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66. HCtCrosides stCroides et triterpeniques. 

P-D-Quhovosides du cholestbrol, de I’acide 
A5-hydro x y - 3P - chol6ni que e t leurs pr oduit s d’h y drog Cnat ion 

par E. Hardegger e t  F. G. Robinet. 
(8 I1 50) 

l‘e communication’). 

Les hetbrosides B aglycones de structure stitroide ou triterpbnique tiennent une 
grande place parmi les substances d’origine vitgbtale. En 1’8tat actuel de nos connaissances, 
c’est dans cette cat6gorie que nous devons classer, entte autres, les h6t6rosides dits sapono- 
sides (saponines) ainsi que les cardiotoniques des digitales, des Strophanthus, de la scille et 
d‘un grand nombre de plantes v h h e u s e s  d’origine surtout tropicale. 

Chez les st6rolosides e t  les hBt&osides triterpbniques, en rkgle ghnkrale, I’aglycone 
est relie i l’ose ou A l’holoside (mono-, di-, trisaccharide ou m6me holosides plus complexes) 
par un hydroxyle sccondaire, mais il semble que, dans certains cas, plusieurs mol6cules 
d‘oses ou d‘holosides soient fixees sur le mbme aglycone, sans liaisons entre elles. 

La constitution dc la plupart des aglycones de structure stbroide ou triterpbnique 
a 6t6 Btablie. Chez les cardiotoniques, la nature des monosaccharides, constituants de la 
partie sucr6e des hkt&rosides, a 6t6 d6terminde, de mhme que la composition des holosides 
qu’ils forment e t  l’ordre dans lequel ils y interviennent; ceci presque sans exception. Par 
contre, les oses entrant en composition dans les autres h6t6rosides, st6roldes ou triterp6- 
niques, ont 6t6, ou peu BtudiBs, ou determines de faqon incomplete et peu certaine dans des 
travaux d’origine ancienne. 

A part quelques exceptions, nous manquons de pr6cisions, dans la s6rie des h6t6ro- 
sides B aglycones de structure steroide ou triterpbnique, sur: a) lea positions et  les confi- 
gurations2) des liaisons glucosidiques dans la partie sucrite; b) la configuration de la liaison 
glucosidique entre l’ose et  I’aglycone ; c) la constitution, donc l’identification des acides 
reducteurs qui peuvent constituer la partie osique. 

Nous ne connaissons pour ainsi dire pas de travaux ayant trait L la synthkse de 
st6rolosides naturels L partir de l’aglycone et  de dBriv6s osiques ou cl’oses. Par contre, 
dans la s6rie des hetbrosides L aglycones de structure st6rofde (par exemple glucosides 
d’hormones), des syntheses de mono-, di- e t  trisaccharides ont 6t6 rhaliskes. I1 ne semble 
pas, non plus, que des synthkses d’h6t6rosides it aglycones triterphiques aient jamais 4te 
entreprises. 

La preparation des divers composes mentionnth au titre de cette 
communication avait pour but de nous familiariser avec, des reactions 

effectuer, par la suite, dans la sBrie des acides triterpbniques. Le 
choix des mbthodes de travail et de l’ose entrant en composition dans 
les hethosides neutres 11% et I I Ia  et dans le monosaccharide acide VIa 
fut guide par les mitmes considbrations. 

Comme des essais prbliminaires de synthbse de glucosides du 
cholesterol et du cholestanol par les mbthodes de Zempleh B l’ac&ate 

l) Ce memoire e t  les deux suivants sont un extrait de la These E. P.F. de F.G.Ro- 

2, Chez les cardiotoniques, dans lc cas du glucose, la configuration de la liaison 

~~ 

binet, It paraitre. 

glucosidique est presque toujours connue. 
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de mercure’) et au chlorure de fer2) ou par les mkthodes de HeZferich3) 
prdconisdes pour les prdparations de phtholhdtdrosides ne nous avaient 
pas donne satisfaction, nous nous sornmes dBcidBs pour la m6thode 
classique de Konigs et Knorr avec, toutefois, certaines modifications 

C,,H,, CZ,H,, - I 

CI,H3, .COOH -- 

VIa R = H  I \ A H 5  

C,,H,,COOH 

VII 

apportbes dans des travaux rkcents par K. Xiescher et ses collabora- 
teurs4). Ces auteurs prdparArent, entre autres, des hBtBrosides de dds- 
oxyeorticostkrone, androstdrone, testostdrone, de la lactone de l’acide 
dihydroxy-nor-choladidnique et de l’cestradio16). Leur mkthode con- 

l) G.  Zemplkn & 2.8. Nagy, B. 63, 368 (1930); G.  Zemplkn & A .  Gerecs, B. 63, 

2, G.ZempZkn, B. 62, 985 (1929); G. Zempldn & 2. Csiiros, B. 64, 993 (1931). 

4, K.  Miescher & Ch. Meystre, Helv. 27, 231 (1944). 
5, K .  Miescher & W .  H.Fischer, Helv. 21, 336 (1938); K .  Miescher, W .  H.Fischer & 

Ch. Meystre, Helv. 25,  40 (1942); K.  Miescher & Ch. Meystre, Helv. 26, 224 (1943); Ch. 
Meystre & K. Miescher, Helv. 27, 1153 (1944), et travaux pr6c6dents. 

2720 (1930); G. ZempZkn, 2. Bruckner & A .  Gerecs, B. 64, 744 (1931). 

B. Helferich & E .  Schmitz-Hillebrecht, B. 66, 378 (1933). 
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siste Q effectuer la condensation glueosidique a partir d e l’acetohalo- 
ghose et de I’alcool en presence de carbonate d’argent, en solution 
benzdnique de fapon a Bliminer par distillation az6otropique, l’eau qui 
se forme dans la reaction d’aprds 1’6quation: 

2 ROH+ 2 BrdH 0 + Ag,CO, = 2 RO d H  0 + 2 AgBr + CO,+ H,O 
- 1  - - 1  

I I  I I  

On arrive done, en theorie, Q deplacer 1’4quilibre de la reaction B 
son extreme limite, et obtient cles rendements de l’ordre de 40-60 yo. 

Le second probleme que nous a,vions a resoudre etait celui de la 
protection du groupe carboxyle de l’acide A 5-hydroxy-3 p-cholhique 
avec la possibilite de retour B l’acide libre, une fois la condensation 
glucosidique effeetuee, vans affecter la liaison ose-aglycone. La neeessite 
de cette protection s’imposait du fait du risque de reactions secondaires. 

Quoique, pour l’acide d 5-hydroxy-3 p-cholenique, la formation 
d’un ester methylique eQt suffi, nous avons choisi, pour nous prBparer 
aux reactions sur les acides triterpkniques, la formation d’un ester 
benzhydrylique (diphbnyl-methylique) puisqu’il a B t B  prouvh, meme 
dans la serie triterphique, que l’hydrogholyse etait simple a rdaliser, 
en milieu neutre, par hydrogenation catalytique aucharbon-palladium1). 

Les differents quinovosides decrits ici, 11, I Ia ,  111, TIIa, VI, VIa 
et VIII ont B t B  tous obtenus sous la forme cristalline; ils sont men- 
tionnhs pour la premiere fois dans ce m6moire. Leur configuration @ 
ne fait aucun doute. 

La saponification des triacetates 11 et 111 qui nous conduisit aux 
j3-n-quinovosides I1 a et I T 1  a fut rkalisee en solution methanolique 
par adjonction d’une trace de sodium d’apres ZempZe‘nz). Les quino- 
vosides libres I r a  et I I I a  donnent, en solution dans les solvants or- 
ganiques, des gels et la cristallisation ne se produit que dans des con- 
ditions extr6mement favorables. Ces substances possedent dtija le 
caractere assez net des saponosides. 

L’ester benzhydrylique de l’acide A5-hydroxy-3 p-chol6niquel) fut 
condense Q l’acetobromo-quinovose et nous avons obtenu, avec un 
rendement de 60 %, le p-D-quinovoside triacetyle VIII de I’ester. A 
notre surprise, l’hydrogholyse de cette substance ne nous fournit pas 
l’acbtate du quinovoside de I’acide A 5-hydroxy-3 ,!I-cholknique, que 
les essais d’hydrogenolyse d’esters 1) nous faisaient prhvoir, mais celui 
de l’acide hydroxy-3 /3-allo-cholanique. Le eatalyseur utilis6 Btait aa i -  
semblablement plus actif que les prec4dents. Nous sommes arrivBs, 
en effet, avec ce catalyseur, B transformer l’ester benzhydrylique IV 
de l’acide L3 5-hydroxy-3 p-chol6nique en acide hydroxy-3 p-allo-ehola- 
iiique (TIT). De meme, l’hydroghnation catalytique du quinovoside 
triac6tyl6 IT nous conduisit, par saturation de la double liaison du 

l) E.  Hardegger, Z. El Heweihi & F. G. Robinet, Helv. 31, 439 (1948). 
2, G. Zempldn, B. 69,1827 (1936) ; G. Zempldn, B. 74,75A (1941), et travaux prAcAdents. 



Volumen X ~ X I I I ,  Fasciculus 111 (1950) - No. 66. 459 

cycle B du sterol, au triacetyl-quinovoside satur6 111, puis, apr&s sapo- 
nification, au quinovoside libre sature IIT a. Ces deux derniers produits 
s’sverkrent identiques, tant par leurs points de fusion que par leurs 
pouroirs rotatoires, aux quinovosides du cholestanol obtenus directe- 
ment a partir de cholestanol et d’acetobromo-quinovose. L’Bpreuve 
des melanges ne fournit pas de depression. Nous avons, Bgalement par 
Is m@me methode, transforme le cholesterol en cholestanoll). 

Cette activitB plus grande du catalyseur n’est pas d’importance 
pour la suite de nos travaux dans la shrie triterpenique. I1 est bien 
h ident  que nous n’avons pas a craindre une saturation de la double 
liaison triterphnique dans des conditions semblables. 

Nous tenons A, remercier la Rockefeller Foundation de New-York de l’aide qui nous 
a permis la realisation de ce travail. 

Partie exphrimentale2). 
/%D-&uinovoside trkcktylk du eholestkrol (II). 

Une solution de 4 g de cholesterol (I) dans 100 cm3 de benzene absolu est amenbe 
A Gbullition apr& adjonction de 4 g de carbonate d’argent fraichement prepare et  sBcht5 
sous vide sur pentoxyde de phosphore. On distille une petite fraction afin d’eliminer toute 
trace d’humidite puis, le benzene distillant absolument clair, on ajoute lentement, en 
suivant exactement le rythme de la distillation qui doit &re, elle-m6me, ramenbe au goutte 

goutte, une solution de 6,2 g d‘acetobromo-quinovose dans 150 cm3 de benzene absolu. 
Cette operation dure deux heures. On chauffe le melange reactionnel A, reflux pendant 
quatre heures, redistille une petite fraction e t  chauffe encore A, reflux pendant une heure. 
Apr6s refroidissement, on filtre des sels d‘argent, rince avec 200 om3 de benzene en plu- 
sieurs portions et  kvapore B sec sous vide, en maintenant la temperature du bain-marie 
aux environs de 50°. On traite le melange obtenu qui se prhsente sous forme d’une matiere 
huileuse jaune fonce, dans 25 cm3 de pyridine, par 25 cm3 d’anhydride acetique pendant 
une nuit B 18O. 

La separation des differents constituants du melange reactionnel s’effectue par 
chromatographie sur 250 g d’oxyde d’aluminium d’activite 1-11. Le quinovoside tri- 
acktyle I1 est 61uB par la fraction benzene-ether 1 :l. On recristallise dans le methanol e t  
obtient 3,l g de fines aiguilles blanches qui fondent A, 171-172O. Les liqueurs-meres 
donnent encore 4 g du m6me produit. 

Le produit pour analyse est seche 24 heures A, looo sous vide pouss6. 
3,799 mg subst. ont donne 9,890 mg CO, et  3,215 mg H,O 

C,,H,20, Calcule C 71,09 H 9,49% Trouve C 71,04 H 9,47% 
[a],, = - 1l0 (c = 0,6, chloroforme) 

,%D-&uinovoside du cholksterol (IIa). 
On dissout 0,4 g de quinovoside triacetyle du cholesterol (11) dans 50 cm3 de metha- 

nol, ajoute une parcelle de sodium et  laisse reposer it la temperature de 1 8 O  pendant 
40 heures. On Bvapore alors le solvant it la moitie de son volume initial. En se refroidissant, 
la masse se solidifie sous forme d’un gel compact e t  transparent sur lequel ne tardent pas 
B ztpparaitre des pellicules cristallines. 

On recristallise dans le melange hexane-ether e t  obtient 0,18 g de B-D-quinovoside 
pur du cholesterol (IIa) ; F. 253-255O, avec dbcomposition. 

1) Cf. H .  Levy & R. Jacobsen, J. Biol. Chem. 171, 71 (1947), hydrogenation cata- 

,) Les points de fusion sont tous corrigks. 
lytique de l’acetate de dehydro-androsterone par palladium-norite dans l’alcool. 
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Ls produit pour analyse est dchk 36 heures B 150° sous vide pouss6. 
3,943 mg subst. ont donne 10,748 mg CO, et 3,726 mg H,O 

C33H5605 Cj,lcule C 74,39 H 10,6070 Trouvb C 74,39 H 10,57y0 
[a]= = - 63O (c = 1, pyridine) 

Transformation du /I-D-quinovoside triace‘tylk du cholestCrol(l1) en p-D-quinovoside triace‘tyle‘ 
du cholestanol ( I l l ) .  

1,3 g de quinovoside triacktyle du cholesterol (11) sont mis en solution dans un 
melange de 7 em3 d’alcool e t  de 16 cm3 d‘acetate d‘ethgle. On ajoute 0,5 g de catalyseur 
charbon-palladium et  secoue sous atmosphere d’hydrogene it la temperature ambiante. 
Au bout de 42 heures, la quantit6 theorique d’hydrogene de 46,5 cm3 etait absorbbe. On 
fjltre du catalyseur, rince bien ce dernier A l’alcool puis it l’achtate d’ethyle, 6vapore it sec 
sous vide et  recristallise dans le mblange chloroforme-rn8thanol. On obtient ainsi 1,2 g, 
soit un rendement de 90%, de B-D-quinovoside triacetyle du cholestanol (111), F. 191O. 

Le produit pour analyse est sublime sous vide pousse (0,01 mm Hg) B la temp6ra- 
turc de 200O. 

3,696 mg subst. ont donne 9,529 mg CO, e t  3,290 mg H,O 
C,H,,O, Calculi! C 70,87 H 9,76y0 Trow6 C 70,36 H 9,96Yb 

= +23O (c = 1, chloroforme) 

/I-D-Quinovoside du cholestanol ( I I Ia)  . 
La saponification s’effectue comme celle du quinovoside triacetyle du cholestbrol (ll), 

en traitant 0,4 g de quinovoside triacetylb du cholestanol (111) dissous dans 75 em3 de 
methanol, avec une parcelle de sodium B la temperature du laboratoire pendant deux 
jours. On purifie le B-D-quinovoside du cholestanol (IIIa) ainsi obtenu en le mettant en 
solution dans 1’6ther et le precipitant par adjonction d’ether de p6trole. 

Nous avons ainsi obtenu, sana effectuer aucune rbcuphation dans les eaux-mkres, 
180 mg d’une poudre blanche qni fond en se dbcomposant aux environs de 225”. 

Le produit pour analyse est sBch6 pendant trois jours it 140° sous vide pousse. 
3,870 mg subst. ont donne 10,500 mg CO, et 3,760 mg H,O 

C,,H,,O, Calculi. C 74,11 H 10,93% Trouve C 74,04 H 10,87”,, 
[aID = -21O (c = 0,8, pyridine) 

Transformation du cholestdrol ( I )  en cholestanol ( V ) .  
1 g de cholesterol (I) est mis en solution dans un melange composl de 5 cm3 d’alcool 

et de 12 cm3 d’acktate d‘6thyle. On ajoute 0,5 g de catalyseur charbon-palladium 5O/, fin 
e t  on secoue sous atmosphere d’hydrogkne &la temperature ambiante. Au bout de 20 heures, 
les 58 om3 representant la quantite theorique etaient absorb& Le produit V d6barass6 du 
catalyseur et recristallise dans l’alcool s’avera identique au cholestanol prhpark B partir 
du cholesterol par reduction de ce dernier dans l’acide acetique cristallisable, en utilisant 
l’oxyde de platine comme catalyseur, tant par son point de fusion que par son pouvoir 
rotatoire; l’epreuve des melanges ne donna pas de d6pression. 

p-D-Quinovoside triace‘tyle’ du cholestanol ( I l l ) .  
La condensation du cholestanol (V) e t  de l’acbtobromo-quinovose s’effectue exacte- 

ment comme indiquk plus haut pour le cholesterol (I). 8,5 g de cholestanol (V) sont mis 
en solution dans 225 cm3 de benzene absolu. On ajoute 9,5 g de carbonate d’argent, p i s  
une solution de 12 g d’ac6tobronioquinovose dans 300 cm3 de benzene absolu, etc. On 
obtient 18 g d’une huile jaune clair qui est chromatographihe sur 550 g d’oxyde d’alumi- 
nium neutre de degrb d’activitb 1-11. Le quinovoside triacetyle du cholestanol (111) est 
blue par la fraction benzkne-&her 1 : 1. 
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I1 est beaucoup plus difficilement soluble dans le mkthanol que ne l’est son homo- 
logue I1 de la sBrie du cholesterol. On recristallise dans le melange methanol-chloroforme 
et obtient 4,4 g, soit un rendement de 30%, de fines aiguilles blanches F. 190-1910. 

L’Bpreuve des melanges ne donne pas de depression avec le p-D-quinovoside tri- 
acbtylk du cholestanol prepare plus haut par hydrogenation catalytique du p-D-qUinOV0- 
side triacktylk du cholestkol (11). Le pouvoir rotatoire est Bgalement semblable: [a]= = 
+22O,3 (c = 1, chloroforme). 

P-D-Quinovoside triaektylk de l’ester benzhydrylique de l’acide A~-hydroxyl-3~-choE~nique 
( V I I I )  . 

2 g d’ester benzhydryliquel) de l’acide A5-hydroxy-3 ,6-oxy-cholknique (IV), s6ch6s 
48 heures B 70° sous vide pousse de 0,Ol mm Hg, sont mis en solution dans 35 cm3 de 
benzene anhydre. On ajoute 3 g de carbonate d’argent seche sous vide sup pentoxyde de 
phosphore. On chauffe I Bbullition sur bain marie jusqu’h ce que le benzene distille e t  on 
ajoute, goutte A goutte, en suivant le rythme de la distillation, une solution de 3 g d’ack- 
tobromo-quinovose dans 50 cm3 de benzene anhydre. Cette operation dure une heure. 
On chauffe encore deux heures B reflux, distille tres lentement une portion de 10 cm3 
qui sont remplaces e t  chauffe encore B reflux une demi-heure. On Bvapore A sec sous vide 
apres avoir filtre des sels d’argent e t  avoir bien rinck ces derniers. 

Le residu se prksente sous forme d’une huile jaune clair pesant 4,8 g, qui est mise 
en solution dans le benzene et  chromatographibe sur 100 g d’oxyde d’aluminium neutre 
de degre d’activitb 1-11. 

Le quinovoside triacBtylk de l’ester benzhydrylique de l’acide d5-hydroxy-3 p-cholB- 
nique (VIII) est 61uB dans la fraction benzenique. On recristallise dans le methanol jus- 
qu’B F. constant de 162O et  obtient 1,9 g de fines aiguilles blanches. Le rendement est donc 
de 60% pour cette opkration. 

Le produit pour analyse est skchk 24 heures B la temperature de looo, sous vide 
poussk. 

3,720 mg subst. ont donne 9,844 mg CO, et  2,668 mg H,O 
C4,H,40,0 CalculB C 72,38 H 7,96% Trouve C 72,21 H 8,03% 

[aID = -5O (c = 0,6, chloroforme) 

,6-D-&uinovoside triacktyld de l’acide hydroxy-3~-allo-cholanique ( V I ) .  
1,2 g du p-D-quinovoside triacktylk de l’ester benzhydrylique de l’acide As-hydroxy- 

3p-choli.nique sont mis en solution dans un melange de 6 cm3 d’alcool et de 15 cm3 d’ac6- 
tate d’ethyle. On ajoute 0,5 g du catalyseur charbon-palladium e t  secoue sou8 atmosphere 
d’hydrogene B 18O. Bu bout de 45 heures, la quantite theorique d’hydrogene de 68 cm3 
Ctait absorbbe. On filtre du catalyseur, rince ce dernier A l’alcool, puis B l’acBtate d’Bthyle, 
kvapore le rBsidu B sec sous vide et  recristallise dans l’alcool. 

On obtient ainsi 220 mg d’aiguilles blanches qui fondent I 242-243O, ce qui repr6- 
sente un rendement de 61 % pour cette opkration. 

3,941 mg subst. ont donne 9,604 mg CO, et 3,090 mg H,O 
C3,H5,0,, C lcule C 66,63 H 8,70% Trow6 C 66,50 H 8,77% 

[aID = + 14O (c = 0,7, chloroforme) 

p-D-&uinoc,pide de I‘acide hydroxy-3~-allo-cholanique ( VIa) .  
On dissout 220 mg de p-D-quinovoside triacbtyle de l’acide hydroxy-3 p-allo-chola- 

nique (VI) dans 70 cm3 de methanol, ajoute une trace de sodium e t  laisse reposer B la 
temperature de 18O pendant 48 heures. On hvapore le methanol la moitiB de son volume 
initial e t  acidifie tres 1Bgereme;:t B l’acide a‘ 6ticlue. Le produit cristallise immkdiatement 
sous forme de longues ei:ui;L. filiformes. On recristallise dans le methanol jusqu’h F. 
constant de 247O e t  obtient 170 mg de p ~ d u i t  pur, soit un rendement de 96%. 

1) Cf. E .  Hardegger, 2. El Heweihi & F .  G .  Robinet, Helv. 31, 439 (1948). 
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Le produit pour analyse est seche 48 heures b la temperature de 100O sous vide puss&. 
3,840 mg subst. ont donne 9,724 mg CO, et  3,284 mg H,O 

C,,H,,O, Calcule C 68,93 H 9,64% Trouve C 69,ll H 9,579/, 
[a]= = -19O (c = 0,8, pyridine) 

Hydroghation de l’ester benzhydrylique de l‘acide As-h ydroxy-3 P-eholdnique ( I  V )  . 
0,5 g d’ester benzhydrylique de l’acide A 5-hydroxy-3 P-cholBnique (IV) sont mis en 

solution dans 3 em3 d’alcool e t  8 cm3 $acetate d’hthyle. On opere exactement eomine 
dans les essais precedents et, au bout de 47 heures, la quantite theorique d’hydroghne 
(41 cm3) est absorbee. Le residu sec est repris dans l’acetate d’ethyle, extrait avec une 
solution de carbonate de sodium e t  precipite par l’acide acetique. Le produit est recristal- 
lisb dans le methanol. 

On obtient ainsi l’acide hydroxy-3 /l-allo-cholanique, identique au produit de com- 
paraison prkpark par saponification de l’ester methylique de l’acide acirtoxy-3~-allo- 
cholanique, tant par son point de fusion (F. 217-218O) que par son pouvoir rotatoire. 
L’Bpreuve des melanges ne donne pas de depression. 

Les analyses ont 6th effectuCes dans notre laboratoirc de micro-analyse par N. 
W.  Manser. 

RESUME. 

Nous avons prkparh, par la m6thode de Konigs et, Know 18gkre- 
ment motlifi4e, les /3-11-quinovosides du cholest4rol et dn cholestanol. 
Le p-D-quinovoside triacktylk de l’ester benzhydrylique de l’acide 
d 5-hydroxy-3 p-cholknique, obtenu de faqon identique, fut trans- 
form&, par hydrogbnstion eat’alytique au charbon-palladium, en p-D- 
quinovoside triacktyl& de l’acide hydroxy-3 p-allo-cholanique. Tous 
les h6throsides, de meme que leurs d6riv@s ac&ylks, ont 4th obtenus 
sous la forme cristalline. 

Laboratoire de Chimie Organique 
de 1’Ecolc Polytechnique Fkdbrale, Zurich. 

67. Zur Reindarstellung von Casiumalaun aus Pollucit 
von Klaus Clusius und Harald Stern. 

(15. 11. 50.) 

1. Der seltene und wertvolle Pollucit, ein Aluminium-Casiun- 
silikat, ist seit etwa einem Jahrzehnt aus Varutrask im nordlichen 
Schweden in prac,htvollen, bis kopfgrossen Stiicken bekannt geworden. 

Proben dieses schonen Minerals erhielten wir von Herrn Direktor Benglson von der 
Bolidengesellscha,ft in Skelleftehamn, der sie uns durch Vermittlung von Herrn Prof. Quen- 
sel, Stockholm, iiber Herrn Dr. Grip in freigebigster Weise zukommen liess. Wir danken 
diesen Herren auch hier fur ihr freundliches Entgegenkommen. 

Ausgesuchte Stiicke dieses Pollucits zeigten bei der Analyse das 
Vorkommen aller Alkalimetalle, wie QuenseP) nachgewiesen hat (z. B. 

l) P.&uenseZ, Geol. Foren, Stockholm Fork, 60, 612 (1938). 




