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206. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften
von Azo-Verbindungen

Teil VI): Die relative Basizitiit von Aryl-azo-azulenen in den
Systemen Athanol/Salzsiure und Methylisobutylketon/Schwefelsiure
von A.Modrikofer und E. Heilbronner
(4. VIL 59)

In der vorangehenden Arbeit dieser Reihel) wurde ein an anderer Stelle beschrie-
benes Regressionsverfahren?) angewendet, um ApXK’-Werte fiir eine Reihe von sub-
stituierten Phenyl-azo-azulenen I(X) (X = Substituent in o-, m- oder p-Stellung des
Phenyl-Kerns), von Aryl-azo-azulenen ITI{R) sowie von Aryl-azo-guaj-azulenen IV(R)
zu bestimmen?). Diese ApK’'-Werte, die sich auf eine HAMMETTsche Hy-Skala
des Systems Athanol/Salzsiure stiitzen und als ApKyg (FS = Feinsprit) bezeichnet
werden sollen, sind wie folgt definiert:

ApK;.S (Verbindung) = pK;.S (Verbindung)——pK;;S (Phenyl-azo-azulen) 1)
Analog lassen sich fiir die gleiche Reihe von Verbindungen I(X), III(R) und IV(R)
ApKigex-Werte angeben (MIBK = Methylisobutylketon), die auf eine Hg-Skala
des Systems Methylisobutylketon/Schwefelsiure?) bezogen sind und ebenfalls ent-
sprechend (1) (mit MIBK statt FS als unterem Index) definiert sein sollen.
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1) Teil V: F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Helv. 42, 1877 (1959).

2) A, Morikorer, W. SiMoN & E. HEILBRONNER, Helv. 42, 1737 (1959).

3) Darstellung und Eigenschaften der zitierten Verbindungen wurden in den Teilen I bis I1I
(Helv. 41, 1444, 1464, 1481 (1958)) eingehend beschrieben.




1910 HELVETICA CHIMICA ACTA

In den Tab. 1 bis 4 sind die Gréssen ApKpg und ApKiy gk zusammen mit anderen charak-
teristischen Daten vereinigt. Es bedeuten:

Kolonnen 1 und 2: Bezeichnung und korrigicrter Smp. der Verbindungen.

Kolonnen 3 bis 5: Die ApK}:“HK-\Vcrtc wurden im System Methylisobutylketon/Schwefel-
saure (= System MIBK) nach der im experimentellen Teil kurz skizzicrten Methode bestimmt.
cg/ecgpPbedeutet das optisch bestimmte Verhéltnis der Konzentration cg der basischen Form B
der untersuchten Verbindungen zur Konzentration cgy® der korrespondierenden Siure BH®
(z. B. B = I[(X), BH® = [I(X)); ¢4 bedeutet diec Konzentration an Schwefelsiure im System
MIBK. In der Kolonne 3 ist der negative l.ogarithmus -log c, jener Schwefelsdurekonzentration
angegeben, bei der das Verhiltnis cgfcgy® = 1 ist. Setzt man diesen spezicllen Wert von —log Ca
in die Formel (2)?) der Hy-Funktion des Systems MIBK ein, so erhdlt man jenen Hy-Wert, der
dem pKI'\HBK der gemessenen Verbindung entspricht. Diese PK;UBK: die in Kolonne 4 angegeben
sind, bezichen sich auf einen Nullpunkt der Hy-Skala, der durch die willkiirliche Wahl von PKll\/[IBK
(o-Nitranilin) = O lestgelegt ist.

System MIBK: Hy(—log cy) = 1,12-1,232 log c4 — 3,185 - 0,303 ~logea (2)

Die analog zu (1) definierten Differenzen APK;\IIBK finden sich in Kolonne 5.

Kolonne 6: ,4pK£,5-\Verte der Verbindungen I(X), ITI(R) und IV(R), wie sie im System
Athanol/Salzsiure (System FS (= Feinsprit)) bestimmt werden kénnen?). Man erhilt sie, indem
man dic im Teil 1 fitr III(R) und IV(R) sowie die im Teil T1 fiir }(X) gemessenen, negativen
Logarithmen —log ¢, derjenigen Konzentration c, an Schwefelsdure, bei der das Verhiltnis
cplogyt =1 ist%), in dic Hy-Funktion (3)!) einsctzt. Da der Nullpunkt der Funktion (3) will-
kiirlich so gewidhlt wurde, dass PKi?S (Phenylazoazulen) = pK;,S (I{H)) == 0 ist, stellen die
durch (3) gelieferten pK;;S gleichzeitig auch die ApK;:S dar.

System FS: Hy(—log cy) = —1,672—-0,938 log c4 — 0,356 - 0,045 ~log ey (3)

Kolonne 7: In den Tab. 1 und 2 sind fiir die p- und m-stindigen Substituenten dicjenigen
a-Werte der HamMETT schen g - -Regel ) angegeben, dic den Tabellen von JAFFE?) entnommen
werden kénnen.

Kolonnen 8§ und 9: In den beiden letzten Kolonnen sind die charakteristischen Daten (Amax
in mge und in Klammern emax (gerundet aul die nichstliegenden 1000 e-Einheiten)) der Bande 11
der untersuchten Verbindungen I(X), £T1(R), IV(R) und ihrer korrespondierenden Siurcn an-
gegeben. Die Werte der Koloune 8 wurden rden Teilen I, IT und V entnommen. Apax und emax der
freicn Basen wurden in Feinsprit bzw. Methylisobutylketon gemessen, die entsprechenden Werte
der korrespondierenden Sduren bei Zusatz von so vicl Sdure, dass das Gleichgewicht B+ H® 2>
BH® vollig auf der rechten Seite lag Die Fehler in den Zgax-Werten betragen im System MIBK
ctwa -|- 2 myu, im System IS rund 5 1 mg. Die in Methylisobutylketon gemessenen g-Werte
sind, in Anbetracht ihrer Abhdngigkeit vom Wassergehalt des Systems?2), mit groésseren Fehlern
behaftet (ca. 4= 1000 e-Einheiten) als dic in Feinsprit gemessencn.

In der Fig. 1 ist die Regressiousgerade (4) der ApKypg-Werte auf den ApKge-
Werten dargestellt. Die Strcuung um dic Regression betrigt bei 29 — 2 = 27 Frei-
heitsgraden s? = 0,0361, cntsprechend einer Standardabweichung von s = 0,19
ApKyupk-Einheiten. Die Ausgleichung der Daten der Tab. 1 bis 4 durch eine qua-
dratische Regressionsfunktion zeigt, dass der quadratische Anteil nicht signifikant ist.

-! .
ApKy i = — 0,040+ 1,304 ApK . )

Die Streuung s? um die Regression ist signifikant grosser als die Versuchsstreuung
der einzelnen ApKypg-Werte, dic ungefihr s = 0,0004 (ApKyypk-Einheiten)? be-
triigt. Sie ist somit cin Ausdruck fiir jene Anderungen in den pK’-Werten, die durch

¥ Fir experimentelle Einzelheiten sei auf die Teile T und 113) sowie auf Teil V1) verwiesen.

5) -log c an der Stelle cg = cgy® wurde in den vorhergchenden Teilen als pCyy, bezcichnet.

§) L. . HammEeTT, Physical Organic Chemistry, New York 1940.
) H. H. JaFrg, Chem. Reviews 53, 191 (1953).



1911

Volumen xii1, Fasciculus vi (1959) — No. 206

(ootzklots | {00s6z)Ler | (0008€)STS | (0008Z)6E+ 0120 6L'0 - 60'T — 12' £S6'1 £81 *ON
{ooczp)L1s | (00g1E)6Z+ | (0008€)0ZS | (000SZ)TEH €LEO wo-— 29'0— 89°c 0sz'z €01 0
(oogLe)1es | (oog6z) vy | (0001€)6€S | (00082) L2+ Z00°0 — 12‘0 95‘0 98 S60°E 96T HO
(X-unI1 {(X-w)11 He,
oneg (X-w)1 ST (x-w)] 1=%= =X
‘puodsa1 oseq 19D -puodsai aseg] 1op AWy gy | M8 g ° (1303)
. xew X9 Sdydyr - . 1°q Do UL
10 I19p 3 pun Xewy -10Y 18p 3 pun Xeuy Ay (x-w)
2 pun xeuy 2 pun xeuy V5 Sor— -dwug X
SJ :weysdg MAIN : Welsds MAIW :wayshg
6 8 L 9 < ¥ € z 1
(X-) [ Fuaen-020-jAUIY ] UIIAIINILISGNS-WE 49D IDIIZISOET IowIay 7 Oleqe],
(0008S)61¢ | (000SE)oLy | (0006%)¥ZS | (000ZE)89% 8LL'O L8'0— €L0— LS’ 081°C +0Z *ON
(ooLot)sts | (ooLeg)osy | (ooostiszs | (000+€)6++ 8290 ¥'o— 09°0— oL's 0Lz'z 61 NO
(0oogTH)8zS | (0 oSQoQ {oooov)zes | (000zE)zEH Lz2'0 20— 350~ 8L'€ €7€°T 621 ]
(oo6et)6ZS | (00 :Q (0006€£)0£S | (000ZE)IEEH rAAl) 82'0— 0s‘0— 08'€ cEE'z 911 g
(0oL9v)ogs | (00z9g)sE aoomshmm (000S€)vE+ 9L2'0 6£‘0— 20— 88'¢ S8E‘T Svi {
(0069+)€ZS | (006€E)++ | (000€+)0€E (000gE)SH¥ 7260 02'0— og‘0— 00'% €LY LTY 1000
(0ootzs)Lss | (ooL8E)SL (000+#)09 (0009¢) LL¥ 0+9'0 30— 62'0— 10 08+’ 6L1 IN-HD
(006L+)9zs | (00¥¥E)6H (0006£)0 m (0 oS@o# 916°0 22'0— 10— £0'v 00S8°Z 81T 1000
(0021#)95S | (00! Kmv (000££)09 m (ooo01€£)0E 89Z°0— | %10 €00 €€V £1LT 96 O°HD
{oozeg)zes | (00L0€)sehy | (0009€)+E (0000€ vmmv oLT'o— | ST 80°0 8y SvL'z +6 110
(0010%)19¢ soﬂnouv soomgoom (00082) 0¥ Lse'o— | 623'0 £€°0 £9'¥ €zZ6'C 122 HO
(x-d)11 (x-d)1I1 He,
oImes (x-d)1 ameg (x-d)1 =2 =X
‘puodsai oseq 1ap ‘puodses oseg] Iop AN | A8y 2 (r10%)
-10Y 18D 3 pun ¥sWy -10Y JI9p 3 pun XsWy *o mmxm_w ‘ ! toq Do UL (xx-d)
2 pun ¥ewy 2 pun Xewy ¥2 8op ~ “duig X1
Sq weyshg MAIIN wWalshg MATI : Wa3sAg
6 8 L 9 s | ¥ € z [

(x-¢) [ 9uoneD-020-jAUYJ UIAGYNSQNS-G 45D 101121SDE 504012Y T Ol[9GRL,




TICA CHIMICA ACTA

HELVI

1912

(00Lo€)8es | (00662)+++ | (00062)8SS | (00082)Lvy | ¥T'T— 69'T— 192 9651 681 N% -2 %
(008Y¥) 4SS | (00z9€)2ed | (0008€)8 (000S€)9tH 200~ gr'o— 8T 0092 0L1 N¢ ZE B
(oosvelzzs | (oovez)zzy | (0oocg)sze | (00092)¢TH 0 0 0s'¥ 069°7 czZ1 ud Z33
(0ozee)gos | (oveze)eLy | (00062)895 | (000ZE)9 0g‘0 b'0 LLY 0£0°€ 6€T N-© -
(00122)£79 62 £)00¢ | {0000Z)€z9 | {(0008Z v 80 ¥£'0 ¥0'S A 691 ¥-0 =z &
(000€+)996 | (0096€)89+ | (0008E)<LE Soow voﬁ oL'T 01'2 0¥'9 (r110%) 082 €21 N-d m. =S M
(0098€)8ES sogmva (0009¢)ct m (0000g)EC G8't 6T‘2 6¥'9 (r1109) ccg'y it Yl =5k
(ooeL€)919 | 0008+ 16+ | (0D006Z)ET Sooiv 891 82'¢ 8c9 ozv'y 961 v-y T
SINES oseyq 1ap 24NES aseg] 19p NI NgIN T = .\Iumw .
‘puodsoLioy cea, | Puodseiroy | v o Nd dvun:w N JZ& i, (raz0y)
1op a nxvary | SPUNTERY o oy xamy | 3 PUREEY SN dp 1aq Vo Sof — Do Ut q
- . . ‘duig
S [WaIsAg M  wagsig ST C walsig S
6 8 9 < + € z 1
QUINEYV-[VNF-05D-]A Y 40P PUN JUNRIV-05D-]ALY AP JPJIZISVE 2aupIay] ‘4 S[[OqQRL
(000££)60¢ | (0066Z)FET | (0001€)21S | (000LZ)0tF 69'T - 162~ €LY 0ST1'T €01 1q
(oosog)ens | (0090€) s+ | (0ooT1E)cTE | (000S2)LEF 86'T — 61'2 — 11'e 0EE'T 801 {
(00z2€)60S | (00L6Z)er | (0noCE)OTE | (0008Z)EEH 8t'T — G6'T — €z £€SH'T 901 )
(0016¥)21¢ | (00L8T)THF | (000ZH)91€ | (0008Z) T+ 't - £8°T — e 0Z6°1 9z1 *oN
(00£0€)¥L ¥ aocwut
(0009g)8rS | (00982)1SH | (000sE)see | (o0o8zIESH 660 - GLiT— ccz 99¢‘T c¢r HO
(oorrelzts | (nossadvzy | {0oozelozs | (0008Z)LeH 180 — 12'1— 60°€ 0881 08 *H)
(009sg)crc | (0ozszleer | (000z€)ocs | (0009 :3 £0°0 8€°0 89y 96°¢ zz1 O%HD
(X-0MT -0} (X-o)11 (x-0)1 . H,
BRI 4N - aneg - Mgy _ M T =2 o = Y
-puodssiioy osee MMM ‘puodsaiioy OFEEL Mw_m Sdgdy i dy \va Lk {r1103)
xop 3 -n ¥Rty | T PURTERY ] ap g o xewy |7 PUTLTERY . q ¥2 01— | 5, urdwg (x-0)
G [ UI0ISAG MUTI walsig MO CwWassg
6 § 9 3 _ ¥ £ z 1

JUIPRID-0TD-JANUINY [ UIATIRJYSQUS-0 43P [PREISDLT 23YDIN] ¢ APARL




Volumen xr1t, Fasciculus v1 (1959) — No. 206 1913

den Ersatz des Losungsmittels Feinsprit durch das quasi-aprotische Methylisobutyl-
keton niedriger Dielektrizititskonstante (DK) hervorgerufen werden. Wihrend die
Steigung b = 1,304 der Regression (4), welche den iiber alle Verbindungen gemittelten
Haupteffekt der DK-Anderung darstellt, insofern der LErwartung entspricht, als
sie grosser als 1 ist®), lassen sich die individuellen Abweichungen der einzelnen
Punkte von der Geraden (4) nur schwer deuten. Vor allem diirften die stark verin-
derten Solvatationsverhiltnisse der korrespondierenden Siuren vom Typus II(X)
fiir die zusdtzliche Streuung verantwortlich sein, die in uniibersichtlicher Art von
der Struktur der Verbindungen I(X) III(R) und IV(R) abhingen. Auch ein Vergleich
der in den Tab. 1 und 2 angegebenen Differenzen ApKy g, mit den o, -Werten der
Kolonne 7 zeigt, dass die Voraussctzungen, unter denen letztere gemittelt wurden?),
{(vor allem hohe DK des amphiprotischen Losungsmittels) in Methylisobutylketon
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Fig. 1. Vergleich dev ApK’-Werte fiir die Systeme Methylisobutylketon|Schwefelsdure (M IBK) und
Feinsprit|Salzsdure (FS)

nur noch mit weiteren Fehlergrenzen gelten, obschon die gleichen o,-Werte die

Abhingigkeit der Grosse ApKgg in den Verbindungen I(X) von der Art des para-

oder meta-stindigen Substituenten X der Phenylgruppe recht gut wiedergeben,

wenn man fiir die + M-aktiven Substitucnten die speziellen Gegebenheiten des nicht

alternierenden n-Elektronensystems des Azulen-Kerns beriicksichtigt (vgl. Teil V1)),

8) L. P. HAMMETT, J. Amer. chem. Soc. 59, 96 (1937). Dic Abhiingigkeit von g der HAMMETT-
schen p - 0-Regel hat bei konstanter Temperatur die T'orm g — B,/(DK+ B,) {worin B, und B,
Konstanten sind). Die ApK’-Werte fiir ein gegebenes korrespondierendes Siure-Basen-Paar
wachsen demzufolge mit abnehmender DK.
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Fig. 2 stellt die Regression (5) der im System MIBK beobachteten Verschie-
bungen Ay = Amax (korresp. Sdure) — 4., (Base), die die Bande II der Verbin-
dungen I(X), III(R) und IV(R) bei der Protonisierung erleidet, auf den analog im
System IS gemessenen Verschiebungen dar. (Vgl. Kolonnen 8 bzw. 9 der Tab. 1
bis 4.) Die Streuung um die Regression betrigt bei 29 — 2 = 27 Freiheitsgraden
s? = 10,4 mu?, entsprechend einer Standardabweichung von s = 3,2 mu. Wie in
Fig. 1 ist fiirr den in Fig. 2 dargestellten Punkte-Schwarm der quadratische Anteil
ebenfalls nicht signifikant. Verglichen mit der Versuchsstreuung von si & 4 mu? ist
auch hier die Streuung s? um die Regression signifikant grosser (bei 959, Sicherheit),
wenn auch nicht in dem Ausmass wie dies fiir die ApK'-Werte der Fall war. Somit
hat auch hier der Wechsel des Lésungsmittels ecinen merkbaren, wenn auch nicht
leicht zu deutenden Einfluss auf die zu vergleichenden Gréssen.

e (MIBK) = 9,840,933 A1, (IFS) in my. (5)
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Fig. 2. Vergleich dev Verschiebungen AX,, dev Bande 1T bei dev Protonisierung dev Azo-Gruppe

in den Systemen Methylisobutylketon (M IBK) und Feinsprit (FS). Der Betrag vonAdypg & 10mu,

bei dem die Regressionsgerade dic Ordinate bei 4Apg = 0 my schneidet, stellt den gemittelten
Haupteffekt des Losungsmittel-Wechsels Feinsprit - Methylisobutylketon dar

Sieht man von diesen, zwar statistisch deutlich crfassbaren Einfliissen des Lo-
sungsmittelwechsels auf die gemessenen Grossen ab, so zeigt das in den Fig. 1 und
2 zusammengefasste Resultat, dass sowohl im System MIBK als auch im System FS
die Protonisierung der einzclnen Verbindungen in jeweils prinzipiell gleicher Art
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erfolgt. Insbesondere scheint die straffe Anordnung der Punkte um die Regressions-
geraden (4) und (5) darauf zu deuten, dass mit jeder Base I(X), ITI(R), IV(R) nur
jeweils eine korrespondierende Siurc in vorherrschendem Masse im Gleichgewicht
steht. Die Gleichgewichtskonstante K. einer Tautomerie der korrespondierenden
Sdure im Sinne von IT(X) = IT'(X) wire, in Anlehnung an die Erfahrungen, die mit
anderen tautomeren Verbindungen gemacht worden sind, voraussichtlich deutlich
vom Losungsmittel abhingig. Dies hitte zur Folge, dass in den Fig. 1 und 2 die
Punkte jener Verbindungen, deren korrespondierende tautomere Siuren in Kon-
zentrationen vergleichbarer Grossenordnung vorliegen (K. a2 1), in beiden Dar-
stellungen signifikant aus der Reihe der iibrigen Verbindungen herausfallen wiirden.

Neginy

< -5
8=, :

)
b

(Dies lisst sich bei Kenntnis der Streaungen s? mittels des sogenannten «Ausreisser »-
Tests objektiv feststellen.)®) Der Grund dafiir wire, dass einerseits die ApK'-Werte
dann deutlich von K abhingen, wenn Ky von der Gréssenordnung 1 ist19), und
andererseits, entsprechend den in der vorstehenden Arbeit abgeleiteten Modellvor-
stellungen iiber das Zustandekommen der bathochromen Verschiebung der Bande 11
bei der Protonisierung der Azo-Gruppe, die zu erwartenden AA,,.-Werte fiir den
Ubergang von I(X) nach II(X) bzw. II’(X) verschieden gross ausfallen sollten.

Innerhalb der durch s? der Regressionen (4) und (5) gesteckten Fehlergrenzen
ist dies aber nicht der Fall, so dass die in der vorhergehenden Arbeit diskutierten
Zusammenhinge auch fiir das Losungsmittelsystem Methylisobutylketon/Schwefel-
siure erhalten bleiben. Somit sind die dort gezogenen Schlussfolgerungen weitgehend
vom Ldsungsmittelsystem unabhingig und demzufolge die Korrelationen der ge-
messenen Grossen mit theoretischen Daten, welche an Hand von MO-Modellen ge-
wonnen wurden, dic nur die Struktur der untersuchten Molekeln, nicht aber das
Losungsmittelsystem beriicksichtigen, zuldssig.

9 U. Grar & H. J. HENNING, Formeln und Tabellen der mathematischen Statistik, Berlin
1958, Seite 8.
10) H. ZoLLINGER, Chemie der Azofarbstoffe, Basel 1958, Seite 219.
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Experimentelles. — 1. Verbindungen. Die verwendeten Substanzen wurden durch direkte
Kupplung von Azulen bzw. Guaj-azulen mit den entsprechenden diazotierten Aminen her-
gestellt?). Sie sind in ncutraler Losung belicbig lange stabil, zersctzen sich jedoch in saurem
Milieu nach einiger Zeit.

2. Bestimmung der Dissoziationskonstanten. Das Dissoziations-Verhiltnis cpfeqg@ wurde
mittels ecines registrierenden BrEcKMAN-Spektrophotometers (Modell DK 1) bei 21° 4 1° ge-
messen. Die Konzentrationen der Aryl-azo-azuler.c wurden dabei so klein als moglich gehalten,
um ein Ausfallen der Salze zu verhindern.

Bei den am stirksten basischen Farbstoffen Phenyl-azo-guaj-azulen und f-Naphtyl-azo-
guaj-azulen war die Konzentration ¢, der Schwefelsiure von der gleichen Gréssenordnung wie
dic Farbstoffkonzentration (cg+cgy™). Dicsem Umstand wurde durch dic Berechnung einer
Korrekturgrosse Rechnung getragen, welche die Verminderung der wirksamen Aziditit des Lo-
sungsmittels durch die konkurrenzierenden Aufnahmen von Protonen durch die TFarbstoff-
molekeln beriicksichtigt.

Die fiir cine Reihe von Sdurekonzentrationen ¢y gemessencn Verhiltnisse log cy/cgy @ wurden
gegen die entsprechenden Werte -log ¢, aufgetragen und graphisch ausgemittelt. Dic einzclnen so
crhaltenen Geraden sind zueinander praktisch parallel. Der Wert —-log ¢, fiir den log cpfegy®
ciner Verbindung gleich Null ist, wurde aus der Darstellung abgelesen und der cntsprechende
pKymr-Wert der Lichkurve Hy = Hy(-log ¢,)?) entnommen. Der mittlerc Fehler in dicsen
Werten betrigt -+ 0,03 Einheiten.

Ler CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel danken wir [iir dic Unterstiitzung der vorlicgenden
Arbeit.

SUMMARY

The relative basicities and the spectral shift of the band II on protonation of
29 azo-azulenes have been measured in the system methylisobutylketons/sulfuric
acid. Comparison of these data with those obtained previously in the system ethanol/
hydrochloric acid indicates that they are largely independent of the solvent system
uscd, and may therefore be correlated with characteristic values obtained from
molecular orbital models.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

207. Lokalanisthetisch wirksame Carbaminséure-
und Alkylkohlensiure-Ester heterocyclischer Aminoalkohole

von Marc Hiring
(23. VII, 59)

Im Rahmen von synthetischen Versuchen zur Gewinnung neuer Verbindungen
mit lokalanisthetischer Wirkung stellten wir einige basische Derivate der Kohlen-
siaure her. Als Richtlinie diente uns die Tatsache, dass alle bisher bekannt gewordencn
stark wirksamen wasserloslichen Lokalandsthetika drei unentbehrliche Bauelemente
besitzen?!): Einen Benzolring (der in der Regel durch Halogene, Amino-, Alkyl- oder

1y Medizin und Chemie, Bd. 6, 358, 370, 399, 411 {1958), Verlag Chemie, Weinheim; R. B.
Barrow, Introduction to Chemical Pharmacology, p. 83ff., J. Wiley & Sons, New York 1959;

gart 1955; N. LorGrREN, Xylocain, a New Synthetic Drug, Stockholm 1948; H. I>. KAUFMANN,
Arzncimittelsynthese, p. 122f{., Springer-Verlag, Goéttingen 1953.





