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2. D a r s t e l l u n g  d u r c h  G r i g n a r d - S y n t h e s e :  In einem 500-ccm-Dreihalskolben, 
der mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler versehen ist, gibt man zu einer 
Lijsung von Phenyl-magnesiumbromid in 160 ccm absol. Ather (hergestellt aus 7.5 g 
Magnesium und 47.1 g (0.3 Mol) Brombenzol) ,unter  K W u n g  und Riihren tropfen- 
weise 21.6 g (3.P-Dimethyl-glutars&ure-diiithylester, der mit 125 ccm absol. 
Ather verdiinnt wurde. Nach Zugabe des Esters ruhrt man noch 30Min. bei Zimmer- 
temperatur. Darauf setzt man zu dem Reaktionsgemisch unter gleichzeitiger A d e n -  
kuhlung 90 g Eis und 70 ccm 15-proz. Salzsiiure hinzu. Nach dem Abtrennen der iithe- 
rischen Schicht schuttelt man die w&Br. Liisung noch zweimal mit Ather aua und trocknet 
die vereinigten atherkchen Ausziige mit Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des 
Athers wird der Kristallbrei aus Methanol umkristallisiert. Man erha t  27 g (96.4% 
d.Th.) des Diketons vom Schmp. 91O. Nach erneutem Umkristallisieren aus Ligroin 
erhiilt man Kristalle vom Schmp. 93O (korr.). 

Die Identifizierung erfolgte durch Elementaranalyse und Vergleich der 2.4-Dinitro- 
phenyl- hydrazone. 

2.4-Dinitrophenyl-hydrazon: Zu einer Suspension von 0.6 g 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin in 30 ccm Athanol gibt man 0.7 g des Diketons und erhitzt 5 Stdn. unter Riick- 
flus. Nach Zugabe von Wmser bis zur beginnenden Trubung scheidet sich ein rotes 01 
ab, dae bei liingerem Aufbewahren im Eisschrank erstarrt. Nach dem Umkristallisieren 
aus Methanol erhalt man rote Kristalle vom Schmp. 196O (korr.). 

~ . . . -. ~. . - . 

C,,H,,O,N, (640.6) Ber. N 17.49 Gef. N 17.70 

29. Friedrich Weygand") und Emil Rauch: Darstellung einiger ti- 
fluoracetylierter Zuckerderivate 

[Aus dem Chemischen Institut der Universittit Heidelberg] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1953) 

2.3.4.6-Tetraacetyl-@-d-glucose 1BBt sich nach der Trifluoressig- 
siiure-anhydrid-Methode von S t a c e y  mit Benzoesiiure zu einem Ge- 
miwh von a- und P-2.3.4.6-Tetraacetyl-benzoyl-d-glucose benzoy- 
lieren. Das Verhaltnis a: p-Verbindung ha.ngt von den Venuchs- 
bedingungen ab. Aus Benzyl-3-d-glucosid ist durch Umsetzung mit 
Trifluoressigsaure-anhydrid und Natriumtrifluoracetat das 2.3.4.6- 
Tetrakis-trifluoracetyl-benzyl-(3-d-glucosid vomSchmp. 102O leicht dar- 
stellbar; die Benzyl-Gruppe konnte aber durch katalytische Hydrie- 
rung n i c h t  entfernt werden. Falls dies geliinge, ware es durch Ver- 
esterung mit Carbonsriuren in 1-Stellung nach S t a c c y  und Um- 
esterung durch Erwarmen mit Methanol moglich gewesen, in 1-Stel- 
lung beliebig veresterte Glucosen (und andere Zucker) herzustellen. 
SchlieBlich wird die Pentakis-trifluoracetpl-3-d-glucose beschrieben. 

M. S t a ce y1 ) gebuhrt das Verdienst, die Venvendungsmoglichkeiten von Trifluoressig- 
siiure und insbesondere von Trifluoressigsaure-anhydrid in der organischen Chemie ge- 
zeigt zu haben. In  erster Linie ist hier die Veresterungsmethode mit Trifluoressigsiiure- 
anhydrid zu envlhnen. Beim Zummmenbringen einer Carbonsaure mit Trifluoressig- 
siiure-anhydrid bildet sich zuniichst ein gemischtes Anhydrid, das mit Alkoholen die 
Carbonsiiureester liefert. Diem Methode gestattet die Veresterung unter sehr milden 
Bedingungen, ermoglioht aber auch Veresterungen, die auf andere Weise kaum auszu- 
fiihren sind2). __ 

*) Neue Anschrift : Chemisches Institut der Universitat Tubingen. 
l )  1.Mitteil.: E. J. B o u r n e ,  M. S t a c e y ,  J. C. T a t l o w  u. J. M. Tedder ,  J. chem. 

SOC. [London] 1949,2976; 8. Mitteil.: M. R. P e t t i t ,  M. S t a c e y  u. ,J. C. T a t l o w ,  J. 
ohem. SOC. [London] 1963,3081. 

2, Vergl. W. Baker, W. D. Oll is  u. T. S. Zeal ly ,  J. chem. SOC. ~ondon]1962,  
I A A V  
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Trifluoressigsaure-ester selbst sind alkalisch auBerst leicht verseifbar, ohne daB W a1 - 
densche Umkehrung eintritt, konnen aber auch durch Erwitrmen rnit Methanol (Um- 
esterung) leicht gespalten werden. Hierauf grundet sich ihr Wert in der Zuckerchemie, 
da durch Trifluoracetylierung eine voriibergehende Abdeckung einzelner OH-Gruppen 
vorgenommen werden kann. 

Das Eel der vorliegenden Arbeit war, eine Methode zu finden, die die 
Veresterung beliebiger Aldosen mit beliebigen Carbonsiiuren, auch mit un- 
gesiittigten, in 1-Stellung gestattet. Eine allgemeine Losung dieses syntheti- 
schen Problems ist noch unbekannt. Wir fal3ten folgenden Weg ins Auge: 
Die Aldose sollte zuniichst in 1-Stellung rnit einem abhydrierbaren Rest (z.B. 
der Henzyl-Cruppe3) ), die ubrigen OH-Gruppen aber mit Trifluoracetyl-Kesten 
abgedeckt werden. Nach der Abhydrierung des Restes in 1-Stellung sollte 
nach der Methode von S tacey  init der Carbonsaure verestert werden, worauf 
die Trifluoracetyl-Gruppen mit Methanol wieder entfernt werden konnten. 

In  Vorversuchen priiften wir zuniichst, ob mit Hilfe der Trifluoressigsaure- 
anhydrid-Methode sich 2.3.4.6 -Tetraacetyl - P-d-glucose in 1 -Stellung mit 
Benzoesiiure verestern laI3t und in welchen Mengenverhliltnissen die a- und 
die F-Form entstehen. Da diese beiden Formen der 2.3.4.6-Tetraacetyl-l- 
benzoyl-d-glucose bekannt sind 4), war dies leicht festzustellen. Es ergab sich, 
dal3 in der Warme (50O) Gem'sche entstehen, die reicher an der a-Form sind, 
wahrend bei Oo und unter Zusatz von Trifluoressigsaure die P-Verbindung vor- 
herrscht. Lediglich in einem einzigen Versuch bildete sich die reine 2.3.4.6- 
Tetraacetyl-1-benzoyl-6-d-glucose. Die Gemische lessen sich aber durch Frak- 
tionierung trennen. Die Ausbeuten iiberschritten 25 yo d. Th. nicht. 

Nachdem so prinzipiell gezeigt war, daI3 die geplante Veresterung in 1-Stel- 
lung nach der Methode von S tacey  moglich ist, wandten wir uns der Frage 
zu, ob sich Benzyl-d-glucosid an den restlichen OH-Gruppen mit Trifluor- 
essigsaure verestern 1liRt und ob daraus durch hydrierende Spaltung eine 
2.3.4.6-Tetrakis-trifluoracetyl-glucose erhiiltlich ist. 

Nach E. F i sche r  und B. Helfer ich5)  gewannen wir 2.3.4.6-Tetraacetyl- 
benzyl-P-d-glucosid und entacetylierten nach Z emplhn zum Benzyl-P-d-glu- 
cosid. Durch Umsetzung rnit Trifluoressigsaure-anhydrid + Natriumtrifluor- 
acetat erhielten wir daa gesuchte 2.3.4.6-Tetrakis-t~uoracetyl-benzyl-~-d-glu- 
cosid vom Schmp. 102O in 87-proz. Ausbeute in 4-6 cm langen Nadeln. Die 
Verbindung kann unter 0.1 Torr bei 100-1060 Badtemperatur sublimiert wer- 
den. Durch 30 Min. langes Erwiirmen in Methanol erhalt man das Benzyl-P-d- 
glucosid zuriick. 

Leider erwiesen sich alle Versuche, den Benzyl-Rest aus der Tetrakis- 
trifluoracetyl -Verbindung durch katalytische Hydrierung zu entfernen, als 
ergebnislos. Lediglich an diesem Umstand scheiterte bisher die in der 
Einleitung skizzierte Reaktionsfolge. 

_ _  . ~- ._ . 
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y, K. Freudenberg, H. Toepffer u. C. C. Andersen, Ber. dtsch. chem. C*s. 61, 

*) a-Form: E. Fischer u. M. Bergmann, Ber. dtsch. chem. G e s .  62,829 [1919]. 
fi-Form: G. Z e m p l h  u. E. D. L&szl6,  Ber. dtsch. chem. Ges. 48,923 [1915]; E. 

5, Liebigs Ann. Chem. 3M,68 [19ll]. 

17.50 ri92t)l. 

Fischer u. M. Bergmann, ebenda61,1760 [1918]. 
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Wir haben schlieDlich noch gepriift, ob sich eine einheitliche Pentakis-tri- 
fluoracetyl-d-glucose herstellen laat. Gewohnliche wasserfreie a-Glucose la& 
sich mit Tr~uoressigsiiure-a~ydrid i. Ggw. von Natriumtrifluoracetat zu einer 
Pentakis-trifluoracetyl-d-glucose verestern, die unter 0.08 Torr zwischen 110 
und 1140 destillierbar ist. Hierbei erhiilt man einen farblosen, schwer beweg- 
lichen Sirup, der z.Tl. kristallisiert. Der Vergleich der Drehung mit der 
nachstehend beschriebenen krist. Pentakis-trifluoracetyl-(3-d-glucose zeigt, daB 
hier ein Gemisch von a. und P-Form vorliegt. 

Unter Einhaltung ganz bestimmter Reaktionsbedingungen (8. Versuchsteil) 
gelang es schlieDlich, aus (3-d-Glucose, die nach C. S .  Hudson und J. K. 
Dalea) gewonnen worden war, krist. Pentakis-trifluor-acetyl-P-d-glucose zu er- 
halten vom Schmp. 112-113O und der spezif. Drehung [a];: -9.4O ( c  1.17 in 
Chloroform). Unter den fur die P-d-Glucose ausgearbeiteten Reaktionsbedin- 
gungen konnten dann auch aus der a-Glucose kristallisierte Pentakis-trifluor- 
acetyl-d-glucose-Praparate gewonnen werden, deren spezif. Drehungen z wi- 
schen -3.10 und 4.30 in Chloroform lagen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft  und dem Verband der Chemischen 
Indus t r i e  - Fonds  de r  Chemie - danken wir bestens f i r  Unterstutzung, ebenso 
Hrn. Prof. Dr. G. E h r h a r t  von den Farbwerken  Hoechs t  fur Vberlassung von Benzo- 
trifluorid, &us dem Trifluoressigsiiure dargestellt wurde, und Hrn. Dr. M. W. Miller von 
der Minnesota Mining & Manufacturing Co., Sa in t  Paul ,  USA, fur nerlassung 
von Trifluoressigsiiure. 

_ _  ___ 
Nr. 2119541 

Beschreibung der Versuche 

Trifluoressigsiiure: Ein Teil der veyendeten Trifluoressigsiiure wurde nach F. 
Sw arts') aus Benzotrifluorid mit geringeh Anderungen dargestellt. Die Nitrierung von 
Benzotriauorid erfolgte nach Swarts,  die Iteduktion der m-Nitro-Verbindung jedoch 
katalytisch mit Raney-Nickel in Methanol unter Druck (fast quantitativ). Bei der Oxy- 
dation des nt-Amino-benzotritluorids mit Netriumbichromat und Schwefelsiture zu Tri- 
fluoressigsiiure schlieBlich lieB man abweichend von Swar t s  die m-Amino-Verbindung 
zum heiOen Oxydationsgemisch zutropfen und kochte fiber Nacht. Ausb. an Trifluor- 
essigsiiure 64-72% d.Theorie. Sdp. 71-72O. 

Das Trifluoreasigsiiure-anhydrid wurde mit Hilfe von Diphosphorpentoxyd gewonnen 

Bei der Aufarheitung der unten beschriebenen Versuche wurden stets mit Trockeneis- 
Aceton gekiihlte Fallen oder Waschflaschen rnit verd. Natronlauge an die Apparaturen 
angeschlossen oder beim Destillieren zwischen Pumpe und Destillationsvorrichtung ge- 
schaltet, um die Verluste an Trifluoressigsiiure 80 klein wie moglich zu halten. 

a - + P - 2.3.4.6 - Te t r aa ce t y 1 - 1 -be nz o y 1 - d - g 1 u c o se : 1 g Be nz o e sit u r e und 4 ccm 
Trifluoressigsiiure-anhydrid wurden bei Oo gemischt. Nach dem Losen und 2stdg. 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde eingefroren und mit 2 g Tet raace ty l -P-d-  
glucose versetat. Nach 36 Stdn. bei Zimmertemperatur wurden Trifluoressigsiiure- 
anhydrid und Triflnoreasigsiiure bei 40° und 40 Tom abdestilliert, 2mal je 10 ccm Athano1 
wurden nachdestilliert. Der feste Ruckstand wurde in Ather aufgenommen, die iitherische 
Losung mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, der Ather verdampft und der 
feste Riickstand in Methanol aufgenommen. Die methanolische Liieung lie0 man in Eis- 
wasser eintropfen, wobei Kristallisation erfolgte. Nach liingerem Aufbewahren im Eis- 
schrank wurde abgesaugt, getrocknet und zur Umkrishllisation in wenig Essigester gelost 

Ausb. 89-92% d.Th.; Sdp. 39-40'. 

0 )  J. Amer. chem. SOC. 89,322 [1917]. 
7) Bull. Acad. Roy. Relgique, C1. Sci. 35,375 [1898]; 8,343 [1922]. 
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und mit Petrolather versetzt. Feine, biegseme Nadelchen vom Schmp. 61-63O. Ausb. 
13% d.Th.; [a]g: +84.5f2O (c = 1.23 in Chloroform). 

C,,H,,O,, (452.4) Ber. C 55.74 H 5.35 Gef. C55.58 H 5.64 
Der spezif. Drehung nach bestand das Reaktionsprodukt ~ U B  etwa 55% a- und 450/;, 

$-Verbindung. 
9.3.4.6 - T e  t r a a c e  t y 1 - benzo  y 1 - P - d - glu  cose : Gegeniiber dem im vorigen Abschnitt 

beschriebenen Versuch wurden folgende Abanderungen vorgenommen: Die Losung von 
Renzoesaiire in Trifluoresaigsaure-anhydrid blieb zunitchst 12 Stdn. bei 0 0  stehen und 
wurde mit der 2.3.4.6-Tetraacetyl-P-d-glucose 12 Stdn. bei Oo umgesetzt. Nach dem Ein- 
rngen der atherischen L8sung wurde in Methanol aufgenommen und die darin schwer 
losliche $-Verbindung abgetrennt. Nach Umkrist. aus Athanol Schrnp. 144- 1450. Ausb. 
'!1--12°h d.Th.; [a]%: -30.1 j, 1.5O (c = 1.56 in Chloroform). 

C,,H,,O,, (452.4) Ber. C 55.74 H 5.35 Gef. C 55.57 €I 5.39 
I)iese heiden Versuche sind typisch fiir zahlreiche andere, deren Ergebnisse schon irn 

t heoretischen Teil zusammengefaflt worden sind. 
2.3 .4 .B- '~etrakis - tr i f luoracety l -benzyl -~-d-g lu~os id:  0.73gBenzyl-P-d-glu- 

cositl (Schmp. 121°, unkorr.) und 0.28 g wasserfreies n T a t r i u m t r i f ~ u o r a c e t a t  wurden 
mit6ccmTrifluoressigsiiure-anhydrid iibergossen. Unter Erwarmung his zum Sieden 
ging .das Salz in Liisung. Unter Feuchtigkeitseusschlufl wurde 15 Min. zum Sieden orhitzt. 
Bei 4UO und 40 Torr wurde zur Trockne gebracht, 3mal je 15 ccm Kohlenstofftetrachlorid 
wurden nachdestilliert. Der feste Ruckstand wurde im Soxhlet-Apparat heiB mit Petrol- 
iither (40- 80°) extrahiert. Beim Ahdestillieren des Petrolathers kristallisierte die gesuchte 
\'crbindung aus (Schmp. des Rohproduktes 80-85O). Nach 2 maligem Umkristallisieren 
itus .Petrolather: Lange Nadeln rom Schmp. 102O. Suhlirnierbar unter 0.1 Torr und 100 
his 1050 Badtemperatur. [a]$: -33.0; 1.5O (c=3.15 in Chloroform), -20.5Of2O (c 2.82 
in Pgridin). 

( ! z lHl~O~oF12  (654.3) Ber. C 38.54 H 2.15 Gef. C 38.60.38.63 H 2.33, 2.25 
h r c h  30 Min. langes Elwarmen in Methanol und anschliel3ende Acetylierung in Py- 

ridin mit Essigsaure-anhydrid erhalt man das 2.3.4.6-Tetraacetgl-benzyl-~-d-glucosid 
vom Schmp. 99- 100". 

P e n t  a k i s  - t r if luo ra ce t g 1 - d - glucose. a) a- + P-Form : 2.1 g wasserfreie gewohnliche 
(:lucose und 0.49 g N a t r i u m t r i f l u o r a c e t a t  wurden durch einen Riickfluflkiihler 
mit 10 ccm Trifluoressigsaure-anhydrid versetzt. Sofort setzto Erwarmung ein und das 
Trifluoressigsaure-anhgdrid geriet ins Sieden. Man lie8 2 Stdn. unter RiickfluB kochen 
und hrachte am nachsten Tag unter 40 Torr zur Trockne. Den Ruckstand zog man mit 
Athcr im Foxhlet-Apparat aus, verdampfte den Ather und destillierte bei 100-115°/0.1 
Torr. Nach einigen Stdn. setzte in dem farblosen, schwer beweglichen Destillat Kristalli- 
sation ein, die aber nicht weit fortachritt. Ausb. 5.4 g. In  allen gebrauchlichen org. Lo- 
sungsmitteln, a d e r  in Petrolather, gut loslich. I n  Alkoholen oder mit Wasser findet Zer- 
setzung statt. [a];;": +30.8%t0 (c= 1.12 in Chloroform), +38.9%2O (c 1.77 in Aceton). 

C,,H,O,,F,, (660.2) Ber. C29.11 H 1.07 Gef. C2H.94 H 1.16 
b)  P-Form:  Eine bfischung von 0.73 g P-d-Glucose,  0.61 g N a t r i u m t r i f l u o r -  

ctcetat und 4 ccm Trifluoressigsiiure-anhydrid wurde 2 Stdn. unter RuckfluD er- 
hitzt. Nach Stahenlassen uber Nacht hatten sich als Bodensatz Natriumtrifluoracctat 
und dariiber ein Teil der perfluoracetylierten Glucose ausgeschieden. Diem wurde, ohne 
das Salz aufzuriihren, abgehoben, scharf abgesaugt, rnit wenig kaltem Kohlemtofftetra- 
chlorid gewaschen und aus Tri~uoressigsaure-anhydrid oder Kohlenstofftetrachlorid um kri- 
stallisiert. Schmp. 112-113O (sintern ab 108O) nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
KohlenstoRtetrachlorid. [a]&': +9.3 f 2O (c=2.14 in Aceton), -9.4 f 3O (c 1.17 in Chloro- 
form). 

Ber. C: 29.11 H 1.07 
Nach der unter b )  angegebenen Arbeitaweise kann man auch aus a-Glucose Pentakis- 

triflooracetyl-d-glucose-Praparate erhalten, deren spezif. Drehungen zwischen -3.lU und 
4.P in Chloroform liegen. 

C,,H,,O,,F,, (660.2) Gef. C 29.33 H 1.24 
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30. Friedrich Nerdel und Karl -Heinz  Pawlowski") : Untersuchun- 
gen in der Reihe der Hydratropastlure, 111. Mitteil."") : Die Synthese der 

rn- und p-Nitro-homohydratropasaure 
[Aus dem Organisch-Chemiechen Institut der Technischen UniversiGt 

Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1953) 

Die p-Nitro-homohydratropaaaure wird sowohl durch Umbge- 
rung des l-[p-Nitro-phenyl]-3-diazo-butanons- (2), als auch durch Ver- 
seifung und Decarboxylierung des a-[p-Nitro-benzyll-a-cyan-propion- 
saureesters, der durch Kondensation von p-Nitro-benzylchlorid mit 
Natrium-a-cyan-propionsiiure-eater gut zuganglich ist, gewonnen. 
Fur die m-Verbindung wird nur der zweite Weg beschrieben. 

Substituierte Homohydratropasauren sollen uns ebenso wie die entspre- 
chenden Hydratropasauren l) zur Klarung des Zusammenhanges zwischen 
chemischer Konstitution und optischer Aktivitat dienen. Auch hier sind die 
Nitroverbindungen die geeigneten Ausgangsprodukte fur die Einfuhrung der 
verschiedensten Substituenten in den aromatischen Ring. Die Ausweitung der 
Arndt-Eistert-Synthese, d. h. die Umsetzung der Nitrobenzoylchloride mit Di- 
azoathan, die wir zur Synthese der Nitrohydratropasauren benutztenl), haben 
wir mit Erfolg auf das p-Nitro-phenyl-acetylchlorid ubertragen. 

Die p-Nitro-phenyl-essigsaure ist uber das p-Nitro-benzylcyanid gut zuganglich. Die 
Nitrierung von Phenylessigsaure fuhrt im Gegensatz zu den Angaben von W. Borsche2)  
nur schlecht zum Ziel, weil die Trennung des hierbei anfallenden Isomerengemisches 
verlustreich und zeitraubend ist. Reine m-Nitro-phenyl-essigsaure haben wir nach Arndt- 
Eistert aus m-Nitro-benzoylchlorid und Diazomethan dargestellt. 

Ein kurzerer Weg fur die Darstellung der Nitro-homohydratropaauren be- 
steht in der Kondensation von Nitrobenzylhalogeniden mit Natrium-a-cyan- 
propionsaure-ester. Die so erhaltenen a-[Nitro-benzyll-a-cyan-propiomaureester 
liefern bei der Verveifung und Decarboxylierung in guter Ausbeute die Nitro- 
homohydratropasiiuren. 

Die Verwendung von Natrium-methylmalonester a n  Stelle von Natrium-a-cyanpro- 
pionsiiureester lieferte ungunstigere Ergebnisse. Die Nitrobenzylhalogenide haben wir 
durch Halogenierung von m- und p-Nitro-toluol dargestellt, die m-Verbindung auch aus 
dem m-Nitro-benzylalkohol, den wir erstmalig durch Reduktion nach Meerwein-Ponndorf 
aus m-Nitro-benzaldehyd erhielten. 

Besehreibnng der Versuehe 

1 - [p-Nitro-phenyl]-3-diazo-butanon- (2): 9.05 g Diazoi i than wurden in 
378 ccm Ather bei -200 im Verlauf von 15 Min. mit 15.86 g p-Ni t ro-phenyless ig-  
skure-ch lor id ,  gelost in 80 ccm absol.Ather, unter leichtem Riihren versetzt und nach 
beendeter Reaktion noch weitere 15Min. in der Kalte geriihrt. Aus der i.Vak. einge- 
engten atherischen Losung fielen 3.7 g (22.7% d.Th.) festes, gelbes Diazoketon am. 

*) K.-H. Pawlowski ,  Dissertat., Techn. Universitat Berlin-Charlottenburg, 1952. 

1 )  F. Nerde l  u. G. Kresze ,  Chem. Ber. 86, 168 119521. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 42,3596 [1909]. 

**) 11. Mitteil.: F. Nerde l  u. H. F r o h l i c h ,  Chem. Ber. 86,171 [1952]. 


