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83. Erich Strack, Helmut Rohnert und Irmgard Lorenz: uber 
die Daratellung von d,l-Carnitin 

[Aw dem Physiolo,oisch-Chemischen Institut der Univemitiit Leipzig] 

(Eingegangen am 11. Dezember 1952) 

d,l-Camitin wird durch Vemoifen von d,l-Carnitin-nitril dargestellt, 
daa aus a-Dichlorhydrin oder Epichlorhydrin uber y-Chlor-p-oxy- 
butyronitril und Trimethylamin erhalten wird. Leichk Wmser-Ab- 
epaltberkeit kann zu Crotonsiiure-Derivaten fuhren, die die chemi- 
sche IdentSzierung als Goldsalz storen. 

I-Carnitin (I) kommt im Tierkorper, besonders in den quergestreiften Mus- 
keln der Warmblutler (Wl. Gulewitsch und R. Krimberg) vorl). Liebigs 
Fleischextrakt, in dem es bis auf etwa 2% angereichert ist, ist eine gute 
Queue2) fur den in vielfacher Hinsicht biologisch intercssanten Stoff. Fur 
unsere umfangreichen Studien war jedoch dieses Ausgangsmaterial zur Zeit 
zu kostspielig. Deshalb suchten wir nach einer moglichst kurzen Synthese, 
die d,l-Carnitin mit guter Ausbeute liefert und deren einzolne Stufen auuh fur 
einen Isotopen-Einbau geeignet sind. 

(C'H,),~*C'H, *CHOH* CH, COO' ClCH, UHOH CH,C1 
I IT 

(CH,),N@*C%I>CH :CH*C00" ClCH,. CHOH.CH,* C.!! 
111 IV 

[(CH,),N@* L'H2 * CHOH CH, =CW] Cl" 
V 

Bekannt ist eine Synthese von [M. Tomita3). der uber a-Dichlorhydrin(I1) und 
y-Amino-(3-oxy-buttem&ure d,Z-Carnitin damtellte, aber nur eine geringe Ausbeute erhielt. 
Wir haben Tomitas  Synthese nachgearbeitet, konnen seine Angaben bestiitigen und 
erhielten ebenfalls das von ihm ah einziges Derivat angefiihrte Goldsalz mit einem Schmelz- 
ppnkt 180-182O. Eingehendere Untemuchungen zeigten dann jedoch, da5 das von uns 
nach M. Tomi ta  dargcstellte Carnitin Crotonaiiurebetain(II1) enthjelt, welches lcicht aus 
Carnitin durch Wasser-Abspaltung hervorgeht'). Fiir biologische Auswertungen ist aber 
gcoSte Reinheit der Stoffe unerl&Blich, weil die Betaine sehr unterschiedliche Wkksam- 
keiten besitzen. So wirkt CrotonsiLurebetain-methylester auf das isolierte Froschherz mehr 
als tausendfaoh st&rker ale Z-Carnitin-methylester 6). 

Bei unserer Synthese gehcn wir vom a-Dichlorhydrin(I1) aus, das mit 
Natriumcyenid zum y-Chlor-P-oxy-butyronitril ( I V )  umgesetzt wirds). Letzteres 
sntsteht auch aus Epichlorhydrin mit Cyanwasserstoff '), woboi, auf a-Di- 

1) Siehe M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 4. A d .  1951, S. 251. 
2) E. S t r ack ,  P. Wordehoff u. H. Schwaneberg, Hoppe Seyler's Z. physiol. 

3) Hoppe Seyler's Z. physiol. Chem. 124, 253 [1923]. 
4) R. Engeland, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2208 "211. 
6 )  E. St rack  u. K. Forsterl ing,  Hoppe Seyler's Z. physiol. Chem. 286,207 [19M)]. 
6) G. Braun,  J. Amer. chem. SOC. 62,3167 [1930]. 
') R. Lespieau, C. R. Hebd. Shnces Acad. Sci. 127,965 [1898]. 

Chem. 288, 183 "361. 
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chlorhydrin berechnet, etwa die doppelte Ausbeute erzielt wird. y-Chlor- 
p-oxy-butyronitril wird mit waBriger Trimethylamin-Losung bei mal3ig er- 
hiihter Temperatur zum d,l-Carnitin-nitril-chlorid(V) umgesetzt. Die Verseifunp 
des d,l-Carnitin-nitrils zum d,l-Carnitin war schwierig. 

Hydrolyse mit Alkalien zerstiirt erhebliche Anteile, insbesondere wird die quartare 
Gruppe angegriffen. Die schonendere Barytverseifung spaltet selbst unter den mildesten 
Bedingungen noch Wasser aus dem Molekiil ab, so da13 das erhaltene d,Z-Carnitin mit 
wechselnden Mengen von Crotonsiiurebetain verunreinigt ist. Diem Beimengungen von 
Crotonsiiurebetain lassen sich mittels Kaliumpermanganats in alkalischer, neutraler und 
in saurer Losung feststellen4) ; denn die Doppelbindung wird oxydativ leicht angegnffen, 
wiihrend d,l-Carnitin in der Kalte kaum mefibare Mengen von Kaliumpermanganat ent- 
fiibt. Auf Grund dieses unterschiedlichen Verhaltens konnen auch kleinste Mengen 
Crotonsiiurobetain bestimmt werden. 

Reinste Carnitin-k’raktiopen ergibt die stufenweise salzsaure Verseifung. 
Durch Einleiteii von trockenem Chlorwasserstoff in die siedende absol. athanol. 
Losung des d,l-Carnitin-nitril-chlorids wird zuniichst der d,l-Carnitin-iithyl- 
ester gebildot, der, ohne isoliert zu werden, nach Zugabe von Wasser beim 
Abdestillieren des Alkohols und des Wassers i.Vak. verseift wird. Uber das 
Reineckat isolierts), betragt die Ausbeute bis zu 90% d,l-Carnitin. Das so 
gewonnene Produkt entfiirbt Kaliumpermanganat nicht, enthalt also kein 
Crotonsaurebetain. Sein Goldsalz schmilzt bei 145O, also 350 tiefer, als M. 
Tom i t  a angegeben hat. 

Um zu sichern, daB der hohe Schmelzpunkt des Goldealzes nach M. T o m i t a  tat- 
siichlich auf Beimengungen von Crotonsiturebetain-chloraurat zuriickzufuhren ist, wur- 
den Mischungen von reinem d,Z-Carnitin-chlorid und Crotonsliurebetain-chlorid mit Gold- 
chlorid gefallt. Dabei zeigto sich, daB schon geringe Beimengungen an Crotonsaurebetain 
den Schmelzpunkt dcs d,Z-Carnitin-chloraurates betrichtlich erhohen. Durch eine Bei- 
mengung von etwa 7-80/, Crotonsiiurebetain schmolz das unter den ublichen Bedingun- 
gen gefiillte Gold.sa1z bei N O o .  J e  hoher der Gehalt an Crotonsaurebetain war, desto mehr 
nfiherte sich der Schmelzpunkt des Gemisches dem des reinen Crotonsaurebetain-chlor- 
aurates. Bestimmt man den Gehdt der Chloraurate an Crotonsiiurebctain mit Perman- 
ganat in saurer Losung nach Entfernen des Goldes mit Silber, so findet man den Gehah 
an Crotonsaurebetain im gefallten Goldsalz hoher als in der zu fillenden Mischung, wie 
die Tafel zeigt. 

...~ .... - __ ~ ._._ ~ _ _  ._________~_~_. 

Tafel. G e h a l t  d e r  C h l o r a u r a t e  a n  Crotons i iurebe ta in  
- .__  ~ ..___ ...... ~ 

Carnitin- und Crotonsiiurebetain-chlorid in wechsclnden Mischungsverhiiltnissen zu je 
M) mg erganzt, werden in 0.6 ccm warmer verd. Salzsiure gelost, mit je 0.1 ccm 30-proz. 
Goldchlorid-Liisring versetzt, a d  +5O abgckiihlt und die Chloraurat-Fitllungen abfiltriert. 

.. ~ ~ ~~ ~~ ~ 

Crotonsiiurebetain yo 1 Crotonsiiurebetain ~ Schmelxpunlrtc: der 
im Gemisch der Chloride 1 im Chloraurat der Chloraurate 

I 
~ ~ .~ 
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*) E. S t r a c k  u. H. Schwaneberg ,  Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 245, 11 [1937]. 
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Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB d,l-Carnitin-chloraurat, das rein 
nur langsam kristallisiert, durch Reimengungen von Crotonsiiurebetain-chlor- 
aurat schneller auskristallisiert . 

Der Schmelzpunkt des d,l-Carnitin-chlorids liegt bei 196O, also wesentlieh 
hoher als der des natiirlichen 1-Carnitin-chlorids rnit 142O. Ebenso weichen 
die Schmelzpunkte der meisten Salze und Derivate des d,l-Carnitins von 
denen des l-Carnitinss) ab. Durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure wird 
aus dem d,l-Carnitin das von R. Engeland4) und W. LinnewehlO) be- 
schriebene Crotonsaurebetain erhalten. 

Zur weiteren Identifizierung acetylierten wir das d,l-Chrnitin-chlorid rnit Acatylchlorid. 
Die Acetylierung ist gegeniiber der des I-Carnitins emchwert, vermutlich infolge der ge- 
ringen Lijslichkeit des d,Z-Carnitin-chlorids in Acetylchlorid. Zusatz von Eisessig er- 
leichtert die Umsetzung, fiihrt aber zu einem schmierigen, hygroskopischen Produkt, dtts 
erst durch Umkriatallisieren wines d,Z-Acetylcctrnitin-chlorid ergibt. .Aul3erdem wurde das 
d,Z-Carnitin in  seinen Athylester ubergefiihrt und Salze von diesem dargestellt. Das 
Chlorid ist ebenso hygroskopisch wie das I-Carnitin-a.th~1eater-chlorid. Weiterhin be- 
schreiben wir einige Salze vom cE,L-Carnitin-nitril und d,Z-Carnitin. Dufch Papierchromato- 
graphie und Papierelektrophorese ist das Camitin von anderen Basen wie Cholin und 
Betain zu trennen. Unter gleichen Bedingungen gliickte die Trennung von fiotonsiiure- 
betain und Carnitin nicht. d,Z-Carnitin und I-Carnitin haben gleiche &?-we&. tfber 
dicse papierchromatographischen Beatimmungen wird an andcrer Stelle berichtet werden. 

Besehreibung der Versuchell) 
D a r s t e l l u n g  des d ,Z-Carni t in -n i t r i l s  (ent8pr.V): 6.0g y - C h l o r - 8 - o x y - b u t t e r -  

s a u r e - n i t r i l  (IV) (Sdp.,, 138-142O) werden rnit 18 g 33-proz. wlBr. Trimethylamin-Losung 
30-45 Min. unter RiickfluB auf dem Wasserbad langsam bis zum gelinden Sieden gcbracht, 
wobei sich die Lijsung dunkelbraun flrbt. fierschiiss. T r i m e t h y l a m i n  und Wasser 
werden i. Vak. abdestilliert. Der dunkelbraune Salzriickstand wird in heiBem 96-proz. 
Athano1 geelost. Nach dem Abkiihlen werden die Kristalle abgesaugt und mit eiskaltem 
Athano1 gewaschen. Dtts erhaltene Produkt ist farbloses, reines d , I - C a r n i t i n - n i t r i l -  
ch lor id  (V) ;  Ausb. 5.7 g (63.7%). Ails Athano1 farblose Platten; Sclimp. 232O (Zers.). 
In Waeser sehr leicht, in Ather nicht, in Athano1 loslich. 

C7H,BON,Cl (178.7) Ber. C47.06 H8.46 Gcf. C47.25 H8.43 
C h l o r a u r a t :  Aus verd. Salzsiiure goldgelbe, flache Prismen rom Schrnp. 127O (Zers.). 

I n  Wasser wenig, in Athanol loslich. 
C,H,,ON,AuCI, (482.2) Ber. C 17.43 H 3.14 Gef. C 17.56 H 2.89 

C h l o r p l a t i n a t :  Aus verd. Salzsaure-Losung orangefarbene, rhombische Kristalle 
vorn Schmp. 250-252O (Zers. unter Schwanfarbung). In Waaser schwer, in Athanol sehr 
schwer loslich. 

(C7Hl,0N,),PtC1, (694.4) Ber. C 24.21 H 4.35 Pt 28.12 Gef. C 24.57 H 4.39 Pt 27.60 
Daa P e r c h l o r a t  wird am methanol. Losung des Chlorids mit 70-proz. P e r c h l o r -  

sLure und mit absol. Ather gefillt. 9 u s  Methanol geschichtete Platten vom Schmp. 137 
bis 1 3 8 O  (Zers.). In Weaser sehr gut, in Ather nicht, in Methanol loslich. 

Ber. C 34.65 H 6.23 C,H,,ON,ClO, (242.7) Gef. C 34.68 H 6.47 

9) Siehe M. Guggenheim,  Die biogenen Amine, 4. Aufl. 1951, S. 277. 
~ ~~~ __  __ 

lo) Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 176,217 [1928]. 
11) Die Schmelzpunkte der Salze wurden in Jenaer Gerateglaswpillaren ausgefiihrt. 

Etwa 30° unterhalb des Schmelzpunktea wird in das heiBe Bad eingetaucht und die 
Temperatur jo Xin. um 20 gesteigert; die Schmelzpunkte sind korrigiert. Bei Schmelz- 
punkt-Bestimmungen in der Kofler-Apparatur treten bei den Salzen der quartiren Basen, 
die unter Zersetzung schmelzen, oft Abwcichungen gegeniiber der Capillarmethode auf. 
Die Analysen wurden nach Pregl ausgefiihrt. 
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P i k r a t :  I n  heiBem Athano1 geliietea d,Z-Carnitin-nitril-chlorid wird mit kalt 
gesltt. athanol. Pikr insi iure- l i jsung versetzt, wobei sich nach voriibergehender Trii- 
bung ein dunkelgelbes 01 abscheidet, das bei Kiihlung erstarrt. Aus Athanol lange Na- 
deln vom Schmp. 125-127O (Zers.). In heilem Athano1 loslich, in Wasser leicht, in kal- 
tem Athanol schwer loslich. 

C,H,50N,.C,H,0,N3 (371.3) &r. C 42.05 H 4.63 Gef. C 42.24 H 4.95 
Reineckat :  Aus SOo warmer wiiBr. Losung beim Abkiihlen rosafarbene Blattchen 

vom Schmp. 201O (Zers.). I n  Warner und &hano1 schwer, in Aceton gut liislich. 
Q uec k s i l  b e r  c h l o r  i d  - D o  p pe lsa lze  : d,Z - C a r n i  t i n -  n i  tril- c h 1 or id bildet mit 

Quecksilber(I1)-chlorid schwerlosliche Quec ksi l  b e r  c h lor  i d  - Doppelsa lze  wechseln- 
der Zusammensetzung. Sic sind aua heiB?m Wasser umkristallisierbar, ohne Salze kon- 
stanter Zusammensetzung zu geben. I n  Athanol sehr schwer. in kaltem Wasser schwer, 
in heiBcm Wasser loslich. 

1) a r s t e 11 un g d e s d , I - Car n i t i n R (I) : 10 g d,l - Car n i  t i n - n i  t r i l  - c h l o  r i d( V) werden 
in 200 ccm siedendcm absol. Athano1 4 Stdn. mit trockenem Chlorwasserstoff durch- 
stromt, wobei sich Ammoniumchlorid abscheidet. Der gebildete Ester kann mit Reineckat 
rein gewonnen werden. Um zum d,Z-Carnitin zu gelangen, wird u n b r  zweimaligem Zu- 
sat2 von Wasser der Alkohol i.Vak. abdestilliert und dann zur Trockne eingedampft, 
wobei 5 M O o  im Wasserbad nicht iiberschritten werden sollen. Der Salzriickstand wird 
in 500ccm W w e r  aufgenommen, mit Ammoniak auf b 8 - 9  gebracht und kalt rnit 
Ammoniumreineckat-Losung versetzt. Ein manchmal auftretender geringer Niederachlag 
von noch unverseiftem Ester wird abgesaugt, dns Filtrat mit verd. Salzsaure angeduert 
und das nun ausftillende d,E-Cerni t in-reineckat  abgesaugt und nachgewaschen (getr. 
22.0-24.2 g = 7 9 4 7 %  d.Th.). Daa feuchte Reineckat wird nach J. Kapfhammer l*)  
in 80-proz. Aceton gelost, mit iiberschiiss. Silberaulfat-Losung versetzt, das Silberreineckat 
abgesangt, nachgewaschcn und zum Filtrat die dem Silbersulfat iiquivalente Menge Ba- 
riumchlorid-Lijsung gegeben. Bariumsulfat u d  Silberchlorid werden abgcsaugt ; das 
Filtrat wird i.Vak. bei 50° Wasserbadtemperatur zur Trockne eingedampft. Der Riick- 
stand wird in heiBem absol. Athano1 aufgenommen, aus dem beim Abkiihlen d.2-Car- 
n i t  i n - c h l  or  i d auskristallisiert. Aus der Mutterlauge wird nach Zusatz YOU Ather oder 
Aceton eine zweih Fralition gefiillt; Ausb. 8.2 g (74% d.Th.). Aus Wthaiiol stenchen- 
formig angeordnett!, kurze, gedrungeneNadeln; Schmp. 196O (Zers.). In  Wasser sehr Inicht, in 
-4cetonsehrschwer, i n k h e r  nicht, in kaltem khan01 wenigliislirh, in heiBemAthano1 loslich. 

C h l o r a u r a  t: ilus der salzseuren Losung kristrtllisieren langsam Wadeln oder Prismen 
CiH&,XCl (197.7) Ber. C 42.53 H 8.16 Gef. C 42.81 H 5.02 

Tom Schmp. 145O (Zers.). I n  kalteln Wasser wenig, in warmem Wasser liislich. 
C,H,,O,NAuCI, (501.2) Ber. C 16.77 H3.22 Au39.34 Gef. C 16.78 H3.15 Au 39.15 
C h 1 or p la  t i n a  t : Aus schwitch salzsaurer Losung orangefarbene, flache Prismen vom 

Schmp. 218-220O IZers.). I n  Athano1 schwer loslich, in Wasscr loslich. 
(C,H,,O,N),PtCl, (732.4) Ber. C 22.96 H 4.40 Pt 26.66 Gef. C 22.67 H 4.33 Pt 26.61 

Quecksilberchlorid-Doppelsalz:  In Wasser gibt das Chlorid mit Quecksilber(I1)- 
chlorid Salze wcchselnder Zusammensetzung. Aus der f r c i e n  Base ,  die durch Schiit- 
teln des d,l-Carnitin-chlorids mit Silberosyd in wabr. Losung. Abdestillieren des Fl’assers 
i. Vak. und Aufnahme rnit Athano1 gewonnen wird, fallt ilthanol. Quecksilber(I1)-chlorid- 
%sung ein einheitliches Doppelsalz. Aus Waseer drusenformige Kristallc ; Schmp. 2040 
(Zers.) (R. KrimbergI3):  191O). In &hano1 sehr schwer, in kaltem Wasser wenig, in 
heilem Wawer loslich. 

C,H,,O,S, 2HgC1, (704.3) Ber. C 11.94 H 2.15 Hg 56.97 C1 20.14 
Gcf. C 12.26 H 2.14 Hg 56.98 C1 19.73 

I te ineckat :  Aus 50° warmer waBr. Losung beim Abkuhlen rosafarbene Blattchen 
vom Schmp. 155-166O (Zers.). I n  kaltem Wasser sehr schwer, in Aceton gut, in wrtrnmem 
Wasser und Athand wenig loslich. 

I*) J. K a p f h a m m e r  u. C. Bischoff ,  Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 191, 179 
[1930]. 

_ _ _ _ _  ~ 

Is) Biochem. %. 2397, 267 [1938]. 
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Dars te l lung  des  d , l -Acety lcarn i t ins :  d , l -Carni t in-chlor id  wird in der notigen 
Menge warmen Eisessigs geliiet, mit iiberschiiss. Acety lch lor id  versetzt und auf dem 
Wa~eerbad 4 Stdn. auf 52O erhitzt. Acetylchlorid und Eisessig werden i.Vak. abdestil- 
liert; der Ruckatand wird mit absol.Athanol aufgenommen. Beim Ftillcn mit Ather 
entsteht ein schmieriges Produkt, das mehrmals &us n-Butanol umkristallisiert wird. 

Daa d,Z-Acetylcarnitin-chlo-id bildet aus n-Butanol stibchenformige Kristalle vom 
Schmp. 187-188O (Zers.). In  Wasser sehr leicht, in Aceton schwer, in Ather nicht, in 
kaltem Athano1 und Butanol schwer loslich, in heil3em laslich. 

Ber. C 46.09 H 7.57 

_ _  
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C,Hl,O~NNCI (239.7) Gef. C45.38 H 7.63 
Chloraura t :  Aus verd. Salzsiture goldgelbe Nadeln; Schmp. 168O (Zere.). In kaltem 

Wasser und Athano1 wenig loslich, in hei0em loslich. 
C,H,,O,SAIICI, (643.3) Ber. C 19.90 H 3.34 Gef. C 20.15 H 3.60 

D a r s t c l l u n g  des  d,Z-Carnitin-tithylesters: d , l -Carni t in-chlor id  wird mit 
einem groBen cberschul3 absol. Athano1 im trockenen Chlorwasserstoffstrom 2-3 Stdn. 
unter Riickflul3 im Sieden erhalten. Der AlkoholiiberschuD wird i.Vak. abdestilliert und 
der Ester mit Wasser versetzt. Diese Liieung wird mit Ammoniak auf pa 8-9 gebracht 
und der Ester als R e i n e c k a t  gefitllt. Daa Raineckat wird nach der iiblichen Wcise zum 
C h 1 o r  i d umgesetzt 12). Daa d,Z - Car n i  t i n - ct t h y le s t e r  - c h 1 or  i d  ist sehr hygroskopisch 
F d  kann aua alkohol. Losung nur mit trockenem Ather gefitllt werden. Aus hhanol-  
Ather zerflieDliche Prismen. In Wasser und Athanol sehr leicht, in Ather nicht loslich. 

Chloraura t :  Aua schwach salzsaurer Lliaung kristallieieren goldgelbe Bkttchen vom 
Schmp. 122O (Zers.). I n  Waeser schwer loslich, in Athano1 loslich. 

C,H,,O,TSALCI, (e19.3) Eer. C 20.42 H 3.81 Au 37.26 Gef. C 20.30 H 3.81 Au 37.00 
R e i n e c k a t :  Aus EiO0 warmem Wasser kristallisieren beim Abkiihlen rosafarhene Bltitt- 

chen vom Schmp. 142-143O (Zers.). In Wasser sehr schwer, in Aceton gut loslich. 

84. Leonhard Birkofer iind lngeborg Storch: p-Aminosiiuren, 
11. Mitteil.*) : Hydrolyse von Dihydrouacil-Derivaten 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidel- 
berg, iind dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgartl 

(Eingegangen am 17. Dezember 1952) 

Beim Studium der hydrolytischen Spaltung der in 4-Stellung sub- 
stituierten Dihydrouracile zeigte es sich, da0 nicht am allen unter- 
suchten Dihydrouracil-Derivabn durch Hydrolyse die entsprechen- 
den P-Aminoskiuren gewonnen werden konnen. Der Verlauf der 
Reaktion ist von der Art des Substituenten in 4-Stellung abhingig. 

Nach Untereuchungen von H. Weidel  und E. Roithner ' )  mwie E. F iecher  und 
G. Roeder2) entstehen Dihydrouracile durch Schmelzen von Harnstoff sowohl mit 
P-Aminosiuren als auch mit a,a-unge&ttigten Sauren. Ebenso fiihrt die Umsetzung von 
P-Aminosaureestern mit Kaliumcyanatz) und die elektrolytis~he~) und katalytische Re- 
duktion') von Barbitumiiuren bzw. Uracilen zu dieser Korperkhe .  Anderemeits werden 
Dihydrouracil und 4-Methyl-rlihydrouracil durch Hydrolyse mit Salzsiiure zu P-Amino- 
propionaiiure bzw. FJ-Amino-buttersiiure gespaltenl). 

*) I. Mitteil.: I,. Bi rkofer  u. J. S t o r c h ,  Chem. Rer. M,32 [1953]. 
l) Mh. Chem. 17, 172 [1896]. 
2, Fer. dtsch. chem. Ges. 84,3751 (19011. 
3, J. Tafe l  u. A. Weinschenk,  Ber. dtsch. chem. Ges. 83,3383 [1900]. 
') J. C. Ambelang  u. T. B. J o h n s o n ,  J. Amer. chem. Soc.61,74 119391. 


