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Das Diamid wird beim Kochen mit Alkalien oder Siuren rasch
bydrolysiert; nachdem es mit der 40-fachen Menge n.-Salzsiure auf
dem Wasserbade '/; Stunde erhitzt war, konnten wir durch Auséthern
der Fliissigkeit eine reichliche Menge von @-Dihydrofuran-dicar-
boosdure vom Schmp. 145° gewionen.

315. Emil Fischer und Hermann Straul:
Synthese einiger Phenol-glucoside.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 2. August 1912)

Bei der Darstellung von Phenolglucosiden nach dem alten syn-
thetischen Verfahren von Michael, das von E. Fischer in Gemein-
schaft mit E. F. Armstrong!) und K. Raske?) modifiziert wurde,
sind bisher nur Substanzen mit einer freien Phenolgruppe verwendet
worden, offenbar weil bei mehrwertigen Phenolen die Reaktion zu
verwickelt wird. Andererseits haben E. Fischer und W. L. Jen-
nings?) gezeigt, daB die mehrwertigen Phenole sich mit den Zuckern
bei Gegenwart von Salzsiure leicht verbinden. Aber die so ent-
stehenden Korper sind keine gewdholichen Glucoside, sondern haben
eine kompliziertere, noch nicht aufgeklirte Struktur. Ende vorigen
Jahres baben nun M.Cremer und R. W. Seuffert?) durch Spaltung
des Phloridzins mit Barytwasser ein Phloroglucin-glucosid erhalten,
das sie Phlorin nennen, und das als Diabetes erzeugendes Mittel das
Interesse der Physiologen verdient. Hr. Cremer hatte die Freund-
lichkeit, dem einen von uns (E. F.) eine Probe des krystalli-
sierten Priparates zu senden. Dadurch angeregt, haben wir die Ver-
suche zur Synthese der wahren Glucoside von mehrwertigen
Phenolen wieder aufgenommen, und es ist uns io der Tat gelungen,
durch Schitteln einer alkalischen Lésung von Phloroglucin mit der
atherischen Losung von Acetobrom-glucose, allerdings in recht
escheidener Ausbeute, ein Produkt zu gewionen, das nach der Ent-
fernung der Acetylgruppen Phloroglucin - d - glucosid liefert.
Dieses hat sich als identisch erwiesen mit dem von Cremer und
Seuffert dargestellten Phlorin.

Nach demselben Verfahren erhielten wir auch das Resorcin-
d-glucosid. Beide Glucoside werden von Emulsin gespalten und ge-

) B. 84, 2885 (1901]. 2 B. 42, 1465 [1909]. ) B. 27, 1355 [1894].
1) Minchuner Medizinische Wochenschrift 1911, Nr. 32.



héren also zur f-Reihe, wie iibrigens nach der Synthese zu er-
warten war. -

Endlich haben wir noch das Glucosid des 2.4.6-Tribrom-
phenols dargestellt, weil es als Ausgangsmaterial fiir hochmolekulare
Substanzen von bekannter Struktur geeignet erscheint.

Die Kupplung der Acetobromglucose mit dem Tribromphenol geht
ziemlich leicht vonstatten und gibt befriedigende Ausbeute. Dagegen
hat die spitere Abspaltung der Acetylgruppen aus -dem zuerst ent-
stehenden Tribrom-phenol-tetracetyl-glucosid einige Schwierig-
keiten gemacht, weil Alkalien und Barytwasser hier nicht brauch-
bar sind. Erst durch Anwendung von flissigem Ammoniak bei
gewdhnlicher Temperatur gelang es, die Reaktion in befriedigender
Weise durchzufiihren.

Das Tribromphenol-glucosid unterscheidet sich von den gewdhn-
lichen Glucosiden durch die Unbestindigkeit gegen Alkalien, denn es
wird dadurch #dhnlich den Acylderivaten der Glucose schon in maBiger
Wiirme unter Bildupg von Tribromphenol rasch zerstért. Das ist bei
der stark elektronegativen Natur des Tribromphenols nicht besonders
auffallend. Die Erscheinung verdient aber doch fir das Studium der
Glucoside Beachtung, deon sie zeigt, dall die Behandlung dieser Korper
mit Alkalien oder alkalischen Erden um so vorsichtiger sein muB,
je mehr der mit dem Zucker verbundene Rest acylartigen Charakter
annimmt.

Resorcin-d-glucosid, HO.CsH,.0.Cs Hyy Os.

Eine Losung von 33.5 g Resorcin (1'/4 Mol.) in 243 ccm n.-Natron-
lauge (1 Mol.) wird mit einer Lésung von 100 g Acetobromglucose
(1 Mol.) in 800 ccm Ather bei Zimmertemperatur auf der Maschine
24 Stunden geschiittelt, dann fiigt man, noch 60 ccm n.-Natronlauge
zu, schiittelt wieder 24 Stunden und verdampit die abgehobene &the-
rische Liosung zum Sirup. Dieser wird mit 200 ccm Wasser auf dem
Dampibad unter dfterem Umschiitteln erwidrmt, wobei der groBte Teil
in Losung geht. Die warm filtrierte Fliissigkeit scheidet beim Ab-
kiiblen sofort Ol ab, und beim 12-stiindigen Stehen im Eisschrank
bildet sich eine reichliche Menge von Krystallen. Diese werden ab-

gesaugt, von dem Rest des anhaftenden Ols durch Abpressen zwischen
) Filtrierpapier befreit und aus kochendem Wasser (etwa 300 ccm) um-
krystallisiert. Die Ausbeute schwankte zwischen 6 und 8 g. Das
entspricht 5.5—7.5 %, der Theorie, wenn man das Produkt als reine
Tetracetylverbindung betrachtet und auf die Menge der angewandten
Acetobrom-glucose berechoet. In Wirklichkeit ist das Préparat aber
sowobl nach dem Schmelzpunkt (90—110°), wie nach dem Verhalten
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beim Umlésen und den Resultaten der Elementaranalyse ein Gemisch
von Acetylderivaten des Resorcin-glucosids. Wahrscheivlich findet bei
der labgen Dauer der Reaktion eine partielle Abspaltung der Acetyl-
gruppen durch das Alkali statt.

Wir haben darauf verzichtet, das Gemisch in die einzelnen Be-
standteile zu zerlegen, sondern es direkt durch totale Verseifung in
das einfache Glucosid verwandelt.

Zu dem Zweck wurde die Losung von 6 g Acetylkérpern in
100 ccm Alkohol mit der Losung von 20 g reinem krystallwasser-
haltigem Bariumhydroxyd in 200 cem Wasser vermischt und 24 Stunden
bei 37° aufbewahrt. Es ist durchaus ratsam, diese Operation in einer
Porzellanflasche auszufiihren, da bei der Anwendung von GlasgefiBen
die Verunreinigung der Losung durch Alkalisalze kaum vermieden
werden kann. Jetzt wird die Flissigkeit unter geringem Druck bei
30° soweit eingedampft, daB der Alkohol groBtenteils entfernt ist, dann
das Barium genau mit Schwefelsiure ausgefillt und das Filtrat, wel-
ches keine iiberschiissige Schwelelsiure eathalten darf, unter 10—15
mm Druck aus einem Bade von etwa 45° zur Trockne verdampft.
Wir haben diese Operation in Jenaer Geriteglas ausgelithrt, um die
Autflésung von Alkali zu vermeiden. Den Riickstand haben wir schlie3-
lich mit warmem absolutem Alkohol aufgenommen, um Spuren von
Bariumsalzen zu entiernen. Beimm Verjagen des Alkohols bleibt eine
amorphe Masse zuriick. Lost man diese in wenig Wasser und Jalit im
Exsiccator verdunsten, so scheidet sich das Glucosid krystallinisch aus.
Die Krystalle werden durch Abpressen zwischen FlieBpapier von der
Mutterlauge befreit. Zur volligen Reinigung wurde die Losung in Al-
kohol und die Krystallisation aus Wasser nochmals wiederholt.  Die
Ausbeute betrug dann 2.5—3 g. Die im Vakuumexsiccator getrock-
nete Substanz verlor bei 100° unter 15 mm Druck nicht mehr an
Gewicht.

0.1588 g Sbst.: 0.3069 g COs, 0.0862 g Hy0. — 0.1202 g Sbst.: 0.2498 g
CO0., 0.0654 g H20.

CiaHy6 07 (272.13). Ber. C 52.92, H 5.93.
Gef. » 52.71, 52,73, » 6.07, 5.67.

Zur optischen Bestimmung diente die wiBrige Losung.

1. 0.2126 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.6728 g. d% = 1.025.
Drehung bei 23° und Natriumlicht im !/3-dm-Rohr 2.87° nach links. Mithin
[o)B = —170419 (£ 0.49),

Weitere Bestimmungen ergaben:

I [« = —70620. L [« = —69.940.
IV. [«}3 = —1002.



Das Resorcin-glucosid krystallisiert aus Wasser in farblosen
kurzen Nadeln. Im Capillarrohr erhitzat, beginnt es bei 185° zu sintern
und schmilzt bei 190° (korr.). In Wasser und warmem Alkohol ist
es sebhr leicht loslich, dagegen in anderen indifferenten organischen
Solvenzien schwer oder gar nicht 16slich. Es schmeckt bitter. Feh-
lingsche Losung wird beim kurzen Kochen nicht reduziert. Durch ver-
diinnte Sduren wird das Glucosid bei 100° ziemlich rasch hydro-
lysiert. Ebenso wirkt Emulsin, wie folgender Versuch zeigt. Eine
Losung von 0.3 g Resorcin-glucosid in' 5 cem Wasser wurde mit 0.03 g
Emulsin (aus Aprikosenkernen) und einigen Tropien Toluol bei 37°
aufbewahrt. Nach einigen Stuuden war schon eine reichliche Menge
von Zucker entstanden, und pach 48 Stunden betrug seine Menge 77°/,
der Theorie.

Phloroglucin-d-glucosid, (HO):CsH;.0.CsH,, 0s.

49.2 g krystallwasserhaltiges Phloroglucin (1Y, Mol.) werden in
243 cem n.-Natronlauge (1 Mol.) und 50 ccm Wasser gelést und nach
Zugabe einer Losung von 100 g Acetobromglucose (1 Mol.) in 700 ccm
Ather bei Zimmertemperatur auf der Maschine 48 Stunden geschiittelt.
Da die Reaktion der wiiirigen Losung nach einiger Zeit sauer wird,
s0 fligt man wihrend dieser Zeit noch 2-mal 31 ccm n.-Natronlauge
binzu. Nachdem im ganzen 72 Stunden geschiittelt ist, wird die
iitherische Losung abgehoben, auf etwa /; ihres Volumens eingeengt
und lingere Zeit bei 0° aufbewahrt. Dabei tritt in der Regel Kry-
stallisation ein. Rascher und sicherer erfolgt diese, wenn man impfen
kann. Zur Vervollstindigung der Krystallisation kiihlt man schlieB-
lich die Fliissigkeit noch einige Stunden im Gemisch von Salz und
Eis, saugt dann die Krystalle ab, verreibt sie mit wenig Ather und
erhilt durch abermaliges Absaugen ein Priparat, das beim Erwérmen
Fehlingsche Losung nicht mehr reduziert, Das Produkt wird schlief}-
lich aus der 20-fachen Menge siedenden Wassers umkrystallisiert, wo-
bei es in farblosen Nadeln ausfillt. Die Ausbeute betrug bei ver-
schiedenen Versuchen 8—10 «oder 7—9°%, der Theorie, berechpet
auf die angewandte Acetobromglucose unter der Voraussetzung, dafl}
das Priparat die Tetracetylverbindung des Phloroglucin-glucosids sei.
In Wirklichkeit aber ist es, ebenso wie im vorhergehenden Falle, ein
Gemisch von Acetylprodukten, wie aus der Analyse und dem un-
scharfen Schmelzpunkt hervorging.

Wir haben deshalb auch hier das Praparat direkt durch Ver-
seifung in Phloroglucin-glucosid iibergefiihrt. Zu dem Zweck
wurden 5 g des Acetylkorpers in die Losung von 10 g reinem wasser-
haltigem Bariumhydroxyd und 100 g Wasser eingetragen. Da der
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Acetylkérper saure Eigenschaften hat, so entsteht hier eine klare,
schwach gelbliche Fliissigkeit. Diese wurde 15 Stunden bei 37° auf-
bewahrt, dann filtriert, der Baryt genan mit Schwefelsiure ausgefillt,
das Filtrat unter geringem Druck zur Trockne verdampft und der
Riickstand mit warmem Alkohol ausgelaugt. Die alkoholische Lisung
1aBt sich durch kurzes Aufkochen mit wenig Tierkohle fast vollig
entfairben. Beim Verdunsten unter vermindertem Druck bleibt das
Glucosid als amorphe Masse zuriick. Lost man diese in wenig Wasser
und 1aBt im Exsiccator verdunsten, so beginnt nach kurzer Zeit die
Krystallisation. Viel rascher erfolgt diese beim Impfen. Die Krystalle
werden schlieBlich von dem Rest der Mutterlauge durch scharfes Ab-
pressen befreit. Die Ausbeute an diesem schon fast reinen Priparat
betrug in der Regel die Hilfte des angewandten Acetylkorpers. Zur
volligen Reinigung wurde in heiBem Aceton gelést, die Flissigkeit
mit dem gleichen Volumen Essigither verdiinnt und dann unter ge-
ringem Druck ziemlich stark eingeengt. Hierbei scheidet sich das
Glucosid in farblosen Krystallen aus.

0.1527 g Sbst. (im Vakuumexsiccator iber Schwefslsiure getr.): 0.2806 g
€0, 0.0765 g Hs0. — 0.1519 g Sbst. (nochmals umkrystallisiert): 0.2789 g
C0,, 0.0766 g H,0.

CiaH,505 (288.13). Ber. C 4998, H 5.60.
Gef. » 50.12, 49.91, » 5.61, 5.64.

Zur optischen Bestimmung diente die wallrige Losung.

I. 0.01835 g Sbst. Gesamtgewicht der Loésung 0.26185 g. d% = 1.038.
Drehung im !/s-dm-Rohr 2.72° nach links bei 20° und Natriumlicht. Mithin
(@) = —74.79 (%= 0.5).

11, 0.02607 g Sbst. Gesamtgewicht.der Losung 0.29716 g. d% = 1.023,

Drehung im !/3-dm-Rohr bei 20° 3.36° nach links. Mithin [a]";)0 = — T4.510,
Weitere Bestimmungen ergeben:
IL [«)2 = — 7458 IV. [«]Z = — 73.71°,

Das Glucosid hat keinen konstanten Schmelzpunkt. Im Capillar-
rohr rasch erhitzt, beginot es gegen 231° (korr.) zu sintern und
schmilzt bis etwa 239° (korr.) zu einer hellbraunen Fliissigkeit, in
der schwache Gasentwicklung stattfindet. Es krystallisiert aus Wasser
in strahligen Aggregaten. Bei langsamem Eindunsten wurde ein
Krystall erhalten, der wie eine einseitige quadratische Pyramide aus-
sah und dessen. Basis 4—5 mm lang und breit war. Das Glucosid
{6st sich sebr leicht in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in Aceton
und sebr schwer in Ather. Von heiBen verdiinnten Mineralsduren
wird es rasch hydrolysiert. Ebenso wirkt Emulsin, mit welchem
der Versuch unter denselben Bedingungen und mit gleichem Resultate
wie beim Resorcin-glucosid ausgefiibrt wurde.
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Wie schon oben erwihnt, ist das synthetische Phloroglucin-d-
glucosid identisch mit dem Phlorin von M. Cremer und R. W.
Seuffert. Wir haben in Bezug auf die duBeren Eigepschaften, den
Schmelzpunkt, das Verhalten gegen Emulsin und das optische Dre-
hungsvermigen (gefunden [u]%o = — 74.06° fiir Phlorin) keinen Unter-

schied beobachten konnen. Die Resultate von Cremer und Seutfert
werden’ also durch die Synthese durchaus bestitigt. Da letztere ziem-
lich schlechte Ausbeute gibt, so diirfte fiir die praktische Bereitung
das Verfabren von Cremer und Seuffert vorzuziehen sein.
Dagegen ist unser Priparat ganz verschieden von dem amorphen
d-Glucose-Phloroglucin?), das von Emulsin nicht gespalten wird und

[41]%0 = — 24.99 hat.

2.4.6-Tribrom-phenol-tetracetyl-d-glucosid.

50.2 g Tribromphenol (1*/; Mol.) wurden in 152 cem n.-Natron-
fauge (17, Mol.) gelost, eine Lésung von 50 g Acetobromglucose
(1 Mol.) in 500 cem Ather zugefiigt und 8 Stunden auf der Maschine
bei 20—24° geschiittelt. Wihrend der Operation fiel eine kleine Menge
des Produkts in farblosen Nadelu aus. Die Hauptmenge krystallisierte
nach dem Einengen des Athers auf etwa 100 ccm. Die abgesaugte
und abgeprelte Masse wurde aus der fiinffachen Menge heiflen Alko-
hols umkrystallisiert. Ausbeute 32 g analysenreiner Substanz oder
40°/, der Theorie.

0.2017 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getrocknet): 0.1728 g AgBr. —
0.1697 g Shst.: 0.2254 g COs, 0.0508 g 11,0.

C0 Ha1 O10Brs (660.93). Ber. C 36.31, H 3.20, Br 36.28.
Gef. » 36.22, » 3.35, » 36.46.

Zur optischen Bestimmung diente.eine Losung in Pyridin (Kahlbaum I).

1. 0.3534 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 3.7126 g. d** = 1.016.
Drchung bei 25° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 0.86° nach links. Mithin
[a]® = — 8.89°.

11. 0.2025 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.1749 g. d% = 1.014.
Drehung 0.81° nach lioks im 1-dm-Rohr. Mithin [a)2 = — 8.580,

Die Substanz sintert bei 190° (korr. 192°) und schmilzt bei 193
—194° (korr. 195—196°) zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie bildet
lange, biegsame Nadelu, ist in heiem Alkohol! und Ather leicht, in
kochendem Wasser sehr wenig 18slich.

2.4.6-Tribrom-phenol-d-glucosid, C¢HyBr;.0.CsHyy Os.

Die Darstellung des Glucosids aus der Acetylverbindung durch
Behandlung mit Bariumhydroxyd oder Alkalien in wilrig-alkoholischer

") Vongerichten und Miller, B. 39, 241 [1906].
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Losung gelingt nicht, weil Tribromphenol abgespalten wird. Recht
beiriedigende Resultate erhielten wir aber durch fliissiges Ammorniak
bei gewdhnlicher Temperatur, wobei es vorteilbaft ist, die Reaktion
durch Schiitteln zu beférdern. Dementsprechend wurden 20 g Acetyl-
korper mit ungefibr 70 cem fliissigem Ammooiak im Einschlufirobr
bei 20-—25° geschiittelt, wobei langsam Ldsung erfolgte. Nach 40 Stdn.
wurde unterbrochen, das Ammoniak pach Offnen des Rohres ver-
dunstet und der krystallinische Riickstand mit kaltem Wasser sorg-
filtig ausgelaugt. Die Ausbcute an diesem schon ziemlich reinen,
stickstofffreien Produkt betrug 11 g oder 73.7%, der Theorie. Zur
Reinigung wurde aus heilem Amylalkohol umkrystallisiert. Zur Ana-
lyse wurde nochmals in der gleichen Weise umgelost und im Vakuum-
exsiccator getrocknet.

1. 0.:352 g Sbst.: 0.1456 g COs, 0.0346 g H;0. — 0.1570 g Sbst.: 0.1806 g
AgBr. — IL 0.1545 g Sbst.: 0.1669 g CO,, 0.0372 g T;0. — 0.1974 g Sbst.:
0.2248 g AgBr.

CiaH;306Br; (492.86). Ber. C 29.22, H 2.66, Br 48.65.
Gef. » 29.37, 29.46, » 2.86, 2.69, » 48.95, 48.47.

Wegen der geringen Loslichkeit in den gewdholichen Solvenzien wurde
fir die optische Bestimmung die Losung in Pyridin (Kahlbaum I) benutzt,

1. 0.1942 g Sbst. Gesamtgewicht der Lasung 2.3132 g. d% =1.023.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 26° und Natriumlicht 2.00° nach links. Mithin
[a]38 — — 23 290,

1I. 0.1309 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1.6408 g. d% = 1.020.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 26° und Natriumlicht 1.89° nach links. Mithin
()28 — — 93.230,

Das Tribromphenol-glucosid schmilzt im Capillarrohr nach kurz
vorbergehendem Sintern bei 207—208° (korr.) zu einer schwach braunen
Flussigkeit und zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Gasent-
entwicklung. Es schmeckt sebr bitter, In heiflem Alkohol, Aceton
und Benzol ist es leicht loslich, dagegen recht schwer in Ather, Essig-
ither und Petrolather. Voo kochendem Wasser wird es auch in er-
heblicher Menge aufgenommen. Aus allen diesen Losungsmitteln
scheidet es sich in der Regel in feinen, farblosen Nadeln ab. Be-
merkenswert ist das Verhalten des Glucosids gegen Alkalien. Erwirmt
man es mit verdiinnter Lauge, so 16t es sich ziemlich rasch. Die Fliissig-
keit firbt sich etwas gelb und bleibt beim Abktiblen klar. Siuert
man aber an, so entsteht sofort ein starker Niederschlag von Tribrom-~
phenol.

Offenbar wird das Glucosid in Tribrom-phenol und Zucker
gespalten. Letzterer erleidet dann natiirlich weitere Verdoderungen
durch das warme Alkali. Dementsprechend farbt sich die Fliissigkeit
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etwas gelb, und setzt man voo vornherein Febhlingsche Lésungzu, so
wird sie in erbeblicher Menge reduziert. Hierdurch unterscheidet
sich die Substanz von den gewdéhunlichen Glucosiden, die auf Feh-
lingsche Losung bei kurzem Kochen keine Wirkung ausiiben. Durch
Kochen mit verdiiunten Mineralsduren wird das Tribrompbenol
glucosid auch leicht hydrolysiert. Ebenso wirkt Emulsin.

Fir den Versuch diente eine Lésung von 0.5 g Glucosid in 100 cem
heilem Wasser. Sie wurde auf 37° abgekiihlt, wobei ein Teil des Glucosids
ausfiel, mit 0.2 g Emulsin und 10 Tropfen Toluol versetzt und 3 Tage bei
379 aufbewahrt. Die Menge des in Freiheit gesetzten und durch den Schmelz-
punkt charakterisierten Tribromphenols, das ausgcithert, dem Ather mit ver-
diinntem Alkali entzogen und aus der alkalischen Losung durch Szuren ge-
fillt wurde, betrug 80°/, der Theorie,

Fir die Gewinnung des Glykolaldehyd-d-glucosids, dessen
Kenntnis fiir das Studium der Disaccharide sebr erwiinscht wire, schien
mir die Oxydation des Allylglucosids der geeignete Weg zu sein. lcb
habe desbalb letzteres durch Hro. Dr. med. Josef Severin darstellen
lassen. Allylalkohol und Acetobromglucose reagieren bei Gegenwart
von Silbercarbonat in normaler Weise und geben Allyl-tetracetyl-

d-glucosid vom Schmp. 88—89° ([a]?}:——‘lﬁ.?)). Daraus entsteht
durch Verseifung mit Baryt das Allyl-d-glucosid vom Schmp.
102—103° ([a]i?=—4‘2.3). Ferner addiert der Acetylkdrper leicht
Brom. Das Dibromid schmilzt bei 87—88° und bat [11]12)1 = —11.4°
Bei der Behandlung mit Basen verliert es nicht allein die Acetylgruppen,

sondern auch Bromwasserstoff und verwandelt sich in Mopnobrom-

allyl-d-glucosid. Die genauere Beschreibung der Versuche wird
spiter erfolgen. ‘ E. IFischer.

316. Yasusabro Hirosé:
Uber die Reduktion einiger Oxy-anthrachinone.
(Eingegangen am 1. August 1912.))

Reduktionsstufen von Oxy-anthrachinonen sind schon vor lingerer
Zeit, namentlich von Liebermann und seinen Schillern, dargestellt
worden, Doch besitzen wir noch keine sichere Kenntnis, wann die
Anthranol- oder wann die Dianthranol-Stufe entsteht, oder ob
es sich um die Anthrol- oder die Anthron-Stufen bhandelt.

Da seit jenen Untersuchungen einige neue Methoden Einblick in
die Konstitution solcher Verbindungen — die Restmethode Lieber-
manns fir die acetylierten Oxyanthrachinone, die Bestimmung freier





