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telt untl d a m  3 Tage stelien gelassen. Die ahgeschiedenen gelben Flocken wurden 
mit Wa.sser gewa.schen und a u s  Aceton umkrystallisiert. Gelbe Krystalle. Ausb. 0.5 g. 
Schmp. 1780. 

C4,H3806N4. Her. N 7.43. (;ef. N 7.55. 

2 . 4 - D i n i t r o  - p h e n y l  - g l y c e r o s a z o n :  0.2 g D i o x y a c e t o n - d i t r i t y l -  
a t h e  r wurden im I'berschuW mit einer Liisung von 2.4-Dinitro-plienylhydrazin in 
2 n-HCI versetzt und liingere Zeit gekoclit.. Man koniite deutlicli beobachten, da6 ein 
gelber untl ein roter Stoff nebeneinander entstanden. Als niclits melir voii dem gelben 
Stoff zii erkennen war, wurde nbgesaugt. I h s  trockne t'rodukt wurde mit Methylalkohol 
ausgekoclit und a.bfilt.riert. Der so vorgereinigte Riic.kst.and wurde in Pyridin + Eis- 
essig geliist.. Nach Zugabe voii wenig Wasser krystnllisierten feine rote Nadeln aus. 
Schmp.: ?.77-2800 (Zers.) (Lit.: 276-2780; Zers.). Mit met.hplalkoho1. Kalilauge ent- 
5tand eine tief blmviolette Farbung. 

Eei der Umsetzung des D i o x  y in e t h p l -  a c e  t o 1-d i t r i t y  l a  t h e r s 
iiiit CH&gJ in An i s  o 1 als Losungsniittel bei 100' wurde T r  i p h  e n  y 1- 
R t h a n isoliert und einwaridfrei nachgewiesen. Es hat.te also eine Ather- 
spalttmg stattgefunden, wie sic in ahnlichen Fallen schon in der Litera- 
t ur beschrieben worden ist. 

.. .- 

107. K a r l  K i n d l e r " )  und L i s l  B l a a s :  Studien iiber den Mechanismus 
chemischer Reaktionen, IX. Mitteil.: Die Bedeutung von Molekiilverbindungen 
bei katalytischen Hydrierungen, V. Mitteil.**): fiber die Hydrierung von 

Benzo ylcarbinolacetaten. 
[Ails d.  Pharmazeut.-chem. Institut d. Deutsclien Alpen-Universitlit Inirsbriick.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1944.) 

Uei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber dcn EinfluB des 
Losungsiiiittels auf die Geschwindigkeit und die Richtung von kataly- 
tischen Hydrierungen niachten wir heim Benzoplcarbinolacetat (I) fol- 
gende Beobachtnngen: Wahrend seine Hydrierung in K o h l  e n w a s  s e  r- 
s t o f f e n wie ('yclohexan, Benzol und Toluol Z u n i  Stillstand kommt bzw. 
aul3erst traige verlauft, nachdeni pro Jlol. Ester ein Xol. Wasserstoff auf- 
genommcn iintl Osybenzylcarbinolacetat (11) gebildet worden ist, werden 
in o r g a n  i sc h e n  S a  u e r  s t off v e r  b i n d u n g e n  wie Methanol, Eisessig, 
Essigevter untl Dioxan 2 Mol. \\'asserstoff wrbraucht und es entstehen 
70-80°/o B-Phenpl-athylacetat (111): 

n2 H1 C,H, . C O .  CH, . 0 . CO . CH, -- + CBH5. C'H(0H). CHI . 0 . C O .  CH, -+ 
I. 11. 

CBH5. C H , .  CH, . O .  C O .  CH,, + H 2 0  
111. 

Zur Deutung dieses Unterschiedes nehiiien wir an, daB wohl die genannten 
Sauerstoff verbindungen, nicht aber die Kohlenwasserstoffe sich an  das 

*) Diese Arbeit ist meinem verehrten 1-ehrer. Hrn. Prof. P. Rabe, zum 75. Ge- 
burtstag gewidmet. 

**) IV. Mitteil.: B. 76, 1211 (19431. 
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Hydroxylsauerstoffatom' des Oxybenz!.l-carbiiiolacetats (,II) anzulagerri 
verniogen. Durch diose Anlagerung ent,stehen Molekiilverbindungen, in 
denen die iriit eineni * versehenen Atonie weitgehend abgesattigt sind: 

~ .~ .~ 

CONs . ZH . CH, . 0 . CO. CH,, 

X ... OH 1v. 
I 
* 

(X = angelagerte Sauerstoffverbindung) 

Daher ka.nn die aufgelockerte Oxygruppe leicht durcli Wasserstoff ersetzt 
werden. 

Fiir unsere Vorstelluiigen spreclien folgende voii uns festgestellte 
'Tatsachen: Setzt man bei der Hydrierung des Oxybenzylcarbinolacetats 
in Eisessig oder Methanol dem Reaktionsgemisch Wasser zu, so wird die 
Hydrierungsgeschwindigkeit stark verringert., weil das  Wasser einen 
groBenTei1 der Molekiilverbindungeii spaltet. I in  Gegensat.z zum Wasser 
erhoht konz. Scliwefelsaure die Hydrierungsgeschwindigkeit.; denn bei 
ihrcr Afiwesenheit kann in der Molekiilverbindung IV aul3er den Mole- 
kulen des Losungsmittels auch H,W,  als Addend X fungieren. 

Bei allen Hydrierungen des Benzoylcarbinolacetats (I) erkielten wir 
als Nebenprodukt kleine Mengen Athylbenzol (VI). Bei seiner Bildung 
nehmen wir als Zwischenprodukt Acetoplienon I)  ,(V) an. Es entsteht aus 
I, wenn ilir Acetatrest durch Wasserstoff ersetzt wird. Dieser Rest ist 
aufgelockert., weil das  Carbinolkohlenstoff atom von I durch die unge- 
sattigte Benzoylgruppe stark beanspruclit wird. 

H, C,jH,. CO . CH, . O  . CO . CH, - + C,;H,. CO . CH, + CH, . COZH 
I. V. 

i 2  H. 

C,H,.CH,.CH, + H,O 
VI. 

Im Einklang mit unserer Annahme steht die Tatsache, da13 sich Aceto- 
phenon unter den Bedingungen, wie sie bei der Hydrierung des Benzol; 
carbinolacetats vorlagen, ohne Schwierigkeiten zu Athylbenzol hydrieren 
lie13. Von diesem Kohlenwasserstoff bilden sich stets nur sehr kleine 
Mengen, weil das Benzoplcarbinolacetat ra.scli zum Oxybenzylcarbinol- 
a.cctat hydriert wird, das  keinen aufgelockerten Acetatrest besitzt. 

Wie Benzoylcarbinolacetat, konnten wir leicht zugangliche Derivate 
dieses Esters hydrieren. Das ist wiclit.ig fiir die Bereitung von Abkomm- 
lingen des 8-Phenyl-athylalkoliols, von denen manche als Daftstoff e oder 
als Ausgangsst.ofTe beiin Aufbau von pliarniakologisch wichtigen Verbin- 
dungen wertvoll sind. Bisher haben wir den neuen Weg beschritten bei 
der Bereitung des ,%[4-Methyl-phenyl]- und tles 8-[4-Methoxy-phenyl]- 
athylalkohols. Diese beiden Alkohole, die bisher recht schwierig darzu- 
stellen waren, konnen nunmehr aus 4-Methyl- bzw. 4-Methoxy-acetophenon 
bequeni wid mit gut.em Ergebnis gewoniien wrrden. 

1) AuSer Acetophenon kommt b e i  d e n  H y d r i e r u n g e n  i n  E i s e s s i g  auch 
6-Phenyl-iithylacetat als Zwischenprodukt in Frage. Denn in diesem Losungsmittel 
wird, wic a i r  fanden, jenes Acetat langsam zu Athylbenzol hydriert. 
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Beschreibung der Versuche. 

1) H y d r i e  r u n g v on d e 11 z o y l c  a r b i n o  1a.c e t a . t  i n  M e t  h y l a l  k o h 01. 
Da.s Brnzoylcarbinolacetat wurde dargestellt ausgehend vom A c e  to- 

p h e n o n  nach W. M a , d e l u n g  und M. E. Oberweger ' ) .  Man erhl l t  SO 
aus 100 g Acetophenon 140 g (115O/o cl. Th.) rohes Benzoylcarbinolacetat. 
Reinigung durch fraktionierte Destillat ion oder durch Umkrystallisieren 
aus verd. Methylalkohol. Sdp. des reinen Acetats 157-160°, Schmp. 49'. 

DieLosungvon'/,,Mol (8.9g) B e n z o y l c a r b i n o l a c e t a t .  in 70ccm- 
Met .hano1 wurde in Ggw. yon 2 g Palladiuinmolir bei Zimmertemp. und 
3.5 atii hydriert. Da.s erste 1/20 1101 Wasserstoff wurde innerhalb weniger 
Min. aufgenommen. Die Hydrierung kam nach ctwa, 6 S t d n. zum Still- 
stand. Insgesamt etwas mehr als '/2, Mol Wasserstoff verbraucht. Das 
Filtrat voxii Katalysator wurde durch Abdestillieren vom Methyla.lkoho1 
befreit, derRuckstand fraktioniert: G.2g ( 7 8 O / o  d.Th.) ~ - P h e n y l - a t h y l -  
a c e  t a t  vom Sdp. 105 220°3). Aus dein a.bdestillierten Metliylalkohol schie- 
den-sich beim Verdunnen mit Wasscr 0.5 g (nO/o (1. 'l'li.) Athylbenzol, Sdp. 
136O, ab. 

Das erhaltene 8-Phenyl-athylacetat ergab beim 3-stdg. Koclien Init 
der Sfachen Menge 20-proz. Kalilauge reinen 8 - P h e n y 1- a t  h y 1 a 1 k O- 
hol .  212-213O'). 

0.2 g diesarl Alkohols wurden in 1.5 ccm Xylol mit der gleichen Menge 
Phenflisocyanat in einer augeschmolzenen Proberohre 6 Stdn. bei 100' 
erhitzt. Nach dem. Erkalten schied sich sofort reines P h e n y 1 u r e t h a n  
des 8-  P h e n y 1- I t h  y l a 1  k o h  o Is, Schmp. 80°, aus6). 

2) H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o y l c a r b i n o l a c e t a t  u n t e r  Z u s a t z  v o n  
W a s s e r .  

1/20 $101 B e n z o y 1 c a r b i n o 1 a.c e t a t  wurden in der gleichen Wsise 
wie beim vorangehenden Versuch, aber unter Verwendung von 80 - p r o z. 
M e t h a n o l ,  hydriert. Dabei wurde das  erste Mol Wasserstoff wieder 
innerhalb weniger Min. verbraucht. Danach ging die Hydrierung s e  h r  
t r a g e  weiter und ka.ni Zuni Stillstand, nachdem etwa 2 5 O / o  des zweiten 
1/20 Mols Wasserstoff aufgenommen worden waren. Bei der Aufarbeitung 
wie beim ersten Versucli wurde neben kleinen Mengen Athylbenzol das 
M o n o a c e t a t  des P h e n y l g l y k o l s  erhalten. Die Hauptmenge ging bei 
255-265O/750 mm uber. (Verunreinigung durch 8-Phenyl-athylacetat.) 

3)  H y d  r i e r  u n g v o n B e n  z o y 1 c a r  b i n o  l a c  e t a t i n  M e t  h y 1 a 1 k o h o 1 
u n t e r  Z u s a t z  v o n  S c h w e f e l s L u r e .  

Hydrierung wie beim ersten Versuch, aber unter Zusatz von 1/20 Mol 
96 - p r o z. S c h w e  f e 1 sa u re.  Mol Wasserstoff wurden bereits in 1 Stde. 
verbraucht. Im Filtrat vom Katalysa.tor wurcle die Schwefelsaurc mit Soda. 

~ __  ___. 

,) B. 65, 935 [1932]. 
s, v. S o d e n  u. R o j a h n ?  B. 33, 1722 [1900], geben den Sdp. 2310 an. 
4, v. S o d e n  u. R o j s h n ,  B. 33, 1723 [1900], geben den Sdp. 219Oan. 
5,  H. W al b au m u. K. S t e p h a  n , B. 33,2306 [ 19001, geben als Schmp. 790 bis 

8 0 0  an. 
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neutralisiert, dcr Alkohol abgedunstet und tler Ruckstand mit Ather 
extraliiert. Beim Abdunsten des Athers wurde eih Qemiscli von 8 - P h e -  
n y l -  a t h y  l a  c e t a  t und 8 - P  h e n y l - a  t h y l a1  k oh  01 erhalten. Dieser 
Alkohol hat sich durch Umestern aus dem Acetat wahrend der Hydrierung 
gebiltlet. Aus dem abdestillierten Methylalkohol wurden durch Verdunnen 
mit Wasser 190/0 A t h y 1 b e  n z o 1 erhalten. 

- _ _ _  

4) H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o y l c a r b i n o l a o e t a t  i n  D i o x a n .  
14.2 g B e n z o y l c a r b i n o l a c e t a t  in 86 ccm Dioxan wurden unter 

Zusatz von 2 g Palladiummohr bei Zimmertemp. und 3.5 atii hydriert. 
Absattigung der Carbonylgruppe innerhalb von 10 Minuten. Nach etwa 
8 Stdn. war die Hydrierung beendet. Die aufgenommene Wasserstoff- 
menge entsprach der theoretisch berechneten. Das Filtrat vom Kataly- 
sator wurde vom Dioxan befreit untl der Itiickstand fraktioniert: 10.2 g 
( 7 5 0 / 0 )  B - P h e n y l - g t  h y l a c e t a t  erhalten, aitRerdem kleine Mengen 
A t h p l h e n z o l  ini aldestillierten Dioxan. 

5 )  H p cl r i e r 11 n g v o n Be  n z o y 1 c a r b i n o 1 a c  e t a  t i n E s s i g e  s t e r. 
€Cine LOs~iig von 1101 (8.0 g) Bpnzoylcnrbinolacetnt wurde in der 

gleichen Weise wie bei dem vornngphenden Versuch hydriert. Nach 
1 1/2 Ptdn. kam die Wasserstoffaufnahnie zum Stillstand. Das Filtrat vom 
Katalysator wurde frtktioniert, wobci nebtn Spuren A t h y 1 b e  n z o 1 87 O / o  

8-P h e n y 1 - a t h  y l a c  e t a t  erhalten n-urden. 

6) H y d r i e r it n g v o n B e n  z o y 1 c a r b i n o  1 a c e  t a t  i n  E i s e  s s ig .  
Mol (8.9 g) B e n z o p l c n r b i n o l a c e t a t  in T O  ccni Eisessig wur- 

den nach Zugabe von 2 g Palladiummohr bei Zimniertemp. und 3.5 atu 
hydriert. Die Hydrierung kam nach 2 Stdn. zum Stillstand. Das Filtrat 
vom Katalysator wurde im Yak. vom Eisessig befreit, der Ruckstand in 
Ather aufgenommen (Waschcn mit gwsttigter Bicarbonat- und Kochsalz- 
Losung). Der Ather-Ruckstand ergab bei der Destillation reines 8-P he- 
n y 1-$ t h y 1 a c e  t a t. Aus dem abclestillierten Eisessig wurden beim Ver- 
dunnen mit Wasser 13O/o A t h y l b e n z o l  isolimt. 

7) I l y d r i e r u n g  v o n  R e n z o p l c a r b i n o l a c c t a t  i n  E i s e s s i g  u n t e r  
Z u s a t z  v o n  W a s s e r .  

Mol Be  n z o y 1 c a r b i n o 1 a c e t a t  wurden wie beim vorangehenden 
Versuch hydriert, jedoch nicht in reinem Eisessig, sondern einem Gemisch 
von 63 ccm Eisessig und 7 ccm Wasser. Die Hydrierung war erst nach 
etwa 24 Stdn. beendet. Erhalten: 44O/0 8 - P h e n y l - a t h y l a c e t a t  und 
8 0 / 0  A t h y l b e n z o l .  

8) H y d r i e r 11 n g v o  11 Be n z o y 1 c a r  b i n ol  a c  e t a t  i II C y c 1011 e x  a n  
bzw. i n  T o l u o l .  

Mol B e n  z o y 1 c a r b  i n o l  a c e  t a t wurden in 50 ccni C y c  1 o h  e x a n  
nach Zusatz von 2 g Palladiummohr bei Zimmertemp. hydriert. Nach dem 
Verbrauch von Mol Wasserstoff innerhalb 20 Min. kam die Hydrierung 
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zum Stillstand. Bei der Aufarbeitung is. Vers. 1) wurde neben kleinen 
Mengen Xthy lbenzo la l sHaup tp roduk t  d a s M o n o a c e t a t d e s P h e n y 1 -  
g l y  k o 1 s erhalten (von kleinen Mengen 8-Phenyl-athylacetat verun- 
reinigt). Die Hauptnienge ging bei 255 --%5'/715 mm iiber. 

Einen alinlichen Verlauf wie in ('yelohexan nahm die Hydrierung in 
Toluol. 

9) H y d r i  e r  u n g v o  11 He n z o y l c  a r b  i n o l a  c (1 t a t  i n  Be  11 zo  1. 
Bei der Hydrierung von JIol B e n z o y l c a r b i n o l a c e t a t  in 

30 ccni Be 11 z o 1 unter den gleichen Bedingangen wie bei dem Versucli 
in Methanol wurden in etwa 4 Stdn. etwas inehr als */go Mol Wasserstoff 
verbrnncht. Der Mehrverbrauch ist wahrscheinlich dadurch zu erklaren, 
da13 kleine Mengen Benzol hydriert wurden. Zum Beweis, dafi der Rataly- 
sator-nicht vergiftet war, wurden dem Reaktionsgeniiscli 50 ccni Dioxan 
zugesetzt. Nunmelir setzte die Hydrierung wieder ein. Sie wurde unter- 
brochen, nachdeni insgesnnit */*' Mol Wasserstoff verbraucht worden 
waren. Das Filtrat vom Katalysator wurde vom Losungsmittel befreit 
und der Ruckstand fraktioniert. Dabei wurden nur 20°/o 8 - P h e n y l -  
a t  h y la  c e t a  t erhalten. Da die von der Theorie geforderte Wasser- 
stoffmenge verbraucht worden war, so niufi aucll nach dem Zusatz des 
Dioxans ein Teil des zugefuhrten Wasserstoff s zur Hydrierung \Ton kleinen 
Mengen Benzol gedient haben. 

10) A t h y 1 b e  n z o 1 a u s  8- P h e n y 1 - a t h y l a  c e t a  t. 

1/20 Mol 8 - P h e n y 1 - a t  h y 1 a c  e ta t  wurclen in 70 ccm Eisessig unter 
Bedingungen wie bei der Hydrierung des Benzoylcarbinolacetats hydriert. 
Neben 73 O / o  unverandertem Ausgangsmaterial wurden 17 O/o Athylbenzol 
erhalten. Uberraschenderweise bildete sich Athylbenzol nur spurenweise, 
wenn man die Hydrierung des 8-Phenyl-athylacetats unter Zusatz von 
konz. Schwefelsaure (3 g Schwefelsaure auf 5 g Acetat) wiederholte. 

8- [ p -  T o  1 y 11 - a  th y 1 a c e  t a t a u  s 4-  M e t  h y 1 - a c e  t o p h e n o n. 

1) 4 -Me tli y 1- b e  n z o y l -  c a r b  i n o 1 a c e  t a t a u  s 4-M e t h y l -  a c  e to-  
p h e n o n: Zu einer Losungvon 25g  4 -Me t h y  1- a c e  t o  p h e  n o n in 1lOccm 
E i s  e s s i g lie13 man allmahlich 30 g Brom zufliel3en. Das zuerst rotbraune 
Reaktionsgemisch entfarbte sich unter lebhafter HBr-Entwicklung, nach- 
dern etwa die Halfte des Broms zugefiihrt worden war. Bei weiterem 
Bromzusatz t ra t  sofort Entfarbung ein. Nach Verbrauch allen Broms 
wurde einige Min. auf dem Wasserbade erwarmt und nach dem Abkiihlen 
in Eiswasser gegosseo. Das zuerst olig sich ausscheidende 4-  Me t h y l - w -  
b r o m - a c e t o p h e n o  n erstarrte rasch und schmolz bei 48-50"). Ausb. 
94O/o d. Theorie. 

37 g 4-Methyl-w-brom-acetophenon wurden in 70 ccm Methanol mi t  
21.5 g Kaliumacetat 4 Stdn. am RuckfluBkuhler erhitzt. Das erkaltete 
Reaktionsgemisch goD man in vie1 Wasser und krystallisierte das aus- 

6, Bunokell ,  B,30, 577 [1897], gibt den Schmp. 4- )a 



590 K i n  d 1 e , B 1 a as. rJahra. 77 

gescliiedene 4 -  Me t h y  1 -  be  n z o y l -  c a r b i  n o 1 zc  e t a t aus Methanol urn. 
Schnip. 84-8507). Ausb. 60 O/O d. Theorie. 

2) 8 -  [ p - T o l y l ]  - a t h y l a c e t a t  aus 4 -  M e t h y l - b e n z o y l - c a r -  
b i n o  1 a c e  t a t: 'I,, Mol4-M e t h y 1- b e n z o  y l - c  a r  b i n o  1 a c e  t a t  in 100 ccm 
Methanol wurdcn mi t  2 g Palladiummohr bei Zimmertemp. und 3.5 atu 
hydricrt, wobci, wie beirn Benzoylcarbinolacetat, das erste Mol Wasser- 
stoff schr rasch und das  zweite trage verbraucht wurde. Die Aufarbeitung 
(s. die Hydrierung des Benzoylcarbinolacetats) ergab 7.4 g (77O/o d. Th.) 
8- [ p - T o l y l l - a t h y l a c e t a t  vom Sdp.12 119-122O. Die Hauptmcnge 
siedete bei 120-121°/12 mm. 

Das Acetat wurde in der gleichen Weise verseift wie das B-Phenyl- 
athylacetat: Reiner 8- [ p -  To 1 y 13 - ii t h y 1 a1 k o h 01 vom Sdp. l5 11508) 
whalten. 

D%s in der ublichen TVeise in Xylol als Liisungsmittel bereitete U r e- 
t h a n  s&molz bei 1 1 5 O .  Sein Schmelzpunkt veranderte sich nicht nach 
dem Umkrystallisieren atis Xylol. 

#I- 14 - M e t h o x  y - p h e n y 11 - a  t h  y 1 a c  e t a  t au s 4-  M 8 t h o sy- 
a c e  t o p  h e n  on.  

Zu 90 g 4 - M e t h o x y - a c e t o p h e n o n  in 300 ccm Chloroform lieB 
man 96 g Brom, gelost in 240 g Chloroform, zutropfen. Es schied sich 
zuerst ein festes Produkt aus, das sich dann wieder loste. Die Chloroform- 
losung wurde mit gesat tigter Bicsrbonatliisung geschiittelt und das 
Chloroform irn Vak. entfernt. Der Ruckstand farbte sich dunkelviolett. 
Aus Methylalkohol erhielt man 59 g weil3es 4-Methoxy-w-brom-acetophenon 
vorn Schmp. 7Oog). Aus der Mutterlauge erhielt man weitere 14.5 g. 

40 g 4 - M e t h o x y - w - b r o m - a c e t o p h e n o n  wurden mit 27.2 g 
Kaliumacetat in 250 ccrn Me t h a n  01 umgesctzt. Verarbeitung wie beim 
4-Methyl-w-brom-acetophenon. Ausb. an reinem 4 - M e t h o x y - b e n z o y 1- 
c a r b i n o l a c e t a t  vom Schmp. 58-59O (670/0 d. Theorie). 

Hydrierung und Aufarbeitung wie bei dem vorangehenden Versuche: 
67O/o j 3 - [ 4 - J f e t h o x y - p h e n y l ] - a t h y l a c e t a t  vom Sdp.,, 150°*0). 

Von dem Ester wurde eine Probe verseift und aus den erhaltenen 
8- [4 - M e t h ox y - p h e n y 11 - a t  h y 1 a 1 k o h  o 1 e n  (Sdp. 142-143' 11)  in 
der iiblichen Weise das P h e n  y 1 u r e t h a n bereitet. Es  schmolz bei 128'. 
Der Schmelzpunkt veranderte sich nicht nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol. 

7, A u  w e r s ,  B. 39, 3761 [1906], gibt den Schmp. 8 5 4 6 0  an. 
8 )  J. H. S p e e r  u. A. J. H i l l ,  C. 1938 I ,  2161, geben den Sdp. 1150 (11 mm) an. 
9) K. H a y a s h y ,  C. 1934 I ,  3471, gibt den Schmp. 72-730 an. 

lo) T i f f e n e a u ,  Ann. Chim. [8] 10, 350 [1907], gibt den Sdp.,, 156-1870 an. 
l 1 )  G r i g n a r d ,  Ann. Chim. [8] 10, 30 [1907], gibt den Sdp. 141144O an. 




