
1959 HENGLEIN und KRAMER 2585 

FRIEDRICH AUGUST HENGLEIN und JOSEF KRAMER *) 

uber Reaktionen von natiirlichen Gerbstoffen und deren 
Bausteinen mit Trimethylchlorsilan 

Aus dem lnstitut f i r  Chemische Technik der Technischen Hochschule Karlsruhe 
(Eingegangen am 6. Mai 1959) 

Die Hydroxylgruppen natiirlicher Gerbstoffe und deren Bausteine lassen sich 
mit Trimethylchlorsilan allein unter Abspaltung von Chlorwasserstoff vollsth- 
dig oder teilweise umsetzen. Mit einer organischen Base als Chlorwasserstoff- 

acceptor (2. B. Pyridin) wird eine quantitative Umsetzung erzielt. 

Die bisher in der Literatur beschriebenen siliciumorganischen Verbindungen zeig- 
ten alle hohe thermische Bestbdigkeit und Hydrophobie1-5). Sie wurden schon zur 
destillativen Trennung zersetzlicher Produkte herangezogens). 

Bei den Gerbstoffen und k e n  Bausteinen setzte beim Zusammengeben der Re- 
aktionskomponenten (Hydroxylverbindung und Trimethylchlorsilan) meist heftige 
Chlorwasserstoffentwicklung ein. Jedoch fiihrte die Umsetzung ohne Chlorwasser- 
stoffacceptor selten zu guten Ausbeuten. 

A. UMSETZUNG MIT GERBSTOFFBAUSTEINEN 

Bei Brenzcatechin wird mit Trimethylchlorsilan nur eine Hydroxylgruppe umge- 
setzt. Man erhalt I-Hydroxy-2-trimethylsiloxy-bemol. Wird Pyridin/Formamid5) 
bei der Reaktion verwendet, so gelingt die Silylierung beider OH-Gruppen zu 1 .ZBis- 
trimethylsiloxy-bemol. Von diesen beiden wie von den folgenden Verbindungen 
wurden Infrarotspektren aufgenommen. 

Tab. 1. Charakteristische Absorptionsfrequenzen von Silylgruppierungens*. 5b) 
. _. ___ . - ..__ 

Gruppe Art der Schwingung Absorptionsfrequenz in cm-1 

-Si(CH& Valenwchwingung 1250,841,754-156 
-SiCH, Rockingschwingung 1259.869. nahe 800 

symm. Deformationsschwingung 1254 
nichtsymm. Deformationsschwingung 1430 
symm. Strmkschwingung 2919 
nichtsymm. Streckschwingung 2967 

Si-0-C 1020 - 1090 

*) Dissertat. J. KRAMER, Techn. Hochschule Karlsruhe, 1959. 
1) J. L. SPEIER, B. F. DAUBERT und R. R. MCGREGOR, J. Amer. chem. SOC. 70, 11 17 [19481. 
2)  F. A. HENGLEIN und P. SCHMULDER, Makromolekulare Chem. 13, 53 [19S4]. 
3) F.A.HENGLEIN, RLANG und K. ScHemosT, Makromolekulare Chem. 15,183 (19551. 
4) R. 0. SAUER, J. Arner. chem. SOC. 66, 1707 [1944]. 
5 )  K. SCHEINOST, Dissertat. Techn. Hochschule Karlsruhe, 1957. 
sa) L. J. BELLAMY, ,,Ultrarotspektrum und chem. Konstitution", Monographie, deutsche 

sb) C. W.YOUNG, J. S. KOEHLER und D. S. MCKINNEY, J. Amer. chem. SOC. 69, 1410 (1947. 
6) CH. A. BURKHARD, J. org. Chemistry 22, 592 (1957). 

Ubersetzung von W. BRUGEL, Verlag Dietrich u. Steinkopff, Darmstadt 19S5. 
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Bei der erstgenannten Verbindung findet man bei 3500/cm eine starke OH-Bande, 
die bei der zweiten Verbindung vollig fehlt. Die charakteristischen Merkmale der 
siliciumorganischen Verbindungen sind bei beiden vorhanden. 

Mit dem Monomethylather des Brenzcatechins konnte ohne Pyridinzusatz eine 
Umsetzung erzielt werden. Wahrscheinlich behindert die Methoxygruppe die Sily- 
lierung zu 1 -Methoxy-2-trimethylsiloxy-benzol nicht in dem MaBe, wie dieTrimethy1- 
silylgruppe im einfach silylierten Derivat des Brenzcatechins die Umsetzung der 
zweiten Hydroxylgruppe behindert. 

Beim Resorcin konnten beide OH-Gruppen ohne HC1-Acceptor silyliert werden. 
Der Zusatz einer organischen Base erhoht die Ausbeute an 1.3-Bis-trimethylsiloxy- 
benzol auf fast 1 0 % .  

Bei Hydrochinon war eine Umsetzung nur rnit Pyridinzusatz vollstandig. Das er- 
haltene disilylierte Produkt, 1.4-Bis-trimethylsiloxy-benzol, war im Gegensatz zu den 
oben genannten flussigen Verbindungen fest (Schmp. 52"). 

Die Hydroxy-methyl-benzole (Kresole) ergaben - mit Trimethylchlorsilan umge- 
setzt - die drei isomeren Methyl-trimethylsiloxy-benzole. Die Kresole wurden be- 
sonders deshalb rnit Trimethylchlorsilan umgesetzt, weil sie dieselbe Substituentenan- 
ordiiung wie Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon besitzen. Ein deutlicher Ab- 
fall der Reaktionsgeschwindigkeit war mischen o- und rn-Kresol festzustellen. 

Von den Trihydroxybenzolen reagierte das Pyrogallol ziemlich heftig rnit Tri- 
methylchlorsilan. Das erhaltene 1.2.3-Tris-trimethylsiloxy-benzol war wie das 1.3.5- 
Tris-trimethylsiloxy-benzol eine viskose Flussigkeit. 

Wahrend beim Silylderivat des Pyrogallols die Ausbeute 85 % bttrug, verringerte 
sie rich bei dem des Phloroglucins auf 5 5  %. Dieses Ergebnis ist insofern bemerkens- 
welt, als bei den Versuchen mit Brenzcatechin ohne Pyridin nur eine Hydroxyl- 
gruppe umgesetzt worden war. Obwohi die OH-Gruppen beim Pyrogallol orfho- 
standig sind, verlief die Reaktion schnell und rnit guter Ausbeute. Pyridinzusatz zu 
Phloroglucin erhoht die Ausbeute auf nahezu 100%. 

Bei Gallussaure war ohne Base rnit Trimethylchlorsilan keine Umsetzung zu er- 
zielen. Mit Pyridin wurde 3.4.5-Tris-trimethylsiloxy-benzoe~ure-trimethylsilyl- 
ester erhalten. Der Methylester der Gallussaure reagiert rnit Trimethylchlorsilan 
wesentlich schneller zu 3.4.5-Tris-trimethylsiloxy-benzoesaure-methylester. 

Mit Ausnahme des 1.4-Bis-trimethylsiloxy-benzols waren alle angefiihrten Verbin- 
dungen Flussigkeiten, die sich bei Normaldruck destillieren lieBen. Nur bei der Silyl- 
verbindung der Gallussaure und ihrem Methylester wurde dabei leichte Zersetzung 
beobachtet. 

Diese thermische Bestandigkeit ermoglicht es, Substanzgemische uber ihre Silyl- 
derivate destillativ zu trennen. 

Dieses Verfahren wurde erfolgreich versucht bei 
Brenzcatechin / Pyrogallol, Resorcin / Phloroglucin, 

ather / Gallussaure-methylester. 
Durch Kochen mit Wasser wurden die Silylreste 

stillation die Ausgangskomponenten rein erhalten. 

Brenzcatechin-monomethyl- 

abgetrennt und durch De- 
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B. UMSETZUNG MIT CATECHIN 

Catechin, das Pentahydroxyderivat des Flavans, reagiert mit Trimethylchlorsilan 
nur teilweise zu einer Verbindung der Summenformel C24H3706si3 (11). Vermutlich 
spielt sich folgende Reaktion ab: 

+ 3 (CH3)sSiCI - - -+ 

OH 

11: R = H 111: R = CH3 

Die Methylierung von I1 mit Diazomethan ergibt - auf Grund der Methoxyl- 
bestimmung nach ZEISEL - eine Umsetzung von nur einer freien OH-Gruppe (111). 

Setzt man I rnit Trimethylchlorsilan in wridin/Formamid um, so erhalt man das 
vollstandig silylierte Derivat des Catechins: 3.5.7.3’.4’-Pentakis-trimethylsiloxy-flavan: 

1v 

IV ist in weiBen, samtartigen Nadelchen mit scharfem Schmelzpunkt sublimierbar. 

C. UMSETZUNO MIT QUERCETIN 

Quercetin setzt sich mit Trimethylchlorsilan nur in Pyridin/Formamid zu einem 
verwertbaren Produkt um. An Hand der IR-Aufnahme (Fehlen einer OH-Bande) und 
der Analysenwerte ergibt sich die Gleichung (Quercetin reagiert hierbei in der Dike- 
tofom) : 

HO 
OH 

V 

M d i n  + 4 (CH3)jSiCI - 4 Pyr.HC1 + 

Diese Verbindung, 5.7.3’.4‘-Tetrakis-trimethylsiloxy-3.4-dioxo-~avan, ist ein vis- 
koses, gelbes 01, das sich im Hochvakuum destillieren l a t .  



2588 HENGLEIN und KRAMER Jahrg. 92 

D. UMSETZUNG MIT TANNIN 

Tannin, das nach P. KARRER') ein Gemisch von mit Gallussaure verschiedenartig 
veresterten Glucosen ist, reagiert mit Trimethylchlorsilan nur in Pyridin/Formamid 
quantitativ. Die IR-Aufnahme des erhaltenen Festkorpers zeigt keine OH-Banden 
mehr. Sie hatte grol3e Ahnlichkeit mit der des 3.4.5-Tris-trimethylsiloxy-benzoe- 
saure-trimethylsilylesters. Das silylierte Tannin 1aBt sich nicht destillieren, auch 
nicht bei niedrigem Druck. Bei langerem Erhitzen auf 350--450" i. Vak. wird eine 
gelbe, viskose Fliissigkeit erhalten, deren Infrarotspektrum mit dem des 3.4.5-Tris- 
trimethylsiloxy-benzoesaure-trimethylsilylesters vollig iibereinstimmt. Die Hydro- 
lyse dieses Produktes ergab Gallussaure. 

Fur die Bildungsmoglichkeit der Silylverbindung der Gallussaure gibt es zwei Er- 
klarungen : 

I .  Die Verbindung ist wahrend der Reaktion aus ungebundener Gallussaure ent- 
standen. 

2. Sie bildete sich erst wahrend des Erhitzens auf hohere Temperaturen. 

Fur die zweite Erklarung konnte als Stutze die bei 250" innerhalb von 24 Stdn. er- 
folgende chemische Umlagerung von 0- und p-Trimethylsilyl-phenol in Trimelhyl- 
siloxybenzol dienens). 

( C H ~ ) ~ S ~ - C C ~ H ~ - O H  - + C ~ H S - O - S ~ ( C H ~ ) ~  

E. UMSETZUNG MIT TECHNISCHEN GERBSTOFFEN 

I .  Mimosarinden-Extrukt: Mimosarinden-Extrakt reagiert nur in Pyridin/Forma- 
mid quantitativ. Das Infrarotspektrum weist keine OH-Bande mehr auf. Es zeigt 
eine gewisse Ahnlichkeit mit der Silylverbindung des Catechins. Das ist erklarbar 

durch die Untersuchungen von R. C. PUTNAM und 
H O I  ,yOyK-> W. J. GENSLER9) am Mimosagerbstoff. Fur die Haupt- 

komponenten diskutieren sie nebenstehende Formel 
(diemit einem PfeilbezeichnetenStellensindunsicher). 

Durch Vakuumdestillation konnte keine definierte 
Trimethylsilylverbindung isoliert werden. 

H O ~ F  H 2. Quebrucho-fitrukt: Bei diesem Gerbstoff kam 
selbst in dem bewarten System Pyridin/Formamid 

Zu Trimethylchlorsilan als Reaktionsmittel wurde noch Hexamethyldisilazan ge- 
nommen (Mol.-VerhLltnis l : l). Bei dieser kleinen Variante fd l t  eine Mindestmenge 
an Ammoniumchlorid an. AuDerdem wurde Pyridin als HCI-Acceptor uberfliissig. 
Die Hydroxylgruppen des Gerbstoffes reagieren dann folgendermanen : 

,OH 

\/\/\OH +.- \OH 
+' 'OH+ 

0 kein einheitliches Produkt zustande. 

(CH3)3SiCI 
(CH3)3SiNHSi(CHj), 

+ 3HO-R - - 3(CHj),Si-O-R + NH4CI 

7) Collegium [Dannstadt] 1931, 700. 
8) 1. L. SPEIER, J. Amer. chem. SOC. 74, 1007 (19521. 
9 )  J. Amer. Leather Chemists Assoc. 47, 586 [1952]; ref. C. 1953, 5040. 
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Bei dieser Reaktion entsteht nur ein Mol Ammoniumchlorid anstatt drei Mol 
bei den bisher angewendeten Verfahren. 

Mit dieser neuen Kombination ging die Umsetzung glatt vonstatten. Die IR-Auf- 
nahme zeigte keine OH-Bande mehr. Die destillative Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes verlief nicht erfolgreich. 

3.  Myrobalanen-Extrakt: Wie beim Quebracho-Extrakt konnte auch hier nu1 rnit 
der neuen Kombination Trimethylchlorsilan/Hexamethyldisilazan die Umsetzung 
aller OH-Gruppen (laut IR-Spektrum) erzielt werden. 

Da bei allen drei Gerbstoffsilylprodukten die destillative Aufarbeitung keinen Er- 
folg zeitigte, wurde gleichzeitig versucht, durch verschiedene Losungsmittel oder 
Losungsmittelkombinationen eine Zerlegung herbeizufuhren, wobei bis auf - 80" 
abgekiihlt wurde. Alle Versuche verliefen negativ, da die Gerbstoffsilylverbindungen 
in allen organischen Losungsmitteln (Ausnahme: Formamid) sich ausgezeichnet 
losen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle hier beschriebenen Reaktionen erfordern strengen FeuchtigkeitsausschluB. Die ver- 

Um die Hydroxylgruppen und deren Bausteine zu silylieren, stehen verschiedene MLiglich- 

I .  Die direkte Umsetzung der OH-Komponenten rnit Trimethylchlorsilan unter Chlor- 

R-OH + (CH3)3SiCI -+ R-O-Si(CH& + HCI 

Dieses Verfahren wurde bei allen beschriebenen Versuchen angewandt. Bei den Gerbstoff- 
bausteinen konnten zum Teil damit gute Erfolge erzielt werden. Ein Nachteil war, da0 die 
Reaktion hiiufig langsam ablief, dam noch rnit geringer Ausbeute. 

wendeten LLisungsmittel miissen ebenfalls absolut wasserfrei sein. 

keiten offen: 

wasserstoffabspaltung. 

2. Die Umsetzung des Natriumsalzes der hydroxylhaltigen Komponenten rnit Trimethyl- 
chlorsilan. 

R-ONa + (CH&SiCI -4 R-O-Si(CH3)3 + NaCl 

Diese Variation gewghrleistet eine bessere Umsetzung wie Reaktion 1, hat aber den groBen 
Nachteil und die Schwierigkeit, Natriumsalze der Hydroxylkomponenten damstellen. 

3. Die Reaktion von OH-Gruppen mit Trimethylchlorsilan, wobei Pyridin als HC1-Accep- 

Pyridia tor wirkt. 
R-OH + (CH3)jSiCI - -+ R-O-Si(CH3)3 + PyreHCI 

Auf diese Weise kLinnen Hydroxylkomponenten jeder Art quantitativ silyliert werden. Ein 
Nachteil ist aber die schlechte Filtrierbarkeit des Pyr.HCI. 

die Hydroxylkomponente 10). 

4. Die Einwirkung von gleichen Teilen Trimethylchlorsilan und Hexamethyldisilazan auf 

3R-OH + (CH,),SiCl + (CH3)3SiNHSi(CH3)3 __ + 3R-O-Si(CH3)3 + NH4CI 

Dieses Verfahren ist das bisher eleganteste. Hier braucht nicht zusatzlich ein Amin zugegeben 
zu werden. Gleichzeitig werden fUr die Reaktion zwei Trimethylsilylgruppen frei. Dabei fallt ein 

10) H. STANLEY, S. CONNEL und J. WENDER, J. org. Chemistry 23. 50 [19581. 
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Minimum von Ammoniumchlorid aus. Obwohl man auf diesem Wege schnelle Umsetzung 
und quantitative Ausbeute erzielt, beeintrgchtigt der Nachteil, Hexamethyldisilazan herzu- 
stellen, diese Methode. 

5 .  Die Venvendung von zwei spezifischen Lbsungsmitteln fiir die Reaktionskomponenten 
(fur die OH-Komponente bzw. NH4CI Formamid, fiir Trimethylchlorsilan bzw. Reaktions- 
produkt n-Hexan), wobei Pyridin nur in katalytischer Menge zugegeben wird. 

ROH + (CH3)3SiCI + HCO.NH2 -- 4 R-O-Si(CH3)3 + NH4CI + CO t 11) 

In diesem Verfahren sind die Vorteile von 3 und 4 eingeschlossen. Man mu0 hierbei jedoch 
intensiv riihren, damit die Hexan- und die Fonnamidphase homogenisiert werden, um dadurch 
die Reaktion zu ermoglichen. Das Silylprodukt wird von Hexan gelost, das Ammonium- 
chlorid vom Formamid. Nach der Umsetzung konnen beide Phasen im Scheidetrichter abge- 
trennt werden. Durch Destillation der Hexanschicht erhglt man das reine Produkt Die Ver- 
suche wurden in einem 250-ccm-Rundkolben mit RUckfluDkllhler durchgefart. Der Ansatz 
betrug jeweils 1/10 Mol. Bei den Versuchen nach dem Verfahren 1 wurde in n-Hexan als Lb- 
sungsmittel so lange bei RUckfluBtemperatur erhitzt, bis der Bodenkorper verschwunden war 
und die HCI-Entwicklung aufgehort hatte. Bei den Verfahren rnit Basenzusatz als HCL- 
Acceptor wurde durchschnittlich 8 Stdn. am RiickfluBkUhler erhitzt, der Niederschlag ab- 
filtriert und das Filtrat destilliert. 

4 

Fur Umsetzungen nach der Methode 5 wurde ein 250-ccm-Dreihalskolben rnit KPG-Riih- 
rer, RUckfluDkuhler und Tropftrichter verwendet. Die Formamidlosung der Hydroxylkompo- 
nenten IieD man warend 11/2-2 Stdn. zutropfen, daran anschlieDend wurde 6-8 Stdn. bei 
Riickfldtemperatur weitergeriihrt, dann die Phasen im Scheidetrichter abgetrennt, die Hexan- 
schicht zuerst bei Normaldruck, schlieDlich i. Vak. destilliert. Die bei der Umsetzung von 
Trimethylchlorsilan rnit Gerbstoffbausteinen erhaltenen Produkte sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 

I .  3.3'-Dihydroxy-S.7.4'-rris-~rime1hylsiloxy-~7avan (11) : 4g Carechin wurden rnit lOOccm 
Trimerhylchlorsilan auf 60" erhitzt, bis der Bodenkarper verschwunden war. Nach der Destilla- 
tion verblieb I1  im Kolben als rotorangefarbene, harzartige Substanz. 

C24H3806Si3 (506.7) Ber. C 56.8 H 7.55 Si 16.6 Gef. C 55.7 H 7.21 Si 16.1 

Das 3'-Methoxy-Derivaf von I I  ( I l l )  wurde durch Einwirkung von 40-5Occm ather. 
Diuzomerhan-L8sung auf die Losung von 1.5g Substanz I1 in lOccm absol. Ather bei -15" 
erhalten. Schmp. 75". I I I  ist in organischen Losungsmitteln leichter loslich, bestandiger gegen 
Luft und Wasser als 11. 

C25H4006Si3 (520.7) Ber. C 57.6 H 7.74 Si 16.1 OCH3 5.96 
Gef. C 56.4 H 7.78 Si 15.9 OCH3 5.83 

2. 3.5.7.3'.4'-Pen~akis-rrimerhylsiIoxy-J7avan (IV): Die Losung von l/loo Mol I in 50ccm 
Formamid wurde unter Ruhren tropfenweise einer LBsung von 15ccm (CH3)jSiCI in 5Occm 
n-Hexan zugesetzt. Aus der Hexanlbsung wurde I V erhalten, welches, sublimiert, weiDe, 
samtartige Niidelchen vom Schmp. 92" bildet, die sich zwischen 500 und 520" zersetzen. 

C30H5406Si~ (651) Ber. C 55.3 H 8.36 Si 21.5 Gef. C 55.3 H 8.15 Si 21.3 

3. 5.7.3'.~-Terrakis-rrime~hylsiloxy-3.4-dioxo-J7avan ( VI), ein gelbes, hochviskoses 01, 
wird wie 1V dargestellt. VI zersetzt sich bei 490-510". 

C27H4207Si4 (590.8) Ber. C 54.8 H 7.16 Si 18.9 Gef. C 54.8 H 6.81 Si 17.8 

11)  K. SCHEINOST, Dissertat. Techn. Hochsch. Karlsruhe, 1957, S. 22. 
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4. 5g Tannin wurden mit 40ccm Trimethylchlorsilan wie bei 2. umgesetzt. Es entstand eine 
weiBe, leicht gelbstichige Substanz, die bei 81 -84" schmilzt und sich zwischen 360 und 390' 
zersetzt. 

Gef. C 50.2 H 7.30 Si 20.0 Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 2547 

5 .  Umsetzung technischer Gerbstoffe mit Trimethylchlorsilan 
a) Mimosarinden-Extrakt, analog dem Tannin behandelt, ergab eine glasige, braune Masse 

vom Schmp. 68-71", die sich zwischen 380 und 410" zersetzt. 
Gef. C 50.8 H 7.92 Si 19.3 Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 1426 

b) Da Quebracho-Extrakt nach dem bisher angewendeten Verfahren rnit Trimethylchlor- 
silan nicht quantitativ umgesetzt werden konnte, wurde anstelle von Pyridin Hexamethyl- 
disiliizan -- nach der Vorschrih von R. 0. SAUER 12) hergestellt - verwendet. 

3.5 g Quebracko-Exrrakt, in 50ccm Formamid gelast, wurden einer Wsung von 1/10 Mol 
Trimethylchlorsilan und 1/10 Mol Hexamethyldisilaran in 50ccm n-Hexan wie iiblich tropfen- 
weise zugefigt und weiterbehandelt. 

Als Reaktionsprodukt fie1 ein rotbraunes, sprades Harz an. Zen.-Temperatur 300 -330". 
Gef. C 50.6 H 6.80 Si 12.7 

c) Myrobalanen-Extrakt muBte wie Quebracho-Extrakt behandelt werden, um die Um- 
'setzung aller OH-Gruppen zu erzielen. Eine dunkelbraune, tabakiihnlich riechende Substanz 
wurde erhalten. Schmelzbereich 190 -210"; Zersetzungstemperatur 300-340". 

Gef. C 46.0 H 6.57 Si 10.7 

Mit allen genannten Silylprodukten wurden LUslichkeits- und Hydrolysenvenuche durch- 
gefiihrt. Die Trimethylsilylverbindungen der Gerbstoffe und ihrer Bausteine sind in organi- 
schen LUsungsmitteln ausgezeichnet LUslich auBer in Formamid. Mit Alkoholen erleiden sie 
Alkoholyse. Wasser spaltet teils in der Warme, teils schon in der Kalte die Trimethylsilylreste 
ab. Mit verdiinnten SLuren gelingt die Abspaltung meist augenblicklich. 

Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 1871; Schmp. 114-117". 

Anmerkung 
1. Bei der Darstellung der Trimethylsilylverbindungen wurde die Methode 2 nur einmal 

angewandt, und zwar bei der Umsetzung mit Phloroglucin. Da aber die Reaktion zu keinem 
befriedigenden Ergebnis fiihrte, wurde von weiteren Versuchen nach dieser Methode Abstand 
genommen und auch Phloroglucin nach Methode I und 3 umgesetzt (vgl. Tab. 2). 

2. Die oben angefiihrten Verbindungen waren bisher in der Literatur noch nicht beschrie- 
ben bis auf 1.2-Bis- und 1.3-Bis-trimethylsiloxy-benzol. uber diese Verbindungen erschien bei 
Beendigung dieser Arbeit ein Referat 13). 

12) J. Amer. chem. SOC. 66, 1708 (19441. 
13) S. 0. RADOSAVUEVIC, M. S. JACOVIC und M. D. DRAGOJEVIC, Glasnik Khem. Drusk- 

stva, Beograd 20, 273 [1955]; ref. C. A. 52, 16260 [1958]. 


