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liorrigierte Schnielzpunkte der yon nns schon friiher veroffentlicliten Salze unter 
den oberi genaiinten Bedingiingen: C l i l o r h y d r a t :  Schrnp. jo3" - P i k r o l o n a t :  Sintert 
bei 2 j G o ,  zersetzt sich bei z60--zGr0. -- Q u e  c k s i l b e  r cli lo ricl- D o  p p e l s  a1 z :  Schmp. 
I j I--1  LO. - Cli I o r  o p la  t i n  a t  : Schnip. z70°. -- C 11 l o  r o  ii n r a t  c : C,H,,X\;,(€I=\nCl,)~ + 
2.5 H 2 0 .  Eiiigesclimolzen bei 135O, getrocknet ~ 3 3 ~ .  - C4H12h-2(AiiC13j2: Schmp. 1 1 8 ~ .  - 
P i k r a t :  Krystallisiert in Prismen niit IH,O, sintert bei ~ j o " ,  zersetzt sich bei 23jO 
(wasser-frci bei " 4 1 ~ ) .  In TVasscr von ISO siiid 0 .17  in siedendem R-asser j .1  y ; ,  I'ikrat 
geliist. 

Su l f  a t :  TVird \vie beim I .?-Diamino-hutaii erhalten. Prismen, die bis jooo tiicht 
geschmolzeii sirid. In IV r sehr leielit, in Athano1 unl(islic1i. 

C,EI-I,LS2,€I,S0, (18O.i). Ber. C Zj . j9 ,  €1 j . j S ,  S 1 5 . 0 5 .  
Gef, ,, 2 5 . 8 5 ,  , ,  7-67, ,. I.j.0'. 

J l i h e n z o y l - d i a m i n :  Koinmt aus So-proz. -ktlianol in spitzen Saulen heraus, die 
hei 1 8 0 0  sintern nncl rSi.,?o sciimelzeti. In IVasser schn-er. in -'ithano1 k ich t  und i n  I'y- 
ridin sehr leiclit liislicli 

C18H20X?02 (296.2). Ber. C 72.93, II 6.80, S 9 .40 ,  Mol.Akw. 2 9 6  
Gef. ,, 7 2 . 8 8 ,  ,, 6.80, ,, 9. . jO,  ,, 290. 

D i -m -11 i t r o  lien 7.0 y 1-di  a m i n  : -411s -%than01 srharfe, rhomben-ahnliche Kry- 
stalle, die hei 1 .71~ siiitern und hei I j4O schmelzeri. Bedentend schwerer loslich :ils das 
Benzoylderivat. .lucli das friiher beschriebene, bei 14 jo sclimelzende l'rodukt gleicher 
Zusammensetznng konnte atis der Mutterlauge erlialten wcrclen ") 

Neue l'erfahren zur Darstellung der noch fehlenden 4 isonieren Diamho- 

Der Rockefeller Founda t ion  sind wir fiir die Unterstiitzung zu 

butane werden wir in Kiirze beschreiben. 

Dank verpflichtet. 

282. E n d r e  B e r n e r  und F r e d r i k  M e l h u s :  
Ober den alkoholytischen Abbau der Starke. 

i.lns (1. Insti tnt  fiir organ. Cliemie, Xorges Tekriiske Hoiskole. Trondheini.. 
(Eingegangtn am 19. August 1933.) 

Voriges Jahr zeigten E. Berner  und R. Pe tersenl ) ,  daLl die zuerst 
von A. P ic t e t  und Mitarbeitern2) durch Erh i t zen  von  S t a r k e  mi t  
Glycerin erhaltenen Abbauprodukte keine chemischen Individuen seien. 
Es wurde danials nur festgestellt, daB die sog. Hesosane  aus undefinier- 
baren Abbauprodukten der Starke bestanden. die stark mit Alkohol und 
Glycerin verunreinigt waren, ohne daB etwas Bestininites iiber die Natur 
des Abbaues ausgesprochen wurde. Es erschien jedoch besonders auffallig, 
da13 das begleitende Glycerin, selbst bei den wenig abgebauten ,,Hexa"- 
mid , ,Trihexosan", sich nicht vollstandig abtrennen liefi, ein Verhalten, 
das auf eine cheniische Mitwirkung des Glycerins bei der Abbau-Reaktion 
hindeutete. 

In dern verflossenen Jahre hat nun der eine von uns3) nachgewiesen, 
daB der Abbau anderer Kohlenhydrate, wie Lichenin ,  Inu l in  und Rohr-  
- ~ 

I) B.  6S, 687 [1932]. 
") Helv. chim. Acta 5 ,  640 [1922j, 7 ,  932. 934 j r g q ' , ,  10, 276 [1927], 12, 700  [1929]. 
3, E. B e r n e r ,  A. 500, 52 [1932], 605, 58 "9331; B.  66, 1076 [1933]; Det Kongelige 

Sorske  Videnskabers Selskab, Forhandlinger Bd. V, S. 16.7 '19321. 
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z u c ke  r , durch Erhitzen init Glycerin oder anderen Alkoholen in einer 
Alkoholyse,  dem folgenden Schema entsprechend, besteht: 

H H  H H 
I 

, 
-C-C--0-C-C- 7- R.OH --f -C-C-OR + HO--C-C- 

1 / 

-0 
/ 

-0 

I 
, 

-C-C--0-C-C- 7- R.OH --f -C-C-OR + HO--C-C- 
1 / 

-0 
/ 

-0 
In der vorliegenden Untersuchung haben wir festgestellt, daB auch 

der -4bbau der Starke in Glycerin und in anderen hydroxyl-haltigen Medien 
als eine Alkoholyse verlauft, und da13 die A b b a u p r o d u k t e  folglich am 
Geinischen r o n  Glykosiden des  be t r e f f enden  Alkohols  bestehen; 
z. I$. fanden wir bei eir.em nach den &Ingaben von P i c t e t  und Mitarbeitern 
dargestellten ,,'Irihexosan'' e k e  gebundene Glycerin-Menge von rund 4 i), 
was, unter Zugrundelegung des obigen Schenias fur dec Abbau, einem mitt- 
leren Molekulargewicht \-on 2000 - 2500 entspricht. 

Der vol l s tandige  Abbau  d e r  S t a r k e  in Glycerin bei 18oO fiihrte 
ZLI eineni Gemisch de r  2- u n d  P-Modif ikat ionen d e s  Glycer in-d-  
g lucos ids  mit einer spezif. Drehung von ungefahr +600. Zur Charakteri- 
sierung wurde das Glycerin-glucosid zuerst ace ty l i e r t  und das Ace ta t  
durch 2-malige Behandlung init Dimethylsu l f  a t  und h'atronlauge in das 
v 011s t a n  d ig me t  h y l ie r t  e C, l y  ce r in  -g 1 tic o s i d  iibergefiihrt. Dies stellte 
eine farblose, unter 0.1 mm Uruck bei 1270 siedende Fliissigkeit dar, die 
in Chloroform-Losung [a]:',' = $59.90 zeigte. Durch Hydro lyse  mit 2-n. HCI. 
entstand in guter Ausbeute die krystallinische 2.3.4.6 - T e t r a  m e t h  I; 1 - 
glucose init den1 Schrnp. S30 und einer Enddrehung in Wasser \-on $83.-?". 
Wenn der Abbau bei der von P i c t e t  benutzten hoheren Teinperatur ( 2 1 0 ~ )  
ausgefiihrt wurde, trat gleichzeitig eine Abspaltung von Wasser e h ,  was 
an einem in Bezug auf den Glycerin-Gehalt niedrigeren Acetyl-Gehalt de!: 
Acetats erkannt wurde. ,\uf der anderen Seite lie13 sich die Alkoholyse 
d e r  S t a r k e  in  Glycerin schon b e i  1300 durchfiihren, wenn eine kleine 
Menge Phosphorsau re  a l s  K a t a l y s a t o r  zugesetzt wurde. 

Bei der Verwendung von Glykol  entstanden in guter Ausbeute cx- ~ n d  F- 
G ly  k o 1-glu c o s i d , deren P e n t  a c e t a t e  nach Destillation im Hochvakuuni 
einen zahen Sirup init [a]? = +700 darstellten. Aus diesern Gemisch der 
beiden Modifikationen krystallisierte nach einiger Zeit die cx- Mod if i k a t  ion 
in feinen Nadeln vom Schmp. 66O und [a]:: = 1-143~. Die Zusainmensetzung 
und das Molekulargewicht entsprachen, wie ails den1 experhentellen 'X'eil 
hervorgeht, ganz den berechneten Werten. 

U'ahrend die Starke selbst in Methylalkohol ohne Anwesenheit von 
Katalysatoren nur auoerst wenig angegriffen wurde, lie13 sich die m e t h y -  
l i e r t e  S t a r k e  in diesem Medium ziemlich glatt a lkoholy t i sch  abbauen .  
Das entstandene Produkt destillierte im Hochvakuuin bei I 1 5 O  als farbloses 
01 iiber ucd besaf3 Zusammensetzung und Eigenschaften des 2.3.6 - T r  i - 
methy l - ( a  + p)-methylglucosids .  

SchlieWlich sei noch kurz erwahnt, daW d.ie Starke auch durch Erhitzen in 
Pheno l  oder in Benzyla lkohol  alkoholytisch abgebaut wird. In den 
durch cberfiihrung in Acetate gereinigten Abbauprodukten liel3en sich 
namlich reichliche Mengen Phenol bzw. Uenzylalkohol nachweisen, und 
sowohl der Acetyl-Gehalt als auch das Drehungsvermogen entsprachen eineni 
weitgehenden Abbau. 
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Beschreibung der Versuche. 
Die folgenden Versuche wurden mit im Vakuum bei IOOO getrockneter Kartoffel- 

Stiirke von K a h l b a u m  ausgefiihrt. Das henutzte Glycerin war durch Destillation im 
I-akuum Torn Xx-asser befreit worden. Auch die iibrigen Alkohole waren wasser-frei. 

, ,Tr  i h e x o s an". 
Nach P ic t e t  und J ahn4)  wurde Starke rnit der 10-fachen Menge Glycerin 

solange auf 205O erhitzt, bis rnit Jod keine Farbung mehr entstand. Die 
Aufarbeitung nach den Angqben im Original lieferte 87% Ausbeute an 
bei 103-105° getrocknetem ,,Trihexosan". 

0.696 g Sbst. in 20 g XVasser, A = 0.1330. Scheinbares Nolekulargewricht 1\2 = 486; 
her. fur [C,H,,O,j, 486. - Die Losung wurde auf das doppelte Volumen verdiinnt und 
destilliert. 20 ml Destillat: A = 0 . 0 3 3 ~ .  entspr. 0.0163 g oder 2.34 yo Alkohol .  Der 
Alkohol wurde yualitativ mittels der Jodoform-Probe nachgewiesen. - Im Riickstand 
ron der Destillation Glycerin-Bestimmung: 0.1942 AgJ = 0.0762 g oder 1 0 . g 5 ~ ~  
Glycerin. [a]: = +150,10 (LVnsser, c : 3.0). 

Zur Entfernung des freien Glycerins wurde zuerst 14 Tage mit absol. 
Alkohol am RiickfluBkiihler gekocht, wobei der Alkohol ein paar Ma1 erneuert 
wurde. Nach dem Trocknen enthielt das Produkt noch 7.600/0 Glycerin 
(0.7169 g Sbst.: 0.1388 g AgJ). Das extrahierte Produkt wurde nun in der 
doppelten Menge Wasser gelost und die Losung in vie1 absol. Alkohol unter 
Riihren gegossen. Nach einer zweiten Urnfaillung war der Glycerin-Gehalt 
noch 5.32 7; (0.6620 g Sbst.: 0.0900 g AgJ). 

Ein anderer Teil des ,,Trihexosans" wurde in Pyridin-Losung mit Essig- 
saure-anhydrid acetyliert, das Ace t a t  aus heil3em Methylalkohol umgelost 
und dann mittels rnethylalkohol. hminoniaks verseift. 

0.4.1+7 g Sbst.: 0 . 0 4 7 j  g AgJ = 0 . 0 ~ 8 6  g oder 4.279; Glycerin. 

Ein Teil des Acetats wurde weiter gereinigt. Xach einer Umfallung 
:ills Chlorofornl-Petrolather enthielt es 2.1 Glycerin (0.4110 g Sbst. : 0 . 0 ~ 2 0  g 
AgJ). Nach 2 weiteren Uinlosungen aus heil3em Methylalkohol und einer 
Urnfaillung aus Chloroform-Petrolather war der Glycerin-Gehalt 2.0 0'' 
(0.3202 g Sbst.: 0.0160 g AgJ). 

Das' ,,Trihexosan" enthalt also ungefahr 4 yh gebundenes Glycerin, 
was unter der Voraussetzung, daO der Abbau in einer Alkoholyse besteht, 
einern mittleren Molekulargewicht der . Abbauprodukte von 2000 -2500 
entspricht. 

S t a r k e  und  Glycerin be i  18oO. 
10 g Starke und IOO g Glycerin wurden 40 Stdn. auf 180O erhitzt. Die 

spezif. Drehung, berechnet auf Glycerin-glucosid, betrug dann +60°. Die 
Hauptmenge des Glycerins wurde im Hochvakuum abdestilliert und der 
Rest (18 g) mit 270 rnl Pyridin und 180 ml Essigsaure-anhydrid bei ge- 
wohnlicher Temperatur acetyliert. Nach I Tag wurde in Eis-Wasser gegossen, 
wobei 13 g Aceta t  (a) ausfielen, wahrend 13.3 g Acetat (b) durch Extrak- 
tion rnit Chloroform gewonnen wurden. Das Acetat (b) wurde durch Schiitteln 

4) Helv. chini. Acta 5 ,  640 [1922; 
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der Chloroform-Losung mit Salzsaure \-on Pyridin befreit und dann zur Ent- 
fernung des Triacetins langere Zeit im Hochvakuuni auf IOOO erhitzt. 

.\cetat (h) : Drehung in Benzol LalF = 4 5 ( ~ . 9 ~  (c = 0.9). 

0.11.jo g Sbst . :  0.0529 -4nJ = 0.010;- g oder 18.0% (:lyceriii. - 0.1130 g Sbst.: 

Iler. fur ~ I e s ~ i c e t ? . l - g l ? - c c r i ~ i g l i i ~ o s i i i :  rS.190,/, Glycerin uiid jo.99 C I 1 3 . C 0 .  

L k s  ausgefallte Acetat (a) enthielt etwas weniger Glycerin und zeigte 
einen eiitsprecheiid niedrigeren Acetyl-Gehalt (49.0 '>;,) ; es wurde jedoch 
zmaiiiiiien mit Acetat (b) fiir die Methylierungs-Versuche verwendet. 

12.8 g A c e t a t ,  in IOO nil Aceton gelost, wurden nach den Angaben 
\-on 11'. N. H a w o r t l i .  1:. 1,. H i r s t  und J .  I. Webb5)  niit 45 nil D i n i e t h y l -  
sulf  a t  und 110 nil jo-proz. Katronlauge niethyliert. Nach einer zweiten 
?vlethylierung mit den halben Mengen der Reagenzien betrug das Methy- 
lienmgsprodukt 5.3 g. Es wurde zusaiiinien niit 4.8 g von einein anderen 
Versuch 2-ma1 im Hochvakuuni destilliert. Rei dei- zmeiten Destillation 
blieb der Siedepunkt konstant bei 1 2 7 ~  unter 0.1 nim Druck stehen (Bad- 
Tenip. = 158~). Ausbeute 7.5 g farbloses 01. 

14.54 in1 ~~/lo-KO13 = 5 0 . 9 ~ "  CH,.CO. 

I)rchiitig in Chlorofoi.111 a,:': :- +.j9.Qo ( c  = 1 . 2 )  

.~cet?-l-Bestiiiitnun:,.: 0.21.16 g Sbst . :  0.01 in1 )iuI,,-KO€€ : o C H X . C O .  Destillatioii 
niit EIJ: 0.0572gShst. :  o . ~ . j i ~ g  .\gJ. 1xr.fi ir  I I e z : i n i e t l i ~ - l - g l y c e r i n g l u c o s i d o . ~ ~ ~ 9 g  
AgJ . ( lhe  Ursache fiir die %ti iiietlrig gcfiindenc Sil1)erjotliii-Aleiije liegt tlai-in, da13 hei 
dieser Hestimmuiig e i m  zietiilich konzentrierte -\rsenit-J,<jsung anstatt  eiiier Jod-Sns- 
pension ;tls Ti;asclifliissig:keit iii den1 ;ipparat voii S t r i  t :ir benutzt wiirde. TVir w i i ~ l c n  
erst n:tchher d;rrauf aufnierks:ini, d a U  -1rsenit niir hei Glycerin-, nicht alwr 1x3 Mrtliosyl- 
I3estiiiimungen branchbar ist  6 ) ) .  

Jlolekulargei~ichts-Re.stimmurl#c.xi: 0.140 g S1)st. in 18.jo g Bcnzol, (k f r i c rp -  
~<rii iedrig.  =- 0.1330, f i ~  = 284. 0.177 g Sbst. in 8.08 g Ather, Siedep.-Brh6h. = o.1600, 
;\I - =  2 9 0 ,  her.  338. 

j .0  g Hexamethyl -g lycer inglucos id  wurden niit 100 nil 2-7%. HCI 
durch 3I/%-stdg. Erhitzen im siedenden Wasserbade hydrolysiert. Nach 
Seutralisieren init BaCO, und Abdanipfen des Wassers wurde mehrnials 
iiiit siedendeni Ather ausgezogen. Die atherische Liisung hinterliel3 beim 
Einengen die T e t r a m e t h y l - g l u c o s e  als einen Sirup, der nach Inipfen 
mit Krystallen von ~~-Tetramethyl-glucose anderen Ursprunges in langen 
Pu'adeln krystallisierte. Kach 2-maliger Krystallisation aus einer Mischung 
\-on Ather und Petrolather war der Schmp. 830. 

I)rchungsverrnogen in TVasser (c = 1.6) : :a-~:{ 11:rcli 1 2  Min. +94,5O iind nach 48 Stdn. 
+ 8 j . z o .  Xach T. P u r t l i e  und J .  C. I r v i n e ' )  h a t  z . ; . ~ . ~ ~ - T e t r ~ r n e t h y l - r - g l u e o s e  den 
Sclimp. 88-89O, eine Alnfaiigsdreliung voii + 1oo.8" und eine Enddrehung von +83.3O. 

0.1714 g Sbst. :  0.3190 g C 0 2 ,  0.1292 g H,O. - 0.1651 g Sbst.: 0.6364 g ilgJ 
C,,H,,O,. Bcr. C 50.81, H 8.54, CH,O 52.55. 

(:ef. , .  50.76, ,, 8.44, ,, 50.9. 

S t a r k e  und  Glycer in  b e i  210~. 

20 g Starke und IOO g Glycerin wurden 15 Stdn. auf ZIOO erhitzt, 
die Hauptmenge des Glycerins dann ini Hochvakuum abdestilliert und 

s ,  Journ. chem. Soc. London 1928, 2681. 
b, 11. M e y e r ,  ilnalyse 11. Koiistitutioiis-Ermittlung organ. 1-erbindungen, 4. Aufl,, 

S. goo i ,  Journ. chem. SOC. London 8 5 ,  1049 [1go4!. 
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die zuriickgebliebene dunkelbraune Masse wie oben acetyliert. Zm Befreiung 
\-on Triacetin wurde das , Icet  a t  aus Methylalkohol-Wasser umgefallt und 
nach Vortrocknen im ~-akuuiii-Essiccator 2 Stdn. im Hochvakuum auf 
10oO erhitzt. 

1)reliiing in Renzol: [a]? = +64.10  tc =. 0.0). 

0.2099 g Sbst.: 0 . 0 9 8 ~  g a g J  = 0 . 0 j X j  g = 18.j,jo/b Glycerin. - 0.19.36, 0.2133 g 
Shst. :  21.80, 23.80 ml n/,,-KOH = 47.92, 47.9Ssb CH,.CO. 

Wegen des niedrigen Acetyl-Gehalts wurde das ,Icetat aufs iieue mit 
Essigsaure-anhydrid und Pyridin behandelt und dann wie zuvor gereinigt 
und getrocknet. 

o.I>.+$ g Sbst. :  0.0807 g -\gJ = o . o j i i  g = 18.17; Glycerin. - o.,jSj I: Sbst.: 
'9.14 1111 I ~ , ' ~ ~ - K O H  = .+8..j4O/b CII,.CO. 

I k e m  Glycerin-Cehalt yon IS . I  06 entsprechen, ohne eingctretene JV 
tunp, 50.97O/b CH,.CO. 

K a t  a 1y t i s che  \V i r  k u n  g de  r Phosphors  a u r e. 
5 g Starke wurden zuerst durch Erhitzen auf 18oO in 50 g Glycerin gelost. 

Nach den] Bbkiihlen und Zusetzen 1-011 60 nig Phosphorsaure (d = 1.7j) 
wurde aui 130° erhitzt. Die spezif. Drehung, berechnet auf die Starke- 
Menge, war nach: I Stde. +15S0, 10 Stdn. +IZIO,  20 Stdn. +95O und 27 Stdn. 
+9z0. Das Erhitzeii wurde jetzt abgebrochen, die hellbraune Masse mit 
Essigsaure-arihydrid und Pyridin acetyliert und das Acetat, wie friiher be- 
schrieben, \-on Triacetin befreit. 

Il)rehung in Renzol: [CL;:~ =: +;I.(+' (c = 1.;) .  

0.1554 g Sbsl.:  0.0579 g AgJ = 0.0.r; g = 14 .0% Glycerin. - 0.25y6 g Shst.: 
,jo.oC~ nil > I / ~ ~ - K O H  = 49.8274, CH,.CO; ber. ails d e m  Glycerin-Gehalt 49.78 06. 

Abbau  d e r  S t a r k e  in Glykol.  
-j g Starke und 50 g Glykol wurden zur volligen Entfernung des Wassers 

solange ini Vakuum erhitzt, bis 5 :I{) des Glykols abdestilliert waren, und 
dann noch 24 Stdn. auf 18o". ["ID berechnet auf die Starke-Menge = +77.8O. 
Nach Abdestillieren des Glykols im Vakuum wurde wie iiblich acetyliert. 
1)as entstandene Pentace ty l -g lykolg lucos id  destillierte bei 0.07 mni 
und 1x4~ (Bad-Temp. 215~) als farbloser, sehr zaher Sirup iiber. 

1)reliiing in Benzol: [a]::' = + 70.0' (c = I .G) 

o.icjog g Sbst.: 18.44 in1 n!,,-KOH. CH, .CO.  (;ef. 49.31, ber. ,#g.j40& 

In dem noch einmal im Hochvakuum destillierten Sirup begann nach 
I Monat die cr-Modifikation in feinen Nadeln zu krystallisieren. Nach 
j-maligem Umlosen aus verd. Alkohol war der Schmp. 66O. 

+123..30 (c = 1 . 2 ) .  

Drehungsvcrmogen : in Benzol: [EjZ = + 1 4 3 . 0 ~  (c = I . 4 ) ,  in Alkohol: [a]$ = 

0.1044 g Sbst. :  12.04 ml  ~ I , ' ~ , - K O I ~ .  CH, .CO. Gef. 49.62, lwr. 49. 54 9 , .  -- 0.0980 g 

Ber. C 49.75, H 6.04. Gef. C 49.93, H 5.94 
Sbst. :  0.1794 g CO,, O . O j 2 O  g H,O. 

C,,H,,O,, (434.2). 
~~olekiilargewiclits-Bestimmun#en : 0.189 g Sbst.  in 14.34 g B 

Erniedrig. = 0.158", Ivf : 419. - 0.41' g Sbst. in 11.83 g :ither: Sdp 
M = 417.  



I338 Spat  h ,  Gal inous k y : Die Konstitution [Jahrg. 66 

A 1 k o h o 1 y se d e r met  h y 1 ie r t en  S t a r  ke. 
1.6 g methylierte Starke mit einem Methoxyl-Gehalt von 39o/b und 

einer spezif. Drehung (in Chloroform) von +186O wurden rnit 30 ml wasser- 
freiem Methylalkohol in einem rnit Stickstoff gefiillten Einschmelzrohr im 
beweglichen Ofen 11 Stdn. auf zoo0 erhitzt. Nach Abdampfen des Methyl- 
alkohols wurde das Reaktionsprodukt destilliert. Sdp.o.04-o.06 115O (Bad- 
Temp. 140~). Das Destillat stellte einen farblosen Sirup dar, dessen Eigen- 
schaften rnit denjenigen des 2.3.6 - T r  i met  h y 1 - (M + p) -met  h y 1 g lu c o s ids  
iibereinstimmten. 

n, = 1.4585; [a';; = +60.S0 (IVasser, c = 1 . 3 ) .  

J .  C.  I r v i n e  und E. I,. H i r s t 8 )  geben fur 7 i D  1.4583 und 1.4590 und fur la]: +63.0° 

o.oO65 g Sbst.: 0.2566 g AgJ. CH,.CO. Gef. 51 .0 ,  ber. 52.557;. 

Kryoskopische h.lolekulargewichts-Bestimmung : 0.0919 g Sbst. in 16.24 g TVasser : 

an. 

A z~ 0 . 0 4 7 ~ .  M = 224 (ber. 236). 

Diese Arbeit ist rnit Unterstiitzung von S t a t e n s  Videnskapel ige 
Forskningsfond in Oslo ausgefiihrt. 

283. E r n s t  S p a t h  und F r i e d r i c h  G a l i n o v s k y :  Die Konsti- 
tution des Cytisins. 

j r l us  d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 14. August 1933.) 

In einer vor einem Jahre erschienenen Abhandlungl) konnten wir unter 
Ablehnung aller bis dahin aufgestellten Konstitutionsformeln des Cytisins 
auf Grund eindeutiger experimenteller Beweise die Zahl der fiir dieses Alkaloid 
moglichen Strukturen auf 5 (I -V) einschranken. Einige Monate spater 
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