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ather. Er ist hygroskopisch. Beim Erhitzen verliert er allmtihihlich Methyl- 
alkohol und geht in das polymere Athylenoxalat ifber. So ergaben 4.8 g 
des Oxalsaure-methyl-p-oxy-athyl'j-esters beim Erhitzen mit einer Spur 
Raliumcarbonat auf 200-240° 0.6 ccm Methylalkohol @ei 0.8 ccm). Der 
Riickstand schmoh bei I35-I4o0. Kach wiederholtem Umkrystallisieren 
stieg der Schmelzpunkt auf 153-159'. 

268. H e i n z  Ohle und Francisco Garcia y Gonealee: 
Modellversuche zur Theorie der alkoholischen Gkung, 1V.Mitteil. : 

Darstellung und Oxydation der Bis-[B-diaceton-fructose-l]- 
phosphorahre l). 

(Eingegangen am 13. Mai 1931.) 
Nachdem die Ursachen fiir den eigenartigen Verlauf der Oxydat ion  

von ct- und p-Diaceton-fructose-schwefelsaure erkannt worden 
waren, blieb in erster Linie die Frage zu beantworten, ob auch die Phosphor - 
saure-ester dieser Zuckerverbindungen in derselben Weise umgesetzt 
werden. Fur ein erfolgreiches Vordringen auf diesem Gebiet war vor allen 
Dingen ein gut krystallisiertes Metallsalz einer derartigen Saure als Ausgangs- 
material erforderlich, um die Aufarbeitung des Oxydafionsgutes moglichst 
ubersichtlich zu gestalten. Da die Alkalisalze der a- und P-Diaceton-frudose- 
phosphorsaure amorph sind und sehr unghtige Liislichkeits-Verhiiltnisse 
besitzen, haben wir nach schwerer loslichen Phosphorsaure-Derivaten Umschau 
gehalten. Besonders geeignet erschienen fiir unsere Zwecke solche, in denen 
'zwei Hydroxylgruppen dieser Saure durch Zuckerreste ersetzt sind. Ihre 
Bildung war bei der alkalischen Verseifung der Tri-ester zu erwarten, 
da nach den Untersuchungen von Lossen und Kohlera) die Haftfestigkeit 
des dritten Substituenten ganz erheblich geringer ist als die der beiden andern. 

Die Darstellung des Tri-[p-diaceton-fructose-I]-phosphorsaure-esters 
gelingt nicht durch Umsetzung von p-Diaceton-fructose mit P h o s p ho r o x y - 
chlorid in Pyridin. Der Tri-ester entsteht auch nicht, wenn man die Um- 
setzung in Chloroform oder absol. Ather in Gegenwart oder in Abwesenheit 
dieser Base vornimmt. Verwendet man dagegen Phosphorpentachlorid 
im aquimolekularen Verhiiltnis, so bilden sich geringe Mengen des Tri-esters, 
aber auch nur dam, wenn die Reaktion in absol. Ather vorgenommen wird. 
Eine sehr erhebliche Steigerung der Ausbeute erzielten wir durch gleichzeitige 
Anwendung der beiden Phosphorverbindungen. Das Maximum lag bei folgen- 
den Mengenverhiiltnissen: I Mol. @Diaceton-frudose, 1/3 Mol. PCl,, Mol. 
POCI,. Der Erfolg des Zusammenwirkens der beiden Phosphorverbindungen 
diirfte in der ausgesprochenen Neigung der p-Diaceton-fructose zur 
Bildung von Molekulverbindungen mi t  Saurechloriden zu suchen 
sein, wodurch die Reaktionsfiihigkeit der Hydroxylgruppe I weitgehend 
beeinfldt wird. Damit diirfte auch im Zusammenhang stehen, daB es nicht 
gelingt, diese Hydroxylgruppe durch Chlor zu ersetzen. 

Bei der Verseifung des Trie-esters mit alkoholisch-waBrigen Laugen 
wixd glatt I Mol. p-Diaceton-fructose abgespalten, und es entstehen die 

l) 111. bfitteil.: B. 68, 2912 [I930]. 1) vergl. A. 262, 209 [18g1j. 
114. 
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S a 1 z e d e r B i s - [ (3 - d i ace t o n - f r u c t  o s e - I] -phosphors a u r e. Von methyl- 
alkohol. Ammoniak wird der Tri-ester dagegen auch bei IOOO nicfit angegriffen. 
Von der Bis-[p-diaceton-fructose-1 j-phosphorsaure,  welche auch 
als solche, aber nur in amorphem Zustand, isolierbar ist, konnte nur das 
Natr ium- und Silbersalz krystallisiert erhalten werden. Das Kalium- 
salz und die Erdalkalisalze sind erheblich leichter loslich und zeigen keine 
Neigung zur Krystall isation. Auch die Salze mi t  organischen Basen 
haben wenig erfreuliche Eigenschaften. Nur das Cinchonidin-Salz konnte 
in schonen Nadeln gezuchtet werden. 

Gegen Alkalien ist die Saure auch bei hoher Temperatur sehr bestandig. 
Mit verd. Schwefelsaure und sogar rnit 70-proz. Essigsaure laat sich dagegen 
leicht eine weitere Spaltung erzielen, bei der aber auch die Aceton-Gruppen 
sehr stark in Mitleidenschaft gezogen werden. Man erhalt daher komplizierte 
Reaktionsgemische, aus denen sich keine definierten Stoffe abtrennen lassen. 

Wir haben daher den Methyl- und Athylester hergestellt, in der 
Erwartung, da13 einer der beiden Zucker-Komplexe auf Grund seiner starker 
negativen Natur von Alkalien leichter abgespalten wird als die Alkylgruppe. 
Das ist in der Tat der Pall, aber die Spaltung verlauft nicht quantitativim 
Sinne der Gleichung: 

(R.0)2P0.0CH, + NaOH = (R.0) (OCH3) PO.ONa + R.OH 
(R sol1 den Rest der p-Diaceton-fructose darstellen), 

sondern zum Teil auch unter Riickbildung der Bis-[~-diaceton-fructose-~] 
phosphorsaure. Die Isolierung von krystallisierten Salzen der p-Diaceton- 
fructose-methyl-phosphorsaure bzw. der entsprechenden Athylverbindung ist 
uns bis jetzt noch nicht gelungen. Da sich im Verlaufe der weiteren Unter- 
suchung zeigte, da13 zur Erreichung unseres Zieles der Besitz dieser Ester- 
salze nicht erforderlich war, haben wir das genauere Studium dieser Versei- 
fungsreaktionen vorlaufig zuriickgestellt. 

Das N a t  r i u ms alz der B i s - [ f3 - di a ce t o n - f r uc t o s e - I] -phosphor - 
s aur  e (I) stellt nun das geeignete Ausgangsmaterial fiir unsere Oxydations- 
versuche dar, denn es ist leicht in ausgepragten Krystallen zu gewinnen, 
in Wasser spielend, in heil3em Methylalkohol leicht , in Athylalkohol sehr 
schwer loslich. Die Oxydation dieses Salzes rnit Natriumpermanganat in 
anfangs neutraler Liisung verlauft im Prinzip genau so wie die der p-Diaceton- 
fructose-I-schwefelsaure. Figur I zeigt die beiden polarimetrischen Oxyda- 
tionskurven. Der danach als fafibares Zwischenprodukt zu erwartende Bi s- 
[ p- mono ace t on- I - f ur t ondisaur e - I] -phosphor sa ur e-e st er (11) laat 
sich indessen nicht isolieren, man erhalt vielmehr an seiner Stelle das saure 
Natriumsalz der P-Monoaceton-I-furtondisaure-I-phosphorsaure 
(111). I1 wird daher wahrscheinlich unter den Reaktionsbedingungen ver- 
seift. Moglicherweise wird auch der zweite Nonoaceton-furtondisaure- 
Komplex auf oxydativem Wege zerstort. In Anbetracht der grol3en Wider- 
standsf ahigkeit des Ausgangsmaterials selbst gegen kaustische Alkalien diirfte 
diese leichte Aufspaltbarkeit bei der Oxydation lediglich auf die Halbacetal- 
Struktur von I1 zuriickzufiihren sein. Die Schutzwirkung des Phosphor- 
saure-Ions auf die glykosidischen OH-Gruppen der Monoaceton-furtondisaure 
erweist sich mithin als nicht ausreichend, um die beiden zucker-artigen Reste 
dieser Saure vor weiteren Veranderungen zu bewahren. 



Der Phosphors au re -e s t e r d e r Mono ace t o n - f ur  t o n di s a ur e (111) 
verhlilt sich bei der Spal tung mit verd. hheralsamen ebenso wie der ent- 
sprechende Schwefelsaure-ester, er zerfallt also in Aceton, Phosphorsaure,  
CO,, Methyl-glyoxal und Glykolsaure. Die Ausbeuten an Methyl-glyoxal 
sind hier jedoch erheblich schlechter als bei dern Schwefelsaure-ester, sie be- 
tragen nur ca. 50% d. Th. Die itbrigen 50% scheinen in andere Produkte, 
speziell Acetol und Brenztraubensaure,  umgewandelt zu werden. Offen- 
bar ist die bei der Spaltung primar entstehende Dioxyaceton-phosphor- 
saure in hoherem MaSe zu Umlagerungen befahigt als die Dioxyaceton- 
schwefelsaure. Ein eingehendes Studium dieser Verhaltnisse ist Wiinschens- 
wert, weil es vielleicht die biochemischen Unterschiede zwischen Glucose- 
6-phosphorsaure (Robin son - Ester) ,) und Glucose-6-schwefelsaure von einer 
iieuen Seite aus beleuchten wtirde. Wir haben jedoch diese Untersuchungen 
vorlaufig zuriickgestellt, weil uns zwei andere Probleme : die tiefergreifende 
Oxydation der p-Diaceton-fructose selbst, sowie der Diaceton-2-keto-glucon- 
saure und der oxydative Abbau von Schwefelsiiure-estern geschittzter Glucose- 
Derivate 4, zurzeit grooeres Interesse zu besitzen scheinen. 
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I A I 
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A 
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H-6-COONa H-t-COONa H-C-COONa 
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-- IP< ’ -- Ip< I Na+ ‘P< ’ 
I 

11. 111. 

Beschrelbung der Versncbe. 
Tri- [F-diaceton-fructose-I]-phosphorsaure-ester. 

Zu einer geklihlten l&ung von 6.5g p-Diaceton-fructose in der 
gerade erforderlichen Menge absol. k h e r  (40 ccm) fiigt man 1.3 g POCl, 

3) Der Robison-Ester  wurde von mir auf Grund des analogen Verhaltens der 
Glucose-6-schwefelsaure und der 6-p-Toluolsulfo-glucose als Glucose-6-phosphorsiure an- 
gesprochen (vergl. Ztschr. angew. Cliemie 43, 297 irg30j) und von L e v e n e  u. 
Raymond,  Journ. biol. Chem. 89, 479 jrggo], durch Synthese auf dem von mir aus- 
gearbeiteten Wege als solcher identifiziert. 

4) uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden wir in Kiirze berichten. 
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{1/3 Mol.) und 1.8 g PC1, Mol.), welches sich bei Zimmer-Temperatur 
allmiihlich auflost. Die Mischung daxf nur im diffusen Licht bereitet werden; 
im direkten Sonnenlicht erfolgt die Keaktion mit explosions-artiger Heftigkeit, 
besonders wenn man mit grol3eren Mengen arbeitet. Sobald das gesamte 
PC1, gelost ist (zeitweiliges Umschwenken), laBt man die Losung unter Turbi- 
nieren in Eiswasser eintropfen, welches etwas mehr als die berechnete Menge 
Alkali enthalt. Die atherische Schicht schimelt man gut mit Wasser aus und 
trocknet mit CaC1,. Beim Abdestillieren des Athers bleibt eine schaumige 
Masse zuriick, deren Losung in Xethylalkohol auf vorsichtigen Zusatz von 
Wasser 4.8 g (entspr. 70% d. Th.) feiner Nadeln vom Schmp. 135-136O 
abscheidet, welche bereits analysenrein sind. Der Ester lost sich leicht in 
Alkoholen, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Essigester, Benzol, 
schwer in kaltem Benzin und ist fast unloslich auch in heil3em Wasser. 

[a]g = -zg$ (Chloroform; c = 10). 

0.2066 g Sbst.: 0.3966 g C 0 2 ,  0 .1332 g H1O. - o.ogro g Sbst. : 0.1744 g CO,, 0.0579 g 

C,,H6,OlSP (824.4). Ber. C 52.40, H 6.97, PO, 11.50. 

Mo1.-Gew. (kryoskopisch) : 0.488zgSbst. in 19.10 g Benzol: A = 0 . 1 7 0 ~ .  - Mo1.-Gew. 
ber. 824.4, gef. 773. 

Die nach der obigen Vorschrift gewonnenen Praparate sind vollig chlor-frei. Das 
I-Chlorhydrin der @-Diaceton-fructose  e n t s t e h t  also auf diesem Wegenicht. 
Samtliche Versuche. diese Verbindung herzustellen, sind bisher gescheitert. 

H,O. - 0.3948 g Sbst.: 0.0546 g Mg,P,O,. - 0.4278 g Sbst.: 0.0586 g Mg,PpO,. 

Gef. ,, 52.35, 52.27, ,, 7.21, 7.12. ,, 11.80. 11.69. 

Bis- [P-di aceton-f I uctose- I] -phosphorsaure. 
Eine Losung von 5.4 g des Tri-esters in 25 ccm Methanol wurde mit 

13.2 ccm n-Pu'atronlauge (z Mol.) gemischt und einige Stunden unter Riick- 
flu13 gekocht, bis eine Probe beim starken Verdiinnen mit Wasser keine Trilbung 
mehr zeigte. Alsdann schiittelte man das mit Wasser verdiinnte Reaktions- 
gemisch zur Entfernung der abgespaltenen P-Diaceton-fructose d t  Ather aus 
und dampfte die waBrige Losung im Vakuum ein. Die methylalkohol. Losung 
des Rilckstandes schied auf vorsichtigen Zusatz von k h e r  das Natrium- 
salz der Saure in feinen Nadeln ab, welche durch nochmaliges Umkrystalli- 
sieren in gleicher Weise gereinigt wurden. Austieute 2.6 g = 65% d. Th. Das 
Salz ist spielend loslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in kaltem Methanol, 
viel schwerer in khylalkohol, fast unloslich in Propylalkohol und Aceton. 
Es enthalt kein Krystallwasser. Die wal3rige Msung reagiert neutral. 

[a]: = -23.5O (Wasser; c = 5.236). 
0.1206 g Sbst.: 0.21zo g CO,. 0.0690 g H,O. - 0.1267 g Sbst.: 0.2206 g CO,, 0.0706 g 

H,O. - 0 . 1 ~ 8 0  g Sbst.: 0.0242 g Mg,P,O,. 
C1,H,,O,,PNa (604.3). Bet. C 47.66, H 6.34, PO, 15.73 .  

Gcf. ,. 47.94. 47.49. ., 6.40, 6.24. ,. 16.13. 

Bessere Ausbeuten erzielt man bei Verseifung mit I Mol. NaOH durch Kochen 
iiber Nacht. Grol3ere Mengen des Salzes krystallisiert man zweckmii0ig direkt 
aus khylalkohol um. 

Die analog ausgefiihrte Verseifung m i t  Kal i lauge  fiihrte zu einem neutral 
reagierenden siruposenKalilimsalz, welches in Alkohol leicht loslich ist und auf Zusatz 
von Ather aus dieser Losung als Sirup ausfallt. 
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Die freie Saure erhlilt man durch Auflosen des krystallisierten Natrium- 
sakes in der doppelten Menge Eiswasser, iiberschichten mit vie1 Ather, 
Ansauern mit der berechneten Menge 5-n. Schwefelsaure, Ausschiitteln und 
Waschen der atherischen Liisung mit wenig Wasser, bis dieses keine SO4- 
Reaktion mehr zeigt. Beim Eindampfen der mit CaC1, getrockneten atherischen 
Losung bleibt die Saure als schaumige, sprode Masse zuriick, die sich leicht 
pulvern l a t ,  ohne an der Luft zu verschmieren. Trotzdem gelang es nicht, 
die Same krystallisiert zu bekommen. 

Das S i l b e r s a l z  erhalt man durch Neutralisieren der waljrigen Losung der Saure 
mit  Silbercarbonat, Eindampfen im Vakuum und Umkrystallisieren des Riickstandcs 
aus Methanol mit dther  oder aus Alkohol. Nadeln (ohne Krystallwasser) vom Schmp. 
ZIOO (unt. Zcrs.). 

0.1324 g Sbst.: 0.0274 g AgCl. 

Das Cinchonid insa lz  entsteht durch Auflosen der beiden Komponenten in verd. 
kethanbl (in heiljemwasser lost sich die berechnete Menge Cinchonidin in Gegenwart 
der Saure nicht vollsthdig), Eindampfen und Umkrystallisieren aus Benzol mit Zusatz 
einer kleinen Menge Benzin. Das Salz schmilzt bei 212-213~ unt. Zers. und zeigt in 
Methanol [a]: = -66.060 (c = -3.088). 

CI,H180,,PAg (689.2). Ber. Ag 15.65. Gef. Ag 15.57. 

0.1332 g Sbst.: 3.58 ccm N (zIO, 755 mm). 

Versuche, das Chlor id  der SBure darzustellen, miljlangen. 
Den Methylester der Saure erhiilt man am besten durch Schiitteln 

einer Suspension des Sil bersalzes in absol. Benzol mit der berechneten 
Menge Jodmethyl  bei 37O. Der beim Abdestillieren des Benzols zuruck- 
bleibende Sirup l U t  sich aus seiner methylalkohol. Losung dur& vorsichtiges 
Zutropfen von Wasser in Nadeln vom Schmp. 108-1og~ abscheiden. Die 
Ausbeute ist fast quantitativ. 

C,,H8,0,,N,P (876.5). Ber. N 3.19. Gef. N 3.04. 

[a!: = -35.69O (Methanol; c = 5.52). 
0.1435 gSbst.: 0.2642 g CO,, 0.0866g H,O. - 0.050"gSbst.: 5.3~cmn/~,,-Na,S,O,- 

Losung. 
C,,H,,O,,P (596.4). Ber. C 50.30, H 6.93, OCHI 5.20'). 

Gef. ,, 50.21, ,, 6.75. ., 5.39. 
Mo1.-Gew.: 0.3126 g Sbst. in 12.39 g Benzol: A= 0.225. - MoLGew. ber. 596, gef. 

576. 
Den Athylester gewannen wir durch Umsetzung der freien Saure 

mit orthoameisensaurem Athyl bei IOOO. Nach I Stde. wird der Vber- 
schul3 des Ameisensaure-esters im Vakuum abdestilliert, der Rifckstand mit 
Ather aufgenommen, mit Natriumbicarbonat-Losung zur Entfernung un- 
umgesetzter Saure-Reste ausgeschiittelt , rnit CaCl, getrocknet und eingedampft. 
Der Ester wild in derselben Weise umkrystallisiert wie der Methylester, 
scheidet sich aber auf Zusatz von Wasser zur methylalkohol. Losung leicht 
sirupos ab. Die Nadeln schmelzen bei 113-114O und zeigen in Methanol 

 ID = -34.77" (c = 4.976). 
0.1254 g Sbst.: 0.2336 g CO,, 0.0817 g HIO. - 0.0430 g Sbst.: 4.34 ccm nllo. 

r 1 0  

Na&O,-Losung. 
C18H,,01,P (610.4). Ber. C 51.12, H 7.10, OC,H, 7.37. 

Gef. ,, 50.81, ,. 7.29, ,. 7.57O). 
6) Die Akoxyl-Bestimmung wurde nach dem neuen Halb-mikroverfahren von 

Viebi ick u. S c h w a p p a c h ,  B. 63, 2818 [1g30], ausgefiihrt. 
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Oxyda t ion  der  Bis-[p-diaceton-fructose-I]-phosphorsaure: 
p - Mo.n o a c  e t on-  I -fur  t on  di s a u r  e - I - p ho  s p h or s a u r  e. 

Zur Aufstellung der Oxydationskurve wurden je 1.511 g des Natrium- 
sakes (1/400 Mol.) in 10 ccrn Wasser gelost und mit steigenden Mengen 

TL - Natriumpermanganat - Lo - 
sung bei IOOO oxydiert. Die 
vom Manganschlamm filtrierte 
Losung wurde nach Vereini- 
gung mit dem Waschwasser 
auf 50 ccm eingeengt und im 
I- dm-Rohr polarisiert . Wie 
Figur I zeigt, liegt auch hier 
das Maximum der Drehung 
bei Anwendung von 6 Atomen 
Sauerstoff pro Fructose-Kom- 
plex. DemgemaQ wurde die 

praparative Bearbeitung 
durchgefilhrt . 

76g des Nat r iumsalzes  
loste man in 750 ccm Wasser 
und mischte diese Lijsung mit 
5.087 1 n-Nat r iumperman-  

Figur I .  ganat-Usung.  Bei IOOO war 
die Reaktion in ca 2 Stdn. beendet. Die vom Manganschlamm befreite Fliissig- 
keit dampften wir nach Vereinigung mit den Waschwassern auf dem Wasser- 
bade ein, wobei jedoch die Operation mehrmals unterbrochen wurde, nm die 
alkalisch werdende Flitssigkeit mit Schwefelsaure zu neutralisieren. Die sich 
beim Abkiihlen jeweils ausscheidenden Krystallfraktionen wurden auf SO4, PO, 
und Reduktionsvermogen nach Kochen rnit Salzsaure gepriift. Die schlieo- 
lich bis auf 80 ccm eingeengte Losung schied auf Zusatz von 200 ccm Methanol 
iiber Nacht irn Eisschrank Natriumsulfat und ein Salz mit organisch gebundener 
Phosphorsaure, wahrscheinlich ein Phosphor  s a u r  e - e s t e r d e  r G1 y kol- 
s au re ,  aus. Auf weiteren Zusatz von 1000 ccm Methanol fie1 das Tr i -  
na t r iumsa lz  der  Monoaceton-I-furtondisaure-I-phosphorsaure als 
krystallinisches, sehr hygroskopisches Pulver aus. Es reagierte nwh  schwach 
alkalisch und enthielt Natriumsulfat. Ausbeute 17.8 g. 

Das im Exsiccator getrocknete Produkt envies sich als stark wasser-haltig. 0.2670 g 
Sbst. verloren bei IOOO iiber P,O, im Vakuum 0.0778 g H,O. Das so getrocknete Praparat 
zeigte [a:: = +22.30 (Wasser; c = 1.892). 

Zur Reinigung wurden 17 g in 20 ccm Wasser gelost, mit verd. HaO, 
genau neutralisiert und mit 500 ccm CH,OH versetzt. Bei Zimmer-Tempe- 
ratur schieden sich geringe Mengen eines schmierigen Niederschlages am. 
Die davon abgegossene Lijsung bildete beim Erhitzen auf 65O einen neuen 
flockigen Niederschlag, der nach langerem Veriveilen bei dieser Temperatur 
nadelige Struktur annahm. Die Krystalle wurden auf einer mit Wasser von 
65-7oo geheizten Glasfilter-Nutsche unter Ausschlull von Luft-Feuchtigkeit 
abgesaugt und gut mit go-proz. Methanol von 65O ausgewaschen. Das Salz 
enthielt nur Spuren Natriumsulfat und zeigte nach dem Trocknen bei IOOO 
iiber P20, im Vakuum [a]? = +21.4z0 (Wasser; c = 1.774). Ausbeute 3.2 g 



(wasser-haltig). Die vereinigten Mutterlaugen wurden auf 150 ccm eingeengt , 
mit Schwefelsaure genau neutralisiert, mit Tierkohle behandelt, schliefllich 
auf 60ccm eingeengt und mit 600ccm Methanol gefallt. Nach a-tagigem 
Aufbewahren im Eisschrank hatte sich das Salz als krystallinisches Pulver 
abgeschieden, enthielt jedoch noch erhebliche Mengen Natriumsulfat. Da 
diese Beimengung sehr schwer vollstandig zu entfernen war und der Material- 
mange1 zur Sparsamkeit zntang, m d e  dieses Produkt fiir die Analysen und 
Spaltungen verwendet . 

In allen Fallen wurde das Material bei IOOO iiber P,OI im Vakuum getrocknet. 
Das 3 Tage im Vakuum-Exsiccator iiber CaC1, aufbewahrte Salz verlor dabei 29.14% 
Wasser. 

0.5176 g Sbst.: 0.0636 g BaSO, = 7.48% Na,SO,. 
Unter Beriicksichtigung dieses Natriumsulfat-Gehaltes findet man gut stimmende 

[ajg = +21.14O (Wasser; c = 1.514) oder umgerechnet auf reines Salz [a!: 

0.2292 g Sbst.: 0.2121 g reines Salz: 0.0599 g MgIP,O,. 
C,H,,O,,PNaS (396.1). Ber. PO, 24.00. Gef. PO, 24.10. 

0.1886 g Sbst.: 0.1745 g reines Salz gaben beim Kochen mit 15 ccm n-HC1 in 
I Stde. 0.0168 g CO, = 11.35%; ber. fur die Abspaltung eines Mols Cot  I I . I I ~ ~  CO,. 

0.6266 g Sbst. : 0.5796 g Reinprodukt wurden mit 15 ccm ra-HC12 Stdn. 
auf I O O O  erhitzt, mit 20 ccrn Wasser verdihnt und mit einer Wsung von 
1.5 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 4 g Kaliumacetat in 15 ccm Wasser 
versetzt : 0.133 g Met h y 1 - g 1 yo xal- di s e mi c a r  b azo n vomSchmp. 249 - 250 O 

(unt. Zers.) = 49% d. Th. Das salzsaure Hydrolysat riecht stark nach Acet 01. 
1.1168 g Sbst. : 1.0334 g reines Salz wurden mit 30 ccrn n-H,SO, 3 Stdn. 

auf IOOO erhitzt. Nach Fallung der Schwefelsaure mit der berechneten Menge 
Baryt engten wir die Lijsung nach Vereinigung mit den Waschwassern auf 
20 ccrn ein und fiillten durch Zusatz von 50 ccrn Methanol das vorhandene 
Natriumphosphat. Zur Vervollstandigung der Fallung bewahrten wir das 
Gemisch bei Nacht iiber 00 auf. Das sulfat- und phosphat-freie Filtrat be- 
freiten wir durch mehrmaliges Eindampfen im Vakuum von fluchtigen Spalt- 
produkten und schieden nach Aqosen des Ruckstandes in 20 ccm Wasser 
die Glykolsaure aurch tropfenweisen Zusatz von basischer Bleiacetat- 
Liisung als basisches Bleisalz ab. Der bei IOOO getrocknete Niederschlag Wog 
0.7394 g = 97.68% d. Th. und loste sich in stark verd. Essigsaure klar und 
ohne Gasentwicklung auf, war also frei von Bleiphosphat, -sulfat und -carbonat. 

bnalysenzahlen. 

= +22.840 (c = 0.1401). 


