt rnit Benzyl-phenyl- 
hydrazin behandelt. 4 

1.7 g Acetyl glucosid wurden rnit 25 ccm wLBriger m/lo-Salzsiiure 
i m  siedenden Wasserbad erhitzt. Das Acetat schmolz dabei sofort, 
und es war niitig, durch dauerndes Schiitteln dafiir zu sorgen, da0 
das 01  gut in der Flussigkeit verteilt blieb, bis es ganz gelost war. 
Das war nabh etwa 20 Min. der Fall, und die Losung wurde noch 
ebensolange weiter erhitzt. Sie war dann goldgelb gefarbt, weil sich 
schon ein geringer Teil der sehr empfindlichen Desoxy-glucose unter 
dem EinfluS der Siiure zersetzt hatte. Jetzt wurde auf Oo abgekuhlt, 
mit Silbercarbonat geschuttelt, filtriert und mit Schwefelwasserstoff 
das geloste Silber gefillt. Nach erneuter Filtration wurde unter stark 
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vermindertem Druck miiglichst weit verdampft, der Riickstand mit 
Alkohol ausgelaugt und diese Lijsung wieder verdampft. Es hinter- 
Web ein kaum gefkbter Sirup, der Fehlingsche Losung stark re- 
duzierte. 

Fur die Timaandlung ins Benzyl-phenyl.hJ drazon wurde der 
Sirup in der 10-fachen Menge Alkohol gelost und-mit etwa der be- 
rechneten Menge osywm. Benzjl-phenyl hydrazin versetzt. Nach 
einiger Zeit trat eine olige l'riibung auf und bei langerem Stehen 
schieden sich kleine, kugelige, aber krystallinische Qebilde ab. Nach 
2 4  Stdn. betrug ihre Menge 0.75 g Zur Reinignng diente auch hier 
die Krlstallisation aus Essigebter. 

0.1222g Sbst.: 8.6 ccm N (170, 767 mm, ub. 33-proa. KOH). 
ClsHarO~Ny (344.3). Ber. N 8.14. Gef. N 8.26. 

Der Schmp. (157-15S0), der sich nicht iinderte beim Mischen 
des Hydrazons mit dem Vergleichsprliparat , und die Loslichkeiten 
entsprachen genau den Eigenschaften des Hydrazons aus Baryt-Glucal. 
Dieselbe Ubereinstimmung zeigte sich auch im optischen Verhalten, 
soweit man das bei der starken Verdiinnung der benutzten methyl- 
alkoholischen Losung erwarten konnte; denn es ergab sich: 

[a]: = 2:tz8r- = -k &lo (in Methylalkohol), 

gegen den zuyor mitgeteilten Wert yon + i . 7 0 .  

gab folgende Werte: 

760mm, ub. 33-prox. KOH). 

Das mit Essigslure-anhydrid und Pyridin erhaltene T e t r a a ce t a t 

0.1854 g Sbst. (bei 60" und 0.3 mm uber PzO5 getr.): 8.8 cem N (240, 

CsrH3pOsNo (512.41). Ber. N 5.47. Gef. N 5.34. 

''5 + 3.92' x 1.7109 
= f 35.20 (in Acetylentetrachlorid), [nlb = 1 X 1536 x 0.1241 

wahrepd beim Vergleichsprtiparat 35.35O gefunden war. Der Schmp. 
113-114O und die Loslichkeiten des Tetracetats vervollstandigten 
das Bild der IdentitZt mit dem Priiparat aus Baryt-Glucal. 




