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Benzoat  des  K e t o  - racem.-homoisopilopalkohols: Auch das 
Benzoat wurde nach beiden Verfahren dargestellt: I) 4.0 g Chlormethyl -  
ke ton ,  4 g wasserfreies Na t r iumbenzoa t  und 40 ccm absol. Alkohol 
wurden 41/2 Stdn. gekocht. Der Alkohol wurde unter vermindertem Druck 
abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser versetzt und die Losung mit Ather 
extrahiert. Der atherische Auszug wurde getrocknet und unter vermindertem 
Druck eingedampft. Der Ruckstand, ein Krystallbrei, wurde auf Ton ab- 
gepreflt; so wurden 4.2 g Krystalle erhalten, die, aus waflrigem Alkohol 
umkrystallisiert, bei 70-71' schmolzen. - 2) Zu einer Losung des aus 6 g 
racem. Iso-pilopsaure erhaltenen Diazo-ketons in Toluol wurden 4.6 g 
Benzoesaure gegeben. Das Gemisch wurde bis zum Aufhoren der Stickstoff- 
Entwicklung (4 Stdn.) am Riickfluflkiihler gekocht. Dann wurde das Toluol 
abgetrieben und der Ruckstand mitwaflrigersoda-losung undkher  behandelt, 
wobei alles in Losung ging. Die atherische Losung wurde rnit Wasser und 
Soda-Losung gewaschen, dann getrocknet und untervermindertem Druck einge- 
dampft. Ein im Vakuum-Exsiccator rasch krystallisierendes 0 1  blieb zuriick. 
Die Krystalle, durchsichtige Nadelchen vom Schmp. 68-70°, wurden auf 
einem Tonteller nachgetrocknet. Ausbeute 3.6 g = 32.8 yo d. Th. 

Die Substanz lost sich leicht in Alkohol und Ather, ist aber unloslich 
in Wasser ; 2-ma1 aus waBrigem Alkohol umkrystallisierte Nadelchen 
schmolzen bei 71.5-72'. Ein Gemisch der nach beiden Verfahren darge- 
stellten Verbindungen verfliissigte sich bei 70 -71'. 

4.372 mg Sbst.: 10.530 mg CO,, 2.187 mg H,O. 
13er. C 65.19, H 5.84.  C1,Hl,O, (276.13) .  Gef. C 65.67, H 5.55. 

Moskau,  20. August 1933. 

318. Wi lhe lm Traube,  Fr i tz  Kuhbier und Hans Harting:  
ober Ferrik'omplexsalze aliphatischer Polyoxyverbindungen. 

[Aus d. Chem. Jnstitut d .  Universitat Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli 1933 von Hrn. \V. T r a u b e ;  eingegangen am 

11. August 193.1.) 

Beim Zufugen von Alkalilauge zu einer, einen me h r w e r t i g en A 1 k o h o 1 
enthaltenden Fe r r i c  h lo r id  -I, os un g entsteht eine hell gefarbte a1 k al ische 
Ferrikomplexsalz-Losungl), aus welcher, wie friiher gezeigt wurde, der 
Fe r r ikomplex  durch Zusatz von Calcium-, Barium- oder Strontiumsalzen 
in Gestalt eines hel lgelben,  sehr schwer loslichen, gut charakterisierten 
E r  d a1 k a l i  s a 1 z e s ausgefallt wird 2 ) .  

l) Auf die bei der Entstehung solcher a lka l i scher  Eisen (111) -Losungen sich 
abspielenden Reaktionen diirfte das anwendbar sein, was friihcr (B. 63, 2045 [1930]) 
uber den Chemismus der Entstehung der alkalischen Kupfer(I1)  -Losungen ausgefiihrt 
wurde: Eisenhydroxyd fur sich reagiert weder mit verd. Alkalilauge, noch mit einem 
mehrwertigen Alkohol. Sobald aber aus dem letzteren und dem Alkali - wenn auch 
nur in geringem Betrage - ein Salz  (Alkoholat)  sich gebildet hat, ist nunmehr das 
Anion dieses Salzes befahigt, mit dem Ferrihydrosyd zu reagieren bzw. dasselbe komplex 
zu binden. 

z, B.  65, 187 [I932]; Dtsch. Reichs-Pat. 559328 vom PI. 111. 1930; bekanntgemacht 
am 2. VI. 1932. 
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Die weitere Untersuchung hat ergeben, daf3 es sich hier um eine vielf a c h  
a n w e n d b a r e  Keaktion handelt: nicht nur mehrwertige Alkohole, sondern 
auch die meis ten  a n d e r n  Po lyoxyverb indungen  lassen sich in derartige 
schwer losliche, hell gefarbte, komplexe Calcium-, Strontium- und Barium- 
Ferrikoniplexsalze iiberfiihren. 

Der friiher beschriebene Bar ium-Ei sen -Mann i t  enthalt wie die 
analoge Sorbit-Verbindung auf e in  Molekiil des Alkohols je e in  Atom 
Barium und Eisen. Setzt man diese schwer loslichen Erdalkalisalze mit 
Alkalisulfaten, z. B. Natriumsulfat ,  um, so wird leicht loslicher N a t r i u m -  
Fe r r i -Mann i t  bzw. -Sorb i t  erhalten. Diese beiden Alkalisalze enthalten 
aber nicht, wie vielleicht zu erwarten gewesen ware, zwei, sondern nur e in  
.%tom Natrium auf ein Eisenatom und ein Mannit- oder Sorbit-Molekiil. Das 
1:erri-Mannit- bzw. Ferri-Sorbit-An io n erscheint also in den Erdalkali- 
salzen zwei- ,  in den Alkalisalzen nur einwertig. 

Ganz ebenso liegen die Verhaltnisse, wie wir jetzt fanden, bei den Ferri- 
komplessalzen der Polyosy-monocarbonsauren, z. B. der Gluconsaure .  
Wird zu einer stark mit Alkali iibersattigten Losung dieser Saure Ferri- 
chlorid gefiigt, so entsteht wieder eine hellgelbe, alkalische komplexe 
Bisen (111)-I,osung, und aus dieser fallt auf Zusatz von Bariumchlorid das, 
auf ein Gluconsaure-Molekiil je ein Eisen- und ein Bariumatom enthaltende, 
sehr schwer losliche B a r i u n - E i s e n - G l u c o n a t  aus. Das aus den1 letztereri 
durch Unisetzung mit Natriunisulfat entstehende N a t r i um - Ferri-Gluconat 
enthalt wiederum nur e in  und nicht zwei Katriumatonie, so da13 also auch 
das Ferri-Gluconsaure-Anion sowohl ein- als auch zweiwertig auftritt. Wir 
bezeichnen im folgelzden die von einem eisenhaltigen z w e iwertigen Anion 
sich ableitenden Salze als basische3),  die andern als n e u t r a l e  Salze. 

In  einem von der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. entnomnienen Patent4) 
ist ein anderes Verfahren beschrieben, uin das leicht losliche, n e u t r a l e  
Natrium-Ferri-(:luconat und entsprechende Alkalisalze anderer Polyoxy- 
sauren zu gewinnen. Kach der Vorschrift dieses Patentes versetzt man die 
waiUrige Losung, z. B. des Xatriuingluconates, mit einer hinreichenden Menge 
F'errichlorid und fiigt der Vliissigkeit sodann Natronlauge bis zum Eintreten 
neutraler Reaktion zu. Aus der entstandenen gelben Losung 1iiBt sich durch 
Zusatz von Met h an  o 1 reines N a t  r iuni - F e  r r i - G lu  c on a t  abscheiden. 
Eine Vergleichung des auf diese Weise dargestellten mit dem iiber das basische 
Uariurusalz gewonnenen Natrium-~;erri-GIiiconat ergab ihre Identitat. 

1-ersucht man, niit Hilfe eines einfachen Zucke r s ,  z. B. Glucose ,  
eine alkalische Eisen (III)-I,osung herzustellen, so ergibt sich folgendes : 
Piigt man der Glucose-I,ikung e r s t eine hinreichende Menge Alkali und 
t lann Ferrichlorid zu, so erhalt man eine sehr dunkle, durch ausgeschiedenes 
Ferrihydroxyd getriibte und vie1 ko 110 ides  Ferrihydrolrq-d enthaltende 
Fliissigkeit, aus der durch Bariumchlorid das kolloid geloste Metallhydroxyd 
ausgeflockt und nur verhdtnismaflig wenig einer komplexen, schwer 16s- 
lichen Bariuni-Bisen-Glucose-~.erbindung gefallt wird. Versetzt man da- 
gegen die Glucose-Losung - unter Anwendung derselben Mengen-Verhalt- 
nisse wie iin obigen Versuch - z u e r s t  ni i t  Fe r r i ch lo r id  und gieflt diese 

'I)  Diesc Rezeichnungsweise schlieUt sich an die schon immcr iihliche Bezeichnungs- 
\wise der Salze der Osy-sauren a n ,  1x3 deiieri man ebcnfalls dann von bas i sche i i  Salzen 
spricht, wenn neben dem Carbosyl auch ein Hydrosyl an der Salzbildung beteiligt ist. 

4, Dtsch. Keichs-Pat. 5.14504 vom I .  V. 1929; bekarintgemaclit am 4. XII. 1930. 



(I933)l aliphatischer Polyoxyverbindungen. I547 

Mischung dann in Natronlauge, so entsteht jetzt eine h e l l  g e f a r b t e  k o m -  
p l e x e  Eisen (111)-Losung, aus der durch Bariumchlorid die s c h w e r  los l iche  
B a r i u m -  F e r r i - G l u c o s e  ausgefallt wird. Sehr bemerkenswerterweise kann 
man dieses letztere Salz aber auch erhalten, wenn man von der oben erwahnten 
a l k a l i s c h e n  Glucose-Losung ausgeht, aus der durch Zufiigen von E'erri- 
chlorid eine komplexe he l le  alkalische Eisen (111)-Losung n i c h t  zu erhalten 
ist. Verfahrt man aber so, daB man zu der alkalischen Traubenzucker-Losung 
v o r  dem Ztifiigeii des Ferrichlorids erst noch B a r i u m c h l o r i d  gibt, so ent- 
steht nunniehr der in der Fliissigkeit fast farblos erscheinende Niederschlag 
der R a r i ti m - I: e r r i - G 1 u c o s e . Die Tendenz zur Bildung dieses schwer 
liislichen Salzes ist offenbar sehr gro13, so daW, wenn wie hier die Moglichkeit 
der Entstehung des Salzes gegeben ist, es nicht zur Bildung kolloiden Ferri- 
hydroxyds kommt, das beim Fehlen von Barium-Ionen in der Liisung, wie 
erwahnt, in groBem Betrage entsteht. 

Die Zusanimensetzung der Barium-Ferii-Glucose entspricht ganz der- 
jenigen des basischen Barium-E'erri-Mannits bzw. Uariuin-Ferri-Gluconats, 
insofern auf e i n  Zucker -Molekul  je e i n  Atom Eisen und Barium kommt. 
Die drei Salze enthalten auBerdem, ebenso wie alle andern, hier beschrie- 
benen Fen-Komplexsalze, mehr oder weniger grol3e Mengen W a s s e r  , die 
in1 Exsiccator nicht vollstandig abgegeben werden. 

Aul3er aus zahlreichen einfachen Zuckern, mehrwertigen Alkoholen und 
Polyoxy-monocarbonsauren haben wir schwer losliche koniplese Bariuni- 
Ferri-Salze auch aus Z u c k e r - o x i m e n ,  aus den M e t h y l a t h e r n  d e r  
Zucker-oxime5)) ,  sowie ails einigen D i s a c c h a r i d e n  und Glucos iden  dar- 
gestellt und eingehender untersucht 6). Hierbei zeigte es sich, daW viele dieser 
Salze nicht uninittelbar beiin Zusaiiimengeben der Komponenten aus der 
Losung ausfallen, sondern erst nach deiri E r h i t z e n  der letzteren. Ferner 
konnte festgestellt werden, daB die Salze nicht alle dem gle ichen  T y p u s  
aiigehiiren. Viele enthalten, gleich den oben erwahnten Salzen des Mannits, 
der Glucose und Gluconsaure, auf e i n  Molekiil Yolyoxyverbindung je e i n  
Atom Barium und Eisen. Andere Komplexsalze sind aber k o m p l i z i e r t e r  
zusamniengesetzt. Iin folgenderi werden die ersteren Salze als Barium-Ferri- 
Komplexsalze n O i  in a le  r oder e i n  f a c h e r Zusanimensetzung, die kompli- 
zierter aufgebauten als Salze n i c h t  n o r m a l e r  Zusammensetzung bezeichnet. 
Schon in der ersten Mitteilung war ein Salz dieses letzteren Typus beschrieben 
worden, das Barium-Ferri-Glycerat, das auf ein Atom %en und zwei 
Atonie Barium zwei oder, nach neueren Analysen, d r e i  Glycerin-Molekiile 
enthalt . 

Die Tatsache, da13 nicht alle Polyoxyverbindungen Sake des gleichen 
Typus liefern, steht wohl in Beziehung zur A n z a h l  der in den einzelnen Ver- 
bindungen zur Verfiigung stehenden H y d r o x y l e ,  sowie niit deren A n o r d -  
n u n g  in1 Molekiil. Das z. 2. vorhandene Tatsachen-Material geniigt aber 
noch nicht, urn alle in Betracht kommenden Verhaltnisse klar zu iibersehen; 
zunial noch nicht einmal mit aller Sicherheit festzustellen ist, in welcher  

5 ,  Die Dnrstellung der Metliylatlier einiger Zucker-osime ist irn ,4iihang dieser 
Arheit beschrieben. 

G ,  Hinsichtlirh ihrer Fahigkeit ziir Komplesbildung init j-wertigem Eisen wurdeii 
wenigstens qu a l i  t a t i v  gepriift die Z u  eke r -Phen  y l -  h y d r  a z o n  e , Mono -a ce t o n  - 
Zu c k e  r , 2 u c ke r - o s im  in  e , sowie gewisse Po 1 ys  a c c 11 n r id  c .  
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Weise und an welcher  S te l l e  des Molekiils einer Polyoxyverbindung 
einerseits das Eisen und andererseits das Alkali- oder Erdalkalimetall in den 
Komplexsalzen haftet. Mit allen Vorbehalten mochten wir in den folgenden 
Satzen unsere derzeitige Ansicht iiber die Bindung der Metalle in den Salzen 
auBern und im Zusammenhange damit iiber die Konstitution derjenigen 
no rm a1 zusammengesetzten Komplexsalze, die sich von einem mehrwertigen 
Alkohol, einem einfachen Aldehyd-Zucker oder einer Polyoxy-monocarbon- 
saure ableiten : 

I) Das 3-wertige Eisenatoni ersetzt die Wasserstoffatome dre ie r  , und 
zwar b e n a c h b a r t e r ,  Hydroxyle. Zwar ware die Moglichkeit gegeben, daS 
eine I-wertige Gruppe (HO), Fe- nur an e in  Hydroxyl-Sauerstoffatom oder 
eine zweiwertige Gruppe HO. Fe = an zwei Hydroxyl-Sauerstoffatome ge- 
bunden ist. Die bei der En twasse rung  einiger Salze erhaltenen Resultate 
scheinen aber diese letzteren beiden Moglichkeiten auszuschlieBen. Ganz 
eindeutige Resultate haben die diesbeziiglichen Versuche, die noch fort- 
gesetzt werden, aber noch nicht ergeben. Fur die obige Annahme spricht 
unbedingt die Tatsache, daB Polyoxyverbindungen, wie Glycerin, Erythrit 
und andere, die in ihrem Molekiil, neben den zur Bindung des Bariums be- 
notigten Hydroxylen, nicht die zur dreifachen Bindung des Eisens erforder- 
lichen Hydroxyle zur Verfiigung haben, keine Komplexsalze des norm a len  
Typus liefern, sondern solche, die auf e in  Eisenatom mehr  als  e in  Molekiil 
Polyoxyverbindung enthalten. 

2. Die Ferrikomplexverbindungen der einfachen Zucker  leiten sich von 
der Aldehyd-  bzw. Keton-Form derselben ab. 

3. In den schwer loslichen Barium-Eisensalzen norm ale r Zusammen- 
setzung ersetzt das Barium die Wasserstoffatonie zweier moglichst  n a h e  
be ie inander  s t ehende r  Hydroxy le ,  wobei bei den Zucker-oximen das 
Hydroxyl der Oximido-Gruppe als b en a c h b a r t  dem nachststehenden 
Alkohol-Hydroxyl anzusehen ist. Unter dieser Annahme erklart sich, in 
Verbindung mit 2) die Tatsache, daB Fruc tose  zwar Eisen komplex zu 
binden, jedoch kein Komplexsalz des e infachen Typus zu bilden vermag, 
welche Fahigkeit aber wieder dem Fructosoxim zukommt, in dem eine 
neue  Hydroxylgruppe - im obigen Sinne benachba r t  zwei alkoholischen 
Hydroxylen - in Erscheinung getreten ist. 

4) In Konsequenz von I) und 3) konnen nur solche Polyoxyverbin- 
dungen Komplexsalze des normalen Typus liefern, die mindestens f u n  f 
Hydroxyle enthalten. 

Unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte wiirden die voni normalen 
Typus sich ableitenden basischen Barium-Eisen-Salze der Gluconsaure, der 
Glucose und des Mannits hinsichtlich der Hauptvalenz-Bindungen folgender- 
maBen zu formulieren sein: 

CH, . 0 CH, . 0 CH, . 0 
I \ I \ I \ 
CH. 0-- Fe CH. 0- -Fe CH. 0--Fe 

I 
CH . 0' 

I 
CH . 0' 

I I 

C H . 0  
I , I 

111. yH. '>Ba I1. CH.O>Ba 
CH.OH I. 
I 

co.0 COH CH, . OH 

CH . 0 C H . 0  
CH. O>Ba I I 
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DaS bei der Gluconsaure-Verbindung das dem Carboxyl am n a c hs  t e n 
s t ehende  H y d r o x y l  an der Bindung des Bariums beteiligt ist, kann als 
sicher gelten. Dagegen ist willkiirlich das in der ersten und dritten Formel 
frei bleibende Hydroxyl angenommen und desgleichen die Stellung der beiden 
Metalle in Bezug auf das Carbonyl in Formel I1 und in Bezug auf das frei- 
bleibende Hydroxyl in Formel 111. Uber die Bindungs-Verhaltnisse in den 
n ich t normal zusammengesetzten Komplexsalzen laBt sich vorlaufig noch 
kaum etwas Bestimmtes aussagen. 

Ferri-Komplexsalze norm ale  r Zusammensetzung wurden erhalten aus 
A r a b i t ,  So rb i t ,  Manni t ,  Glucose,  Glucosoxim,  d-Mannose, Man- 
nosoxim,  Mannose-methoxim,  F ruc tosox im,  Maltose,  Lac tose ,  
Gluconsaure ,  Amygdal in;  dagegen lieferten Glycerin,  E r y t h r i t ,  
Arab  in o s e , Gala k t ose') und F r  uc  t 0s e Komplexsalze n ich t normaler 
Zusammensetzung. 

Die Mehrzahl der von uns dargestellten Ferri-Komplexverbindungen, 
insbesondere diejenigen norm aler  Zusammensetzung, sind sehr bestandig. 
Sie konnen z. B. langere Zeit, ohne verandert zu werden, in alkalischer Losung 
bzw. Suspension gekocht werden. Dies hangt wohl damit zusammen, daB, 
ahnlich wie es fruher fur analoge Kupf e r -  Komplexverbindungen wahr- 
scheinlich gemacht wurde, durch den Eintritt des Meta l la toms - hier des 
E i  s e n s - in das Anion der Polyoxyverbindung deren S a u re - C h a r a k t e r 
eine Ve r s t a r kun  g erfahrt 

Last man die von reduzierenden Zuckern sich ableitenden Komplex- 
salze langere Zeit mit Wasser in Beriihrung, so verfarben sie sich, indem 
teilweise Reduktion des 3- zum 2-wertigen Eisen erfolgt. In t rocknem 
Zustande sind aber auch solche Komplexsalze bestandig, und es kommt 
selbst im Verlaufe langerer Zeit innerhalb der Salze nur in sehr geringem 
AusmaBe zur Bildung z w e i wertigen Eisens. 

Wohl die bemerkenswerteste Eigenschaft der Ferri-Komplexsalze, ins- 
besondere der von mehrwertigen Alkoholen sich ableitenden, ist ihre Fahig  - 
ke i t  zur  Au toxyda t ion ,  die den Alkoholen selbst bekanntlich fehlt. In 
einer besonderen Arbeit wurde hieriiber schon berichtet s). 

Durch den E i n t r i t t  des  Eisens  in das Molekul einer op t i sch  ak t iven  
Polyoxyverb indung treten zweifellos gewisse hderungen in den steri- 
schen Verhaltnissen ein, die, wie wir fanden, in den opt i schen  Eigenschaften 
der betreffenden Verbindungen deutlich zum Ausdruck kommen. Soweit 
wir Versuche ausfiihrten, bedingt der Eintritt des Eisens eine Erhohung  
de r  spez i f i schen  Drehung.  Wahrend z. B. die spezif. Drehung des 
Nat r ium-Gluconates  [ M ] ~  = f10.30 betragt, wurde die spezif. Drehung 
des Natriuiii- Ferri-Gluconates [ a ] ~  = +176.3O gefunden. In ahnlicher 
Weise, wenn auch nicht im gleichen AusmaSe, erhoht sich die spezif. Drehung 
des Natrium-Sorbits beim Ubergange in Natrium-Ferri-Sorbit. Diese Be- 

7) DaD Galaktose  im Gegensatz zur Glucose und Mannose kein Komplexsalz 
normaler  Zusammensetzung liefert, liegt vielleicht daran, daB sie nicht, wie diese 
letzteren, drei Hydroxyle enthalt, die - im Sinne der E. Fischerschen Projektions- 
formeln - auf e iner  Seite der Kohlenstoffkette liegen, und weil vielleicht bei Mono- 
sacchariden gerade die drei benachbarten, das Eisen bindenden Hydroxyle eine der- 
artige Lage einnchmen miissen, wenn es zur Entstehung einfach zusammengesetzter 
Komplexsalze kommen SOU. s, B. 63, 2095 [I930]. ') B. 65, 190 [I932]. 
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obachtungen erinnern an die bekannte Tatsache der Drehwerts-Erhohung 
vieler Polyoxyverbindungen durch B o r s a u r  e. 

Beziiglich der Darstellung der Ferri-Komplexsalze ist allgemein zu 
sagen, daW die Komponenten nicht inimer in den Mengen-Verhaltnissen 
angewendet werden diirfen, wie sie in den entstehenden Salzen enthalten 
sind. Namentlich hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Eisensalz in ge- 
r ingerer  Menge zu verwenden, als es nach der Theorie zulassig ware. Da- 
durch wird natiirlich die Aiisbeute - berechnet auf Polyoxyverbindung - 
beeintrachtigt. Einige der Komplexsalze, u. a. das vom Glycerin sich 
ableitende, konnen nur in Gegenwart ekes sehr  groWen Uberschusses  
der Polyoxyverbindung in reineni Zustande erhalten werden. Die weiter 
unter gegebenen Darstelluiigs-Vorschrifteii der Salze sind in Bezug auf die 
Dosierung des Eisensalzes ausprobiert. 

Wie oben schon erwahnt wurde, fallen manche der schwer loslichen 
Barium-l3isen-Salze erst beim E r h  i t  zen der Losungen aus. Derartige 
Salze niiissen in der Hitze abfiltriert werden, da sie sich vielfach sonst wieder 
au flosen . 

In einigen Fallen, z. B. beini Manni t  und bei der Glucose,  wurde 
in q u a n t i t a t i v  durchgefiihrten Versuchen gepriift, in welcher Volls tandig-  
k e i t sich diese Verbindungen in Gestalt der Barium-Ferri-Komplexsalze 
aus Losungen abscheiden lassen. Hierbei ergab sich, daW hochstens 3-5 yo 
Glucose bzw. Mannit in den Losungen verbleiben. Andererseits gelingt 
es, die Polyoxyverbindungen aus den1 Komplexsalzen wieder zu gewinnen. 

Each ganz analogen Verfahren wie die hier beschriebenen F e r r i -  
Koniplexsalze der Polyosyverbindungen konnen auch Aluniiniuni-, 
Chroini- und Kobalti-Komplessalze der letzteren erhalten und in Form 
schwer loslicher Erdalkalisalze aus den 1,osungen gefallt werden. In h e r  
Zusaniniensetzung entsprechen sie, soweit genauere Untersuchungen aus- 
gefiihrt wurden, den Ferriverbindungen. Einige wenige sind am Schlusse 
dieser Abhandlung (S. 15 j 516) beschrieben. 

~ ~ e s c l ~ r c i b u ~ ~ g  der Versucho. 
Bar ium-Ferr i -Glucose :  7.2 g Glucose (I Mol.), gelost in 50 ccm 

Wasser, wurden rnit 54.5 ccni einer Io-proz. Auflosung von Fer r ich lor id  
(FeCl,, 6H,O) - d. h. mit 0.5 Mol. FeCl, - und init 70 ccm einer 10-proz. 
Losung von krystall. Bariunichlor id  (0.7 Mol.) versetzt. Dieses Geinisch 
lieB man unter steteni Urnschiitteln in 140 ccni 8-proz. Na t ron lauge  bei 
inoglichstem AusschluB der Luft-Kohlensaure eintropfen. Der ausfallende, 
weillgelbe Niederschlag wurde abzentrifugiert, erst mit Wasser, d a m  mit 
Alkohol und Aceton ausgewaschen und auf Ton in1 Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Ausbeute - auf das verwendete Ferrichlorid berechnet - 
yj 94 d. Th. 

Barium-Eisen-Glucose wurde auch auf folgendem Wege hergestellt : Eine 
Losung von 1.8 g Glucose in 10 ccni Wassser wurde mit 11.5 ccni einer 
10-proz. Perriclilorid-r,osung verinischt und das Gemisch in 50 ccni 
z-n.  Nat ron lauge  eingetragen. Aus der hierbei entstandenen gelben, 
alkalischen Eisenlosung wmde das Bariunisalz durch Zugabe einer konz. 
walhigen Losung von 2.4 g Bariunichlor id  ausgefallt. Das Salz ist, wie 
alle weiterhin beschriebenen Barium-Ferri-Koiiiplexsabe des gleichen Typus, 
ein mikro-krystallinisches, hellgelbes Pulver, das in Wasser nur wenig loslich 
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ist. Beim Erhitzen auf IOOO im Hochvakuum verliert es, indem es sich etwas 
dunkler farbt, den groaten Teil seines Krystallwassers. 

0.3205 g Sbst.: 0.1891 g CO,. - 0.7232 g Shst.: 0,1303 g Fe,O,. - 0.3097 g Sbst.: 
0.165 j g BaSO,. 
C,H,O,FeBa. 4H,O. Ber. C 16.39, Ba 31.22, Fe 12.69. Gef. C 16.09, Ba 31.4j, Fe 12.60. 

Zu 1.8 g Glucose  (I Mol.), in 40 ccni Wasser gelost, wurden IOO ccin 
einer 8.5-proz. Losung von B a r i u n i h y d r o x y d  (5 Mol.) gefiigt und die 
alkalische Zucker-Losung, die auf oo abgekiihlt wurde, allmahlich mit 16 ccm 
80-proz. F e r r i s u l f  a t  -Losung (entsprechend 1.6 Mol. Fe (OH),) versetzt; 
d .  h. es wurde zur rnoglichst v o l l s t a n d i g e n  cberfiihrung der Glucose 
in das Barium-Eisen-Salz sowohl Eisen wie Barium in erheblichem Uberschufi 
angewandt. Die von dem aus Bariu~n-Ferri-Glucose, Ferrihydroxyd und 
Bariumsulfat bestehenden Niederschlage getrennte Fliissigkeit wurde 
darauf mit Hilfe von Ammoniumcarbonat vom Baryt befreit und das Filtrat 
vom Bariunicarbonat zur Trockne gebracht. Es verblieb ein Riickstand 
von 0.042 g organischer Substanz. Die Glucose war also zu etwa 977; in 
den Niederschlag eingegangen. 

O.8.j74 g Bnrium-I'erri-(:lucose w-urden in der gerade hinreichenden 3Ienge 
w r d .  Salzsiijure gelost, das Barium aus der Losung durch Schwefelsiurc und das Eisen 
nach dcm i;'bersiittigen der Losung mit ;Immoniak durch Ammoniumsulfid ausgefdlt 
.his der d a m  filtrierten Losiing wurden auf dem iiblichen Kegc 0.6400 g Phenyl-glncosazon 
erhalten, entspr. etwa 92 yo d. '1%. 

B a r i u m - F e r r i - M a n n o s e :  Eine Losung \-on 3.6 g Mannose  (I Mol.) 
in wenig Wasser wurde erst mit 27 ccm 10-proz. Ferr ichlor id-Losung 
(0.5 Mol.) und 12 ccm molarer Bar iu~4chlor id-Losung (0.6 Mol.) versetzt 
und die klare Fliissigkeit dann in 17.5 ccin 4-n. Natronlauge getropft. Der 
ausfallende, aus hellgelben Blattchen bestehende Niederschlag, der sich 
sehr schnell absetzte, wurde abgesaugt und hk-tereinander init Wasser, 
Alkohol und Aceton ausgewaschen, Gewicht des auf Ton ini Exsiccator 
getrockneten Salzes 3.6 g, entspr. S j " ,  d .  Th. (ber. auf E'e). 

0 . 4 ~ 0 0  R Shst.: 0.2t-9j x C 0 2 ,  o . r rg6  g H,O, - o.+;R7 g Slist.: o.i.517 g BaSO,. 
I I .z ccm n /,,-Sa,S,O,-Losg. (jodometr. Fe-Bestimm.) . 

C,H~O,I~eBa, j H 2 0 .  Der. C 17.06, H 3 . 1 1 ,  Ba j".j,j, Fe 13.23. 
C k f .  ,, 1 7 . j 0 ,  ,. .;.IS, ,, 30.96, ,, 13.05. 

B a r i u m -  Fe r r i - M a l t  o se  : Zu j 0  ccm einer ZS-proz. Ma1 t ose-Liisung 
wurden 33 ccm Io-proz. Ferr ichlor id-Losung und ein i'berschul3 einer 
konz. Bariumchlorid-Liisung gefiigt; dann wurde die Mischung in 40 ccni 
4-n. N a t r o n l a i i g e  eingegossen, wobei kraftig umgeschiittelt wurde. Der 
hierbei sich ausscheidende Niederschlag wurde wie der vorige weiterbehandelt. 

0.2.j6j g Sbst.: 0.2316 g C(0,. - 0.5034 g Sbst.: 0.1983 g BaSO,, 0.0674 g Fe,O,,. 
C,,II,,O,,Ba Fe, IH,O.  Ber. C 24.66, Bn 23.51, Pe 9.56. Gef. C 24.6.3, Ba 2.3.18, I:e 9 .30 .  

B a r i u m -  Ferr i -1 ,actose wurde in ganz gleicher Weise wie die obige 
Maltose-Verbindung hergestellt. Die verwendeten Mengen waren : 7.2 g 
L a c t o s e  in 40 ccni Wasser, 21.5 ccxn Io-proz. Ferr ichlor id-Losung,  2 g 
B a r i u n i c h l o r i d  und 20 ccm 4-n. N a t r o n l a u g e .  

0.264j g Sbst.: 0.2224 g CO,. - 0.2685 Shst.: o . I o i j  g BaSO,, 0.0348 g FeZO,. 
C,,H,,O,,FeBa, 4H,O. Ber. C 2 3 . 2 3 .  Ba z2.1j, Fe 9.01. Gef. C ~1.94, Ba 22.86, Fe 9.0;. 

Hell gefarbte Praparate von B a r i u m - F e r r i - S a c c h a r o s e  konnten nur 
bei folgender Versuchs-Anordnung erhalten werden, bei der das B a r  iuni-  
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salz in e rhebl ichem UberschuB verwendet wurde: E k e  Losung von 
6.8 g Saccharose  (I Mol.) in etwa 15 ccm Wasser wurde mit 28 ccm einer 
9.5-proz. Perrichlorid-Losung (0.5 Mol.) versetzt und die Fliissigkeit zu 
einer natron-alkalischen Losung von B ar iumchlor id  gefiigt. Die letztere 
Losung war durch Vermischen von 56 ccm 2.5-n. NaOH (7 Mol.) niit 48 ccm 
einer molaren Losung von Bariumchlorid (2.4 Mol.) bereitet worden. Der ails 
der alkalischen Losung sehr bald ausfallende Niederschlag wurde abge- 
schleudert und - da er durch Wasser zersetzt wird - mit Barytwasser bis 
zum Verschwinden der Chlor-Ionen und dann mit Methylalkohol und 
Xceton ausgewaschen. Die mit Praparaten verschiedener Darstellungen aus- 
gefiihrten Analysen differierten untereinander erheblich, so daf3 eine Formel 
fur die Barium-Ferri-Saccliarose noch nicht aufgestellt werden kann. 

Ba r ium-Fer r i -Ga lak tose :  Zu einer Auflosung von 3.6 g Galaktose  
(I Mol.) in 10 ccni Wasser wurden erst 27 ccm 10-proz. Ferrichlorid-L6sung 
(0.5 Mol.) und dann 12 ccm molarer Bariumchlorid-Losung gefiigt und 
das Gemisch langsam zu 35 ccm 2-n. XaOH gegeben. Es entstand eine klare, 
gelb-braune Losung, die beim Erwarmen auf annahernd 40° einen gelben 
Niederschlag abschied, der nach den obigen Vorschriften ausgewaschen und 
getrocknet wurde. Ausbeute - berechnet auf Eisen - etwa 7 0 %  d. Th. 

0.2611 g Sbst.: 0.1945 g CO,. - 0.4615 g Sbst.: 0.2276 g BaSO,, 0.0843 g I:e,O,. 
C,,H,,O,,Fe,Ba,, 8H,O. Ber. C 20.17, Ba 25.86, Fe 11.73. Gef. C 20.32 ,  Ba 29.02, Fe 12.77. 

B ar  i um - Fer  r i -  Ar a bin o s e : Die Darstellung dieses Salzes entsprach 
derjenigen des analogen Galaktose-Salzes. Die angewendeten Mengen waren : 
1.3 g Arabinose,  11.5 ccni 10-proz. Ferrichlorid-Losung, 5 ccm molare 
BaCl,-LSsung, 26.5 ccm 5-proz. Natronlauge. 

0.1177 g Sbst.: 0.0782 g CO,. - o.14j1 g Sbst.: 0.0769 g BaSO,. - m4494 g Shst.: 
o . o h o j  g Fe,O,. 

C&,,O,,Fe,Ba,, 8H,O. Ber. C 18.36, 133 31.53, Fe 12.82. Gef. C 18.12 ,  Ba 31.19, Fe 9.42. 

Eine schwer losliche Bar ium-  Fe r r i -F ruc tose  wurde erhalten, als 
cine Aufliisung von 1.8 g F ruc tose  in 30 ccm Wasser niit 16 ccin 10-proz. 
Ferrichlorid-Losung versetzt und die Mischung in 40 ccm wBa (OH), ge- 
gossen wurde. Die Analysen des hierbei ausfallenden Salzes zeigten, da13 es 
sich jedenfalls nicht um ein Komplexsalz des normalen Typus handelt; sie 
differierten aber untereinander, so da13 die Zusamniensetzung des Salzes noch 
nicht als festgestellt angesehen werden darf. 

Bar ium-Ferr i -Glucosoxin i :  Einer Losung von 5.9 g Glucosoxim 
in 150 ccm 1.3-n. Na t ron lauge  wurden sehr langsani erst 56 ccm Io-proz. 
Eisenchlorid-Liisung und dann 30 ccni 2-n. BaC1, zugefiigt und die ent- 
standene hellbraune Flussigkeit auf dem Wasserbade erhitzt. Der sich da- 
nach ausscheidende, dicke, gelbe Niederschlag wurde in der niehrfach hier 
angegebenen Weise gewaschen und getrocknet. 

0.3553 g Sbst.: 0.2373 g CO,. - 0.4372 g Sbst.: 0.2.558 fi BRSO,. - 0.,i.j59 g Sbst.: 
0.0723 g Fe,O,. 
C,H,O,NFeBa, H,O. Ber. C 17.96, Ba 34.2j ,  Fe 13.93. Gef. C 18.22, Ba ;4.43, Fe 14 .21 .  

Die Darstellung des Bar ium-  Fer r i -Fruc tosoxin ls  erfolgte auf dem 
gleichen Wege wie die des Glucososim-Salzes, wobei z. B. verwendet wurden : 
1.95 g Fruc tosoxim,  100 ccm 0.4-n. NaOH, 22 ccm 10-proz. Fer r ich lor id-  
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Losung und 10 ccm 2-n. BaC1,. Die Ausbeute war - berechnet auf Eisen- 
salz - annahernd theoretisch. 

0.3731 g Sbst.: 0.2302 g CO,. - 0.3274 g Sbst.: 0.1688 g BaSO,, 0.0604 g Fe,O,. 
C,H,O,NFeBa, 3H,O. Rer. C 16.48, Ba 31.43. Fe 12.78. Gef. C 16.83, Ba 30.34, Fe 12.91. 

-4uf entsprechende Weise wurde unter Verwendung von 2.1 g Mannos-  
ox im,  38 ccm 2-n. NaOH, 16 ccm 10-proz. Ferrichlorid-Losung und 
10 ccm 2-n.BaC1, das Bar ium-Ferr i -Mannosoxim erhalten. 

7.52 ccm n/,,-Na,S,O,-Losg. 
0.2826 g Sbst.: 0.1688 g CO,, 0.0867 g H,O. - 0.3366 g Sbst. :  0.1799 g BaSO,, 

C,H,O,NFeBa, 3H,O. Ber. C 16.48, H 3.69, Ba 31.43. Fe 12.78. 
Gef. ,, 16.29, ,, 3.43. ,, 31.45, ,, 12.48. 

Barium-Ferr i -Mannose-methoximlo)  : Man loste 3.5 g Mannos- 
oxim-methylather (I Mol.) in 36 ccm einer o.35-molaren Ferrichlorid-Losung 
(0.8 Mot.) und gab diese Losung zu einer alkalischen B ariumchlorid-Losung, 
die durch Vermischen von 64 ccm 2.5-n. NaOH (10 Mol.) und 21 ccm molarer 
Bariumchlorid-Losung (I .3 Mol.) hergestellt worclen war. Die entstandene 
hellgelbe Fliissigkeit erhitzte man dann, nachdem man sie von einer geringen 
Menge ausgefallten Bariumcarbonats getrennt hatte, wahrend einiger Minuten 
auf goo und saugte den hiernach in reichlicher Menge sich ausscheidenden 
Niederschlag des Komplexsalzes in der Hitze ab und wusch ihn nacheinander 
mit verd. Natronlauge, Alkohol und Aceton. 

C,H,,O,NFeBa, 3H,O. Ber. C 18.61, K' 3.10, Ba 30.43, Fe 12.37. 
Gcf. ,, 19.82, ,, 2.48, ,, 31.9.5, ,, 11.94. 

Bar ium-Ferr i -Gluconat :  Einer Auflosung von 5.0 g Gluconsaure 
und 7.0 g Fer r ich lor id  in 70 ccm Wasser werden erst 5.1 g Na t r ium-  
hydroxyd  und dann 6.2 g Bar iumchlor id  - ersteres in 40 ccm, letzteres 
in 20 ccm Wasser gelost - zugefiigt. Das sich schon in der Kalte ausscheidende 
basische Barium-Ferri-Gluconat wird abgesaugt und nacheinander mit Wasser, 
Alkohol und Aceton ausgewaschen und dann im Exsiccator getrocknet. 

0.1944 g Sbst.: 0.1162 g CO,. - 0.5078 g Sbst. :  0.2559 g BaSO,, 0.0928 g Fe,O,. 
C,H,O,BaFc, 4H,O. Ber. C 1j.78, R a  30.04, Fe 12.28. Gef. C 16.30, R a  29.65, Fe 12.78. 

Zur uberfiihrung in das losliche neu t r a l e  Na t r ium-Fer r i -Glucona t  
wurden einige Gramm des Bariumsalzes mit einigen Kubikzentimetern Wasser 
verrieben und dem Gernisch unter guteni Durcharbeiten so vie1 einer konz. 
Losung von Natriumbisulfat oder neutralem Natriumsulfat zugefiigt, als ZUT 
merfiihrung allen Bariums in das Sulfat erforderlich war. Die vom Barium- 
sulfat getrennte Fliissigkeit wurde dann in kleinen Anteilen in die mehr- 
fache Menge Methanol gegossen und das ausgefallte Natrium-Eisen-Salz in 
der mehrfach angegebenen Weise weiter verarbeitet und getrocknet. 

0.1594 g Sbst.: 0.1333 g CO,. - 0.2445 g Sbst.: 0.0564 g Na,SO,, o.ohrG g Fe,O,. 
C,H,O,NaFe, zH,O. Ber. C 23.40, Na 7.50, Fe 18.21. Gef. C 22.81, Na 7.47. Fe 17.91. 

0.524 g eines nach dem oben erwahnten Dtsch. Reichs-Pat. der 1.-G. 
Fa rben indus t r i e  A.-G. dargestellten, nicht besonders getrockneten Pra- 
parates von Na t r ium-Fer r i -Glucona t ,  die der Analyse zufolge 0.414 g 
wasser-freiem Salz entsprachen, wurden in 50 ccm Wasser gelost und die 
Drehung im I-dcm-Rohr zu M. = +1.460 bestimmt. Die spezif. Drehung 
des wasser-freien Salzes berechnet sich hiernach zii [RID = +176.3O. 

lo) Die Darstellung des M a n n o s o x i m - m e t h y l a t h e r s  ist in dem dieser Ab- 
handlung beigefiigten Anhang (S. 1556) beschrieben. 
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Bar ium-Fer r i -Glyce ra t :  Das bereits in der ersten Mitteilung be- 
schriebene BariuIn-Ferri-Glycerat ist, ebenso wie der weiter unten beschrie- 
bene 13arium-Ferri-Erythrit, im Gegensatz zu den der 5- und A-Kohlenstoff- 
Reihe zugehorigen Barium-Eisen-Salzen mehrwertiger Alkohole gegen Wasser 
sehr empfindlich. Es kann aus dieseni Grunde nicht durch Waschen mit 
Wasser  von den ihm von seiner Darstellung anhaftenden Verunreinigungen 
befreit werden, falls man es auf dem friiher angegebenen Wege darstellt.' 
Man arbeitete deshalb ein Herstellungsverfahren aus, bei welcheni in der 
nach Ausfallung des schwer loslichen Komplexsalzes verbleibenden Liisung 
keine durch Alkohol fallbaren Salze enthalten sind, so da13 der Niederschlag 
des Koniplexsalzes nicht erst mit Wasser, sondern gleich mit Alkohol aus- 
gewaschen und von der anhaftenden Mutterlauge befreit werden kann. Zu 
diesem Zweck wurde eine Mischung von 9.2 g Glycerin und 25 ccin Fe r r i -  
chlorid-Losung (0.0223 g Fe/ccni) tropfenweise zu einer Losung von 0.72 g 
Lithiunihydroxyd in 10 ccin Wasser gefiigt. Aus der so entstandenen klaren, 
gelbbraunen Losung wurden alle Sulfat-Ionen durch Zufiigen von 30 ccm 
n-Ra (OH), ausgefallt und das Filtrat von Bariunisulfat niit weiteren 40 ccin 
des gleichen Barytwassers versetzt. Das hierbei als feines, gelbes Pulver sich 
abscheidende Barium- Ferri-Glycerat konnte nun nach dem Abzentrifugieren 
d i r e  k t  mit Methylalkohol ausgewaschen werden. Auf Eisen berechnet, be- 
tragt die Ausbeute etwa 70 :(, d. Th. ; auf Glycerin berechnet, ist sie dagegen 
sehr vie1 schlechter. Zur Erzielung hell gefarbter Praparate ist aber ein sehr 
grol3er UberschuLi an Glycerin unbedingt erforderlich. 

Sn,S,O,-LOsg. 
0.5729 g Sbst.: o.:;zrj g CO,. - 0.2229 g Sbst.: o . r . tSj  ,g BaSO,, 3 . 2 , ;  ccrn 

C,,H,,O,FeBa,, 5Hz0.  Ber. C 15.O5, Ba 39.80, I:? 8.09. Gef. C 15.30, Ba 39.1.5, Fe 8.09. 

Nach diesen Analysen-Ergebnissen ist das Barium-Ferri-Glycerat anders 
zusammengesetzt als in der ersten Mitteilung auf Grund der Analysen offen- 
bar noch nicht ganz reiner Praparate angenommen worden war. Es ist aber 
vielleicht auch nicht vollig ausgeschlossen, daR mehrere ,  sich in ihrem Auf- 
bau voneinander unterscheidende Barium-Ferri-Glycerate existieren. 

Ra r iu in -Fe r r i -Ery th r i t :  Eiae Aufliisung von 1.5 g E r y t h r i t  (I Mol.) 
in 0.1 ccni Eisensulfat-Losung (0.0225 g Fe;ccm) wurde in kleinen An- 
teilen zu 14 ccm einer 2.2-proz. Na t ron lauge  gegeben und die hellgelbe 
I '. . ,osung iiiit 7.37 ccni n-Ba(OH), versetzt, d. h. mit etwas mehr als der zur 
Ausfallung aller Sulfat-Ionen erforderlichen Menge. Aus dem Filtrat wurde 
der Ba-Fe-Erythrit durch Zugabe von weiteren 15 ccm des gleichen Baryt- 
wassers und Erwarmen der 1;liissigkeit auf etwa 40° zur Abscheidung gebracht. 

0.1.357 :i' Sbst.: 0.0863 g CO,, o.oj57 g H20. ~~ 0.219.j g Sbst.: 0.1413 g BaSO,, 
3.04 cctn 1 1 ,  ,,-Na,S,O,-Losg. 

C,,H,,O,,E.'e,Ba,. 1 0 1 1 ~ 0 .  Ber. C 16.71, H 3.93, Ba  j8.26, I;'e 7.73.  
(kf. j 1  17.34, 4.59, 37.88, 7.73. 

Bar ium-Fer r i -Arab i t :  1.5 g Arab i t  (I Mol.) wurden in 3 ccni Wasser 
gelost, der Losung 19.0 ccni 10-proz. Ferrichlorid-Losung (0.7 Mol.) und 
8 ccm 2-1~.  Ba(OH), zugefiigt (0.8 Mol.) und das Ganze dann in 17.5 ccm 
4-n. NaOH gegossen. Zur vollstandigen Ausscheidung des teilweise bereits 
in der Kalte ausfallenden, hellgelben Barium-Ferri-Arabits wurde die Fliissig- 
keit noch einige Zeit auf 50° erhitzt und der Niederschlag nach dem Abzentri- 
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fugieren - da er gegen reines Wasser empfindlich ist - mit Natronlauge 
und dann mit Alkohol und Aceton ausgewaschen. Ausbeute 1.8 g. 

0.2421 g Sbst. :  0.1484 g CO,. - 0.4463 g Sbst.: 0.2724 g BaSO,, 0.0929 g Fe,O,. 
C,H,O,FeBa, nH,O. Ber. C 15.96, Ba 36.53, Fe 14.85. Gef. C 16.72, Ba 35.92, Fc 14.jG. 

Bar ium-  Fer r i -Amygdal in :  Man versetzte eine Auflosung von 9.0 g 
Amygdal in  in 60 ccm Wasser mit 26 ccm einer 10-proz. Eisenchlor id-  
Losung und go13 diese Losung in eine Mischung von 20 ccin n-Ba(OH), und 
10 ccm g.5-proz. Li th ionlauge .  Der hierbei ausfallende, dicke, we8-gelbe 
Niederschlag des Koniplexsalzes wurde abzentrifugiert und erst mit verd. 
Lithionlauge, dann mit Methanol und Aceton gewaschen. Die Ausbeute war 
fast quantitativ. 

0.3344 g Sbst.: 0.3937 g CO,, 0.1361 g H,O. - 0.4387 g Sbst.: 6.0 ccm W (zoo, 
761 mm). - 0.4940 g Sbst.: 0.1649 g BaSO,, 7.39 ccm n/,,-Na,S,O,-Losg. 

C,,H,,O,,NI.'eBa. 3H,O. Ber. C 34.31, I3 4.07, N 2.00, Ba 19.65, Fe 7.99. 
Gef. ,, 32.11, ,, 4.55. ,, 1.56, ,, 19.64, ,, 8.35.  

Urn zu priifen, ob das Amygdalin bei der ifberfiihrung in das Komplessalz nicht 
etwa zersetzt wird, murde eine Quantitat des Salzes mit einer zur Ausfallung des Bariums 
nicht ganz ausreichcnden Menge Scliwefclsiiure und - zur Fallung des Eisens - mit 
Ammoniumsulfid versetzt. Die vom Unloslichen getrennte Losung lieferte beim Ein- 
dampfen unverandertes Amygdalin. 

Bar ium-Aluminium-Manni t :  Zu 230 ccm einer 4.1-proz. Nat ron-  
lauge  fiigte man 7.0 g Manni t  und darauf eine Auflosung von 7.2 g kryst. 
Aluminiumchlor id  in 50 ccm Wasser und lie13 dieses Gemisch in IOO ccm 
7.0-proz. Bariumchlorid-Losung eintropfen, die dauernd turbiniert und 
in lebhaftem Sieden erhalten wurde. Der als farbloser Niederschlag aus- 
fallende Barium-Aluminium-Mannit wurde abgesaugt und wie die vorher 
beschriebenen Ferri-Komplexsalze weiter behandelt. Ausbeute 7.0 g. 

0.1834 g Sbst.: 0.1302 g CO,. - 1.1129 g Sbst.: 0.69j7 g BaSO,, 0.1491 g Al,03. 
C,H,O,AIBa, 2H20. Ber. C 19.12, Ba 36.24, A1 7.1j. Gef. C 19.36, B a  36.78, -11 7.09. 

Barium-Chromi-Manni  Man lost 5.4 g Manni t  in 390 ccm etwa 
2.8-proz. Na t ron lauge  und gt der Losung eine Auflosung von 8.1 g 
Chromichlor id  (kryst.) in wenig Wasser zu, wobei das zuerst ausfallende 
Chromihydroxyd wieder in Losung geht. Vermischt man die klare griine 
Fliissigkeit jetzt mit einer Auflosung von 6.0 g Bar iumchlor id ,  so bleibt 
sie in der Kalte klar, und erst beim Erhitzen scheidet sich der Barium-Chromi- 
Mannit als feinkrystallinischer Niederschlag aus, der in der Hitze abgesaugt 
werden mu13, da er sich beim Erkalten der Mutterlauge in dieser mehr oder 
weniger vollstandig wieder auflosen wiirde. Ausbeute 5.0 g. 

0.2613 g BaCro,. 
C,H,O6B:iCr,5H,0. 

0.3022 g Shst. :  0.1845 g CO,. - 0.34jg g Sbst.: 0.1667 g BaSO,. - o . j o j o  g Sbst. :  

Ber. C 15.79, Ba 30.00, Cr 11.40. Gef. C 16.65, Ba 28.36, Cr 10.62. 

Anh an  g. 
u b e r  die  Methy la the r  e iniger  Zucker-osinie .  

Die Methylather der Zucker-oxime haben wir nicht durch Methylieren 
dieser letzteren, sondern durch E i n  w i r  kun  g vo n a -Met h y 1 -hydro  x y 1- 
amin  auf d ie  Zucker  hergestellt. Das a -Methyl -hydroxylamin  selbst 
ist leicht auch in gro13eren Mengen durch Methyl ieren des hydroxylamin-  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 100 
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disulfonsauren K a l i u m s  und Spa l t en  des hierbei entstehenden u- 
m e t h y 1 -hydro  x y 1 a m i n - d i s u 1 f on s a ur e n K a 1 iums zu gewinnen ll). 

Die Methylather des Mannosoxims, Galaktosoxims und Arabinosoxims 
krystallisieren gut, wahrend das Glucose-methoxim nur als Sirup erhalten 
wurde. Die Verbindungen losen sich leicht in Wasser und Alkohol, sind da- 
gegen in Ather und Aceton kaum loslich. Fehlingsche Losung reduzieren 
sie erst beim Erwarmen. Wie die Zucker-oxime, werden auch deren Methyl- 
ather durch Alkalien unter Abspaltung von Blausaure  zersetzt. 

Mannose-methoxim:  Eine konz. wail3rige Losung von 5.0 g Mannose 
wird mit 1.6 g a-Methyl -hydroxylamin  versetzt, die Fliissigkeit einige 
Tage sich selbst iiberlassen und dann auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
zunachst verbleibende Sirup erstarrt sehr bald zu Krystallen, die nach dem 
Abpressen auf Ton am besten aus wenig Alkohol umgelost werden; Schmp. 
117 - 118~. 

0.1391 g Sbst.: 0.2041 g CO,, 0.0940 g H?O. - 0.2801 g Sbst.: 16.3 ccm Ii 1 2 1 O ,  

763 mm). 
C,H,,O,X. Ber. C 40.10, H 7.23, N 6.70. Gef .  C 40.12, H 7.56, N 6.62. 

Das auf analogem Wege dargestellte Galaktose-methoxim schmilzt 
bei 153~. das Arabinose-methoxim bei 120-IZIO.  

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t  sind wir fur 
die Unterstiitzung der Arbeit durch Mittel und Apparate zu grol3em Danke 
verpflichtet . 

319. B.Helfer ich  und S. Winkler:  Die Synthese von u- und 
p-Phenol-d-mannosid. 

IA1us d .  Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.! 
(Eingegangeii am 15. September 1933.) 

Zu Versuchen iiber die Wirksamkeit des Emuls ins  hat es sich in einer 
Reihe von Arbeiten bewahrt, bei den verschiedenen Glykosiden das 
gleiche, leicht fermentativ abspaltbare Aglucon : Phenol  zu wahlen. Vor 
einiger Zeit ist eine neue, fur viele Falle bequeme Methode zur Dars te l lung  
von Phenol-glykosiden veroffentlicht wordenl). In der folgenden 
Arbeit wird am Beispiel von zwei Phenol-d-mannosiden gezeigt, dal3 
diese neue Methode, Umsatz  der  Pentace ty l -mannose  mi t  Pheno l  
und sau rem K a t a l y s a t o r ,  auch auf die Mannose iibertragbar ist. Unter 
den bisher ausgearbeiteten Bedingungen entsteht in sehr kleiner Ausbeute 
die P-Verbindung, in besserer Ausbeute die u-Verbindung. 

Fiir Unterstiitzung bei dieser Arbeit sind wir der Notgemeinschaf t  
der  Deutschen  Wissenschaf t ,  ganz besonders aber auch der Rocke-  
fe l ler  Founda t ion  zu ergebenstem Dank verpflichtet. 
____- 

11) W . T r a u b e ,  Zander  u. Ohlendorf ,  B. 53, 1482 [1920]. 
1) B. Helfer ich  u.  E. S c h m i t z - H i l l e b r e c h t ,  B. 66, 378 [1g33]. 




