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638. N. Zelinsky: Ueber die stereoisomeren Dimethyl- 
adipinsauren und Dimethylpimelinsauren. 

[ Mittheilung aus dem chemiscben UniversitLts- Laboratorium Odessa.] 
(Eingegangen am 16. Dezember.) 

Bei der Untersuchung verschiedener Isomeriefalle in der Reihe 
der Kohlenstoffverbindungen, die durch die gegenwartigen Structur- 
formeln nicht ausgedriickt werden kiinnen, lenkte ich meine Aufmerk- 
samkeit auch auf die symmetrische Dimethyladipinsiiure. Ihre  Structur- 
formel ist j a  die folgende: 

CH3-CH-COOH 
I 

CHa 
I 

CH2 
I 

CHJ-CH-COOH 

Die nahe Verwandtschaft der symmetrischen Dimethyladipinsaure 
- einerseits mit der Dimethylbernsteinsaure, andererseits - rnit der  
Dimetbylglutarsaure, liess mich die Voraussetzung machen, dass auch 
die Dimethyladipinsaure in zwei stereoisomeren Modificationen existiren 
muss. Die Dimethyladipinsaure kann ihrer Structur nach als eine 
Dimethylbernsteinsauiure , deren asyrnmetrische Kohlenstoffatome nicht 
unmittelbar mit einander verbunden, sondern durch zwei Methylen- 
gruppen getrennt sind, betrachtet werden. E s  war  fiir rnich von 
Interesse die Aenderungen der Stereoisomerieerscheinungen zu beob- 
achten, die die allmahliche Entfernung der Carboxyle von einander 
bewirken kann. Natiirlich war  es zu erwarten, dass gemiiss der Ent- 
fernung der Carboxyle das Anhydrisirungsvermiigen und ihre gegen- 
seitige Aufeinanderwirkung immer abnehmen miissen, denn es unter- 
liegt keinem Zweifel, dass je  naher die Carboxylgruppen zu einander 
gelagert sind I ) ,  urn so leichter die intramoleculare Reaction der  
Wasserabspaltung und Anhydridbildung stattfindet. 

Vorausgesetzt, dass auf die Stereoisomerieerscheinungen in der 
Reihe der zweibasischen Sauren ausser der Anwesenheit asymmetrischer 
Kohlenstoffatome auch die grassere oder geringere Entfernung der 
Carboxylgruppen von einander EinAuss haben kann, wollte ich unter- 
suchen, inwiefern diese Voraussetzung richtig war. In  diesem Sinne 
wurden auch die noch unbekannten Dimethyladipin- und Dimethyl- 
pimelinsauren untersucht. 

'1 Ueberzeugend ist in dieser Hins icht eine vergleichende Zusammenstellung 
der Oxalsaure, BQrnsteinsaure, Glutar- und Adipinsaure ihrem immer ab- 
nehmenden AnhydrisirungsvermBgen na.ch. 
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D i e  D i m e t h y l a d i p i n s a u r e n .  

Zur Synthese dieser Sauren diente ale Ausgangsproduct der 
or-Cyanpropionsaureester, auf dessen Natriumderivat ich Aetbylenbromid 
nach folgender Gleichung: 

CH3 CH3 
I I 

I I 
COa Cz H5 

CH3 CH3 
I I 

I I 
COz Ca H5 

CN-C-Na + Br-CH~--C&-Br + Na-C-CN 

COa C2 H5 

= CN-C-CH2-CHz-C-CN + 2 N a B r  

CO2 Cz H5 

reagiren liess. 
Die Einwirkung fand unter denselben Bedingungen statt, die fiir 

die  Darstellung der symmetrischen Dimethylglutarsauren l) beschrieben 
wurden. Nach Isolirung des Reactionsproductes wurde das letztere 
behufs sorgfaltiger Reinigung der Destillation mit Wasserdampf unter- 
worfen und auf diese Weise der Ueberschuss an a-Cyanpropionsaure- 
ester und Aethylenbromid entfernt. Die zuriickbleibende olige Substanz 
- der Dimethyldicyanadipinsaureester - wurde unter gew6hnlichem 
Druck destillirt , wobei die Hauptmenge obne merkbare Zersetzung 
bei 3000-31O0 C. uberging. Ohne das Product wiederholt zu 
destilliren wurde eine Stickstoffbestimmung gemacht. 

0.10SS g Substanz gaben bei 21.50 C .  und 759 mm Druck 9 ccm feuchteu 
Stickstoff. 

Versuch Theorie fur C,4NaH20O& 
N 9.4 10 pc t .  

Der  etwas zu geringe Stickstoffgehalt im Producte ist auf e k e  
nnerhebliche Zersetzung des Dimethyldicyanadipinsaureester bei der 
Destillation zuriickzufuhren. In  diesem Zustande wurde der Kiirper 
mit Schwefelsaure verseift. 

Folgende Bedingungen haben sich fur die Verseifung des Di- 
methyldicyanadipinsaureesters bewahrt: concentrirte Schwefelsaure 
wurde in kleinen Mengen zum Ester so lange zugegeben bis der 
letztere sich vollstandig geliist hatte, wobei circa ein Volurn Schwefel- 
same auf ein Volum Ester verbraucht wurde, alsdann wurde so vie1 
Wasser zugegeben, dass die anfanglich klare Liisung sich zu triiben 
begann. Nach 2-3 stundigem Kochen war die Verseifung und somit 
die Abspaltung der Kohlensaure zu Ende. Unter diesen Verhaltnissen 
geht die Verseifung iiberhaupt sehr energisch und rasch vor sich. 

l) Diese Berichte XXII, 2523. 
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A m  anderen Tage schieden sich im Kolben ziernlich vie1 Krystalle 
in Form einer dicken Rinde aus. Nach Wasser- und Thierkohleaugabe 
wurde das  Einwirkungsproduct gekocht, filtrirt und der Krystallisation 
iiberlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden gesammelt und 
zwischen Filtrirpapier getrocknet; sie wogen ca. 7 g und schmolzen 
bei 1250-1300 C. 

Das Filtrat wurde auf dew Wasserbade eingedarnpft, wobci nach 
dem Erkalten die zweite Krystallisation ca. 2 g begann, die ebenso isolirt 
wurde; die Mutterlauge wurde tiichtig rnit Aether geschuttelt. Nach Ent- 
fernung des letzteren verblieb eine organische Saure in Form einer 
6ligen Substanz, die sehr bald zu einer krystallinischen Masse er- 
starrte; nach Abpressen zwischen Papier blieb ca. 3 g Saure zuriick, 
deren Schmelzpunkt zwischen 800 und 1000 lag. 

Auf diese Weise erhielt ich ails 50 g a- Cyanpropionsaureester, 
9.2 g Natriurn und 37.6 g Aethylenbromid, die gemass der oben an- 
gefubrten Gleichung angewandt wurden , 23 g Dirnethyldicyanadipin- 
saureester, die nach Erhitzurig mit Schwefelsiiure ca. 13 g krystalli- 
nischer Saure gaben, die hauptsachlich aus zwei Fractionen bestand: 
I. 1230- 130° C. und 11. 800-100° C. Der  erste Theil gab bei 
weiterer fractionirter Krpstallisation ans heissem Wasser hauptsiichlich 
e i i i e  Siiure V O I D  S c h r n e l z p u n k t e  1400--1410 C. Der  zweite 
Theil bestand nach der fractionirten Krystallisation hauptsacblich aus 
einer S a u r e  v o m  S c h r n e l z p u n k t e  740-760 C. Ausser diesen 
zwei Hauptfractionen wurde eine verhaltnissmassig kleirie Menge eines 
Zwischenproductes rnit dern Schrnelzpunkte 105-1070 C. erhalten. 

Die Analyse aller dieser Fractionen eeigte, dass sie sarnmtlich 
d ie  Zusamrnensetzung der Dimethyladipinsaure besitzen : 

I. 0.1332 g S u r e  voin Schmelzpunkt 140- 141 verbrannten zu 
0.2772 g Kohlensiiure und 0.0971 Wasser. 

11. 0.1481 g Saure vorn Schmelzpunkt 140-1410 gaben 0.301 g 
Kohlensiiure und 0.1 11s g Wasser. 

111. 0.1 142 g Saure vom Schmelxpunlrt 140- 141 0 gaben 0.2300 g 
Kohlensiiure und 0.0844 g Wasser. 

IV. 0.1692 g Sgura vom Schmelzpunkt 74-76O gaben 0.343 g Kohlen- 
saure. 

V. 0.137s g Saure vom Schmelzpunkt 74-76O gaben 0.2776 g Kohlen- 
s%ure und 0.1024 g Wasser. 

VI. 0.1454 g Siiure (Zmischenproduct r o m  Schmelzpunkt 105-1070) 
gaben 0.2903 g Kohlensaure und 0.1046 g Wasser. 

Versuch Theorie 
J. 11. 111. IV. v. VI. fur Cg Hlr 0 4  

C 55.48 55.43 .54.93 55.28 54.93 55.59 55.17 pCt. 
H 8.09 8.38 8.21 - 8.25 8.IG 8.09 a 

Rerichb d. D chem. Gesellschak Jahrg. XXIV.  259 
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Zur naheren Charakterisirung der dargestellten Sauren (74-76 0 

und 140-141 0 )  wurden ihre Silbersalze durch doppelte Zersetzung 
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat dargestellt. Das Silbersalz der 
schwerlaslichen und hijher schrnelzenden Saure wird i n  Form eines 
krystallinischen Niederschlages , der gegen Licht wenig bestandig ist, 
gefallt. Dieses Salz wurde in vacuo iiber Schwefelsaure getrocknet und 
a n  aly sirt . 

I. 0.2334 g Salz gaben beim Gliihen 0.1292 g Silber. 
11. 0.2550 g Salz gaben bei der Verbrennung 0.233 g Kohlensaure, 

0.0724 g Wasser und 0.1408 g Silber. 

Tbeorie fur C8 HI* 0 4  Aga Versuch 
I. 11. 

C - 21.92 24.74 pCt. 
H - 3.15 3.09 > 
Ag 55.35 55.21 5j.67 7, 

Das Silbersalz der Saure vom Schrnelzpnnkt 74-76" wird auch 
in Form eines krystallinischen Niederschlages gefdlt und unterscheidet 
sich vom Silhersalze der schwerliislichen SBure dadurch, dass es vie1 
volurninGser, als das letztere, ist. 

Die Analyse dieses Salzes gab folgendes Resultat: 
0.1896 g Salz verbrannten zu 0.1735 g Kohlensiure, 0.0556 g Wasser 

und 0.1046 g Silber. 
Versuch Tbeorie fur CsHlaOtAg, 

c 24.95 24.74 p e t .  
€3 3.25 3.09 

Ag 55.17 55.67 7, 

Auf Grund der Reaction zwischen Aethylenbromid und Natrium- 
cyanpropionsaureester konnte man erwarten, dass das Reactionspro- 
duct - der symrnetrische Dirnethyldicyanadipinsaureester - die 
Structur: 

CH3 CHy 
I I 

CN -C- CH2 -CH2- C- CN 
I I 

COa C2 H5 

haben wird und in Folge dessen bei Verseifung und Kohlensaureab- 
spaltung die symmetrische Dimethyladipinsaure von der Structur : 

CH3 CH3 

CH- CH2- CHa - CH 

COOH 

I I 
I 

COOH 
I 

bilden wird. 
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Eine derartige Structur ist der symmetrischen Dimethyladipinsaure 
auf Grund ihrer Synthese aus Aethylenbromid und Natriumcyanpropion- 
saureester zuzuschreiben. Andererseits bewirkt auch hier, ebenso wie 
bei den disubstituirten Rernstein- und Glotarsauren , die Anwesenheit 
im Molekiile zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome - die Stereo- 
isomerieerscheinungen. 

Es gelang also auch, die symmetrischen Dimethyladipinsauren in 
z w e i  M o d i f i c a t i o n e n ,  deren eine den Schmelzpunkt 140-1410 C., die 
andere 74-76 besitzt, zu erhalten. Reide Modificationen unterschei- 
den sich, trotz der Identitat der Structur und Aebnlichkeit einiger 
physikalischer Eigenschaften, doch eiemlich vie1 von einander. Bei der 
Untersuchung dieser Sauren habe ich vor Allem diejenigen Eigen- 
schaften untersucht, die fiir beide gleich charaktrristisch sind. Abge- 
sehen von dem scharfen Unterschiede ihrer Schrnelzpunkte unterschei- 
den sich die stereoisomeren Dimethyladipinsauren, wie es auch zu er- 
warten war, durch ihre Loslicbkeit in Wasser und anderen Liisungs- 
niitteln. Die Bestimmungen der Loslichkeit in Wasser ergaben Fol- 
gendes: in 100 Theilen Wasser liisen sich bei 220 C. yon der hoch- 
schnielzenden (1 40-1410) Dimethyladipinsaure 0.5664g, von der anderen 
Modification (Scbnip. 74-760) b t e  sich bei 15O c. in demselben 
Quantum Wasser 6.7 g. 

Die k~ys ta l lographische~~ Constanten dieser Sauren sind auch 
rerschieden. Die Saure 140-1 41" gehort dem monoklinen System 
an und ist aus einem Prisrna (dip), einer Pyramide (- P) und 
einem Orthopinakoi'd (00 P m) combinirt. Die Saure 7.1-760 gebort 
dem rhombischen System an und ihre Formen sind: ein Basopinakoid 
(OP) und eine Pyramide (P). 

Was  diejenigen physikalischen Eigenscbaften betrifft, die fiir 
beide stereoi'sorneren Sauren dieselben sind, so sind es der Siedepunkt 
u11d das elektrische Leitungsvermiigen der wasserigen Losungen dieser 
Sauren. 

Die symmetrische Dirnethyladipins&ure (140-141°) destillirt ohne 
Zersetzung bei 320--322° C. Der Schmelzpunkt des Destillates bleibt 
ganz unveriindert, obwohl das Destillat einen angenehmen, erfrischenden 
&ruch annimmt, der sehr dem Geruche des Mentols ahnelt und be- 
sonders dann z u  spuren ist, wenn man einen Theil des Destillates in 
Wasser lost und erwarmt. Bei derselben Temperatur 320-3220 C .  
siedet auch die andere bei 74-760 C. schmelzendi: stereoisomere Di- 
methyladipinsaure. Bei wiedwholter Destillation der beiden Dimethyl- 
adipinsauren wird die Bildung kleiner Mengen einer ijligen Substans 
mit dem oben erwahnteri Geruche bemerkbar. 

259 * 
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Hiicbst wahrscheinlich ist diese iilige Substanz nichts anderes 21s 
das Diniethylpentamethylenketon voii der Structur : 

CH3 
I 

C 132 - CH \ 

CHz-CH 
I ,CO. 

I 
C Hs 

Wis l i cenus ’ )  bewies ja neuerdings, dass bei der trockenrn 
Destillation des Calciumsalzes der Adipinslure sehr leicht dns Keto- 
penteri, 

sich bildet, mittelst dessen Redwtion dnrch den eritsprecheudeii Alkohol 
eum Penten oder Pentamethylen 

r o m  Siedepunkte 300 C. iibergeheri kann. 
G u s t a v s o n  nnd D e m j a n o f f * )  grhen fur das Pentamrthyleit 

das dnrch Einwirkung von Zinkqtaiib auf l’entamethylenbromid er- 
bdteii worde, einen Siedepunkt von 35” C. an. 

I n  Anbetracht drssrn, dass die r o n  mir untersiichten Sliuren die 
echten snbstituirten Adipinsiiuren sind , war natiirlicli zu erwartrn, 
dass sie bei der Destillation ihrer C;ilriumsalee niit grosser Leichtig- 
keit Pentarnethylenderivate bilden wiirden. Wegen des grossen Intw- 
essrs, das das Studiurn der Rohlenwasserstoffe mit  einer geschlossenrn 
Kette von fLinf Rohlenstoffatonien darbirtet, gedrnke icb i n  nachster 
Zukunft das Veihalteri des Calciiimaalzes der iUirriethyiadipinsaarr 
gegen hohe Teniperatur naher zti untrrsocheu. 

lhrem elektriscben Leitungsverrniigen , wie auch ihrem d o n  an- 
gegebenen Siedepunkte nacb ist zwischrn den stereoisomeren Dinietli> I -  
adipinsiiuren kein Unterschied: 

pLoc = 351. > > ! Die Dirnethyladipinsiiiire 140 -1410 -K = 0.0042 
74- 76’ -K = 0.0042 

I) W i s l i c e n u s :  Ueber Affinititswirlrungen zwischen den Orteu 1 und 5 
in gesattigten I~ohlenstoffverbinclungen. Tageblatt der 62. Versammlung der 
Dentschen Natnrforscher und Acrzte in Beidelberg. 1589. 

Journa l  der russischen physik.-chcm. Gesellschaft XXI, 344. 
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Urn mich zu vergewissern , dass beide stereoisomeren Dimethyl- 
adipinsiiuren dasselbe Molecul~rgewicht besitzen, habe ich zwei Be- 
stimmungen nach der Methode Ton Rao u l t  ausgefiihrt: 

I .  Gewicht der Siiure (74-760) . . . . . . .  0.2168 g 
Gewicht des LBsnngsmittels (Essigsaure) . . .  26.05 
Procent-Gehalt der Substanz in 100 Theilen der 

Esssigsiiure . . . . . . . . . . . .  0.832 
Die Erniedrigung des Gefrierpunktes. . . . .  0.19O C. 

Versuch Theorie €iir c8&01 

M 171 174 
2. Gewicht der Saure (140-141OC.) . . . . .  0.252g 

Gewicht der Essigsaure . . . . . . . . .  25.556 w 
Procent-GehaIt der Substanz in 100 Th. EssigsInre 
Erniederuag des Gefrierpunktes . . . . . .  0.230 c. 

0.986 

Versuch Theorie 
M 167 174 

Die schwer losliche and hoher schmelzende symmetrische Di- 
rnethy1:idipinsiiure ist ihrem Verhalten gegen Liisung$mittel (in Chlom- 
form echwer, in Aether ehenso utld sahr schwer in  kaltern Wasser 
fbulich) und besonders der Identitiit der Schmelzpunkte nach der 
Korksiiure sehr ahnlich. Reim Beginne der Untersuchung war ich 
vcln der Identitiit der symmetrischen Dimethyladipinslure mit der 
Korksiiure beinahe iiberzeugt. Aber wie mein Versuch, die Bestim- 
mung des elektrischen Leitungsvermiigens, das, wie oben erwiihnt, fh 
K = 0.0042 gefunden war, wiihrend bei der Korkshre nach Ostwald's 
Bestimmungen K = 0.00258') ist, so auch die sehr gelungene Syn- 
these der letzteren durch Elektidyse des sawen Glatareiiureesters von 
Brown und Walker2) bewiesen unzweifelhaft, wie es auch frtiher 
varausgesetzt warde, dass die Korksilnre eine normale Structur be- 
sitzt. Wir haben in diesem Falle mit einem ziemlich seltenen Bei- 
spiele zu thun , wobei zwei structurisomere Sauren (die Dimethyi- 
adipin- und Korksaure) denselben Schmelzpunkt (140- 1410) besitzen; 
und fast identisch sich gegen Lijsungsmittel verbalten. 

Was die stereoisomere Dimethyladipinsiiure vom Schmelzpunkt 
74-76O betrifft, so ist sie in Wasser, Alkohol, Aether, wie auch in 
Chloroform leicht 18slich. 

Die stereoisomeren Dimethyladipinsiiuren besitzen eine hijchst 
charakteristische Eigenschaft, die zwischen ihnen und den stereoiso- 

1) Ostwold: Ueber die Affiuitzitsgr?tssen organkcher Sziuren. Leipziig 

3> Ann. Chem. Pharm. 261, 119. 
lSSS, 177. 
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meren disubstituirten Bernsteinsauren eine vollstandige Analogie an- 
zustellen gestattet, namlich die l e i c h t  l o s l i c h e  u n d  n i e d r i g  
s c h m e l  z e n  d e Dimethyladipinsaure (74 - 76O) geht beim Erhitzen 
mit Wasser und Salzsaure bei 2000 in zugescbmolzenen Rohren in die 
s c h w e r l  o s l i  c h  e un d h o c h  s c h m  e l z e  n d e Dimethyladipinsaure iiber. 
Trotzdem also, dass diesen Sauren das Anhydrisirungsvermogen bei 
hiiheren Temperaturen vollstandig algeht ,  sind sie in ihrem gegen- 
seitigen Verhalten den stereoisomeren Bernsteinsauren , bei denen 
bekanntlich das Anhydrisirungsvermogen scharf ausgesprochen ist, 
vollkommen iihnlich. 

D i e  D i m e t  h y l p i m e l i n  s a u  re.  

Diese Saure wurde, wie die soeben beschriebene, aus a-Cyan- 
propionsatireester als Ausgangsproduct synthetisch dargestellt. 

Auf das Natriumderivat dieses Esters liess ich in der oben be- 
schriebenen Weise Trimethylenbromid einwirken. Die Reaction ver- 
lauft ganz normal nach der folgenden Gleichung: 

Das bei Endreaction erhaltene Product ist ein schweres Oel, das 
mit Wasserdampfen nicht destillirt, und unter 40-50 mm Druck bei 
220-2400 C. siedet. Eine Stickstoff bestimmung gab folgendes Re- 
sultat (behufs Vermeidung eines Substanzverlustes wurde das Product 
n u r  e i n m a l  d e s t i l l i r t ) :  

0.2069 g Substanz gaben bei 757 mm Druclr und 21.20 C. 15.7 ccm feuch- 
ten Stickstoffs. 

Versuch Theorie fur C15N2 H3a 01 
N 10.14 9.52 p c t .  

Die Verseifung dieses Dimethyldicyanpimelinslureesters wurde 
durch eine concentrirte Losung von Aetzkali bei Erwiirmung bewirkt. 
Nach Beendigung der Yerseifung neutralisirte ich die Liisung bis zur 
schwacb alkalischen Reaction und schiittelte mit Aether aus, um die 
moglicherweise entstandenen neutralen Producte zu entfernen. Als- 
dann wurde das Salz durch iiberschiissige Salzsanre zersetzt und die 
osganische Saure mit Aether extrabirt. Nach Entfernung des letzteren 
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blieb eine fliissige Saure zuriick, die behufs ihrer Zersetzung bis zu 
einer zweibasischen Saure eine Zeit lang rnit conc. Schwefelsaure er- 
warmt wurde; nach dem Erkaiten schied sich uber der Schwefelsaure eine 
ijlartige Saure aus, die erst nach vielmonatlichem Stehen zu Krystallen 
erstarrte; die Krystalle wurden aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt der vollstandig gereinigten Krystalle lag bei 7 1  - 
73O C. 

0.143s g Substanz verbrannten zu 0.3030 g Kohlensiure und 0.1094 g 
Wasser. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

Versuch Theorie fiir CsH1604 
C 57.27 57.44 pct .  
H 8.45 8.51 B . 

Das Filtrat von diesen Krystallen wurde rnit Aether geschiittelt; 
nach Verdampfung des letzteren blieb eine flussige Saure zuruck, die, 
nachdem sie noch einige Krystalle auegeschieden hatte, weiter nicht 
mehr krystallisirte. Diese f 1 ii s s i g e  Saure wurde isolirt und analysirt, 
wobei folgende Zahlen erhalten wurden: 

0.2202 g Substanz gaben 0.1663 g Wasser und 0.4674 g Kohlensiure. 

Versuch Theorie fur C~H1604  

c 57.74 57.44 pCt. 
H 8.38 8.51 B . 

Ob die f l i i s s i g e  Dimethplpimelinsiiure wirklich stereoisomer mit 
der krystallinischen (Schmp. 71-73O C.) ist, kann man rnit Bestimmt- 
heit nicht behaupten, denn wegen des mangelhaften Materiales wurde 
die Untersuchung nicht weiter verfolgt. Es ist aber die Annahme 
zulassig, dass die fliissige Dimethylpimelinsaure bei Erwarmung mit 
Mineralsauren in die krystallinische iibergehen kann. Von Sauren, 
denen die empirische Formel CS EX16 0 4  gehtirt, sind nur zwei bekannt: 
die  normale Azelai'nsaare ') C 00 H (C H2)7 C 0 0 H mit dem Schmp. 
11 7 - 11 8 O  C .  und die Lepargilslure 2), auch Azelainsaure genannt, 
die bei 106O C. schmilzt. Also ist die symmetrische Dimethylpimelin- 
saure weder mit der einen, noch rnit der anderen dieser zwei Sauren 
identisch. 

O d e s s a ,  Organisches Universitats-Laboratorium. 

I )  Tonnies ,  diese Berichte XII, 1202. 
a) A r p p e ,  Ann. Chem. Pharm. 124, 86. 




