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(Eingegangen am 21. August 1957) 

Bei der Herstellung yon Derivaten der 4-Methylglucose 
wurde in den meisten Ffillen yon Glucosederivaten ausgegangen, 
die mehrere tIydroxylgruppen vor der Methylierung frei haben. 
Im allgemeinen werden daber Gemische methylierter Produkte 
erhalten, aueh wenn eine selektive Methylierung weitgehend 
gelingt. Gewisse Unstimmigkeiten bei Angaben fiber Abk6mm- 
linge der 4-Methylglucose liel~en es wilnschenswert, erscheinen, 
eine weitere Synt.hese auszuarbeiten, bei der Metbylierung mit 
Sicherheit nur in Stellung 4 eintreten kann. 

Die 4-Methylglucose bzw. Derivate yon ihr sind in den Kohlehydrat- 
anteilen yon Naturprodukten, besonders yon HSlzern, in den ]etzten 
Jahren h~ufig gefunden worden, Mlerdings in kleiner Menge, so d~13 eine 
Abtrennung und preparative Gewinnung daraus kaum in Frage kommt. 
Wiihrend die Synthesen der anderen Monomethylglucosell gut bek~nnt 
und diese in reinem Zustand erh~ltlich sind, ist die Synthese der 4-MethyI- 
glucose schwierig und langwierig. 

E. Pascu ~ glaubte, die Verbindung hergestetlt zu haben, doch wies 
R. Schinle ~ sparer naeh, dag die vermeintliche 4-Methylglucose Pascus 
in Wahrheit 2-Methylglucose ist, hingegen eine yon Pascu als ,,Trimethyl- 
glucose" angesprochene sirupSse Substanz 4-Methylglucose war. Diese 
war nur in Derivaten kristallisiert erh~ltlich und entsteht neben 2-Methyl- 
glucose bei der Methylierung yon Aceton-I)-glucose-dibenzylmercaptal 
und Trennung der Methylprodukte. Die Konstitution wurde dann 

* Herrn Prof. Dr. 2 ~. Wessely zum 60. Geburtstag in herzlieher Freund- 
schaft gewidmet (A. W.). 

Bet. dtseh, chem. Ges. 57, 849 (1924); 58, 1~55 (1925). 
Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 2361 (1931); 65, 315 (1932). 
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yon P . A .  Levese und A . L .  Raymond 8 durch eine Synthese des Tri- 
acetats des Glueosids der Methylglucose und auch yon I .  Munro und 
.E .G.V .  Percival ~ best~tigt. B. Hel]erich und O. Lang ~ stellten ein 
Methylglucosid einer Monomethylglucose fiber das methylierte 2,3,6- 
Triacetyl-/~-methyl-D-glueosid her, das wahrscheinlieh das Glucosid der 
4-Methylglucose ist. Doeh konnte auch dieses nur sirupSs yon ihnen 
erhalten werden. Die Triacetylverbindung des Glucosids, die B. Hel/erich 
und O. Lasg auch nur amorph erhielten, wurde yon P. A. Levene und 
A. L. Raymond und auch yon I .  Munro und E. G. V. Percival uls kristalli- 
siert beschrieben (Schmp. 107 bis 108~ 

In  der kiirzlich erschienenen 2. Auflage der Monographie yon 
F. Micheel 6 ist auch in der Tabelle der Methyl~ther der I-Iexosen ~ die 
4-Methylglucose die einzige Monomethylglueose, bei der der Weg einer 
prgparat iven Darstellung noch often gelassen wurde. Es schien nun 
wiinsehenswert, eine weitere Synthese ffir diese Methylglucose zu ver- 
suchen, bei der yon vornherein eine Methylierung an versehiedenen 
Stellen unmSglich war. 

Ein i-Iexosederivat, bei dem g~nz sicher nur die I-Iydroxylgruppe 
am Kohlenstoff 4 unsubstituiert ist, ist das 2,3-Isopropyliden-D-manno- 
s~n(1,5)fl(1,6), das A. E. Knau], R. M. Hans  und C. S. Hudsos s her- 
stellten und auch in Stelle 4 methylierten (I und II) .  

Bei der Epimerisierung des Methylderivates, analog wie sie mit  dem 
4-Glucosidoderiva~ yon W. T. Haslcins, R. M.  Hans  und C. S. Hudson 
zur Gewinnung der Cellobiose 9 durchgeffihrt worden war, mfiBte 4-Methyl- 
glucose resultieren. 

Die Herstellung des 2,3-Isopropyliden-4-methyt-D-mannosans (II) 
und die Absp~Itung des Acetonrestes erfolgte nach bzw. analog den 
Angaben dieser Autoren s. 

Das 4-Methyl-D-mannosan (IIa)  und dessen Diacetat  ( I Ib)  wurden 
gls farblose, 51ige Flfissigkeiten erhalten. 

Die 1,2,3,6-Tetraacetyl-4-methyl-D-m~nnose (III)  und die daraus 
hergestellte 4-Methyl-acetobrommannose (IV) waren kristallin. 

Die Umwandlung in das Glucal (V) bereitete anfangs Schwierigkeiten. 
~hntich wie beim Lactal  1~ und l=~hamnal 1~ geht sie nur bei Einhaltung 

3 j .  Biol. Chem. 97, 763 (1932). 
4 j .  Chem. Soc. London 1935, 873. 

J. prakt. Chem. 132, 321 (1932). 
6 Chemie der Zucker und Polysaecharide. Leipzig: Verlags-Ges. Geest 

& Portig K. G. 1956. 
7 L. c. S. 436. 
s j .  Amer. Chem. Soc. 63, 1447, 1724 (1941). 
9 j .  Amer. Chem. Soc. 64, 1289 (1942). 
lo E. Fischer und G. O. Curme jr., Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 2047 (1914). 
11 11/[. Bergmann und H. Schotte, Ber. dtseh, chem. Ges. 54, 440 (1921). 
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tiefer Temperatur  glatt, wobei man 
% auch hier eine gut kristallisierende, 
I farblose Substanz erh~lt, die im I-Ioeh- 

r~ vakuum ohne Zersetzung destillier- 
bar ist. s 

Die Epimerisierung yon (V) mit  Per- 
benzoesgure lieferte die 51ige 4-Methyl- 

;~ 3,6-diaeetyl-D-glneose (VI), welehe nach 
dem Acetylieren zur 4-Methyl-l,2,3,6- 
tetraaeetyl-D-glucose (VII) einen farb- 
losen Sirup ergab. DurchBromwasser-  
stoff in Eisessig l~Bt sie sieh in 
die 4-Methyl-aceto-bromglueose (VIII)  
fiberfiihren, die einer Glucosidierung 
nach B. Hel/erich und K.  F.  Wede- 
meyer 12 unterworfen, das farblose kri- 
stalline 4,Methyl- 2,3,6-triacetyl-fl-D- 
methylglucosid yore Sehmp. 107 bis 
108 ~ lieferte. 
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Der Schmp., die Analysendaten 
sowie der Drehwert sind die gleichen 
wie die in der Literatur  fiir das 
4- Methyl- 2,3,6- triacetyl- fi- D- methyl- 
glucosid (IX) angegebenen. 

Das auf mehreren verschiedenen 
Wegen, yon denen der hier durchge- 
fiihrte eine Methylierung an anderer 
Stelle ausschlieBt, fibereinstimmend ge- 
fundene Glucosid (IX) ist also zweifellos 
ein Derivat  der 4-Methylglucose. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

2,3-Isopropyliden-J)- 
mannosan(1,5)fi(1,6) ( I )  

2,3-Isopropyliden-D-mannosan(1,5)fl- 
(1,6) (I) wurde im wesentlichen nach 
A. E. KnauJ, Raymond M.  Harm und 
C. S. Hudaon s hergestellt. Als Ausgangs- 
material verwendeten wir das Abfall- 

12 Ann. Chem. 563, 139 {19r 
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bohrmehl yon den Friiehten des vegetabilisehon Elfenbeines (Phytelephas 
maerocarpa) is. 

Die Ausbeute an Mannosan kann dadureh etwas verbessert werden, dal~ 
mit  einem, der Kolbenwand angepaBton, dureh den Gummistopfen der Vakuum- 
apparagur dieht eingeffihrten Metallriihrer die Kolbenwand zeiSweise abge- 
streift wird, wedureh gleiehm~gigere Erhitzung und geringere lokale Ver- 
kohlmag erroieht werden. 

Naeh der Aeetonisierung wurde das t~ohproduk~ din~ sine G-tasfritte (Gz) 
abgesaugt und gut abgeprel3t; dann wird es ohne zu saugen mit  wenig Aeeton 
an der Oberflgche angeteigt und wiederum abgesaugt. Naeh 3maliger Wieder- 
holung ist das Rohprodukt farblos. Aus der Wasehflfissigkeit kann naeh 
Einengen noeh etwas Substanz gewonnen werdon. Sehmp. des ~ohproduktes 
158 bis 161 ~ Das Rohprodukt wurde in fast quantitat.iver Ausbeute bei 
1,5 mm t tg und bei 210 ~ Badtemp. sublimiert und noehmals aus wenig 
Aeeton umkristMlisiert. Sehmp. 162~ 

2,3-1sop~'opyliden-J-methyl-})-mar~nosan(1,d)fl(1,6) (I1) 

Die Methylierung yon I wurde nach A. E. Knau] und Mitarb. s durch- 
gefiihrt. Die Ausbeute ist weitgehend yon der Besehaffenheit bzw. I-ter- 
stellungsart des Silberoxydes abh/ingig. 

300 g Silbernitrat werden in 500 cem Wasser in der Kfilte gel6st und 
unter stgndigem Turbinieren tro]pfenweise mit 2~ Natronlauge geffillt. 
Dot braune Niedersehlag wird zirka 20mM mit viol Wasser dutch Dekan?~ieren 
Mkalifrei gewasehen, dann auf einor Olasfrit.te (G.2) abgesaugt, mit viol Wasser 
naehgewasehon, in einer Presso zwisehen gehLLrtetem Fil~rierpapier (Nr. 1575) 
und einigen Lagen Zeltsgoffloapier weitgehend yon YVasser befreit und im 
Vakaumexsikkator fiber Caleiumehlorid bis zum konst. Gewieht getroeknot. 

25g 2,3-Isopropyliden-~-mannosan(1,5)fl(1,6) wurden am Wasserbade 
m 25 eem Aceton und 25 tom Methyljodid suspendiert, 25 g wasserfreies 
Caleiumsulfat (Drierit) dazugegeben und innerhalb 1 Std. 50 g Silboroxyd 
in 4 gleichen Portionen eingetragen. Naeh 5 Stdn. war die Substanz voll- 
st/Lndig gelSst, worauf noeh 7 Stdn. gekoeht wurde. Dam1 wurde mit  100 ecru 
Aceton versetzt, abgekfihlt; die klare L6sung dureh ein Filter abdekantiert  
und  der l%tiekstand 4mal mit  je 50 ecru Aceton in der "~Vfirme extrahiert. 
Naeh Einengen unter  verminderSem Druek erhielt, man einon sehwach gelbon 
Sirup, der naeh kurzer Zeit zu einer kristallinen Masse erstarrLe. Diese 
wurde in wenig absol. Xther gel6st und mater Tiefk/ihlung (Kohlensgure- 
sehnee und Alkohol) umkristallisiert. Ausbeute 21 g (79?/o d. Th.). Naeh 
wiederholtem Umkristallisieren aus Xther unter  Tiefkfihlung Sehmp. 54,5 ~ 

g-2~lethyl-l,2,3,6-tetraaeetyl-l)-mannose(1,5) ( H I )  

4-Methyl-D-mannosan(1,5)fl(1,6) ( I Ia )  : Die Absloal~tmg des Isopropyliden- 
restes orfolgte nach W. T. Has,ins,  Raymond M. Hann und C. S. Hudson s. 
30 g 2,3-Isopropyliden-4-methyl-D-mannosan(1,5)fl(l,6) (II) wurden in 200 eem 
80~oiger Essigs~ttre gelSst, und  2 Stdn. am Wasserbad erhitzt, die Essigsiiure 
1rotor vermindergem Druek am Wasserbad abdestilliert und  der verbleibende 
farblose Sirup, der nicht kristaliin erhalten wurde, zur nfi.ehsten Stufe ver- 
wonder. 

la Der Fabrik , ,Butonia" (Wien) danken wir aueh an dieser Stelle fiir 
die bereitwillige D'berlassung des RohmateriMs. 

14 S~mtliehe Sehmelzpunkte sind korrigiert. 
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4-Methyl-2,3-diacetyl-D-mannosan(1,5)fl(1,6) ( l ib ) :  Der  Sirup ( I Ia )  
wurde  nach  W. T. Haskins und  Mitarb.  s mi t  25 g wasserfreiem N a t r i u m a c e t a t  
und  200 cem Essigs~iureanhydrid verse tz t  und  2 Stdn.  a m  Wasserbad  erhi tzt .  
Des  Reak t ionsgemisch  wurde  auf Eis  gegossen, mi t  Chloroform ext rah ier t ,  
m i t  N a t r i u m b i k a r b o n a t  neutral is ier t ,  fiber Na t r iumsu l fa t  ge t rockne t  und  
der  erhal tene  Sirup zur  n/~ehsten Stufe wei te rverarbe i te t .  Aueh  dieses 
P roduk t  konnte  n ich t  kristal]in erhal ten  werden.  

4.Methyl-l,2,3,6-tetraacetyl.D-mannose(1,5) ( I I I ) :  Der  naeh  I I b  gewonnene  
Sirup wurde  nach  W. T. Haslcins und  Mitarb.  s in 300 ecru Essigs~tureanhydrid 
gelSst und  mi t  8 cam konz. Schwefels/~ure, gel6st in 120 ccm Eisessig, bei 0 ~ 
verse tz t ,  in der Ki~lte 10 Min. geschi i t te l t  und  4 Stdn.  bei Z immer t emp .  
belassen. Die Aufa rbe i tung  des geak t ionsgemisehes  erfolgte wie un te r  I I b  
angegeben.  N a e h  dem A b d a m p f e n  des Chloroforms u n t e r  v e r m i n d e r t e m  
D r u e k  wurde  der  sehwach gelbe Sirup in wenig  absol. ~ t h e r  au fgenommen  
und  un te r  Tiefki ih lung auskristal l is iert .  Nach  2mMigem Umkris ta l l i s ieren  
aus wenig Alkohol  un te r  Ki ih lung  schmolzen die farblosen Pr i smen  kons t an t  
bei 75 ~ 

Da  die Zwischenprodukte  I I a  und  I I b  n icht  kr is ta l l in  e rha l ten  werden  
konnten ,  wurde  mi t  Erfolg  versucht ,  un t e r  Verzicht  auf  ihre I so l ie rung in 
e inem Arbei t sgang v o m  2,3-Isopropyliden- 4 -methyl-D -mannosan( 1,5 )fi (1,6) (II) 
zur 4-Methyl- l ,2 ,3,6- tetraacetyl-D-marmose(1,5)  ( I l l )  zu gelangen.  Es  wird  
eine gute  Ausbeu te  bei wesent l ieher  Zeitersparnis  erzielt .  

30 g yon I I  wurden  in 200 ccm 80~oiger Essigsi~ure gel6st und  2 Stdn.  
a m  Wasserbad  erhi tz t .  Naeh  Abdest i l l ieren der Essigsfiure un te r  ver- 
m i n d e r t e m  Druek  wurde der farblose Sirup in 20 ecru Essigsi~ureanhydrid 
gelSst, w iede rum im Vak. bis zum Sirup e ingeengt  und  diese Opera t ion  zur 
vol ls t~ndigen E n t f e r n u n g  des Wassers  noeh e inmal  wiederhol t .  Dieser 
Sirup wurde  in 200 eem Ess igs~ureanhydr id  gelSst, 4 cem konz. Sehwefel- 
s~ure in 40 eem Essigs~ureanhydr id  un te r  Eiski ih lung hinzugeffigt  und 
iiber Naeh t  bei Z immer t emp .  s tehengelassen.  

Dann  wurde  ein Gemiseh yon 4 eem konz. Sehwefels/~ure und  120 ecru 
Eisessig zugesetz t  und  des Gemiseh 4 Stdn.  bei Z immer t emp .  un te r  zeit- 
weisem Umsehwenken  belassen. I-tierauf wurden  5 0 g  fein gepulver tes  
wasserfreies N a t r i u m a e e t a t  trod 60 eem Ess igs~ureanhydr id  zugegeben,  
10Min.  krfiftig geseht i t te l t ,  ansehl iegend 2 Stdn.  a m  Wasserbad  e rh i tz t  
und  nach  Abkt ih lung  auf Eis gegossen. Naeh  12stdg. S tehen  wird 5real 
mi t  ,je 80 eem Chloroform ausgesehfi t tel t ,  m i t  Na t r i umb ika rbona t  neutra l is ier t  
und  fiber Na t r iumsu l fa t  seharf  ge t roeknet .  Der  naeh  dem Abdest i l l ieren 
des Chloroforms verble ibende sehwaeh gelbe Sirup ers tar r te  bald  a n d  wurde  
e inmal  aus A_ther und  zweimal  aus wenig Alkohol  un t e r  K i ihhmg  mi t  Eis-  
Koehsa lzmisehung  umkris ta l l is ier t .  Farblose  KristMle.  Sehmp.  75 ~ Aus- 
beute  37,5 g (74,5~o d. Th.). 

C15H~eO10 (362,35). Ber. C 49,72, H 6,12, O e N  3 8,57. 
Gef. C 49,54, I-I 6,11, OC]-I 3 8,72. 

~a]~ = -~ 51,8 (Chloroform). 

4-Methyl-acetobrom-D-mannose(1,5) ( IV)  

2 0 g  reinste 4-Methyl- l ,2 ,3 ,6- te t raacetyl-D-mannose(1,5)  (III)  wurden  
in 25 ccm Eisessig gelSst a n d  m i t  25 ccm bei 0 ~ m i t  Bromwassers toffgas  
ges/~ttigtem Eisessig verse tz t  und  2 Stdn.  bei 20 ~ stehengelassen.  Die farb- 
lose L6sung wird mi t  100 ccm eisgekfihl tem Chloroform verse tz t ,  kurz  ge- 
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schtit~elt und im Seheidetrich~er tiber zirka 200 g Eis gegossen. Die w~Br. 
Sehichte wird noehmals mit 30 ecru Chloroform ausgeschfitt, elt. Die ver- 
einigten Ch]oroformextrakte wurden 2ram mit je 50 eem Eiswasser gewasehen, 
fiber N~triumsu]fat, gut getroeknet, das Chloroform unter verrnindertem 
Druek abdestilliert und der Sirup in wenig absol. ~ther aufgenommen. 
Bei Tiefkfihlung kristallisiert das Bromprodukt aug, wird auf einer Glas- 
frit~e G 2 abgesaugt und einmal mit wenig vorgekfihltem ~_ther naehgewasehen. 
Ausbeute 16,5 g (78% d. Th.). Nach nochmaligem Umkristallisieren aus 
wenig absol. ~ ther  unter  Tiefkiihlung sehmolzen die Prismen naeh kurzer 
Sintemmg bei 66,5 ~ konstant  bei 67,5 ~ 

ClsttlgOsBr (383,21). Ber. C 40,75, 14 5,00, OCH: 3 8,10. 
Gef. C 40,67, 14 5,07, OCI-I s 8,42. 

Die Substanz ist im reinen Zustand im Vakuumexsikkator fiber CMeium- 
ehlorid und festem KOI-I hMtbar. Die Kristalle diirfen nu t  mit Porzellan- 
oder Glasspateln behandelt werden, da bei Bertihrung mit }Ietallen in 
kurzer Zeit Zersetzung eintritt .  Fiir eine gute Ausbeute ist die Reinheit 
des verwendeten, mit  I-IBr-ges/ittigten Eisessigs wiehtig, die L6sung muB 
unbedingt  farblos sein. 

4~2~ethyl-3,6-diacetyl-glu.cal ( V) 

7,5g 4-Methyl-acetobrom-D-mannose(1,5) wurden in einer Eprouve~te 
mit  Schliffverschlul~, die sieh in einem Dewargeffil3 bei - - 2 0  ~ befand, 
10Min. vorgekfihl~, dann mit  50ecru auf ~ - 2 0  ~ vorgek/ihtter 50~oiger 
Essigsfinre versetzt, 10 g Zinkstaub (p. a., Riedel de 14aen) hinzugeffigt und 
4 Stdn. bei dieser Temperatur auf der Sehfittelmasehine gesehiittelt. Die 
farblose L6sung wird yore Zinkstaub dutch eine Glasfritte (Ga) abfiltriert 
und der Zinkst~ub 3mal mit je 10 cem vorgekiihlter 50~oiger Essigs~ure 
naehgewasehen, wobei das Zink auf der Fri t te stets mit Fliissigkeit bedeekt 
bleiben muB (Selbstentz/indung!). 

Das Filgrat wird viermal mit  je 50 eem Chloroform ausgesehiittelt, das 
Chloroform mit NatriumkarbonatlSsung, ges~ttigt mit CO 2, neutralisiert, 
fiber Natriumsulfat  getroeknet und unter vermindertem Druek abdestilliert. 
Der farblose Sirup wird zur vollst/indigen Entfernung des Chloroforms in 
20 ecru absol. Xther gel6st und der Xther im Vak. a.bdestilliert (CMeium- 
ehloridrohr auf der Kaloillare). Sehon wi~hrend des Einengens fi~llt das 
GlueM kristallin aus. Die Substanz wurde einmal aus absol. Xther und zwei- 
real aus Alkohol unter  Tiefktihlung umkristaltisiert. Ansbeut, e 4 g (83,5~ 
d. Th.), Schmp. 40,5 ~ 

ClII-I1~O s (244,25). Ber. C 54:,09, I-I 6,61, OCI-I a 12,70. 
Gef. C 53,92, I-I 6,68, OCI-I 3 13,13. 

Die Substanz zersetzt sieh an der Luft und noeh sehneller beim Troeknen 
im Vakuumexsikkator unter  Abspaltung yon Essigsiiure. 

Epimerisierung des # Methyl-3,6-diacetylglucals ( V) , 
4-Methyl-3,6-diacetylglucose (171), 4-Methyl-tetraacetylglucose (VI I )  

und 4-Methyl-acetebromglucose (V I I I )  

3,8g 4-Methyl-3,6-diacetylglucal wurden bei Zimmertemp. in 5ccm 
-~.thylacetat gelSst und  mit  2,38 g Perbenzoes~ure (10%iger UberschuB), 
gel6st in 35 ccm Chloroform, versetzt, wobei schwache E~-a rmung  a~ftrit~ 
und die L6sung sieh allm~hlieh gelb f~rbt. Nach 20 S~dn. bei Zimmertemp. 
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zeigt die Titration, dab etwas mehr als die bereehnete Menge an Perbenzoe- 
s~m-e verbraueht wurde. Nach Zugabe yon 10 eem Wasser und kr/iftigem 
Sehfitteln wurde die Misehung unter  vermindertem Druek bis zum Sirup 
eingeengt, in Chloroform gel6st und  zur Entfernung der Benzoe- und  Per- 
benzoes~ure mit  Natriumbikarbonatl6sung gut gewaschen und  mit  Natrium- 
sulfat getroeknet. Naeh Abdestillieren des Chloroforms unter  vermindertem 
Druek wurde der Sirup in der K~lte mit  einer Mischung yon 5 cem Essigs~m'e- 
anhydrid und  5 ccm Pyridin acetyliert. Man gieBt auf Eis, n immt  das aus- 
gesehiedene (D1 in ~ ther  auf, wi~seht mit  1 ~ Schwefels/~ure naeh, neutrali- 
siert mit  Natr iumbikarbonat  und  troeknet die i~ther. L6sung gut fiber Calcium- 
ehlorid. Die entstandene 4-Methyl- 1,2,3, 6-tetraacetylglucose(1,5), eht 
sehwaeh gelber Sirup, wurde in 5 ccm Eisessig gelSst, mit  7 cem bei 0 ~ mit  
Hl3r-ges~ttigtem Eisessig versetzt und  2 Stdn. bei 20 o :sgehengelassen. ])as 
I~eaktionsgemiseh wurde wie bei IV angegehen aufgearbeitet. Es wurde 
ein sehwach gelber Sirup erhalten. 

4-Methyl-2,3,6-triacetyl-fl-9-methylglucosid ( IX)  

Glucosidierung der 4.Methyl-acetobromglucose: Die Glucosidierung wurde 
nach B. Hel]erich und K . F .  Wedemeyer 1~ durehgefiihrt. 2,5 g Sirup der 
4-MethyLaeetobromglucose wurden in 10ccm reinstem Methanol gelSst 
und  mi~ einer LSsung von 0,813 g Hg(CN)2 und  1,16 g t tgBr 2 in 15 ccm 
Methanol versetzt, 40 Min. bei Zimmertemp. stehengelassen und  auf Eis 
gegossen. Man extrahiert 3real mit  30 ccm Chloroform, wi~scht mit  wenig 
Wasser und trocknet fiber Calciumehlorid. Nach Abdestillieren des Chloro- 
forms wurde der farblose Sirup in Methanol gel6st und  tiefgekfihlt. Es fielen 
fa.rblose Nadeln aus, die naeh nochmaligem Umkristallisieren (unter Tief- 
kfihlung) bei 107 bis 108 ~ schmolzen. Ausbeute 0,46 g (8,8% d. Th. bezogen 
aad G]ucal). 

ClaI-[~209 (334,32). Ber. C 50,29, t t  6,63, OCtt a 18,57. 
Gel. C 50,24, t t  6,64, OCH 3 18,51. 

[a]2I)~ = - -  33,2 (Chloroform). 

Bei den p rgpara t iven  Arbei ten  haben  uns  die Herren  P. Geymayer, 
K.  Horvatels, H. Moser u n d  W. Oberbichler in  geschickter Weise unters t f i tz t .  

Die Arbei t  wurde zum Teil mi t  Mit te ln  durchgeffihrt,  die fiber Ver- 
gnlassung des , ,Verbandes Selbstgndiger Wir tsehaf ts t re ibender" ,  Graz, 
zur Verffigung geste]lt wurden,  woffir ~uch an  dieser Stelle bestens ge- 

d~nkt  sei. 
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