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142. G6za Z e m p l h ,  A r p l d  Gerecs und Mdrta Rados: 
Verhalten der Glucose gegen Rhodanwasserstoffs&ure. 

[Aus (1 Organ -diem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.! 
(Eingegangen mi 24. Februar 1936.) 

In einem Patent') der Kal i -Chemie Akt.-Ges. Berl in  wird eine 
stickstoff-freie Verbindung, entstanden aus Glucose und Rhodanwasserstoff - 
saure, beschrieben, die als Gluconsaure- th io lac ton  der Formel C6Hlo05S 
aufgefaBt wird und 16.404 Schwefel enthalten soll. 

Die dort angegebene Reaktion ware frappant, denn eine Reaktion zwi- 
schen Glucose und Rhodanwasserstoffsaure, die zur Bildung eines Thio- 
lactons fuhrt, ist schwer denkbar. Was geschieht dabei mit dem Stickstoff 
der Rhodanwasserstoffsaure, und wie soll die Glucose bei der Reaktion oxy- 
diert werden? Urn diese Fragen beantworten zu konnen, stellten wir nach 
den Patent-Angaben die neue Substanz dar und unterzogen sie einer naheren 
7 Jntersuchung . 

Die Verbindung verhalt sich gegen Alkal ien nicht a l sLac ton ,  denn sie 
verbraucht in der Kalte nur Spuren von Alkali; in der Warnie ist der Alkali- 
Verbrauch etwas grooer, jedoch bleibt er wesentlich unter den berechneten 
Werten, auBerdem farbt sich die Losung braun, als Zeichen einer tiefgreifendeti 
Zersetzung. Die weitere Untersuchung der Substanz zeigte, dal3 sie S t ick  - 
stoff  enthalt, daB bei der Reaktion keine Oxydation stattfindet und der  
f rag l iche  Kiirper a u s  Glucose und  Rhodanwassers toff  un te r  Ab-  
s p a l t u n g  von  einem Molekiil Wasser  en t s t eh t .  

Die Verbindung bildet farblose Krystalle vom Schmp. 172O, die Feh  - 
lingsche Losung nicht reduzieren. Sie ist sehr empfindlich gegen heiBc 
10-proz. Salzsaure, mit der sich die Losung braun farbt; dabei treten redu- 
zierende Substanzen auf, .die Gesamt-reduktion bleibt aber tief unter den 
Werten, die man fur die gebildete freie Glucose berechnet. 

Die Substanz andert ihr optisches Drehungsvermogen in Gegenwart voti 
verschiedenen Mengen Alkali stochiometrisch, demnach tritt entweder Salz- 
bildung oder die Umlagerung einer Keto- in eine Enol-Form, ebenfalls unter 
Salzbildung, ein. Der Stickstoff kann beim Kochen mit Alkalien teilweise 
als Ammoniak abgetrieben werden, jedoch nicht quantitativ. Mit Queck - 
s i lbe  race t  a t  entstehen krystallisierte Additionsverbindungen mit wech- 
selndeni Quecksilbergehalt. Der Schwefel wird von Metal lsalzen sehr 
schwer abgespalten, leicht jedoch bei der Oxyda t ion  mit Wasserstoffsuper- 
oxyd. In  neutraler Iasung entsteht dabei kolloidaler Schwefel, in alkalischer 
1,osung wird der Schwefel quantitativ zu Schwefelsaure oxydiert. Die alka- 
lische Losung verbraucht 8 Atome Jod  , die 4 Atomen Sauerstoff entsprechen , 
wobei der Schwefel ebenfalls zu Schwefelsaure oxydiert wird. Demnach 

irken Wasserstoffsuperoxyd und Hypojodit in derselben Art: 3 Sauerstoff- 
atome werden bei der Oxydation des Schwefels verbraucht, das vierte sub- 
stituiert den Schwefel. 

Gegen verschiedene Kedukt ionsmethoden  verhalt sich die Verbin- 
dung ziemlich trage ; unter Schwefelwasserstoff- oder Kohlenoxysulfid-Bildung 
wird sie verandert, jedoch ist die Reaktion nicht einheitlich. 

Auffallend ist die leichte Abspaltung der Rhodangruppe bei der Ein- 
wirkung von salzsaurem Pheny l -hydraz in  und Natriumacetat, wobei mit 
@er Ausbeute Phenyl-glucosazon entsteht. 

I )  Dtsch. Reichs-Pat. 590580; C. 1984, I ,  2100. 
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Bei der Acetylierung wird ein Tet raace ta t  gebildet, das bei der 
Verseifung mit Katriumniethylat in Chloroform-Losung die Ausgangssubstanz 
zuriick liefert . Bei schonender Verseifung mit weniger Natriummethylat 
kann eine krystallisierte Triacetylverbindung isoliert werden, die bei 
weiterer .\cetylierung wiederum das Tetraacetat ergibt. 

Bei der Oxydation mit a1 k alis c he r W asser s t o f f sup e r ox y d -Losung 
zwischen 20-25O kann aus dem Reaktionsprodukt die entsprechende schwefel- 
freie, sauerstoff-haltige Verbindung krystallisiert gewonnen werden. Sie 
reduziert Fehlingsche Lijsung, wobei die Reduktion mit der Kochzeit 
wachst ; sie ist ebenfalls empfindlich gegen kochende Sauren und der Stickstoff 
wird beim Kochen mit Alkalien nur teilwei4 in Form von Ammoniak entfernt. 
Die Osazon-Probe gibt kein Phenyl-glucosazon, sondern ein gelbes 61. 

Die Triacetylverbindung der obigen sauerstoff-haltigen Substanz entsteht, 
wenn man die Quecksilberverbindung (gewonnen aus dem acetylierten 
schwefel-haltigen Ausgangsprodukt mit Quecksilberoxyd) mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. Sie kann durch weitere Acetylierung in ein Tetraacetat 
uberfiihrt werden. 

Unter Beriicksichtigung obiger Eigenschaften und der moglichen Struktur- 
formeln halten wir das schwefelhaltige Ausgangsmaterial fur ein p- Thiol- 
glucosalin der Formel I bzw. Ia. Diese Formulierung erklart das Ver- 
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Bescbreibang der Versoehe. 
p-Thiol-glucoxazol in  (I bzw. Ia). 

Man lost 540g Glucose und 582g Kal iumrhodanid  in insgesamt 
450 ccm Wasser urrter Envarmen auf dem Wasserbade und versetzt die ab- 
gekuhlte Losung unter Kuhlung allmahlich rnit 540 ccm 12-n. Salzsaure. 
Nach 3-tagigem Stehen bei 15-ZOo wird von dem aus Kaliumchlorid und 
verschiedenen Oxydations- bzw. Polymerisations-Produkten bestehenden 
Niederschlag abgesaugt und das klare gelbe Filtrat bei Zimmertemperatur 
weiter aufbewahrt. Nach 3 Wochen wird die inzwischen ausgeschiedene 
Krystallmasse abgesaugt und aus, der 6-fachen Menge heiBen Alkohols um- 
krystallisiert. Erhalten 148 g =; 22.3%, d. Th., berechnet auf die angewetidete 
Glucose. Die waI3Pge Mutterlauge setzt nach langerem Stehen eine weitere 
Menge von Krystallen ab. 

Die Substanz bildet gut ausgebildete Nadeln vom Schmp. 1720. Sie 
lost sich ziemlich leicht in kaltem Wasser und kann aus warmen konzen- 
trierten Losungen umkrystallisiert werden ; leicht loslich ist sie in heil3em 
Alkohol, sowie Methylalkohol, schwer in den kalten Losungsmitteln, so gut 
wie unloslich in Chloroform, Ather und Benzin. 

Die R r s t i m m u n g  d e s  Schwefels  erfolgte nach drei verschiedenen Methoden: 
1) Oxydation mit 13rom; 2) Oxydation mit Satriutnhypojdit. 3) Oxydation rnit Wasser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart von nl,,-h'atriumhydroxyd und Kiicktitrieren der LBsung 
nach 1-stdg. Stehen bei 15--200 mit n/,,-Schwefelsaure. - Methode 1 : Craviinetrisch : 
0.1022 g Sbst.: 0.1052 g BaSO,: Methode 2:  Gravimetrisch: 0.0516 g Shst.: 0 . 0 5 3  g 
RaSO,; Methode 3: 0.0980 g Sbst.: 8.88 ccrn n/, , -SaOH: K j e l d a h l  I :  0.1990 g Shst.: 
8.78 ccm n/,,-HCI: 11. 0.2078 g Sbst.: 9.29 ccm ~L/~,,-HCI. 

C7H,,0,SS (221.17). Ber. S 6.33, S 14.50. 
Cef. ,, 6.18, 6.26, ,, 14.13, 14.84, 14.53. 

Redukt ionsvermogen:  Vor der IIydrolyse 0, sogar nach 10 Min. langem Roclien 
nach n e r t r a n d .  h'ach der Hydrolyse: 0.2014 g Sbst.: 15.43 ccni n/,,-KMnO, = 0.O.ill g 
Glucose = 25.52% ( h i  Glucose = 100°/,). 

Op t i  sc  he Rest  i inmung : 
/ZIT(' == +0.64°x10/0.1X7h = +34.1Z0, in IVasser. 

S t o c  h i om c t r i  sc  h e .x n de  r un g d es  o p t  i s c h e n D r e h un gs v e r  m oge n s i n  G e c 11 - 
w a r t  von  n/,,-SaOH. 

I) 0.2062 g in 10 ccm n/,,-SaOH, nacli 20 Stdn.: 
L%jE = 4 . 4 7 0 ~  10/0.2062 = -22.8O0, in n/,,-SaOM. 

Die Natronlauge b i d e t  in diesem Pall 100 yh der Substanz in Form eines Satrium- 
salzes. Nach dem Seutralisieren in Gegenwart von Phenolphthalein rnit Essigsiiure ist 
die Drehung : 

[a]; = +0.66Ox 10/0.2062 = +32.01°. 

[a]: = i - 0 . W o x  10!0.2196 = +4.10°. 
11) 0.2196 g Sbst. .f 5 ccm n/,,-SaOII, auf 10 cem verdiinnt: 

50.36 O(, dcr vorhandenen Substanz werden als Natriumsalz gebunden. 
111) 0.2306 Sbst. + 2.5 ccm n/lO-XaOH, auf 100 cem rerdiinnt: 

23.98 "/u der Substanz werden als Natriumsalz gebuntlrn. 

Die gefundenen Zahlen geben, graphisch dargestellt, eine Gerade, wie 
dies aus nachstehender Skizze ersichtlich ist. Sie beweist, daB Natrium- 
hydroxyd rnit p-Thiol-glucoxalin reagiert. 

[z': = +0.43 x 10/0.2306 - +18.65'. 
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O x y d a t i o n  m i t  N a t r i u m h y p o j o d i t :  0.04% g Sbst. werden in wenig Wasser 
gelk t  und 75 ccm n/,,-NaOH, mit 50 ccm n/,,-Jod versetzt, Std. bei 15-200 einwirken 
gelassen; d a m  wird mit 10-proz. SchwefelGure angesiiuert und mit n/,-Na,S,O, titriert. 
Jodverbrauch 17.50 ccm, 7.8 (rund 8) Atomen Jod cntsprechend, = 4 Atomen Sauer- 
stoff. 

Phenyl-glucosazon a u s  p-Thiol-glucoxazol in .  
3 g p-Thiol-glucoxazolin ,4.5 g Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat und 

9 g Natriumacetat werden in 45 ccm Wasser gelost und l1I4 Stdn. in einem 
siedenden Wasserbade erwarmt. Nach etwa 20 Min. beginnt die Ausscheidung 
des P.heny1-glucosazons. Die abgesaugte Substanz wird aus 50-proz. heiJ3em 
Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 1.4 g. 2ers.-Pkt. 2100. 

0.1210 g Sbst.: 16.40 ccm N (15.5O, 753 mm). - 0.1230 g Sbst.: 16.80 ccm N (160' 
751 mm). 

C18Has04X4 (358.21). Ber. N 15.64. Gef. N 15.89, 15.94. 

Tet raace ty l -  p- thiol-glucoxazol in .  
20 g p-Thiol-glucoxazol in  werden mit 20 g wasser-freiem Natrium- 

acetat und 100ccm Ess igsaure-anyhdr id  1 Stde. auf dem Wasserbade 
erwarmt, dann in 250 ccm Wasser gegossen; nach 12 Stdn. wird das krystalli- 
sierte Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus heiBem Alkohol 
umgelost. Erhalten 20 g farblose Nadeln (56.8% d. Th.) vom Schmp. 1200; 
leicht loslich in heil3em Alkohol und Methylalkohol, wenig loslich in den 
kalten I$sungsmitteln, leicht in Chloroform, unloslich in Wasser. 

0.1510, 0.1500 g Sbst.: 0.0900, 0.0890 g BaSO, (Hrom-Oxydation). - 0.2988, 
0.3038 g Sbst.: 7.32, 8.16 ccm n!,,-HU (Kjeldnhl)  - 0.2984, 0.2976 g Sbst.: 16.30, 
16 07 ccrn n/,-NaOH (Freudenberg l ) ) .  

C,,H,,O,NS (389.23). Ber. S 8.24, N 3.60, Acetyl44.2.' 
Gef ,, 8.19, 8.15, ,, 3.43, 3.76, ,, 47.46.46. 

Molekulargewicht  n a c h  R a s t  369, ber. 389.23. 
[a]: = + 2 27 x 10/0.1832 = + 123.9 (in Chloroform). 

@) iC, 'F&uBerd3elq~'A ~488, 231 [192q. 
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Verhal ten  gegen Alkohol: 1 g Sbst. wird mit 6 ccm absol. Alkohol 
1 Stde. am Riickfld-Kiihler gekocht, dann unter vermindertem Druck 
m r  l'rockne verdampft ; der Ruckstand wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Erhalten unverandertes Ausgangsmaterial vom Schmp. 1200. Das Verhalten 
der Tetraacetylverbindung ist demnach vollkommen verschieden von dem 
der F'is cherschen Tetraacetyl-rh~danylglucose~). 

Verha l ten  gegen methyla lkohol i sches  Ammoniak:  1 g p-Thiol- 
glucoxazolin wird mit 20ccm bei Oo mit trocknem Ammoniak gesattigtem 
absol. Methanol 3 Stdn. bei Oo stehen gelassen, dann unter vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft, der Ruckstand acetyliert und in Wasser 
gegossen ; die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und aus heiJ3em 
Alkohol umgelost. Erhalten Ausgangsmaterial vom Schmp. 1200. Dieses 
Verhalten ist ebenfalls durchaus verschieden von dem der Fischerschen 
Verbindung. 

Verseifung i n  Chloroform-Losung m i t  N a t r i ~ m m e f h y l a t ~ )  : 
2 g T e t r a a c e t a t  werden in 5 ccm Chloroform gelost und mit einer Losung 
von 0.4 g Natrium in 6 ccm Methylalkohol unter Kiihlung mit einer Kalte- 
mischung geschuttelt; nach 5Min. wird mit 10 ccm Wasser versetzt, rnit 
Essigsaure angesiiuert, die Chloroform-Schicht abgetrennt, die waBrige Losung 
zur Trockne verdampft und der Ruckstand aus heiJ3em Alkohol 2-ma1 um- 
krystallisiert. Erhalten 0.5 g Substanz mit Gmtlichen Eigenschaften des 
freien p - T h i  ol - glu  cox a z olin s. 

3.4.6-Triacetyl-~-thiol-glucoxazolin. 
4 g Tetraacetyl-v-thiol-glucoxazolin werden in 10 ccm Chloro- 

form gelost, in einer Kiiltemischung stark gekiihlt und mit eher  gekiihlten 
Gsung von 0.2 g N a t r i u m  in 10 ccm absol. Methyla lkohol  geschiittelt; 
nach 5 Min. wird rnit 20ccm Wasser versetzt, mit Essigsaure angesauert, 
die Chloroform-Schicht abgetrennt, rnit Chlorcalcium getrocknet, rnit Kohle 
geklart und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der Ruck- 
stand wird in 5 ccm Methanol aufgenommen ; dann werden in kleinen Portionen 
8 ccm warmes Wasser zugefiigt, am nachsten Tag die ausgeschiedenen Krystalle 
abgesaugt und mit einem Gemisch aus 1 "1. Methanol + 2 Tln. Wasser ge- 
waschen. Erhalten 2.4 g = 67.3% d. Th. an farblosen Prismen vom Schmp. 
131.90. Die Substanz lost sich leicht in Alkohol und Methylalkohol, sowie 
in Chloroform, ziemlich leicht in heirjem Wasser, schwer in kaltem. 

0.1540 g Sbst.: 0.1046 g BaSO,, 0.2514 g Sbst.: 7.62 ccm n/,,-HCl (Kjeldahl);  
0,5024, 0.2974 g Sbst : 22.63. 13.45 ccm n/,-XaOH (Freudenberg) .  

C,,H,,O,NS (347.221. Ber. S 9.24, N 4.04, Acctyl37.17. 
Gef. ,, 9 33, ,, 4.25, ,, 38.76, 38.91. 

[a>:* ,, - - + 2.17 xlO/O 2028 = - 107 (in Chloroform). 

Ace t y 1 i e ru  n g : Fiihrt zu T e  t r aace  t y 1 - p - t h i ol - glu coxaz o 1 i n  vom 
Schmp. 1200 und [ a ] ~  = +12Go in Chlorofornl. 

p -Hydroxy-glucoxazol in  (I1 bzw. Ha) .  
30 g p-Thiol-glucoxazol in  werden in 1500 ccrn Wasser unter Er- 

warmen auf dem Wasserbade gelost, auf 15-20° abgekuhlt, mit 300ccm 
n . -Nat ronlauge  und dann in kleinen Portionen rnit 120 ccm einer 30-proz. 

9 E. F i scher .  B.  47, 1382 119143. G6za Zemplen,  B. 69, 125'3 [1926]. 
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W asser  s t of f supe  r ox  y d-Losung versetzt, wobei die Temperatiir standig 
zwischen 20° und 25O hleiben muB. Nach Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds 
bleibt das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen. 
dann wird gegen Phenolphthalein mit verd. Schwefelsaure neutralisiert und 
der ifberschul3 des Wasserstoffsuperoxyds mit Silberoxyd zerstijrt. Dabei 
miissen noch einige Tropfen verd. Schwefelsiiure zugefiigt werden, weil bei 
der Behandlung mit Silberoxyd die Losung wieder etwas alkalisch wird. 
Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff entsilbert, nochmals unter Anwen- 
dung von Kohle filtriert und die klare Losung unter vermindertem Druck 
. zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wird im Soxhle  t -Apparat wiederholt 
rnit Methylalkohol extrahiert . Die Auszuge geben beim Erkalten derbe, 
farblose Prismen des p- H y d r o x  y - gluc o x a z o 1 ins. Ausbeute 21.5 g = 77.3% 
d. Th. Die Substanz ist ziemlich leicht loslich in Wasser, leicht in warmem 
Alkohol und Methanol, wenig in den kalten Iiisungsmitteln, unloslich in 
Chloroform, Benzol und Benzin. 

0.2042, 0.2024 g Sbst.: 9.93, 9.93 ccrn n/,,-HCI (Kjeldahl). 
C,H,,O,N (205.10). Ber. N 6.83. Gef. N 6.81, 6.87. 

Reduktionsvermiigen: Nach 3 Min. langem K d e n :  0.0822 g Sbst.: 13.80 ccm 
n/,,-KMnO, = 0.0462 g Glykose = 56.21 % @ei Glucose = 100). - Nach 10 Min. langem 
Kochen: 0.0824 g Sbst.: 19.3 ccm n/,,-KMnO, = 0.0665 g Glucose = 80.70% (bei Glu- 
C W  = loo). 

Optische Bestimmungen: 

A) 0.1452 g Sbst., in 10 ccm n/,,-NaOH. 
[a]: sofort nach Auflikn: 4 . 1 5 ,  x 10/0.1482 = -10.12; nach Ill, Stdn. : -7.42, 

B) 0.1502 g Sbst. + 5 ccm n/,,-NaOH + 5 ccrn Wasser: 
[a]: sofort nach dem A u f l h n :  -0.03Ox 10/0.1502 = -2.0,; nach 5 Stdn.: +1.33O, 

0 s a z o n -P r o b e : Bei der iiblichen Osazon-Probe scheidet sich ein gelb- 
liches 01 ab; Krystalle sind nicht vorhanden. Erwannt man dagegen die 
Substanz zunachst mir verd. Natronlauge 1 Stde. auf dem Wasserbade und 
neutralisiert dann mit Essigsiiure, so gibt die Osazon-Probe kleine Mengen 
von Phenyl-glucosazon, Zers.-Pkt. 21 lo. Die 61-Bildung kann eventuell darauf 
zuruckgefuhrt werden, daJ3 die Verbindung mit der Keto-Form ebenfalls 
ein Phenyl-hydrazon bindet, wodurch ein Gemisch entsteht. 

Quecks i lberverb indung des 3.4.6-Triacetyl-p-hydroxy-glyco- 
xazol ins:  2.5 g Tetraacetyl-p-thiol-glycoxalin werden a d  dem 
Wasserbade in 20 ccm Butylalkohol gelost und mit 7 g frisch dargestelltem, 
scharf abgesaugtem Mercurioxyd unter ofterem Umschutteln 1 Stde. weiter 
erwarmt. Das Reaktionsgemisch scheidet nach dem Absaugen iiber Kohle 
nach 12 Stdn. 1.1 g farblose Nadelchen ah (39.8% d. Th.), die unt. Zers. 
bei 2450 schmelzen und in heiI3em Alkohol, sowie in Butylalkohol ziemlich 
leicht loslich sind. 

0.1078 g Sbst.: 0.02% g HgS. .- 0.2492 g Sbst.: 6.31 ccm n/,,-HCI (Kjeldahl). - 
0 3264 g Sbst.: 11.75 ccm n/,-NaOH (Acetyl). 

C,,H,,O,sh’,Hg (860.88). 

[a]: = +O.O70x 10/0.1030 = +6.79O in Wasser. 

nach 20 Stdn.: -2.7O. 

nach 20 Stdn.: +9.320. 

Her. Hg 23.30, N 3.25, Acetyl29.98. 
Gef ,~ 23.66. ,, 3.55. ., 30.97. 
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3.4.6- Tr iace  t yl-  p- h y d r  ox y -gl  ucoxazol in .  
15 g der Quecks i lberverb indung werden in einem Gemisch aus 

120 ccm absol. Alkohol und 18 ccm Eisessig gelost und das Quecksilber 
mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Damit der Niederschlag besser filtrierbar 
wird, gibt man einige Tropfen Salzdure zu und filtriert unter Benutzung 
yon Kohle. Um die freie Salzsaure zu entfernen, gibt man zum Filtrat l /* g 
Natriumacetat und verdampft unter vermindertem Druck zur Trockne. 
Der krystallinische Riickstand wird mit Wasser verrieben, abgesaugt und zu- 
nachst aus 30, dann aus 35 ccm heiI3em Wasser umgelost. Bei ganz langsamem 
-1bkiihlen der Losung erhalt man 6.8 g farblose Krystalle (Ausbeute 58.9% 
d. Th.) vom Schmp. 13V, die in heil3em Wasser loslich, in kaltem wenig 
liislich sind ; leicht loslich in Alkohol und Chloroform. 

0.2504 g Shst. : 7 68 can nllo IICl ( K j e 1 d a h l )  

:ajg = $0.91 xlO/O 1546 = +58.860 (in Chloroform). 
CISHl,O,N (331.15) Ber. S 4.23. Gef. S 4 30. 

T e t r a a c e t y l -  p -hydroxy-glucoxazol in .  
5 g Quecks i lberverb indung werden in einem Gemisch aus 50 ccm 

.\lkohol + 5 ccm 10-proz. Salzsaure gelost und rnit Schwefelwasserstoff 
entquecksilbert ; aus dem Filtrat wird der Schwefelwasserstoff unter ver- 
mindertem Druck, dann die Salzsaure rnit Silbercarbonat entfernt. Der Riick- 
stand wird rnit 3 g wasser-freiem Natriumacetat und 8 ccm Ess igsaure-  
a n h y d r i d  1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, dann in 30 ccm Wasser 
gegossen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und aus 15 ccm 
heiBem Alkohol umgelost. Erhalten 1.7 g farblose Nadeln (39.2% d. Th.) 
vom Schmp. 95O. Leicht liislich in heiBem Alkohol und Chloroform, wenig 
in kaltem Alkohol, so gut wie unliislich in Wasser. 

0.2024 gSbst.: 5.81 ccm n/,,-HCl (Kje ldah l ) .  .- 0.2250 Sbst.: 12.45 ccm n/,-SaOH 
(-4 cetyl). 

C,,H,,O,,S (373.16). I k r .  S 3.75, Acetyl46.12. 
(;ef. ,, 4.02, ,, 47.60. 

[z;: = +l.5G0x 10/0.14XS = +104.8n in Chloroform. 

Dieselbe Verbindung wird aus p-Hydroxy-glucoxazolin (erhalten durch 
Oxydation des p-Thiol-glucoxazolins mit Wasserstoffsuperoxyd) bei der 
Acetylierung rnit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat gewonnen. 

Obige Arbeit wurde rnit materieller Unterstiitzung der , ,Rockefeller 
I:oun d a t ion" durchgefiihrt, wofur wir hestens danken. 




