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EKKEHARD WINTERFELDT 

Additionen an die Dreifachbindung, I11 1 )  

Die Reaktion von Acetylendicarbonsaudhnethylester 
mit Dimethylsulfoxyd 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 16. November 1964) 

Die Struktur zweier kristalliner Betaine, die sich aus Acetylendicarbonsaureester 
und Dimethylsulfoxyd bilden, wird aufgeklart und einige Reaktionen dieser 

‘Verbindungen werden beschrieben. 

Nach Untersuchungen mit tertiaren Aminen 2)  haben wir jetzt die Addition an ak- 
tivierte Dreifachbindungen auch auf andere Donatoren ausgedehnt. 

Da ganz generell bei der Reaktion von Acetylendicarbonsaureestern mi t Do- 
natoren D ein zwitterionisches Teilchen I durchlaufen werden sollte, kann man er- 
warten, daB auch das Dimethylsulfoxyd - dessen starke Donatorwirkung z. B. die 
Arbeiten uber die solvolytische Oxydation gezeigt haben 3) - mit der Dreifach- 
bindung reagiert. 

I 

Tatsachlich erhalt man nach Erhitzen einer Losung des Diesters in Dimethylsulfoxyd 
auf dem Wasserbad beim Aufarbeiten eine kristalline Verbindung, deren Analyse und 
Mo1.-Gew. auf ein 1 : 1-Addukt der beiden Komponenten und deren salzartige 
Eigenschaften (hoher Schmelzpunkt, gute Loslichkeit in Wasser) auf Vorliegen eines 
Betains hinweisen. Das Kernresonanzspektrum4) zeigt ein Singulett T = 7.0 (6) fur 
zwei Sulfonium-Methylgruppen und zwei Singuletts bei T = 6.2 (3) und T = 6.35 (3) 
fur die beiden Esterfunktionen. 

Wahrend auch die weiteren spektralen Eigenschaften (s. Versuchsteil) die Konsti- 
tution I1 nicht eindeutig ausschlieDen, legen die chemischen Eigenschaften fur die 
Verbindung die Konstitution V nahes). 

1) 11. Mitteil.: E. WINTERFELDT, Chem. Ber. 97, 1959 119641. 
2 )  E. WINTERFELDT, Chem. Ber. 97, 1952 [1964]. 
3)  N. KORNBLUM und Mitarbb., 3. Amer. chern. SOC. 79,6562 [1957]; 81,4113 [1959]. 
4) Die NMR-Spektren wurden in Deuterochloroforrn bzw. Tetrachlorkohlenstoff mit dern 

Varian A 60 vermessen, die 7-Werte sind auf Tetramethylsilan als inneren Standard be- 
zogen. in Klammern die elektronisch integrierten Protonenzahlen. 

5 )  Fur diesen Vorschlag, der anla5lich einer Diskussion in Berlin gemacht wurde, danke ich 
Herrn Professor Dr. R. HUISGEN. 
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Zwar kann man die Bildung von Oxalessigester beim Entschwefeln mit Raney- 
Nickel und von Furantetracarbondureester beim Erhitzen mit Acetylendicarbondure- 
ester auch gut fur 11 verstehen (s. Weg B). Die hohe thermische Stabilitat - die Sub- 
stanz kann bei 180-200" unzersetzt im Hochvakuum destilliert werden - und die 
Tatsache, da8 die Substanz von protonenhaltigen Losungsmitteln nicht sofort pro- 
toniert und von Alkylhalogeniden nicht alkyliert wird, lassen der Formulierung I I 
jedoch nur eine geringe Wahrscheinlichkeit. 

IV V 

v1 

I 1 

IX X: R = COzCHs 

XI: R = H 

Aus dem Verhalten gegen Stiurechloride kann ebenfalls noch kein ganz sicherer 
SchluD gezogen werden. Mit Thionylchlorid bzw. Oxalylchlorid bildet sich glatt und 
in quantitativer Ausbeute das Maleinstiurederivat XII, dessen Struktur mit NMR- 
Spektrum (T = 6.1 (3), T = 6.22 (3), r = 7.68 (3)) und UV-Spektrum sowie der Ana- 
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lyse gesichert ist. In gIeicher Weise erhatt man mit Acetyf- bzw. Benzoylchlorid die 
Verbindungen XI11 bzw. XIV. Da hier die spektralen Daten (s. Versuchsteil) den 
Strukturtyp XVI nicht eindeutig ausschlossen, wurden die Konstitutionen durch 
Reduktion des Benzoylderivates gesichert. 

XII: R = C1 XVI XVII 

X I I :  R = 0-COCH3 

XIV: R = O-COCgHs 

XV: R = OCH, 

XIV liefert bei milder Reduktion rnit Zink in methanolischer Schwefelsaure in guter 
Ausbeute das Dihydroprodukt XVII. Als entscheidende Merkrnale zeigt XVII keine 
Fe"1-Reaktion, und das UV-Spektrum ist das eines Benzoesaureesters, wahrend XVI 
einen Benzoylessigester liefern sollte. 

Die Bildung dieser Produkte ist ausgehend von I1 nur dann zu verstehen, wenn man 
annimmt, daR I1 aus der neutralen, cyclischen Form I11 heraus reagiert, wahrend V 
diese Produkte ganz zwanglos erklart. Die Entstehung von XV bei der thermischen 
Zersetzung des Betains laRt ebenfalls keinen wichtigen SchluR zu, da sie mit hoher 
Wahrscheinlichkeit iiber 111 fiihrt. 

Urn eindeutig zwischen I1 und V unterscheiden zu konnen, wurde das Betain rnit 
unsymmetrischen Acetylenverbindungen umgesetzt. Die Reaktion mit Propiolsaure- 
ester liefert in maRiger Ausbeute den Furan-tricarbonsaure-(2.3.4)-ester XI, dessen 
Identitat mit einem authent. nach REICHSTEIN und Mitarbb.6) leicht gewinnbaren 
Praparat an Hand von UV-, IR-Spektrum und Misch-Schmelzpunkt klar bewiesen 
werden kann. Dieses Ergebnis beweist zweifelsfrei die Struktur V, denn aus I1 hatte 
sich Furan-tricarbonsaure-(2.3.5)-ester bilden miissen. 

I1 wird aIso, wenn es iiberhaupt auftritt, in I11 urngewandelt, das betrachtliche 
Spannung aufweist ; an Hand der W-H-Kopplungskonstante des Dimethylsulfoxyds 
wurde kiirzlich der hohe n-Bindungsanteil der S -0-Bindung demonstriert 7). Der 
Bruch dieser Bindung fiihrt dann zu V. 

Die Bildung des Furankerns aus dem Betain laBt sich iiber die Zwischenstufen VII 
bzw. VIII formulieren,das wahrend der Reaktion abgespaltene Dimethylsulfid kann 
man leicht durch seinen Geruch erkennen. 

Etwas ergiebiger verlauft die Umsetzung von V rnit Propargylaldehyd. Bemerkens- 
wert ist jedoch, daR der sich bildende Aldehyd XVIII bei der Oxydation rnit Silberoxyd 
und anschlieknder Veresterung nicht XI, sondern den Furan-dicarbonsaure-(2.4)- 
ester XIX liefert, der durch Schrnelzpunkt, LJV-Spektrum und NMR-Spektrum iden- 
tifiziert werden kann. 

6, T .  ~ I C H S T E I N ,  A. GRUSSNER, K. SCHMIDLER und E. HARDMEIER, Helv. chim. Acta 16, 

7) P. HAAKE, W. B. MILLER und D. A. THYSSEE, J. Amer. chem. SOC. 86,3577 [1964]. 
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276 [1933]. 
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XVIII XIX xx 

Da der Triester bzw. die entsprechende SBure unter den Reaktionsbedingungen absolut 
stabil ist und auch der Ausgangsaldehyd bei den angewandten Reaktionsbedingungen ohne 
Silberoxyd nicht verPndert wird, bleibt nur der SchluD, da8 der Furanring gebffnet wurde. 
Nach Untersuchungen von S. TROFIMENKO~) ist das aus der Aldehydstufe ohne weiteres 
mbglich; aus dieser Form kbnnte die Carboxylgruppe in 3-Stellung durch Decarboxylierung 
eliminiert werden. Diese Annahme wird durch einen Befund von F. LINGENS und R. HANK- 
WITZ gestiitzt9), die beim Erhitzen von XX ebenfalls u. a. den Dieter XIX erhielten. 

DaD aber auch das Prirniiraddukt 11 in dieser Reaktion durch Acetylendicarbonester 
abgefangen werden kann, urn dann nach dem Weg B weiter zu reagieren, lehrt eine 
zweite kristalline Verbindung, die aus den Mutterlaugen von V durch fraktionierte 
Kristallisation isoliert werden kann. 

Die Elernentaranalyse deutet auf ein 2 : 1 -Addukt aus Acetylendicarbonsaureester 
und Dimethylsulfoxyd, und im NMR-Spektrum der Substanz, die sich durch ihre 
Wasserloslichkeit wiederum als Betain ausweist, sind neben dem Signal fur 2 Sulfoni- 
um-Methylgruppen bei T = 6.9 (6) vier Singuletts fur vier verschiedene Estergruppen 
deutlich voneinander abgesetzt bei T = 6.18 (3), 6.23 (3), 6.27 (3), 6.36 (3). Auch hier 
spricht die Stabilitlt des Betains gegen die Konstitution VII, die sich aus V durch 
Addition des Diesters bilden wurde. Auch das UV-Spektrum mit dem Hauptmaximurn 
bei 408 mp ist nicht damit in Einklang zu bringen. Sehr vie1 wahrscheinlicher ist die 
Struktur IX, die sich aus dem Betain IV uber VI und anschlieknde Spaltung der 
S -0-Bindung bilden kann. Durch Destillation im Hochvakuum liiDt sich IX eben- 
falls in den Tetraester X iiberfuhren, eine Reaktion, die jedoch nicht zweifelsfrei 
zwischen VII und IX zu unterscheiden vermag; immerhin ist es wichtig zu vermerken, 
daB bei der Urnsetzung von V rnit dem AcetylendicarbonJureester niernals das 2 : 1- 
Addukt isoliert, noch sein UV-Spektrurn wahrend der Reaktion beobachtet werden 
konnte; bei V handelt es sich nicht um ein Zwischenprodukt. Der Strukturbeweis 
gelingt schlieBlich durch Offnung des FurantetracarbonJureesters mit Kaliumcyanid 
in Acetonitril. Diese Reaktion wurde kurzlich am Tetracyanfuran von 0. W. WEB- 
STER 10) angewandt, der auf diese Weise die Struktur des bei der Hydrolyse von Hexa- 
cyanbutadien mit Hydrogencarbonat entstehenden Enolats XXI bewies. 

XXI XXII 

8) J. Amer. chem. Soc. 86,1357 [19641. 
9) Liebigs Ann. Chem. 670, 31 119631. 

10) J .  Amer. chem. Soc. 86,2898 [1961]. 
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Wahrend das Furantetracarbonsaurenitril durch Ruihren bei Raumtemperatur in 
Acetonitril geoffnet werden kann, muBte man den entsprechenden Ester zwei Tage 
mit Kaliumcyanid in Acetonitril unter RuckfluB kochen. Selbst dann war die 6ffnung 
noch nicht vollstandig ; das UV-Spektrum der waBrigen Phase stimmt nahezu iiberein 
mit dem von IX (Hauptmaximum 400 mi.). Nach dem Ansauern der waBrigen Phase 
laRt sich eine kristalline Substanz isoiieren ; ihre Eigenschaften sprechen klar fur die 
Konstitution XXII. Man beobachtet schwache Aciditat und eine stark briickenge- 
bundene 0 -H-Schwingung im IR-Spektrum, auBerdem eine positive FeII1-Reaktion ; 
im Kernresonanzspektrum lassen sich vier Singuletts bei T = 6.02 (3), 6.05 (3), 6.08 
(3), 6.12 (3) den vier verschiedenen Methylestergruppierungen zuordnen. Diese Ver- 
bindung wird auch erhalten, wenn IX in Acetonitril mit Kaliumcyanid gekocht wird. 
kider  gelingt es nicht, Furantetracarbonsaureester rnit Dimethylsulfid als Donator 
zu offnen, um auf diese Weise direkt zu IX zu gelangen. Auch langeres Erhitzen auf 
200" liefert nicht eine Spur dieser Verbindung. 

Herrn Professor Dr. F. BOHLMANN schulde ich Dank fur die groBzugige Unterstiitzung 
und fur die vielen klarenden Diskussionen. Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und 
dem ERP-SONDERVERM~GEN sei fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit gedankt. Fur 
geschickte Hilfe bei der Durchfiihrung der Experirnente danke ich Fraulein A. NAUMANN. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die IR-Spektren wurden in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform mit dern Beckman 
Recording Spektrophotorneter Modell IR 4 und die UV-Spektren in Ather bzw. Methanol 
mit dem Beckrnan DK I gemessen. Die Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefuhrt, die 
angegebenen Siedepunkte sind Luftbadtemperaturen. Die Schmelzpunkte wurden mit dem 
Leitz-Heiztischmikroskop ermittelt. Die Analysen verdanken wir der Mikroanalytischen 
Abteilung des Organisch-Chernischen Institutes der Technischen Universitat Berlin unter der 
Leitung von Frau Dr. U. FAASS. 

Darstellung des Betains V: 20 g Acetylendicarbonsaure-dimethylester loste man in 100 ccrn 
absol. Dirnethylsulfoxyd und erhitzte 5 Stdn. auf dem Wasserbad. Nach dem Abdampfen des 
Losungsmittefs i, Vak. erhielt man einen oligen Riickstand, der beim Anspritzen rnit Aceton 
kristallisierte. Ausb. 25 g (81 %), Schmp. 142" (aus Aceton). UV-Speklrum: A,,, ( E )  260 mp 
(13800). IR-Spektrum: -C02R 1750,1690, >C=C< 1580/crn. NMR-Spektrum: - QS(CH3)2 

CsH120SS (220.2) 

T = 7.0 (6), -0CH3 7 = 6.2 (3), 6.35 (3). 

Ber. C 43.62 H 5.49 S 14.56 
Gef. C 43.71 H 5.52 S 14.58 Mo1.-Gew. 260 (nach RAST in Campher) 

Betain ZX: Aus der Mutterlauge des Betains V erhalt man nach Anspritzen rnit Ather und 
langerem Aufbewahren im Eisschrank eine zweite kristalline Substanz (4 g) vom Schmp. 160" 
(aus Aceton). UV-Spektrum: A,,, (E) 220 (IOSOO), 264 (7950), 408 mp (12300). IR-Spektrurn: 
-CO2R 1750, 1690, >C=C< 1590/cm. NMR-Spektrum: -%(CH& T = 6.9 (6), -0CH3 
T = 6.18 (3), 6.23 (3), 6.27 (3), 6.36 (3). 

C14H1809.S (362.3) Ber. C 46.61 H 5.01 S 8.85 Gef. C 46.76 H 5.30 S 8.86 

Entschwefelung des Betains Vr 1.1 g Y loste man in 30 ccm Methanol und riihrte nach 
Zusatz von 10 g Raney-Nickel 36 Stdn. bei Raumternperatur. Anschlieflend fiItrierte man 
vom Raney-Nickel ab, dampfte i. Vak. ein und lieB den Riickstand mit gesatt. methanolischer 

102. 
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Salzslure iiber Nacht stehen. Nach Eindampfen und Destillation i. Vak. erhielt man 480 mg 
Oxolessigsaure-dimethylester. dessen IR-Spektrum sowie diinnschicht- und gaschromato- 
graphisches Verhalten mit einem authent. Prlparat identisch ist. 

Reakrion mit Suurechloriden: 220 mg V erhitzte man rnit 3.0 ccm des Saurechlorids 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad, dann destillierte man das iiberschiiss. SBurechlorid a b  und erhielt nach 
Destillation i. Vak. in allen F%llen in praktisch quantitat. Ausb. die folgenden Umsetzungs- 
produkte: 

a) Mit Acetylchlorid: 240 mg X l l I ,  Sdp.o.01 120", Schmp. 59" (aus bither/PetroI&her). 
UV-Spektrum: A,,, (E) 281.5 m p  (13400). IR-Spektrum: Enolacetat 1780. -COzR 1750, 
>C=C< 1610/cm. NMR-Spektrum: -0CH3 T= 6.1 (3). 6.27 (3). CH3COz- 5 -  7.76 (3). 
-SCH, T 7.7 (3). 

CqH1206S (248.2) Ber. C43.54 H 4.88 S 12.92 Gef. C43.47 H4.82 S 12.89 

b) Mil Benzoylchlorid: 300 mg X l V ,  Sdp.o.01 160", Schmp. 116.5" (aus Ather/PetroIlther). 
UV-Spektrum: A,,, (f) 231 (19300). 284mp (17700). IR-Spektrum: -C02R 1750, >C=C< 
1610/cm. NMR-Spektrum: aromatische o-Carbonyl-Protonen T = 1.9 (2). aromatische Pro- 
tonen T = 2.6 (3). -OCH3 T = 6.08 (3), 6.28 (3), -SCH3 t = 7.7 (3). 

CI4H1406S (310.3) Ber. C 54.18 H 4.55 S 10.33 Gel. C 54.15 H 4.47 S 10.24 

c) Mit Thionylchloridbzw. Oxalylchlorid: 215 mg XII, Sdp.o.0, 135", Schmp. 74" (aus )ither/ 
Petrolather). UV-Spektrum: Am, (c) 290 m p  (13750). IR-Spektrum: -C02R 1720, >C=C< 
1570/cm. NMR-Spektrum: -OCH3 t = 6.1 (3), 6.22 (3), -SCH3 T = 7.68 (3). 

C7H9C104.S (224.6) Ber. C 37.42 H 4.04 C1 15.78 S 14.27 
Gef. C 37.68 H 4.13 CI 15.57 S 14.27 

~-Methylmercapto-~pfelsaure-dimethylester-benzoat (X V l l )  : 300 mg des Benzoars XIV 18ste 
man in 5 ccm methanol. Schwefelslure (10-proz.) und venetzte Iangsam rnit 1 g Zinkstaub. 
Nach I5 Min. Ruhren bei Raumtemperatur wurde filtriert, rnit Wasser verdiinnt und mit 
h h e r  ausgeschiittelt. Den beim Abdampfen des LBsungsmittels verbleibenden Riickstand 
kristallisierte man aus Ather/Petrolather und erhielt 180 mg (60 %) des Dihydroproduktes 
XVII .  Schmp. 66". UV-Spektrum: A,, (s) 229 m p  (16100). IR-Spektrum: -COzR 1750, 

Aromat 1600/cm. NMR-Spektrum: -SCH3r= 7.75(3), -OCH3s=6.24(3), -S-CH-CO 
T = 6.05 ( I ) ,  - 0 - C H - C O  T = 4.07 ( I ) ,  aromatische Protonen T = 2.6 (3), o-Carbonyl- 
Protonen t = 2.0 (2). 

I 

ClrHl606S (312.3) Ber. c 53.83 H 5.34 s 10.28 Gef. C 53.91 H 5.00 S 10.48 

a-Merhoxy-~-merhylmercapto-maleinsoure-dimethylester (X V )  : 500 mg V erhitzte man 
langsam auf 250-260". Es destillierte dabei ein 01 in die Vorlage, das anschIieDend i. Vak. 
destilliert wurde. Sdp.o.01 75". Ausb. 3 10 mg (62 %). Chromatographie an Aluminiumoxyd 
(Guilini. neutral, Akt.-St. 11) rnit Petrollther/20% &her ergab 270 mg Substanz, die diinn- 
schichtchromatographisch einheitlich war. UV-Spektrum: h,,, 288 m p  (qualitativ). 1R- 
Spektrum: -C02R 1750, >C=C( 1610/cm. NMR-Spektrum: -SCH3 T = 7.8 (3). -OCH3 
t = 6.2-6.3 (9). 

CsHlzOsS (220.2) Ber. C 43.62 H 5.49 S 14.56 Gef. C 43.63 H 5.63 S 14.20 

Furanterracar~nsaure-rerramerhy/ester (X) 
a) 1 .00 g Betain V erhitzte man mit 3.0 ccm Acetylendicarbonsaure-dimethylesrer 3 Stdn. 

unter RiickfluD. Der iibenchiiss. Ester wurde i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus 
Ather umkristallisiert. Man erhielt 900 mg des Tetraesters X. Ausb. 68 % d. Tb. Das Produkt 
ist identisch mil authentischem Material. 
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b) 200 mg Betain IX erhitzte man i. Vak. Bei 180" destillierten langsam 110 mg Substanz, 
die in der Vorlage kristallisierte. Ausb. 70% d. Th., identisch rnit dem Produkt aus a) und 
mit authent. Material. 

Furan-tricarbonsaure-(2.3.4)-trimethylester ( X I )  : 1.40 g V wurden rnit 1.40 g Propiolsaure- 
methylester in 20 ccm Dioxan im Bombenrohr 5 Stdn. auf 150" erhitzt. AnschlieBend dampfte 
man ein und erhielt nach Dest. i. Vak. 800 mg des Triesters XI, dessen Eigenschaften rnit dem 
von T. REICHSTEIN und Mitarbb.6) beschriebenen Produkt iibereinstimmen. NMR-Spektrum: 
-OCH3 T = 6.05-6.15 (9), a-Furan-H T = 2.0 (I). 

Vollig analog erhielt man aus 1.40 g V mit 1 .OO g Propargylaldehyd 1.26 g des Aldehyds 
XVIII. Schmp. 86.5" (aus Ather/Petrolather). UV-Spektrum: (in Methanol) 'A,,, (E) 237 
(1 1200), 223 mp (12200). IR-Spektrum: -CHO 1700, -C02R 1740/cm. NMR-Spektrum: 
-CO-H T= 1.35 (1) ( J =  0.8Hz),cc-Furan-H~= 2.4(1)(J= 0.8 Hz), -0CH3-r-6.05 (3), 
6.1 (3). 

C9HsO6 (212.1) Ber. C 50.95 H 3.80 Gef. C 50.6 H 3.93 

Furan-dicarbonsaure- (2.4)-dimethylester ( X I X )  : 100 mg XVIII gab man zu einer Losung 
von 500 mg Silbernitrat in 3 ccm Wasser und 3 ccrn Athanol. Unter Riihren versetzte man 
mit 1 ccm 10-proz. Natronlauge und riihrte weitere 12 Stdn. bei Raumtemperatur. Anschlie- 
Bend wurde rnit Salpetersaure angesauert und mehrfach rnit Ather extrahiert. Die Atherlosung 
veresterte man mit Diazomethan und erhielt nach dem Eindampfen 60 mg XIX. Schmp. 109" 
(Lit.11): lO9-1lO0). NMR-Spektrum: -OCH3 T = 6.08 (3), 6.14 (3), a-Furan-H T = 1.85 
(J = 0.8 Hz), P-Furan-H T = 2.49 (J = 0.8 Hz). 

I-Hydroxy-l.2.3.4-tetrakis-methoxycarbon~l-4-cya~-butadien- ( I  .3) (XXII)  
a) 2 g Furantetracarbonsaure-tetramethylester loste man in 60 ccm Acetonitril. Nach Zusatz 

von 600 mg Kaliumcyanid kochte man 48 Stdn. unter RiickfluB. Man dampfte ein, nahm den 
Ruckstand in Wasser auf und schiittelte mehrfach rnit Ather aus. Dann sauerte man rnit 
2n HCl an und schiittelte erneut mit Ather aus. Die Atherphase reinigte man rnit Aktivkohle 
und erhielt beim Eindampfen 600 mg eines bls,  das beim Anspritzen rnit Ather langsam 
kristallisierte. Schmp. 201". UV-Spektrum: 'Amax (E) 331 (6500), 277 mp (15700). IR-Spektrum: 
-OH 3300-2800, -COzR 1750/cm.NMR-Spektrum: -OCH3 T= 6.02 (3), 6.05 (3), 6.08 (3), 
6.12 (3). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  H2O (329.2) 

b) 362 mg I X  loste man in 5 ccm Acetonitril und kochte nach Zusatz von 66 mg Kalium- 
cyanid 8 Stdn. unter RiickfluB, anschlieBend sauerte man an und extrahierte erschopfend rnit 
Ather. Nach Abdampfen des Athers blieben 110 mg eines bls, das nach langerem Stehenlassen 
in Ather kristallisierte. Das Produkt ist identisch mit der unter a) beschriebenen Substanz. 

Ber. C 47.43 H 4.6 N 4.26 Gef. C 47.69 H 4.08 N 4.03 

11) F. FEIST, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1992 [1901]. 


