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Derselbe Ester, wenn auch nicht vollig rein, wurde erhalten bei der
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das {-Truxin-b-methylester-a-chlorid
(2 g) in Schwefelkohlenstoff. Die Aufarbeitung geschah &dhnlich wie vorher,
nur blieb das Produkt in Soda unl6slich. Die anfangs olige, spiter halbfest
werdende Substanz wurde mit heilem Benzol aufgenommen und mit Petrol-
dther gefillt. Nach mehrfacher Wiederholung dieses Verfahrens wurde
schlieBlich eine kleine Menge des krystallinen Esters erhalten, der bei 85 —86°
schmolz und mit dem obigen keine Depression gab.

Rostock, im April 1925.

216 Hans Heinrich Schiubach und Kurt Maurer: Synthesen
von Polysacchariden, I.: Synthese einer Iso-trehalose.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 15. April 1925.)

Von E. Fischer und K. Delbriick?l) sind auf zwei Wegen
Disaccharide vom Typus der Trehalose erhalten worden: Als Neben-
produkte bei der Gewinnung der Tetraacetyl-glucose aus Aceto-bromglucose
mittels Silbercarbonats und als Hauptprodukt, aber ebenfalls in geringer
Ausbeute, bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf die Chloroform-
Loésung dieser Tetraacetyl-glucose.

Beide Bildungsweisen fithren zu Disacchariden, welche der natiirlichen
Trehalose in vieler Hinsicht dhnlich sind, sich aber von ihr durch ihre Links-
drehung scharf unterscheiden. Nach der Berechnung von C.S. Hudson?)
stellt die von E. Fischer und K. Delbriick so gewonnene Iso-trehalose
die ziemlich reine B,B-Form der Trehalose dar (ber. [a] = — 589, gef. [alp =
—30.4%, wihrend der natiirlichen Trehalose die «,x-Form zukommt.

Es fehlt uns bis jetzt an Methoden, die es ermdglichen, glucosid-artige
Derivate der einfachen Zucker, also auch Disaccharide, der a-Reihe direkt
zu gewinnen. Denn wihrend die in alkalischem Medium durchgefiihrten
Umsetzungen, wie die Michaelsche Glucosid-Synthese oder die Methylierung
mit Methylsulfat, vielfach zu reinen Derivaten der fB-Reihe fiihren, erhilt.
man, wenn man nach dem Vorgange von E. Fischer in saurer (Salzsdure-)
oder neuntraler (Chinolin-)LOsung arbeitet, Gemische der beiden Isomeren,
die sich in giinstigen Fillen durch Krystallisation in ihre Komponenten
zerlegen lassen.

Da die Trehalose mit ihrer doppelten «-Form den extremsten Fall des
«-Typus darstellt, haben wir es versucht, an diesem Beispiel die oben erwdhnte
methodische Liicke auszufiillen, zumal da uns dies als Vorbedingung fiir eine
zuverlissige Synthese der Disaccharide vom Typus des Rohrzuckers und der
Maltose unerldBlich schien.

Einen wichtigen Fingerzeig in der gewiinschten Richtung bot uns ein
Versuch von Th. Purdie und J.C.Irvine3). Durch Erhitzen der redu-
zierenden 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose mit benzolischer Salzsiure hatten
sie das Oktamethylderivat eines Disaccharids vom Typus der Trehalose
mit [a]p = + 135.9° (Methylalkohol, ¢ = 6.226) erhalten, das sich mit seiner
starken Rechtsdrehung der natiirlichen “I'rehalose stark niherte. Wie aber

3 B. 42, 2776 [1909)]. 8} Am. Soc. 88, 1571 [1916]. ®) Soc. 87, 1026 [1905].
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bereits F. Fischer betonte, hatte dieser Weg angesichts der Schwierigkeit,
die Methylgruppen nachtriiglich zu entfernen, ohne gleichzeitig das Disaccha-
rid zu zerstoren, fiir die praktische Synthese von Disacchariden keine Be-
deutung; methodisch schien er uns dagegen bei Ubertragung auf die redu-
zierende Tetraacetyl-glucose, aus der ja nachtriglich die Acetylgruppen
leicht entfernt werden konnen, aussichtsreich.

Wir haben daher unter mannigfacher Variation der Konzeutration.von
Lisung und Sdure, von Zeit und Temperatur, endlich unter Zusatz verschie-
dener wasserbindender Mittel und Katalysatoren Tetraacetyl-glucose
mit benzolischer Salzsiure umgesetzt. FEs gelang aber bisher unter
keiner der gewihlten Bedingungen, die Kondensation zu einem Disaccharid,
gemessen an der Verminderung des Reduktionswertes nach der sich auch
in diesem Falle vortrefflich bewihrenden Methode von R. Willstédtter
und G. Schudel?), iitber etwa 109, ztt steigern: Die Drebung des Reaktions-
produktes zeigte bei diesen Versuchen ganz unregelmiiige Werte, so dall
aus ihr kein Anhalt fiir den Reaktionsverlauf zu gewinnen war. In vielen
Fillen konnte bei verlingerter Einwirkung riickwirts eine Spaltung des
ﬁebildeten Disaccharides nachgewiesen werden. Auch mit Chloroform und

ther als Lbsungsmittel konnte kein giinstigeres Resultat erzielt werden.

Da die Disaccharid-Bindung der Trehalose sich durch ungewGhnliche
Bestindigkeit gegen hydrolysierende Mittel auszeichnet?), konnte man nach
Analogie mit anderen #ther-artigen Bindungen erwarten; dal umgekehrt
ihre Bildung nur bei Anwendung energisch wirkender Mittel erfolgen wiirde.

Wir haben daher auf die Verwendung eines Lisungsmittels iiberhaupt
verzichtet und mit der geschmolzenen Tetraacetyl-glucose allein
gearbeitet. Nachdem wir uns davon iiberzeugt hatten, dal beim Schmelzen
ohne Zusatz der Reduktionswert sich nicht wesentlich dndert, wandten wir
feingepulvertes Chlorzink als XKondensationsmittel an, von dem ja
C.S. Hudson nachgewiesen hat, daf} es die Bildung der a-Formen besonders
begiinstigt. Unter diesen Bedingungen gelang es, eine Kondensation bis
zZu 509%, zu erreichen.

Um zunéchst analytisch Ausbeute und Art des gebildeten Disaccharids
festzustellen, haben wir uns der bei der Konstitutionsermittlung natiirlicher
Polysaccharide so glinzend bewihrten Methode von J. C. Irvine und seinen
Schiilern bedient und das entstandene Gemisch von Mono- und Disaccha-
riden der durchgreifenden Methylierung mit Methylsulfat und Alkali
unterworfen. Bei der Destillation konnten wir das Oktamethylderivat
eines Disaccharids abtrennen, welches folgende Eigenschaften zeigte:
8dp.g-gy5 160°, nZ® = 1.4626, [a]d’ = 4 82.8° (Benzol, c == 0.6400). Der
gelbliche Sirup triibte sich beim Erkalten, konnte jedoch nicht zum Erstarren
gebracht werden. )

Zum Vergleich wurde die Oktamethylverbindung der natiirlichen
Trehalose hergestellt und die noch nicht bekannten Konstanten genommen:
$dp.g.g5 170% 7 = 1.4598, [«]9,= + 190.8° (Benzol, ¢ = 0.6260). Auch
dieser Sirup triibte sich beim Erkalten, ohne zu krystallisieren. Beide Ver-
bindungen zeigen einen fiir das Oktamethylderivat eines Disaccharids auf-
fallend niedrigen Brechungsindex, unterscheiden sich aber noch erheblich
durch ihre Drehung.

9 B. 51, 780 [1018). ®) vergl. z. B. E. Winterstein, B. 26, 3094 [1893].
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Um weitere Anhaltspunkte fiir den Unterschied der beiden Disaccharide
zu erhalten, haben wir ihre Methylderivate der vergleichenden Hydro-
lyse mit 5-proz.Salzsdure bei 98° unterworfen. Die natiirliche Okta-
methyl-trehalose zeigte nach 1o Stdn. eine Drehung von: [a]}? = + 9.4
(Benzol, ¢ = 0.9105) und nach weiteren 6 Stdn. von [«]3’ = + 100.5° (Benzol,
¢ = 0.8214), war also fast vollstindig in die 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose
([«]2® = + 99.0° [Benzol, ¢ == 0.500]) #ibergefithrt. Die le¢tztere konnte in
krystallinischer Form in einer Ausbeute von. 739, gewonnen werden. Dieser
Befund bestitigt nicht nur, daB die Glucose in der Trehalose nur in ein und
derselben Form vorkommt, sondern sie beweist auch die bei der ungewthn-
lichen Bestdndigkeit der Trehalose wiederholt gemachte Annahme, daf} beide
in ihr enthaltenen Glucose-Reste die normale 1.4-oxydische Sauerstoff-Briicke
haben.

Kein so eindeutiges Bild ergab ‘die Hydrolyse des synthetischen
Produktes. Nach 6-stdg. Erhitzen wurde ein Wert von [«]2 = + 81.66%
(Benzol, ¢ = 0.4960) erhalten, der nach weiteren 2 Stdn. auf [«]3° = -+ 8o.47"*
(Benzol, ¢ = 0.4660) sank. Aus dem Sirup konnte die 2.3.5.6-Tetramethyl-
glucose nur in einer Ausbeute von 17.5%, in krystallinischer Form isoliert
werden, die Drehung des nicht erstarrten Anteils zeigte [«]3® = - 70.0%
(Benzol, ¢ = 0.9184), enthielt also einen von der normalen Tetramethyl-
glucose verschiedenen Anteil.

Bei dem angewandten, sehr energischen Kondensationsproze mufl mit
einer teilweisen Abspaltung von Acetylgruppen gerechnet werden, was sich
auch duflerlich durch Auftreten des Geruchs nach Essigsiure verrit. Damit
ist aber die Moglichkeit gegeben, dafl die Kupplung teilweise auch an anderen
als den endstidndigen Hydroxylgruppen eintritt, oder da3 sich die Sauerstofi-
Briicke isomerisiert. Beide Moglichkeiten kénnen zur Bildung niedriger
drehender Methyl-zucker als Spaltprodukte Anlaf geben.

Die Drehung des erhalténen Disaccharids liegt nahe dem fiir die
«,f-Trehalose von C.S. Hudson (fa], = + 70% errechneten Wert, und
es wire denkbar, daBl unser Produkt im wesentlichen aus diesem Zucker
besteht. Solange wir ihn jedoch nicht selbst in krystallinischer Form oder
wenigstens in Gestalt eines gut krystallisierenden Derivates erhalten haben,
mochten wir diese Frage offen lassen. Von der Verfolgung vorliufiger, mit
diesem Ziel unternommener Versuche wurde Abstand genommen, um zunichst
die Kupplungsmethoden noch weiter zu verbessern.

Beschreibung der Versuche.
A, Xondensationen mit benzolischer Salzsiure.

Die verwandte Tetraacetyl-glucose wurde nach der Vorschrift von E. Fischer
und K. Delbriick bereitet. Die Bestimmung ihres Reduktionswertes, die zugleich
als Reinheitskontrolle diente, wurde nach der Methode von R. Willstitter und
G. Schudel mit Hypojodid vorgenommen: o.200 g wurden mit 30 ccm Natronlauge
bei 18° versetzt. Nach 2o Min. war vollstindige Losung und Verseifung erfolgt..
Glucose: 100.39,.

I. Ohne Zusitze.

1. 2 g Tetraacetyl-glucose wurden mit 50 ccm benzolischer n/,,-Salz-
sdure g Stdn. im Rohr auf 11¢° erhitzt, die Lésung nach dem Abkiihlen mit
Chlorcalcium durchgeschiittelt, mit Bariumcarbonat neutralisiert, filtriert:
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und im Vakuum zur Trockne verdampft, der Riickstand in Ather aufge-
nommen, wieder zur Ttockne verdampft. und im Vakuumn gewichtskonstant
gemacht.
[«)20 == + 97° (Benzol, ¢ = 1); Glucose: 90.4 %.
2. 0.600 g Tetraacetyl-glucose wurden mit 60 ccm benzolischer n/4-
Salzsiure 1o Stdn. auf 110° erhitzt. Aufarbeitung wie oben.
[«]2° = + 108° (Benzol, ¢ = 1); Glucose 97.27 und 97.71 %.
3. Ansatz wie bei 2.
[@]0 = 4+ 106.5° (Benzol, ¢ == 1); Glucose: 97.51 und 97.83 %.

4. 4 Rohren wurden mit je 0.300 g Tetraacetyl-glucose und 30 cem
benzolischer n/,,-Salzsdure auf 110° erhitzt und nach je 1, 2, 3 und 4 Stdn.
abgekiihit:

Stdn. 1 2 3 4
[€)20 + 100° + 100° + 1o01° + 100°
% Glucose  99.8 94.22 98.3 99.1

5. 1 g Tetraacetyl-glucose wurde in 100 ccm benzolischer nf,y-Salzsiure
gelost und Drehung und Reduktionswert-Anderung bei 18° gemessen.

Stdn. 1 1.5 3 17 20 26 42 46 50 70 144
[)18 +100° 103.5 105.5 I08.5 107 I05.5 I105.5 104.5 100 Q2
% Glucose 97.57 93.61

6. 1 g Tetraacetyl-glucose wurde in 100 ccm benzolischer n/,-Salzsiure
gelost und bei 18° aufbewahrt:

Stdn. 1 LA 16 24 66 72 85
[«]}8 +99° 102 100 102 96 95 96
9 Glucose 93.29 95.35

7. 1 g Tetraacetyl-glucose wurde in 100 ccm benzolischer n/g-Salzsdure
gelost und bei 18° aufbewahrt:

Stdn. I 2 16 24 64 72 85
[a]18 +93° 104 100 104 104 103 101
9, Glucose 01.44 95.87 95.87

8. 2.500 g Tetraacetyl-glucose wurden zu 250 ccm benzolischer n/y-Salz-
sdure gelost und am Riickfluf} zum Sieden erhitzt, nach je 30 Min. 20 ccm
abpipettiert:

Stdn, s I 'y 2, 5 7 24
[o]20 +99® 106.5 106.5 106.5 106.5 106.5 102
% Glucose 99.75  97.61 97.61 99.74

II. Mit Zusédtzen.

Da Versuche bei 110° unter Zusatz von Natriumsulfat, Aluminium-
chlorid, Zinkchlorid, wasserfreiem Kupfersulfat und Phosphorpentoxyd
simtlich zur Bildung schwarzer Harze gefithrt hatten, wurden die Versuche
bei 18° wiederholt.

1. Calciumchlorid.

Zu 1 g Tetraacetyl-glucose in 100 cem benzolischer nf;-Salzsidure wurde
1 g feinktrniges Chlorcalcium gegeben:

Stdn. 1, 1 1Y, 60 68
[e)}8 +91° 101.5 102 100 100

9, Glucose 98.48
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2, Phosphorpentoxyd.
Ansatz wie bei 1) unter Zugabe von 1 g Phosphorpentoxyd.

Stdn. 1 2 3 20 26 42 66 90
[a]i8 +101.5° 103.5 104 100.0 100.0 100.0 97.5 94
9, Glucose 97.57 95-59

3. Zinkchlorid.
Ansatz wie bei 1) unter Zugabe von 1 g Zinkchlorid:

Stdm. Yo 1 2 20
)38 +98  tors 104 95
% Glucose 9T.44

B. Kondensationen mit anderen L6sungsmitteln.
1. Chloroform.
1 g Tetraacetyl-glucose wurde in benzolischer n/,,-Salzséure gelost und
die Drehung bei - 20° verfolgt:

Stdn. 1 M, 1Y, 2 3 3Y, 6 7 9 24 27
(3 +85° 90 785 78 77 77 765 76 75 73 73
2. Ather.
Ansatz wie bei 1) mit Ather.
Stdn. o s 1, 5 70
I +54° 39 47 52 to1
% Glucose 98.48.

C. Kondensationen ohne I,6sungsmittel mit Zinkchlorid.

1. Es wurde zunidchst die Verinderung des Reduktionswertes der Tetra-
acetyl-glucose beim Schmelzen ohne Zusatz festgestellt: o.500 g wurden
2 Min. in einem Bade von 140° erhitzt.

[€]2® = -+ 87° (Benzol, ¢ = 1); Glucose: 97.37 und 97.74 %.

Es war also nur eine geringe Verminderung des Reduktienswertes ein-
getreten,

2. 0.500 g Tetraacetyl-glucose wurden in einem Porzellantiegel im Metall-
bad auf 140° erwirmt. Chlorzink wurde vorher unter Petrolither fein ge-
pulvert, der Petroliither im Vakuum verjagt und etwa 0.5 g des Pulvers
zur Schmelze zugegeben. Nach 2!/, Min. begann sie sich zu brdunen und nach
Essigsdure zu riechen. Das Erwirmen wurde daher unterbrochen, der Tiegel
im Vakuum-Exsiccator erkalten gelassen und wiederholt mit siedendem
Benzol ausgezogen. Der nach Verdampfen des Benzols zuriickbleibende
Sirup zeigte:

[a.]%o' = 4 96.78%; Glucose: 70.919,.

3. 2 g Tetraacetyl-glucose wurden mit 1 g Zinkchlorid wie oben behandelt.
Einmalige Extraktion mit Benzol ergab:

[a]%o = 4 100%; Glucose = 95.7%.

Eine zweite Extraktion mit siedendem Benzol ergab:

[z]%o = + 104.7% Glucose 89.65 und 87.089.

4. Ansatz wie bei 3. Der Tiegel wurde aber mehrfach mit Benzol aus-
gekocht:

[a]%o = 4 94.9°; Glucose: 79.01 9%,
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5. 5 g Tetraacetyl-glucose wurden mit 2 g Zinkchlorid 2-Min..bei 140°
geschmolzen und erschopfend mit Benzol extrahiert:
Glucose: 45.43 und 43.47%.

Methylierung des Ku,pplun;gsproduktes,
Drei wie unter 5) ausgefithrte Schmelzen von je 5 g Tetraacetyl-glucose
wurden vereinigt iund in der bekannten Weise mit Methylsulfat und Alkali
‘methyliert. Bei der Destillation wurden erhalten:

Kolben Bad mm Druck g n %;)
I 70° 110 0.08 .50 I.45%4
1L 160° 2007 o.at5 1.0 1.4624

Riickstand — — — 2.00
Der Riickstand wurde noch einmal nachmethyliert und ergab bei der
Destillation :

Kolben Bad mm Druck g
I. 6o—70° 110° 0.005 1.01
II1. 145° 180—200° 0.003 0.79.

Das noch einmal destillierte Disaccharid zeigte die eingangs angefijhrten
Konstanten.
0.0920 g Sbst.: 0.3750 g AgJ. — o.0100 g in o.1055 g Campher: A = 8.8,
CpoH3301;.  Ber. O.CH; 54.63, Mol.-Gew. 454.4. Gef. O.CH, 53.81, Mol.-Gew. 432.9.

Spaltung der Oktamethyl-isotrehalose.

0.5330 g wurden mit 25ccm 3-proz. Salzsiure 6Stdn. am RiickfluB
erhitzt. Nach dem Neutralisieren rmit Banumcarbonat Verdampfen der
Tsung, Extraktion mit Alkohol und "Athet und Verdampfen des Lostngs-
mittels zéigte der Riickstand:

[a:JD = + 81.66° (Benzol, ¢ = 0.4960).
Nach weiterem. 2-stdg. Erhitzen mif 5-pro2. Salzsiure zeigte er:
[oz]%o = + 80.47° (Benzol, ¢ =o. 4660).

Der erup wurde destilliert. Bei 130—1 50° Badtemperatur gingen 0.4655 g
«ines gelblichen Ols tibet.- Nach mehrtigigem Stehen, Beharideln mit Petrol-
dther und Impfen mit Tetramethyl- glucose erstarrte ein Teil -des Sirups.
Nach Abpressen duf Ton wyrden 0.0844 ‘g Krystalle = 17.4%, der berechneten
‘Menge erhalten, Schmp. 87 +=88% 'Die Drehung des nicht erstarften Anteils
betritg: [«]X = + 70.0° (Benzol, ¢ = 0.9184).

Methylierung der Trehalose,

5 g-Trehalose wurden in‘der-iiblichen’ Weise ‘methyliert. Es trat hierbei
gar keine Braunfirbung’ der Losung- ein, ¢in Zeichén dér auflerordentlichen
Stabilitit der Trehalose auch gegen; warme: Alkalien. Bei I7o° und 0.03 mm
Druck gingen 3-g eines schwach gelblichen’ Ols iiber, nD == 1.4598. Das
fiocheiimal destitlierte Produit- zmgte die aitfangs angeflihrten Konstanten,

0.1260 g Sbst.: 0.4970 g AgJ. CyHy;O5y. Ber. O.CH, 54.63. Gef’ O.CH, 52.99.

Spaltung der Oktamethyl-trehalose.

0.9105 g wurden mit 50°ccn 5-proz: Sal#siure-xoStdn. am Rdiickflul
erhitzt, danm wie bei der To:trehalose ‘aufgearbeitet:

[cz]D = -+ 99.40° (BenZOI} ¢,= 0.9105)
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 16
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Nach weiterem 6-stdg. Erhitzen betrug die Drehung:
[a]%o = 4 100.5% (Benzol, ¢ = 0.8210),

Beim Aufarbeiten wurden o.7400 g Sirup erhalten. Hiervon konnten
0.5400 g = 739, als krystallinische Tetramethyl-glucose erhalten werden,
0.200 g blieben 6lig. Vermutlich waren durch die lange Behandlung mit
Salzsiure Methylgruppen teilweise abgespalten worden.

216. Hans Heinrich Schlubach und Wolfgang Rauchenberger:
Synthesen von Polysacchariden, II1): Uber die Galalktosido-glucose
von B, Fischer und B, F. Armstrong.

[Aus d. Chem. Laborat. . Bayr, Akademie d. Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 15. April 1925).

Unter den von E. Fischer ausgefiihrten Synthesen von Polysacchariden
verdient die aus Aceto-chlorgalaktose, Glucose und Natriumalkoholat ge-
wonnene Galaktosido-glucose?) besonderes Interesse, weil die Eigen-
schaften des Phenyl-osazons und des p-Bromphenyl-osazons dieses Disaccha-
rids, sowie sein Verhalten gegen Enzyme zu der Vermitung gefiihrt haben,
daB das synthetische Produkt mit der natiirlichen Melibiose identisch
und damit das erste natiirliche Disaccharid synthetisch gewonnen wire.

Diese Annahme ist spiter in viel bestimmterer Form in die Literatur
iibergegangen, ohne dafl indes weitere Beweise fiir die Identitit der beiden
Disaccharide erbracht worden wiren. So stellt E. F. Armstrong?) die
Behauptung auf, daf die Melibiose das ersté der natiirlichen Disaccharide
ist, das synthetisch gewonnen wurde, und auch H. Pringsheim#*} betont
die Identitit der Galaktosido-glucose mit der Melibiose.

Neben dieser historischen Bedeutung schien uns die Synthese auch
besonderen methodischen Wert zit besitzeh; denn es sollte sich hierbei, die
angenommené Identitdt der beiden Disaccharide als richtig vorausgesetzt,
selektiv eine der fiinf freien Hydroxylgruppen der unsubstituierten Glucose
an der Reaktion beteiligt haben. Nach der Konstitution, die wir nach der
von W.N.Haworth, E.L.Hirst und D. A. Ruell%) durchgefiihrten
Untersuchung iiber die Raffinose det Melibiose zuschreiben miissen, kann
dies nur die am 6. Kohlenstoffatom befindliche’ Hydroxylgruppe sein. Es
schien also damit ein Weg gegeben, ohne vorherige Stubstitution der iibrigen
Hydroxylgruppen von der freien Glucose ausgehend eine Kupplung an der
6. Hydroxylgruppe zu erzielen, eine Moglichkeit, die fiir die Synthese der
Disaccharide vom Typus der Maltose besonders wertvoll -erschien.

Um die Zuverlidssigkeit der Methode zu priifen, haben wir deshalb die
Konstitution der Galaktosido-glucose einer genaueren Untersuchung
unterzogen. Wir haben umns, hier der gleichen Methode wie bei der Unter-
suchung der von H. H. Schlubach und K. Maurer gewonnenen Iso-tre-
halose®) bedient. Das Reaktiousprodukt aus Aceto-chlorgalaktese und
Glucose wurde ohne vorherige Vergirung der Monosaccharide mit Methyl-

1} vergl. die voranstéhende Mitteilung. *) B. 88, 3146 [1902),

%) The Carbolydrates and the .Glucosides, IV. Aufl,, S. 133, 152 [1924].
4} Die. Polysagebaride, . Aufl, S. 34 [1923].

§) Soc. ¥88; 3125 [1023]. %) loc. cit.





