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Es sei auch an dieser Stelle erwiihnt. daB Diphenyldisulfid, mit 
iiberschussigem Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig bei 50-8oo quanti- 
tativ zu Benzol-sulfonsiiure oxydiert wird. Hierdurch gelingt es oft- 
mals, die unerfreulichen Gemische von Disulfiden mit Sulfiden und Sulfoxyden 
zu trennen. ktztere werden bekanntlich hierbei zu Sulfonen oxydiert und 
lassen sich so leichter nachweisen. 

13. Versuch einer direkten Analyse der Reaktionsprodukte.  
Mit derselben Menge wie in Versuch8 wurde die Reaktion zwischen 

D i h y dr o - a n t  hr  a c en - di n a t r ium und D i p h e n y 1 s ul f o x y d durchgeftihrt. 
Zuerst wurde versucht, die Mare, filtrierte Losung I mit Petroliither zu faen .  
Doch zeigte es sich. d& die Verbindung auch im Petrolather-k.her-Gemisch, 
sowie in Benzol re& leicht liislich ist. Man erhlilt jedoch nach mehrtagigem 
Stehen der eingeschmolzenen =sung (Ather-Petrolather I : I) kleine Mengen 
eines rotbraunen Niederscblages, der unter Stickstoff auf die ubliche Weise 
zur Analyse vorbereitet wurde. Versuche zur Reinigung durch Umkrystalli- 
sieren erschienen bei den gefundenen Liislichkeits-Verhaltnissen aussichtslos. 

Gef. S 15.37, Na 16.11. 
0.1994 g Sbst.: 0.2234 g BaSO,. - 0.2364 g Sbst.: 0.1176 R Na80,. 

Es wurde auJl versucht, die kher-Petroliither-Liisung im Vakuum 
im Stickstoffstrom einzuengen, was an sich mit Hilfe eines Quecksilber- 
Rtickschlagventils zwiscben P u m p  und Apparatur leicht durchzufIibren ist. 
Docb zeigte sich, dal3 die I,ijslichkeit der Verbindung so groI3 ist, dal3 beini 
Einengen neben der Natriumverbindung auch das Anthracen mit ausfallt. 

Der in Versuch12 beschriebene RtickstandIIb wurde ebenfalls mit 
wenig Ather vorsichtig auf eine Glasnutsche gebracht. Das ToheProdukt, 
unter Stickstoff zu je 0.1-0.2 g in Analysen-Rohrchen gefiillt, gibt: 

0.1608 g Sbst.: 0.0856 g BaSO,. - 0.2014 g Sbst.: 0.1181 g BaSO,. - 0.1608 g 
Sbst.: 0.1179 g NaSO,. - 0.4465 g Sbst.: 0.3436 g Na&O,. 

Gef. S 7.31, R05, Na 23.75, 21 91. 

149. Paul Baumgarten und I l se  Marggraff: fher die Reak- 
tion von Nitriten mit Amino-sulfonslure und iiber einen Nachweis 
und eine Bestimmung von salpetriger S B u r e  neben SalpetersBure. 

[Aus 6. Chem. Institut d. Universitat Berlin.: 
(Eingegangen am 24. Yarz 1930.) 

Die Amino-sulfonsaure i s t  zuerst von K. A. Hofmann und E. Bie- 
salskil) fur analytische Zwecke (zur Urtiter-Stellung in der MaBanalyse) 
empfohlen worden. Eine weitere Verwendung auf dem Gebiete der analy- 
tischen Chemie kann sie auf Grund ihrer in vorliegender Arbeit beschriebenen 
Reaktion mit  Nitr i ten finden. Zu bemerken ist, d& einer ausgedehteren 
Verwendung der Amino-sulfonsaure heute nicht mehr \vie bisher verhaltnis- 
maBig umstandliche oder teure Darstellungsverfahren hindernd im Wege 
stehen. Die Amino-sulfonsiiure kann nach der Methode des einena) von uns 
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in guter Ausbeute s h e l l  und ohne Schwierigkeiten aus Ammoniak und 
trisubstituierten Amino-sulfonsauren, welche aus tertiaren Aminen und 
Schwefeltrioxyd, Chlor-sulfonsaure 0. dgl. entstehen, dargestellt werden. 

Die Reaktion der Amino-sulfonsaure mit Nitriten verlauft in waariger 
Losung nach folgender summarischen Gleichung ”) : 

MeNO, + H,N.SO,H = MeHSO, + N, + H,O. 
Die Reaktion geht auBerst energisch vor sich. %on bei Verwendung 

ma13ig konzentrierter Losungen von Nitrit und Amino-sulfonsaure tritt 
starke Erwarmung ein, und die Reaktionsfliissigkeit schaumt infolge des 
stiirmisch entwickelten Stickstoffs heftig auf. GemaBigter ist die Einwirkung 
in verdiinnteren Wsungen. DemgemaB ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
eine aul3erordentlic.h grol3e. In verdiinnten und verd~ntesten Losungen 
erfolgt der Umsatz augenblicklich, warend er in konzentrierteren Losungen 
etwas mehr Zeit erfordert. Gibt man z. B. zu einer 0.9proz. Liisung von 
Amino-sulfonsaure eine o.oooog-n. Kaliumnitrit-I&sung, so ist unmittelbar 
nach dem Vermischen der beiden Usungen Nitrit auch mit den empfind- 
lichsten Reagenzien (Sulfanilsaure und a-Naphthylamin) nicht mehr nach- 
zuweisen. Ebenso verhalten sich Losungen, welche bis zu 2% Kaliumnitrit 
enthalten, wenn man sie zu ungefahr gleichprozentigen L6sungen von Amino- 
sulfonsaure fliel3en 1aBt. Bei konzentrierteren Liisungen dauert der Umsatz, 
wie gesagt, etwas langer, ist gewohnlich aber schon nach ungefiihr I Min. 
vollendet . 

Man mul3 annehmen, da13 die erste Phase der Reaktion die Freisetzung 
von salpetriger Saure aus Nitrit durch die stark saure Amino-sulfonsaure 
ist. Die Hauptreaktion erfolgt also zwischen den beiden freien Sguren. Wie 
nun die oben beschriebenen Versuche mit Nitrit und Amino-sulfonsaure 
zeigen, ist die Geschwindigkeit der Reaktion eine sebr so&.  Infolgedessen 
hat die pnmar gebildete, freie salpetrige Saure keine Gelegenbeit, in Salpeter- 
saure und Stickoxyd uberzugehen. Bei der Zerstorung von N i t r i t  durch 
Amino-sulfonsaure tritt daher im bgensatz zu anderen gebraucblichen, 
nitrit-zerstiirenden Reaktionen keine Salpetersaure aufS). Jedenfalls 
entsteht sie nicht in nachweisbaren Mengen, sofern man nicht mit zu kon- 
zentr ier ten Losungen arbeitet. Andernfalls kann es zur Bildung von 
nachweisbaren Mengen von Salpetersaure kommen, was einmal 
durch die infolge der hoheren Konzentration verlangerte Reaktionsdauer, 
dann aber auch durch die bei der heftigen Reaktion auftretende starke Ex- 
wiirmung der Reaktionsfliissigkeit bedingt ist. Do& sind die Mengen der 

2*) F. R a s c h i g ,  Schmefel- undstickstoff-Studien, S. 120 [1g24]. 
3, Nach Sommer und Pincas ,  B. 48, 1968 [1g15], tritt auch bei der Zerstorung 

von salpetriger Slure mittels Nat r iumazids  keine Bildung von Salpeterslure ein. Vor 
Natriumazid empfiehlt sich aber die Verwendung von Amino-sulfonslure zur Zerstorung 
von Nitrit nicht nur wegen ihrer absoluten Harmlosigkeit. sondern auch wegen der be- 
deutend grokren Geschwindigkeit ihres Umsatzes init Nitrit. Wahrend z. B. bei Ver- 
wendung einer o.ooox-n. Kaliumnitrit-Losung mit Natriumazid und Essigsaure noch 
nach 5 Min. die Reaktion auf Nitrit positiv ausfallt, ist sie bei Verwendung von Amino- 
sulfonsaure auch in noch verdiinnteren Losungen sofort negativ. Weiterhin kann die 
.41nino-sulfonsaure, a ie  noch auszufiihren ist, direkt als spezifisches und empfindliches 
Reagens auf salpetrige Saure, \vie auch zur Ausfiihrung einfacher, qnantitativer Bestim- 
mungsmethoden ron Sitriten benutzt werden. 
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unter diesen Umstiinden gebildeten Salpetersaure minimal und lassen sich 
nur mittels sehr empfindlicher Reaktionen, wie z. B. mittels der Diphenyl- 
amin-Reaktion, nachweisen. Verwendet man aber verdiinntere Ltisungen 
Ton Nitrit, so kann, wie oben ausgefiihrt, die Bildung von Salpetersaure 
bei der Zerstorung von Nitrit so weit ausgeschlossen werden, da13 sich auch 
mit der hochst empfindlichen Diphenylamin-Reaktion keine Spur von Sal- 
petersiiure mehr nachweisen 1aBt. Das ist der Fall bei Verwendung von 
Nitrit-Losungen, welche bis zu l/z Mol Nitrit im Liter enthalten. 

Am zwecWigsten arbeitet man in der Weise, daI3 man zu ungef5hr 
I ccm der Nitrit-Usung in einem Gusse, doch vorsichtig, 0.5- bis 2-proz. 
Amino-sulfonsaure-Lijsung zugibt . Man lafit die Reaktionsfliissigkeit, ohne 
umzuschwenken, h z e  Zeit ruhig stehen; dann erst schiittelt man, bis keine 
Gasentwicklung mehr stattfindet. ~ r s c h i c h t e t  man mit dieser Wsung 
Diphenylamin-Reagens, welches man in bekannter Weise hergkstellt hat, 
so entsteht auch nach liingerem Warten an der Beriibrungsstelle beider 
Fliissigkeiten keine Blaufarbung. Mit diesem Resultat wurden Versuche 
unter Verwendung von je I ccm einer I-, 2-, 3- und 4-proz. Kaliumnitrit- 
Liisung und 4, 6, 10 bzw. 12 ccm einer 0.5-proz. Amino-sulfonsBure-Liisung 
ausgefiihrt. Bei verdiinnteren Nitrit-Uisungen kann man auch mit konzep- 
trierteren Amino-sulfonsZiure-Liisungen arbeiten. Eine 0.g-proz. Kalium- 
nitrit-liisung und eine 2-proz. Amino-sulfonsaure-I&sung geben ebenfalls 
keine Reaktion mit Diphenylamin. 

Da also, in dieser Weise durchgefiihrt, bei der Zerstorung von Nitrit 
durch Amino-sulfonsiiure keine Salpetersiiure entsteht und Salpetersaure 
selbst auch keinen EinflUB auf die Reaktion ausiibt, so kann man diese mit 
Vorteil dazu benutzen, um Ni t ra t  neben Ni t r i t ,  besonders auch, wenn 
jenes in sehr gehgen Mengen zugegen ist, nachzuweisen. So kann man 
bei Verwendung von Diphenylamin zum Salpetersaure-Nachweis beispiels- 
weise no& I T1. N i t r a t  neben 1000 Tln. Ni t r i t  ohne besondere Versuchs- 
bedingungen sicher erkennen. 

Die Amino-sulfonsaure ist aber nicht nur ein Zerstiirungsmittel fiix 
salpetrige Saure, sie ist auch zugleich ein Mittel zu deren Identifi-  
zierung. Nacb der oben angefiihrten Reaktionsgleichung entsteht bei 
der Reaktion von Nitriten mit Amino-sulfonsiiure neben Stickstoff Schwefel- 
saure  als Bisulfat, welche - Amino-sulfonsaure reagiert mit Bariumchlorid 
unter den bier herrschenden VeWltnissen nicht - als Bariumsulfat  
nachgewiesen werden kann. Tritt also beim Versetzen einer neutralen, auf 
Nitrit zu priifenden Ltisung mit Amino-sulfonsaure und Bariumcblorid ein 
Niederschlag von Bariumsulfat a d ,  so kann auf das Vorliegen von Nitrit 
gescblossen werden. Voraussetzung ist natiirlich, da13 die m priifende liisung 
keine Anionen enthalt, welche scbwer losliche Bariumsalze bilden. 1st dies 
der Fall, so wird man diese Anionen zuvor durch Fdlen mit Bariumchlorid 
entfernen miissen. Auch beim Nachweis und der Zerstorung von Nitrit im 
Soda-Auszug wird man zweckmiil3ig zuerst die Ko hle n s a ur e (gegebenen- 
falls in Gemeinscbaft mit anderen unlosliche Bariumsalze gebenden Sauren) 
durch Bariumchlorid fZillen, wobei man zugleich die fiir die Umsetzung mit 
Amino-sulfonsaure erforderliche neutrale Gsung erhiilt. 

Der eben bescbriebene Nachweis ist spezifisch fiir Ni t r i t  und a d  
Grund der ZiUBerst geringen Loslichkeit von Bariumsulfat auch sehr emp- 
f indlich. So gibt eine I&sung, welche z y Kaliumnitrit im Kubikzentimeter 
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enthiilt, a d  Zusatz einiger Tropfen einer verdiinnten Lijsung von Amino- 
sulfonsaure und Bariumchlorid nach ganz kurzer Zeit eine deuitliche Triibung 
durch Bariumsulfat. Die neue Reaktion auf Nitrit wird besonders da am 
Platze sein, wo es sich um den Nachweis von Nitrit in gefarbten Uisungen 
handelt, wo die sonst gebrauchlichen, sehr empfindlichen Farbreaktionen 
der salpetrigen Saure sich von selbst verbieten. 

Man kanr iibrigens, nachdem man salpetrige Saure durch Amino-sulfon- 
Gure wstor t  und die hierbei entstandene Schwefelsaure als Bariumsulfat 
gefallt hat, zugleich vorhandene Salpetersaure nacb k e r  Reduktion 
zu salpetriger S l u r e  mi t  Hilfe der namlichen Reakt ion nachweisen. 
Die vom Bariumsulfat befreite Reaktionsflussigkeit, welche noch Barium- 
chlorid und Amino-sulfonslure enthalten m d ,  wird mit etwas reinstem. 
Zink oder Magnesium (in Form von Spanen) und mit etwas Essigsaure ver- 
setzt. Es tritt Reduktion der Salpetersiure zu salpetriger Sure ein, diese 
reagiert alsdann mit Amino-sulfonsaure, und die dabei gebildete LSchwefel- 
sliure fallt scbliefllich als Bariuinsulfat aus. 

Die Reaktion von Nitriten mit Amino-sulfonsaure kann nun nicht nur 
zum qualitativen Nachweis der salpetrigen Saure dienen, sie kann auch mit 
Vorteil zu deren quan t i t a t iven  Bestimmung herangezogen werden. 
Und dies in zweifacher Weise: Bei de r  Reakt ion entstehen, wie die ein- 
gangs gebrachte Reaktionsgleicbung zeigt, sowohl Schwefelsaure als auch 
Sticks t of f.  Fkide Reaktionsprodukte sind einer quantitativen Bestimmung 
zugiinglich. Die Schwefelsiiure kann in bekannter Weise gravimetrisch 
als Bariumsulfat  bestimmt werden, w w e n d  der Stickstoff gasvolu- 
metrisch gemessen wird. Dem so gefundenen Bariumsulfat und Stickstoff 
ist die durcb die Reaktionsgleichung gegebene Menge Nitrit aquivalent ~ 

Beide Methoden der Nitrit-Bestimmung liefern gute, mit dem Ergebnis der 
Kaliumpermanganat-Titration der Nitrite ubereinstimmende Werte. Bei 
Gegenwart von Nitrat gibt aber, wie kaum anders zu erwarten ist, die gravi- 
metrische Bariumsulfat-Methode etwas zu hohe Werte, besonders bei grooeren 
Nitrat -Mengen, wiihrend die gasvolumetrische Methode selbstverstandlich 
durch die Anwesenheit von Nitrat unbeeinfldt bleibt. 

Bei der Ausfiibrung einer Nitrit-Bestimmung auf Grund der gravi- 
metrischen Ermittlung der durcb Umsatz von Nitrit mit Amino-sulfonsaure 
gebildeten Schwefelsaure sind folgende Unistande zu beriicksichtigen : Die 
Amino-sulfonsaure ist in waljriger ziisung auch bei Anwesenheit anderer 
starker Sauren bekanntlich eine ziemlich bestiindige Verbindung. Bei Raum- 
Temperatur ist ihr hydrolytischer Zerfall unter Bildung von Ammonium- 
bisulfat auch nach vieltagigeni Stehen kaum merklich. Schneller erfolgt 
Hydrolyse in der Siedehitze. Doch kann man die Amino-sulfonsaure in den 
sehr verdiinnten Usungen, welche bei der in Rede stehenden analytischen 
Bestimmungsmethode Verwendung finden, kurze Zeit bei Siedetemperatur 
halten, ohne dag Hydrolyse erfolgt. Dieser Umsfand ist von Wichtigkeit, 
weil ja allein die bei der Reaktion von Nitrit mit Amino-sulfonsaure gebildete 
Schwefelsaure bestimmt werden soll, was in iiblicher Weise durch Fallen 
mit Rariumchlorid in der Siedehitze geschieht. Die Fiillung der Schwefel- 
saure wurde nach der Methode von E. H in tz  und H. Weber in alkali- oder 
arnmoniumsalz-haltiger Losung ausgefiihrt, da unter diesen Bedingungen, 
welche in der Praxis wohl auch am haufigsten gegeben sind, die Fallung 
von Schwefelsaure durch Bariumchlorid in einem Gusse zu gescbehen hat. 



Man vermeidet in dieser Weise eine allzulange Erhitzung der Liisung, welche 
stets unverbrauchte Amino-sulfonsaure enthalten wird, und &eat so die 
Gefahr des Auftretens von Schwefelsaure durch Hydrolyse der Amino-sulfon- 
saure aus. 

Die Arbeitsmethodik ist nun die folgende: Zuerst findet die Um- 
setzung von Nitrit und Amino-sulfondure statt. Man versetzt IOO ccm 
einer 0.1- bis 0.2-proz. Amino-sulfonsaure-Wsung in der Riilte mit einer 
Liisung des zu analysierenden Nitrits, welche in bezug auf Nitrit aucb un- 
gd&r 0.1- bis 0.2-proz. ist. Die Amino-sulfonsiiure wird in einem nur geringen 
ffberschd angewandt. Bei den im folgenden angefiibrten Beleganalysen 
war der Uberschd 1 / 2 - ~  Mol. Amino-sulfonsZiure. Nach erfolgter Um 
Setzung des Nitrits verdiinnt man auf ~ O O - ~ O O C C ~ ,  erhitzt zum Sieden. 
gibt etwas Ammoniumchlorid (0.2-0.5 g) und I ccm konz. Salzsaure hinzu, 
fa t  unter Umriihren mit siedendheXkr, I-proz. Bariumchlorid-Liisung in 
einem Gusse und filtiert, ohne llinger stehen zu lassen, durcb einen Porzellan- 
filter-Tiegel. 

Der Gehalt der bei den Beleganalysen verwandten Kaliumnitrit-Misung wurde 
durch Titration mit Raliumpermanganat nach Lunge bestimmt. 

BaSO, KNO, gef, 
venv . 

0.1126 g, 
0.1126 g, 
0.1126 g, 
0.0456 g, 
0.0456 g, 
0.1126 g, 
0.1126 g, 
0.0456 g, 
0.0156 g, 

0.3090 go 
0.3108 g, 
0.3096 g. 
0.1256 g. 
0.1260 g, 
0.3142 g. 
0.3128 g, 
0.1260 g, 
0.1270 g,  

0.1126 g, 
0.1133 g. 
0.1128 g, 
0.0457 g. 
0.0459 g. 
0.1145 g, 
o.rxjo g, 
0.0459 g, 
0.0463 g. 

ohne Nitrat 
3 ,  , I  

,. * I  

, I  I .  

, I  * #  

Zusatz von 0.1 g Ni t a t  

Zusatz von 0.05 g Nitrat 
,. 0.1 g ,, 

8 ,  0.0.5 g . I  

Wie nicht anders zu erwarten, liefert diese Methode bei Gegenwart 
von Nitrat zu hohe Werte, weil eben in diesem Falle das Bariumsulfat stets 
Bariumnitrat einschliel3t. 

Von diesem Fehler frei ist die zweite Methode, die gasvolumetrische 
Bestimmung der  salpetrigen Saure. Sie besteht dark daL3 man das 
Volum des bei der Reaktion von Ni t i t  mit Amino-sulfonsaure entwickeltea 
Stickstoffs miSt und daraus das Gewicht des angewandten Nitrib berechnet. 
Schon bei Verwendung der in vorliegender Arbeit beschriebenen einfachen 
Xppara tu r  lassen sich gute Werte erzielen. 

Als ZersetzungsgefaB dient eine Wagnersche Zersebungsflasche oder ehfacher 
ein Erlenmeyer-Kolben mit einem in diesen hineinpassenden Reagensgliischen. In 
den iiuhren R a m  der Wagnerschen Zersetzungsflasche bzw. in den Erlenmeyer-Kol- 
ben bringt man eine 0.5-I-proz. Amino-sulfonsaure-Liisung und in das innere GefaB bzw. 
das ReagemgKschen die zu analysierende, an Nitrit ungefiihr 0.5-I-proz. Ikisung. 
Amino-sulfonsaure befindet sich in ungefahr doppeltem tfberschul. Man verbindet das 
ZersetzungsgefiiB mit &em Azotometer, in dem Wasser als Absperrflussigkeit dient. 
Das ZersetzungsgefZB wird in Wasser von Zimmer-Temperatur gatellt. Nach ungefiihr 
10 31in. liest man das gegen Null eingestellte Volum am Amtometer ab. Bleibt es kon- 
stant, so nimmt man jetzt das ZersetzungsgefU und lUt bei tiefgestelltem Niveaurohr 
durch Neigen die Nitrit-Losung langsam zur Amino-sdfons&ure-L68ung f l i e h .  WOW 
man sachte schnenkt. Es heginnt sofort lebhafte Stickstoff-Entwicklung. Man spiilt 
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das h e r e  GefaS, welches die NiMt-Liisung enthielt, sorgfaltig aus und schiittelt. solange 
sich noch Stickstoff entwickelt. Dam stellt man das ZersetzungsgefiiB wieder in Wasser 
\-on Zinimer-Temperatur und liest nach 10 Min. ab. Man erhalt so das Voluin des bei 
der Reaktion entstandenen Stickstoffs unter den wiihrend des Versuchs herrschenden 
Verhaltnissen von Druck und Temperatur. 

KNC), KNO, 
verw. gef. ccm N 

0.1126g 
0.1126 g 
0.1126g 
0.1126g 
o.1126g 
0.1126g 
0.0456 g 
0.0456 g 
0.0456 g 
0.1582 g 

32.35 ( Z I . ~ ~ ,  751.5 mm, korr.) o.1127g 
32.12 (20.5O, 752.5 mm, korr.) 0.1123g 
32.30 (zoo, 749 mm, korr.) o.rrzGg 
31.95 ( I ~ O ,  751 mm, korr.) o.112j g 
31.90 ( 1 8 ~ .  751 mm, korr.) . o . rrz3g  
31.90 ( I ~ O ,  751 mm, korr.) 0.1123 g 
13.05 ( 1 9 ~ .  751 mm, korr.) 0.04j8g 
13.05 ( 1 9 ~ .  751 mm, korr.) 0.0458 g 
13.00 ( 1 9 ~ .  751 mm. korr.) 0.0456g 
45.45 ko0. 749 mm, kart.) 0.1585 g 

ohne Nitrat 

Zusatz von o . r z g  Nitrat 
, I  0.12s I ,  

9 ,  0.12g ., 
ohne Nitrat 

,I ,* 
,. ,, 
,, 1 ,  

!J!rotz der einfachen Apparatur liefert die Methode. wie man sieht, exakte 
Resultate. Auch die leichte Ausfiihrbarkeit und die verhaltnismaflig kurze 
Dauer - sie betragt ungefahr 40 Min. - lassen sie zur Analyse von Nitriten 
sehr geeignet erscheinen. 

Der Deutschen Forschungs -Gemeinschaft danke ich fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit verbindlichst. 

150. K. H. Slot ta  und H. Heller: 
Versuche zur Glucosidierung von Phenyl4thanolaminen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitirt Breslau.: 
(Eingegangen am 24. Miirz 1930.) 

Mit €We von Aceto-bromglucose lassen sich auch kompliziertere 
Alkohole bei Gegenwart von Silberoxyd oder -carbonat  im allgemeinen 
glatt in die Te t raace ta te  der entsprechenden Glucoside verwandeln. 
Mit Bar y t 1 a u ge , met h y 1 a1 k o h o li s c h e m Ammo n i a k oder N a t r i u m - 
methyla t - losung erhiilt man aus den Tetraacetaten d a m  die Glucoside 
der Alkohole. Diese Methode wurde sowohl bei pr idren wie sekundiiren 
und tertiaren und bei aliphatischen wie cycliscben Alkoholen zum Aufbau 
von Glucosidenl) und entsprechend auch Heptosiden2) verwandt. 
Besonders wichtig erwies sie sich bei der Synthese der natiirlichen Cyan- 
b y  d r  i n -gluco si de Sam b uni gr i n 3), Li n amar i n 4, und Amy g d a  li nS) . 

l) W. Koenigs u. E. Knor r ,  B. 84, 957 [ I~oI ] ;  E. Fischer u. K. Raske ,  B. 
43, 1465 [1909]; E. Fischer u. B. Helferich,  A. 888, 68 [ I ~ I I ] ;  A. H. Salway, Journ. 
chem. Soc. London 108. 1022 [I913]; J. Hami i l l inen ,  Biochem. Ztschr. 49, 398, 60, 
209, 68, 423 [19131. 

') E. Glaser u. N. Zuckermann. Ztschr. physiol. Chem. 188, 103 [ ~ g q j .  
s, E. Fischer u. M. Bergmann, B. 50, 1047 [1g17]. 
') E. Fischer u. G. Anger,  B. 58, 854 [ ~ g ~ g ] .  
5, G. Zem.pl6n n. -4. Kunz, B. 67, 1357 [Ig24]; R. Campbell u. U'. N. H a -  

wor th ,  Journ. chem. Soc. London l%, 1337 [1924]; R. Kuhn  u. H. Sobotka ,  B. 87, 
1767 [I924I. 




