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Studien fiber Dioxydesoxybenzoine 
v o r l  

Fr iedr i ch  Finzi .  

Aus dem Laboratorium ftir chemische Technologie organischer Stoffe an 
derk. k. Technischen Hoehschule in Wien. 

(Vorgeleg~ in der Sitzung am 11. Mai 1905.) 

Von den ve r sch iedenen  isomeren Dioxydesoxybenzo inen ,  

die theoret isch mSglich sind, ist bis je tz t  nur  das von 

C. B t i l o w  und H. G r o t o w s k y  ~ dargestel l te  Dioxydesoxy-  

benzoin  bekannt.  Bei ihren Studien der Dars te l lung und der 

Spa l tung  von B enzopy rano l abkS m m l i ngen  ist ihnen die 
Kondensa t ion  yon Resorc in  mit  Phenylace ty lace tophenon  

C6H 5 .CH~CO.CH2COC6H 5 zu einem KSrper der empir ischen 

Formel  C~H~60 ~ gelungen,  den sie als 2-Phenyl -4-Anhydro-  

b e n z y l - 7 - o x y  [1, 4-BenzopyranoI]  beze ichen  (Formel I), 

CH O CH O 
/ ~ C / ~  C C6H H C / ~ 6 y ~  C. C6H 5 

cHi~ ,; cH Hc! !r. 
% / c \ /  ~ / c \ /  

CH C~CH.C6H 5 C C~CH.C6H 5 
CH 

yon  dem sie aber  sagen  (a. a. O. S. 1526), dab ihm auch die 

Formel  II z u k o m m e n  kSnnte. 

Dieses Benzopyrano lder iva t  wird durch Kalilauge nach 
der  Gleichung:  

C~2H~60 ~ -I-- 2H~O - -  CHaCOC6H 5 + C6H 5 . CH2CO. C6H a (OH)~ 
Benzopyranolderivat Acetophenon Dioxydesoxybenzoin 

gespal ten.  

1 Berl. Bet. 35, 1519. 
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Je nach der Formel I oder II kommt nun dem bei der 
Reaktion gebildeten Dioxydesoxybenzoin die aufgel6ste 

Formel 
OH 

/ - - \  CH CO / - - \  (1) \ / - -  9-- - - \  / OH, 

respektive OH 

/--\ CH C '~ /--\ (2) \ /-- 9-- ,~--\ / 
OH 

zu. B~ilow und Grotowsky glauben der Analogie I nach 

schliel3en zu dfirfen, daft dem auftretenden Dioxydesoxy- 

benzoin die Formel (1) zukommt und sie bezeichnen es dahet" 
als r 

Herr Prof. Dr. W. S u i d a  veranlaf~te mich, die Dioxy- 

desoxybenzoine synthetisch darzustellen. Es sollte untersucht 
werden, ob bei der Darstellung der Dioxydesoxybenzoine, die 

ja auch als Dioxyketone aufgefal3t werden kSnnen, jene 
Reaktionen zum Ziele ffihren, welche bereits vielf/iltig fill" 

Ketonsynthesen verwendet wurden. 
Es kamen bei vorliegenden Studien besonders zwei Ver- 

fahren in Betracht. 
1. Die ~iltere yon N e n c k i  und S i e b e r  angegebene 

Methode der Vereinigung von Fetts~iuren und Phenolen mit 
Hilfe von Zinkchlorid. 

2. Die Reaktion von F r i e d e I  und C r a f t s  ausgehend yon 

S/iurechloriden und Kohlenwasserstoffen unter Verwendung 
von Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel. 

Nach der ersten Methode gelang es durch Kondensation Ib 
von Eisessig mit den isomeren Dioxybenzolen die ent- 
sprechenden Oxyketone das Acetobrenzcatechin, 2 das Res- 
acetophenon a und das Chinacetophenon, ~ darzusteIlen. Abet" 

I Bei der Spaltung der dureh Kondensat ion yon Resorcin mit Aeetylaceton 

(Berl. Bet. 34, 1201), beziehungsweise  Benzoylaeeton erhaltenen Benzopyranol-  
derivate ist die Ents tehung yon Resacetophenon mit Sieherheit naehgewiesen  
worden.  

2 J. russ., 25, 157. 
J. pr. Ch. [2], 23, 147. 

4 j.  pr. Ch. [2] 23, 547. 
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speziell bei der Kondensat ion mk Resorcin machten N e n c k i  

und S i e b  e r aufmerksam, daf~ auch fluoreszierende Farbstoffe I 

entstehen k6nnen, wenn  die Reakt ionstemperatur  fiber 150 ~ C. 

gesteigert  wird. 

Als a-substituierte Essigs/iure wurde die Phenylessigs~.ure 

aucb schon zu /ihnlichen Kondensat ionen benfitzt; so entsteht 

aus ihr und Phloroglucin mit Zinkchlorid ein Tr ioxyketon  e 

und C o h n  3 hat aus Phenylessigs/iure und Resorcin einen 

Farbstoff, das Resorcinphenylacete'/n 

, - u  / /O  

C~H~ CH~ C ~, ~61 
13 \OH 

C6H3(OH)2 

erhalten, indem er beide Komponenten mit Zinkchlorid 

zusammenschmolz  und 8 bis 10 Stunden auf  eine Tempera tur  

yon 170 bis 180 ~ C. erhitzte. 

>,Wie mit Resorcin% schreibt C o h n  (a. a. O. S. 399), ~>so 

kondensiert  sich Phenylessigstiure auch mit Orcin,  Brenz- 

catechin und Hydrochinon<<. Die entstehenden Verbindungen 

sind aber nicht beschrieben worden. 

W/ihrend aber C o h n  nach der von N e n c k i  angegebenen 

Methode Phenylessigs/iure mit den isomeren Dioxybenzoten 

im Verh/iltnisse yon I : 2 Molekfilen kondensierte, um Farb- 

stoffe zu erhalten, war  ich bestrebt, durch die Wahl  des Ver- 

h~iltnisses 1 : 1 Dioxyphenylbenzylke tone  darzustellen. 

Die Reakt ionsgleichung sollte tauten: 

C~H,~ �9 CH~ COOH 4- CGH4(OH)~ - -  

C6H 5 . CHACO. C6Ha(OH)2 4-H~O. 

Das zweite Verfahren wurde  von R. B e h n  ~ zur Konden- 

sation yon S~iurechloriden mit Phenolen brauchbar  gemacht.  

Bei Verwendung  yon Phenylessigs/iurechlorid sollte die 

Reakt ionsgleichung lauten: 

C~Ha .CH~ CO C1 4- CGH 4 (OH)2 - -  C~H~ .CH 2 CO. C6H 3 (OH)~ 4- HCI. 

1 j. pr. Ch. [2], 23, 537. 
o D. R. P. 50450; Berl. Ber. 23, Ref. 188. 
3 J. pr. Ch. [2], 48, 397. Befl. Ber. 26, 2066. 
4 D. R. P. 95901, Frdl. V. 143. 
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Meine Untersuchungen ergaben, daft beide angefiihrten 
Reaktionen im gewtinschten Sinne verlaufen kSnnen; die 
dabei erhaltenen Produkte sind identisch. 

Das durch Kondensation von Phenylessigsiiure, respektive 
Phenylessigstiurechlorid mit Resorcin entstandene Dioxy- 
phenylbenzylketon, in welchem also die Hydroxylgruppen 
zueinander in der Meta-Stellung stehen, babe ich eingehender 
studiert. 

Nach der Theorie kann nun diesem Kondensations- 
produkt eine der drei folgenden Formeln zukommen. 

(i) 

OH 

/ - - \  CH CO / - - \  OH \ / - -  ~-- - - \  / 

(2) 

OH 

/ - - \  CH CO / - - \  \ _ _ / - -  ~-- - - \  / 
OH 

(3) 

OH 

/ - - \  CH C" / - - \  
OH 

Von diesen besitzt indessen die erste wegen der ghnlichen 
Bildungsweise des Resacetophenons die gr6f3te Wahrschein- 
lichkeit; Formel (3) ist dagegen unwahrscheinlich, da die 
Entstehung einer solchen Verbindung gegen das allgemein 
gtiltige Orientierungsgesetz verstol3en wtirde. 

Die genaue Konstitutionsbestimmung dieses Dioxy- 
desoxybenzoins auf Grund seiner Spaltungsprodukte war bis 
jetzt nicht mSglich, da es dutch aui3erordentliche Bestgndig- 
keit charakterisiert ist. Selbst 70prozentige Kalilauge l~il3t 
obiges Dioxyphenylbenzylketon, im Druckrohre 3 Stunden 
auf 180 ~ erhitzt, unver~indert. 

lJber die Versuche zur Konstitutionsbestimmung im Hin- 
blicke auf die Arbeiten yon P e c h m a n n  und D u i s b e r g ,  1 

:~ Berl. Bet. 16. 2121. 
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N a g a i ,  1 T a h a r a ,  ~ K o m a r o w s k y  und K o s t a n e c k i  a soll 

in einer spg.teren Abhand lung  berichtet  werden.  
VorlS.ufig soll das aus  Resorcin ents tandene Dioxydesoxy-  

benzoin auf  Grund der fiblichen Beze ichnung  der Derivate des 

Desoxybenzo ins  

C6H 5 . CHACO. CGH ~ 
22,3,4,5,6 22 12,3,4,5,6 

lmeta-Dioxydesoxybenzoin benannt  werden. 

Die wei teren ffir diese Arbeit nStigen Li te l 'a turangaben 

finden sich in der vors tehenden  AbhandIung  des Herrn 

S. W e i s l .  

I. S y n t h e s e  des l~eta-Dioxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigsiiure und Resorcin. 

Man schmitz t  2 0 g  Phenylessigs~iure mit 16g  Resorcin am 

Sandbade  in einem Kolben z u s a m m e n  und trggt in die 

geschmolzene  Flfissigkeit  im Verlaufe yon einer Stunde por- 

t ionenweise  3 0 g  frisch geschmolzenes ,  gepulver tes  Zink- 

chlorid ein. Die T e m p e r a t u r  des Reakt ionsgemisehes  daf t  dabei 
nicht fiber 150 ~ C. steigen, soil Farbs toffbi ldung vermieden 

werden.  YVg.hrend des Ein t ragens  des Zinkchlorides und des 

Erbi tzens  geht  die Farbe  der Flflssigkeit  yon braun allm'ahlich 

in rot fiber und wird gegen Ende der Operation,  besonders  

aber  wenn  die T e m p e r a t u r  fiber 150 ~ C. gest iegen ist, tiefrot. 

Ist s/imtliches Zinkchlorid eingetragen,  so empfiehlt es sich, 

die Tempera tu r  nur  noch kurze  Zeit, ungef~hr  eine Viertel- 

stunde, bei 140 ~ zu halten;  dann Igl3t man erkalten. Das 

Reakt ionsprodukt  erstarr t  dabei zu einer festen Masse und 

diese wird hierauf  nach  Zusa tz  von w e n i g ' W a s s e r  und Benzol 

du tch  vorsicht iges  ErwLirmen in LSsung  gebracht .  Die dunkel-  

rote Benzol lSsung wird sodann durch wiederhol tes  \Vaschen  

mit s c h w a c h  angesS.uertem W a s s e r  im Scheidetr ichter  yon 

Zinkchlorid befreit. Sollte sich bei dieser Opera t ion  das 

I Berl. Ber. 25, 1284. 
Berl. Bet. 24, 2462, 25, 1293 ft, 

a Bet.1. Bet. 27, 1999. 
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Reakt ionsprodukt  zum Teil fest ausscheiden,  indem es, an die 
Benzolschicht  sich anhtingend, im Wasse r  verteilt bleibt, so 
sind die Waschw/isser  stets zu  filtrieren. Ist das ganze Zink- 
chlorid entfernt, so muff noch bis zum Verschwinden der 
sauren Reaktion gewaschen  werden. Das lmeta-Dioxydesoxy- 

benzoin wird sodann der BenzollSsung dutch v i e r -b i s  ftinf- 
maliges Ausschtitteln mit 500cns  kalt ges/ittigter SodalSsung 
entzogen,  wobei diese eine rotgelbe Farbe annimmt und etwas 

fluoresziert. Die vereinigten alkalischen F1/.issigkeiten werden 
mit Salzs~ure ( D - - 1 " 1 9 )  bis zur schwach sauren Reaktion 
versetzt ;  das lm"ta-Dioxydesoxybenzoin scheidet  sich zun/ichst  

51ig aus, es wird abet manchmal sofort fest, sobald die Fltissig- 
keit sauer  geworden ist, manchmal jedoch erstarrt  es erst 
nach 15.ngerem Stehen. Das filtrierte Rohprodukt  wird mit dem 
eventuell  schon frtiher erhaltenen Filterrtickstand vereinigt und 
durch wiederholtes  Umkrystall isieren aus viel s iedendem 
Wasse r  gereinigt. Das zurtickbleibende Harz 15st sich in Alkali 

und diese LSsung zeigt beim Verdtinnen Fluorescenz.  
In reinem Zustande bildet das lmeta-Dioxydesoxybenzoin 

glimmerartig glgmzende Bltittchen vom Schmelzpunkte  104 ~ 
(korr.). Die Substanz ist in den meisten organischen Solvenzien, 
ferner in Alkalien, in Natr iumcarbonat l6sung ohne Kohlen- 

s i iureentwicklung leicht 15slich; in kaltem Wasser  und Ligroin 
ist sie nur schwer  16slieh. Die Ausbeute  betr/igt 1 0 %  der 

Theorie .  
Die Analyse der fiber Schwefels&ure getrockneten Substanz  

ergab bei einer Einwage von:  

I. 0" 2666g . . . .  0" 7208g Kohlens~ure und 0" 1267g Wasser ;  
ii. 0 '  2530g  . . . .  0 6835g Kohlens/iure und 0 '  1196g Wasser .  

In 100 Teilen:  

Gefunden  Berechne t  fiir 

I. II. C1:tH19"03 

C . . . . . . . .  7 3 " 7 3  73"68 73"65 
H . . . . . . . .  5"28 5 ' 2 5  5"31 

Mit Eisenchlorid gibt sowohl die wgtsserige wie die alko- 
holische LSsung eine dunkelviolette, ins Schw/irzliche ziehende 
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F/irbung, die auf Zusatz von etwas Natr iumcarbonat l6sung 

verschwindet .  
Zur Molekulargewichtsbest immung des 1 m*t~-Dioxydesoxy- 

benzoins  wurde die Beckmann 'sche  Siedemethode bentitzt, 
wobei  Eisessig als L6sungsmit tel  diente. Das Molekulargewicht  
ergab sich zu 224" 6. 

II. S y n t h e s e  des lm~ta-Dioxydesoxybenzoins  aus Phenyl-  
essigs~urechlorid und Resorein. 

Ffir die Wahl  des Mengenverh/il tnisses war  die Reaktions- 
gleichung maBgebend. 

20g Phenylessigs~.urechlorid und 15g" Resorcin werden in 

75g Nitrobenzol in einem Kolben in der W~irme geltSst. In die 
noch warme Fttissigkeit trg.gt man sodann 40g  feingepulvertes,  
t r o c k e n e s  Aluminiumchlorid in Port ionen ein. Die Tempera tu r  
erhO.lt sich durch die Reaktionsw~irme konstant  zwischen 
70 bis 80 ~ C. Unter lebhaftem Sch~.umen der Flilssigkei~ 

entweichen StrSme von Salzs/iuregas und die Fltissigkeit wird 
dabei tiefrot. Wenn  ungeffihr die H/ilfte des Aiuminium- 

chlorides e ingetragen ist, so setzt man den Kolben auf ein 
Wasserbad ,  tr~igt den noch restlichen Tell  por t ionenweise  ein 
und erw/irmt dann noch eine Viertelstunde. L~ngeres Erhi tzen 
ist sch~idlich, da Verharzung  eintreten wtirde. W en n  die 

Tempera tu r  des Reakt ionsgemisches auf ungefS.hr 25 bis 
30 ~ C. gesunken  ist, giel3t man die Reaktionsmasse in 500cm ~" 
kaltes, mit Salzs/iure anges/iuertes Wasser.  Man kocht  nun 

unter  Umrtihren auf; das AIuminiumchlorid geht  in das 
Wasser.  Nach dem Erkal ten wird das Wasser  im Scheide- 
trichter yon der Nitrobenzolschieht  getrennt  und letztere 
sodann durch Benzol  verdtinnt. Zun/ichst wird mit Wasse r  
vollstiindig gewaschen und hierauf  der BenzoI16sung das 
Reakt ionsprodukt  durch so oftmaliges Ausschtit teln mit kalt 
ges/ittigter Nat r iumcarbonat l~sung entzogen,  bis diese nu t  
mehr  schwach rot gef~irbt erscheint.  Die vereinigten alkatischen 

Fltissigkeiten werden mit Salzs~ure (D - -  1" 19) neutralisiert.  
Das l '~et~-Dioxydesoxybenzoin scheidet  sich 51ig aus, erstarrt 

abet  dann zu braunen Klumpen. Man filtriert diese ab, 
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kristallisiert sie aus Wasser um und erh/ilt dann ein Dioxy- 
desoxybenzoin mit denselben Eigenschaften und dem gleichen 
Verhalten des nach dem ersten Verfahren dargestellten 
Produktes. 

Die Analyse ergab folgende Zahlenwerte: 

0' 2003g der fiberSchwefelsiiure getroekneten Substanz lieferten 
bei der Verbrennung 0"5414g Kohlensgmre und 0 0939g 
Wasser. 

In 100 Tei!en: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  73"72 
H . . . . . . . . . . . .  5"21 

Berechnet  ffir 

C14 Hj203 

73"65 
5"31 

Die Ausbeute schwankt sehr nach der Beschaffenheit des 
Aluminiumchlorides; ist dieses absolut trocken und von 
eigelber Farbe, so kSnnen bis 800/0 der Theorie an lmeta-Dioxy - 
desoxybenzoin gewonnen werden. 

Dieses Dioxydesoxybenzoin dfirfte mit dem von Bi l low 
und G r o t o w s k y  dargestellten identisch sein, denn die 
L6slichkeitsverhS.ltnisse und Schmelzpunkt (114 ~ gegen 115 ~ 
stimmen fiberein. 

III. Darstellung des Diacetylproduktes des lmr 
desoxybenzoins. 

Zum Nachweise der freien Hydroxylgruppen im 1 ~et~- 
Dioxydesoxybenzoin wurde diese Verbindung acetyliert. Die 
Einffihrung des Essigs~turerestes geIingt nach dem, von 
E i n h o r n  a angegebenen Verfahren in der K~Ite durch Acetyl- 
chlorid in PyridinlSsung. 

2g lm~t~-Dioxydesoxybenzoin wurden in 10g Pyridin 
gelSst und zur LSsung l ' 2 g  Acet3zlchlorid unter K(ihlung 
hinzugeKigt. Schon nach einiger Zeit fand RStung und Aus- 
scheidung yon salzsaurem Pyridin start. Nach 6 Stunden 
wurde die Reaktionsflfissigkeit unter raschem Umrflhren in 
ein Gemisch von 500cln 3 Wasser und 5 g  konzentrierte 

1 A. 301, 7. 
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Schwefels/iure eintropfen gelassen. Dabei schied sich das 
Diacetylprodukt des lmeta-Dioxydesoxybenzoin als 01 ab, das 

a b e r  nach 24 Stunden erstarrt war. Die gebildeten Klumpen 
wurden zuerst in 95prozentigem Alkohol gel6st und durch 
Wasserzusatz in eine kristallisierte Form fibergeffihrt. Durch 
Digerieren mit 500cm' Natriumcarbonatl0sung (enthaltend 3g  
Soda) bei 70 ~ C. gelingt es, etwaiges Ausgangsmaterial zu 
entfernen. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus AIkohol 
ist das Diacetylprodukt des lmeta-Dioxydesoxybenzoins ana- 

lysenrein. Es bildet feine, weil3e Kristallnadeln und schmilzt 

konstant bei 107 ~ (korr.). Es ist in Wasser, verdfinnten 
Atk~tlien, verdfinnten S~.uren und Petrol/ither unl/3slich. 
Konzentrierte Schwefels/iure, Aceton, Chloroform, Benzol 
18sen es in der K~ilte Ieicht auI. In kaltem Ather ist es schwer, 
in warmem Ather leicht 18slich. 

Die Analysenresultate Iauten: 

I. 0"2035g Substanz, welche fiber Schwefels~iure getrocknet 
waren, gaben 0' 4694g Kohlens~ture und 0"0859g Wasser; 

II. 0" 2156g Substanz entsprachen 0"4967g Kohlens~iure und 

0"0919g Wasser; 
III. 0 ' 2213g  Substanz gaben nach der Verseifung mit kon- 

zentrierter Schwefels~iure Essigs~iure, welche I3"1 c14~ ~ 
Kalilauge vom Titer 0"O05609gKOH zur Neutralisation 

brauchte. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  for 

~ ~  C18H1607 
I. II. III. 

C . . . . . . . .  62"91 62"83 - -  62"76 
H . . . . . . . .  4"69 4"73 - -  4"70 

C2H30 . . . .  - -  - -  25"45 25"01 

IV. Darstellung des lmeta-Dioxydesoxybenzoinoxims. 

Zur Darstellung des Desoxybenzoinoxims wurden 3g I meta- 
Dioxydesoxybenzoin in 50g 95 proz entigem Alkohol gelSst und 
eine LSsung der berechneten, theoretisch erforderlichen Menge 
an freiem Hxdroxylamin [0"9g salzsaures Hydroxylamin 
werden in m/Sglichst wenig Wasser  gelt)st und mit 0"7g Natrium- 
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carbonat versetzt] hinzugegeben. Die alkoholische LSsung 
wurde sodann zwei Stunden unter Rfickfluf3kfihlung am 
Wasserbade gekocht, der Alkohol hierauf in einer Schale ab- 
gedampft und der Rfickstand durch Waschen mit Wasser  vom 

Kochsalz befreit und aus verdfinntem Alkohol umkristallisiert. 
Die Substanz zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie sintert 
bei 110 ~ und schmilzt teilweise bei 170 ~ 

Das Oxim des lmeta-Dioxydesoxybenzoins bildet feine, 

gelbliehe N~idelchen, die in kaltem Wasser schwer, in heil3em 

Wasser leichter, in Alkohol, Aceton, Ather leicht 15slich sind; 
schwer 15slich ist es in Eisessig, Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff; in Petrol/ither ist es unlSslich. 

Die analyfische Untersuchung der fiber Schwefels/iure 
getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 

I. 0 '2036gSubstanz lieferten 10" 4 c m  ~ Stickstoffbei 745"7mm 

und II~ 
II. 0"2171g Substanz lieferten l l '2cm ~ Stickstoff bei 743mm 

und 15~ 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fii.r 

C14H1303N 
I. II. 

N . . . .  5"97 5 '90  5"77 

V. Darstellung des lmeta-Dioxybenzils. 

Die Oxydation des lma~-Dioxydesoxybenzoins zum 1 meta- 

Dioxybenzil gelingt mit Chroms~iure in EisessiglSsung nicht. 

Auch Chroms/iure und konzentrierte Schwefels/iure, bei 
Verwendung von Eisessig als Verdtinnungsmittel, ergaben das 
gleiche Resultat, daft n~2mlich das lmeta-Dioxydesoxybenzoin 
der Oxydation in saurer L6sung energischenWiderstand leistet. 

Dagegen gelingt die Oxydation des l meta-Dioxydes - 

oxybenzoins in stark verdtinnter AlkalicarbonatlSsung mit 
Kaliumpermanganat bereits in der K/ilte. Das Kaliumperman- 
ganat wird, ob man es nun in L6sung oder fest in kleinen 
Portionen eintrS.gt, augenblicklich zu Braunstein reduziert. 
Man braucht aber die 10--12fache theoretische Menge an 
Kaliumpermanganat, bevor dessen Farbe wenigstens einige 
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Sekunden in der Fltissigkeit bestehen bleibt. Es wird vom ab- 
geschiedenen Braunstein abfiltriert und im Filtrate das l  meta- 

Dioxybenzil durch Ans/iuern mit Salzs/iure (D --1"19) gef/illt. 
Arbeitet man mit der theroretischen Menge an Kalium- 

permanganat, so erh/ilt man neben etwas lmeta-Dioxybenzil zum 
gr6i3ten Teile unver/indertes Ausgangsmaterial zurtick; da aber 
das zugesetzte Kaliumpermanganat vollst~ndig reduziert wird, 
so kann man schliel]en, dal3 ein Teil des gebildeten lmeta-Dioxy- 

benzils vollst/indig verbrannt wird. Bei Verwendung des oben 
angegebenen Uberschusses an Kaliumpermanganat erh~ilt man 

kein Ausgangsmaterial zurtick, aber nut 15prozentige Aus- 
beuten an lmeta-Dioxybenzil. Die geringen Ausbeuten deuten 
ebenfalls darauf bin, dal3 Weiteroxydation des lmeta-Dioxy- 

benzils stattfindet. Die Versuche, in den Spaltungsprodukten 
Benzoes~iure oder eine DioxybenzoesS.ure nachzuweisen, 
ergaben ein negatives Resultat. Ftir die Oxydation mit Kalium- 

permanganat in heil3er AlkalicarbonatlSsung ist das Auftreten 
eines Mandelgeruches charakteristisch. 

Soltten theoretische Ausbeuten an lmeta-Dioxybenzil erzielt 

werden, so mul3te also ein Oxydationsmittel angewendet werden, 
das in alkalischer L6sung Sauerstoff abgibt, das abet nicht so 
heftig wie Kaliumpermanganat wirkt. Am geeignetsten schien 

Fehling'sche LSsung. Schon B S s l e r  1 oxydierte dutch sie 
das Anisoin CH30. C6H~CHOH--CO. C6H~. OCH a zum Anisil. 
Durch diese Oxydationsmethode gelang es auch das 1 meta- 

Dioxybenzil mit nahezu quantitativen Ausbeuten zu erhalten. 
Man 15st 3g  l '~ta-Dioxydesoxybenzoin in 150cm 3 Natron- 

lauge (enthaltend 3g  Natriumhydorxyd) und 1/tilt zur kochen- 
den Fltissigkeit so lange eine konzentrierte Fehling'sche 

LSsung (1 Tell Kupfervitriol, 1!/2 Teile Seignettsalz, 11/2 Teile 
Natriumhydroxyd, 40 Teile Wasser) zufliel3en, bis deren blaue 
Farbe bestehen bleibt. Man kocht noch weitere 15 Minuten, 

filtriert sodann heiI3 yore ausgeschiedenen Kupferoxydul und 
l~tl]t das Filtrat vSllig erkalten. Nun neutralisiert man mit Salz- 
s/iure (D - -  1 �9 19). War die L6sung gen0gend kalt, so f/illt das 
lmet~ in fester, flockiger Form aus, war die LSsung 

z Berl. Ber. 14, 329. 
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noch warm, so bilden sich OItrSpfchen, die sich nut schwer 
vereinigen und sich selbst nach langem Stehen nut schlecht 
filtrieren lassen. Man saugt das abgeschiedene lme~-Dioxy - 
benzil ab, w~scht zun/ichst mit anges/iuertem Wasser kupfer- 
frei, verdrgmgt hierauf die S/iure durch Wasser und reinigt das 
lm~t~-Dioxybenzit dutch zweimaliges Auskochen mit je 7 0 0 c ~  ~ 

Wasser. Das lmeta-Dioxybenzil schmilzt unter Wasser, aber es 
iSst sich darin nicht auf. Man filtriert jedesmal noch heil~ und 
n{mmt nun den Rtickstand in mSglichst wenig heil3em Eisessig 
auf, 1/iBt diese L6sung vSIlig erkalten und f/illt dann das 1 meta- 
l)ioxybenzil durch Eingiel3en der LSsung in viel Wasser. Das 
lnaeta-Dioxybenzil scheidet sich in amorpher Form ab und ist 
nach dem Abfiltrieren, Auswaschen der Essigs/iure und 
Trocknen tiber Natriumhydroxyd analysenrein. Das 1 meta- 
Dioxybenzil hat eine braune Farbe; es sintert bei 137 ~ und 
schmilzt bei 239 ~ C. Krystallisiert konnte es nicht erhalten 
werden. 

Das lmeta-Dioxybenzil ist in Wasser unl6slich, in AlkohoI, 
5ther und Eisessig 15slich, in Petrolg.ther unl6slich. Beim Ver- 
dtinnen einer alkoholischen LSsung mit Wasser bildet sich 
eine Emulsion, aus welcher auch nach tagelangem Stehen 

nichts auskristallisiert. 
Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 

folgende Werte : 

I. 0"2250g Substanz 
0' 0812g Wasser; 

II. 0"2307g Substanz 
0" 0843g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  69"57 69"51 
H . . . . . . . .  4"01 4"06 

gaben 0"5739g Kohlens/iure und 

gaben 0"5880g Kohlens/iure und 

Bereehnet  fiir 

Cl~H:oOa 

69" 89 
4"17 

VI. Darstellung des lraeta-Dioxybenzildioximehlorhydrates. 

Die Oximierung wurde in saurer LSsung vorgenommen. 
Es wurden 2g  lma~-Dioxybenzil in 50g  95prozentigem 
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Alkohol gelSst und die L6sung  mit der theoret ischen Menge 
( i ' 2 g )  gepulver tem salzsauren Hydroxylamin  und einigen 
Tropfen  Salzstiure (D = 1"19) versetzt. Die L6sung wurde im 
Wasse rbade  bei aufgesetztem Rfickflu6kfihter zum Sieden 
erhitzt. Da die Bildung des l meta-Dioxybenzildioxims nur  

schwer  vor sich geht, so wurde noch zweimal je l ' 2 g  salz- 
saures Hydroxy lamin  zugese tz t  und nach jedesmal igem Ein- 
tragen 3 Stunden verstreichen gelassen. Nach neunstf indigem 
Erhi tzen war die Operation beendigt. Es wurde nun die 
alkoholische L6sung am Wasserbade  zur Trockene  abge- 

dampft. Im Rfickstande erkennt  man deutlich unvergndertes,  
braunes lmet<Dioxybenzil  und weil3es 1 meta-Dioxybenzil- 

dioximchlorhydrat .  Die Trennm~g der beiden gelingt durch 
Eisessig, in welchem das le.tztere un16slich ist. Man rfihrt 
daher  den Abdampfungsrf ickstand mit Eisessig an rind 
erw~.rmt gelinde. Hat  sich alIes lmeta-Dioxybenzil gelSst, so 

wird abgesaugt  und durch Waschen  mit Eisessig das 
l~neta-Dioxybenzildioximchlorhydrat rein wei6 erhalten. Dieses 

wurde nun in 95 prozent igem Alkohol geI6st, au[ dem Wasser-  

bade die L6sung erw~trmt, um die anh~ngende Essigs~.ure 
wegzubr ingen  und dann aus der konzentr ier ten alkoholischen 
L/Ssung auskristallisiert. Man erht~lt so das lmeta-Dioxybenzil - 

d ioximchlorhydrat  ganz rein. Es bildet bis 3cm lange, farblose 
Nadeln,  die bei 155 bis 156 ~ schmelzen. 

Das 1 meta-Dioxybenziidioximchlorhydrat ist inYVasser leicht 
!/Sslich, in Alkohol in der Kgtlte schwer,  in der Hitze leicht 16s- 
]ich, in Eisessig, 5~ther, Aceton, Petrol/ither, Benzol un- 

16slich. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

I. @" 1966g bei i00 ~ bis zur Gewichtskonstanz get rockneter  
Substanz lieferten 13"7cm 8 Stickstoff b e i 7 4 2 ' 7 m m  und 

15~ 
II. 0"2085gSubstanz lieferten 14"5cr a Stickstoffbei 741'3,m~ 

und 13~ C.; 
III. 0, 2010g Subs tanz  lieferten bei der Halogenbest immung,  

welche dureh Glfihen mit )~tzkalk und F~illung des 
Halogencalciums ausgeffihrt  wurde, 0 '  1680g Chlorsilber. 

Chemie-Heft Nr. 8. 77 
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ILl 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet Kit 
~/~---~.~.___~j ~ ~ -  C14H1204N2.2 HCI 

I. II. III. ~ _..~,~-- ......--~..~j~ 

N . . . . . .  7"97 8"01 - -  8 '  136 

C1 . . . . . .  - -  - -  20" 66 20" 54 

VII. Reduktion des lmet~-Dioxydesoxybenzoins. 

Ich hoffte durch die Reduktion des lm~t~-Dioxydesoxy-  

benzoins  das entsprechende  Oxyto luy lenhydra t  zu erhalten. 

Die Reduktion wurde  mit f t infprozentigem Natr ium- 

amalgam in neutraler  LSsung vorgenommen,  welche durch 

stfindiges Einteiten yon Kohlens/iure oder dutch H i n z u g a b e  

jener  Menge Aluminiumsulfat  erhalten wurde,  die dem aus dem 

Na t r i umama lga m  sich bi ldendem Na t r i umhydroxyd  entspricht .  
3 g  lmet~-Dioxydesoxybenzoin wurden in 100g 90prozen t i -  

gem Alkohol gelSst und im Kohlensgures t rome bei aufgese tz tem 

Rtickflul3ktihler im W a s s e r b a d e  gekocht .  Im Verlaufe yon 3 b is  

4 Stunden wurden  25g Na t r iumamalgam (5% prozentig),  ent- 
sprechend der doppelten, theoret isch erforderlichen Menge 

Natr iums (1"24g) allm~thlich eingetragen. Aus der LSsung  

schied sich Nat r iumcarbonat  ab. Nach Beendigung der Reak-  

tion wurde  filtriert, der Rt ickstand noch mit kal tem Alkohot  
g e w a s c h e n  und das s chwach  alkaliseh reagierende Filtrat mi t  

einigen Tropfen  Salzsiiure anges/iuert.  Sodann wurde  der" 

Alkohol zur  T rockene  abgedampft ,  der Rt ickstand zweimal  mit 

700cm a W a s s e r  ausgekocht ,  um Natr iumchlor id  wegzubr ingen ,  

heir3 filtriert und schliel31ich in m5glichst  wenig  95prozen t igem 

Alkohol aufgenommen.  Giel3t man die alkoholische LSsung  in 
viel Wasse r ,  so fS.11t mitunter  erst  nach Zusa tz  von einigen 

Tropfen  verdt innter  Salzs/iure zur w/isser igen a lkohol ischen 

LSsung das Redukt ionsprodukt  in amorphem Zus tande  aus. 
Dutch  Filtrieren und Wiederholen  dieser Operat ion wurde  

das Redukt ionsprodukt  gereinigt,  bis es endlich den kons tan ten  
Schmelzpunkt  109 ~ C. zeigte. Bei dieser Reinigung hat man 
eine groi3e Einbufle an Material zu erleiden. Kristall isiert  
konnte  diese Verbindung nicht erhatten werden.  Versetz t  man  
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eine heil3e alkoholische L6sung mit heil3em g a s s e r  bis zur 

Tr~bung,  so bildet sich eine Emulsion, aus welcher  das Reduk- 
t ionsprodukt  des 1 meta- Dioxydesoxybenzo ins  niclnt kristalli- 

siert. GieBt man eine kalte alkoholische L6sung  in viel g a s s e r ,  
so bildet sich ebenfalts eine Emulsion, oder  das Reduktions- 
produkt  ftillt, wie bereits erwS, hnt wurde, flockig. Die Analyse 
dieses KSrpers stimmt weder  auf  das lmet~-Dioxytoluylen - 

hydrat  noch auf das lmet~-Dioxypinakon. Nach der Verbrennung 

kommt dem KSrper die FormeI C~H~sO ~ zu. Die braun gef/irbte 
Substanz ist in Alkohol, ,~ther, Aceton leicht 15slich, in Petrol- 
tither unlSslich. 

Die Analyse der fiber Schwefelstiure getrockneten Sub- 
stanz ergab bei einer Einwage  yon:  

I. 0 "1790g  Substanz 0 " 4 9 9 3 g  Kohlenstiure und 0"0872g 
g a s s e r ;  

II. 0 " i 9 2 8 g  Substanz 0 ' 5 3 7 5 g  Kohlenstiure und 0"0953g  

g a s s e r .  

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet f/it 

I. II. C~"~HlsO ~ 

C . . . . . . . .  76" 08 76" 03 76" 30 
H . . . . . . . .  5"41 5"49 5"20 

VIII. S y n t h e s e  des r  aus  P h en y l -  
essigs~iure und Brenzca t ech in .  

Wie aus Resorcin und Phenylessigstiure, so ltif~t sich auch 
aus Brenzcatechin und Phenylessigstiure ein Dioxyphenyl-  
benzylketon darstellen. 

Man schmilzt 20g Phenylessigs/ iure und 16g  Brenz- 
catechin in einem Kolben am Sandbade zusammen  und trggt 

in die fortwg.hrend auf 140 bis 150 ~ erhitzte Masse 3 0 g  frisch 
geschmolzenes,  pulveriges Zinkchlorid ein. Die Aufarbei tung 
der Schmelze g i rd  genau so wie bei der Kondensat ion yon 
Phenylessigs~iure und Resorcin vorgenommen,  so dab ich auf  
die fr'ahere Auseinander legung verweisen kann. Das erhaltene, 
aus \~asse r  umkristaltisierte ~n-p-Dioxydesoxybenzoin  bildet 

77* 
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kleine, hellbraune Nadeln und schmilzt bei 173 ~ C. Es ist in 
kaltem Wasser  schwer,  in heil3em Wasse r  leichter, in den meisten 
organischen L6sungsmitteln leicht lbslich. Natriumcarbonat-  
lbsung 15st es ohne Kohlenst iureentwickung auf. Es zeigt die 
Reaktion der o-Dioxyverbindungen,  indem die alkoholische 

LSsung durch Eisenchlorid grfin, dann durch Zusatz yon etwas 
Ammoniak violett gef/irbt wird. 

Nach dem Trocknen  bei 100 ~ C. ergaben bei tier Analyse:  

I. 0 " 2 6 0 3 g  Substanz 0 - 7 0 1 3 g  Kohlens~iure und 0 " 1 2 3 3 g  
Wasser ;  

I[. 0 " 2 4 3 7 g  Substanz 0 "6585g  Kohlens~iure und 0 '  1158g" 
Wasser .  

In 100 Teilen : 

Gefunden Berechnet flit 
C]4H120:~ 

I. II. 

C . . . .  73" 48 73" 69 73" 65 
H . . .  5"26 5"28 5"3I  

Dutch Kalilauge wird das m-iv-Dioxydesoxybenzoin ge- 

spalten. 5 g  dieses Produktes  wurden mit 5 0 g  70prozent iger  
Kalilauge im Druckrohr  3 Stunden auf 180 ~ erhitzt. Beim 
0ffnen des Rohres zeigte sich kein Druck. Die braungef/irbte 
Reaktionsmasse wurde zun~ichst mit Wasse r  in ein Becherglas 
gesp/]lt, dann verdfinnt und hierauf wurde von KieseIsg.ure- 
flocken abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 5.ther ausgeschtittelt,  
die /itherische LSsung zur Entfernung der Kalilauge wiederholt  
mit Wasser  gewaschen  und sodann tiber Chlorcalcium 
getrocknet.  Die t rockene L6sung wurde der fraktionierten 
Destillation unterworfen.  Nach dem Abdestillieren des Athers 
bIieb eine farblose, benzolartig r iechende Flfissigkeit zurfick, 

die bei 110 ~ C. tiberging. Siedepunkt  und sonstige Eigen- 
schaften stimmten mit Toluol  tiberein. 

Die frtiher yore Ather getrennte alkalische Fltissigkeit 
wurde nun mit Salzs~iure (D ---- 1" 19) auges/iuert, dann eben- 
falls ausgeS.thert, die /~.therschichte mit W asse r  gewaschen  
und der ]~ther verdunstet.  Es hinterblieb eine Kristallmasse, 
die, einmaI aus Wasse r  umkr!stallisiert, bei I99 ~ schmolz.  
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Die Analyse der bei 100~ get rockneten  Substanz ergab: 

O" 2G33g Substanz lieferten 0" 5054g Kohlens~iure und 0 '0734g 
Wasser .  

In 100 Tei len : Berechnet fiir 
Gefunden CTH60,1 

C . . . . . . . . . . . . . .  54" 39 54" 52 
H . . . . . . . . . . . . . .  4"01 3"93 

Aus der Analyse, dem Schmelzpunkte  und den charakte- 

ristischen Farbenreakt ionen mit Eisenchlorid respektive Eisen- 
vitriol ergibt sich, da6 das vorl iegende Spal tungsprodukt  3, 
4-Dioxybenzoes~iure gewesen  ist. Aus diesen Spaltungs- 
produkten erhellt die im Vorhergehenden angewandte  Be- 

zeichnung.  

IX. Dars te l lung  des o - ~ - D i o x y d e s o x y b e n z o i n s  aus Phenyl- 
essigsiiure und Hydrochinon. 

Man schmilzt 20g Phenylessigs~iure und 16g Hydrochinon  

in einem Kolben in einem Olbade zusammen und h~ilt die 
Tempera tu r  auf  150 ~ C., w/ihrenddem man 30g  feingepulvertes,  
frisch geschmolzenes  Zinkchlorid eintr~.gt. Die Reakt ionsmasse 
f/i.rbt sich braun;  nimmt man diese nach dem Erkalten in 
wenig Wasser  und in Benzol auf, so erh~ilt man eine grfin 

gef/irbte Benzolschicht;  das Wasser  ist rotbraun gef/irbt. 

Nachdem das Zinkchlorid entfernt ist, schtittett man wieder  
mit kalt ges~ittigter Sodal5sung aus und erh/ilt so dunkel-  
rotbraun gef/irbte, alkalische F10.ssigkeiten, aus welchen das 
Reakt ionsprodukt  nach dem Ans/iuern ausf/illt. 

In reinem Zustande bildet es N/idelchen vom Schmelz-  
punkte 170 ~ C. Es ist in den meisten organischen LSsungs-  
mitteln leicht 15slich, im Wasse r  aber schwerer  15slich als die 
beiden isomeren Dioxydesoxybenzo ine ;  kohlensaure Alkalien 

15sen es ohne Kohlens~iureentwicklung. 
Die Analyse der bei 100 ~ .getrockneten Substanz ergab: 

I. 0 " 2 3 5 1 g  Substanz lieferten 0"6357g  Kohlens~iure und 

O" 1107g Wasser ;  
II. 0"2226g Substanz lieferten 0 " 6 0 1 5 g  Kohlenstiure und 

0" 1049g Wasser .  
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I. II. 

C . . . . . . .  73" 74 73" 69 73" 65 
H . . . . . . .  5"23 5"24 5"31 

Vereinigen sich der Phenylessigsg.urerest und Hydrochinon 
zu einem Dioxyphenylbenzylketon, so kann der entstandene 
KSrper theoretisch nur folgende Konstitution besitzen: 

OH 

/ - - \  ci4 - c o - f - - L  \ / -  2 . ,  / 
OH 

Das Kondensationsprodukt ist somit o-m-Dioxydesoxy- 
benzoin zu nennen. 

X. Darstellung des m-p-Dioxydesoxybenzoins  und des 
o-rn-Dioxydesoxybenzoins naeh der Fr iedel-Craffs-Behn'-  

sehen Synthese.  

Analog vorgehend wie bei der Darstellung des 1 meta- 

Dioxydesoxybenzoins aus Phenylessigs/iurechlorid, Resorcin 
und Aluminiumchlorid, stellte ich die Kondensationsprodukte 
aus Phenylessigs~urechlorid und Brenzcatechin oder Hydro- 
chinon dar. Die Reaktion wird in ganz derselben Weise durch- 
geffihrt und geschieht die Reindarstellung der so erhaltenen 
Produkte genau so, wie ich es ausffihrlich bei der Synthese des 
i meta-Dioxydesoxybenzoin s beschrieben babe. 

Die reinen Produkte stimmen im schmelzpunkte, Aus- 
sehen und sonstigen Eigenschaffen genau mit den nach der 
Zinkchloridmethode dargestellten entsprechenden Dioxyphenyl- 
benzylketonen tiberein. 

XI. Darstellung des Diaeetylproduktes  des ~,n-p-Dioxy- 

desoxybenzoins.  

2g m-p-Dioxydesoxybenzoin werden in der zehnfachen 
Menge an Essigs~ureanhydrid in der W~rme gelSst und eine 
Stnnde am RfickfluBkfthler zum Sieden erhitzt. Die R eaktions- 
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flCtssigkeit wird sodann wiederholt mit Methylalkohol abge- 

dampft, der RCtckstand zur Entfernung etwa vorhandenen Aus- 
gangsmateriales mit verdtinnter Sodal/Ssung digeriert, das 
hinterbleibende O1 in warmem Alkohol geRSst, filtriert und durch 
Wasserzusatz ausgef/illt. Das Diacetylprodukt des m-p-Dioxy- 
desoxybenzoins bildet weifle, gl/inzende N/idelchen vom 
Schmelzpunkte 105 ~ (korr.). Es ist in YVasser, verdtinnten 
Alkalien, Petrot/ither unl/3slich, in A.ther, Aceton, Alkohol, Chloro- 
form leicht 16slich. 

Die Analyse der tiber Schwefels/iure getrockneten Sub- 
stanz ergab : 

t. 0"2074g Substanz 
0"0901g Wasser; 

II. 0"1975g Substanz 
0" 0871 g Wasser. 

In t00 Teilen: 

ergaben 0"4757g Kohlensg.ure und 

ergaben 0"45365* KohlensS.ure und 

Gefunden Berechnet fiir 
C18H1607 I. IL 

C . . . . . . . .  62' 55 62' 63 62" 76 

H . . . . . . . .  4"83 4 ' 90  4"70 

Das zu den Synthesen verwendete Phenylessigs/iurechlorid 
habe ich in Gemeinschaft mit Herin S. W e i s l  nach den 

versehiedenen Angaben, die sich in der Literatur vorfinden, 
darzustetlen versucht und wir haben dabei gefunden, dab die 
dem Phenylessigs~.urechlorid zugeschriebenen Eigenschaften 

untereinander abweichen und nicht immer richtig sind. 
G r a e b e  u n d B u n g e n e %  haben das Phenylessigs~urechlorid 
so dargestellt, daft sie Phenylessigs~iure mit der theoretischen 

Menge Phosphorpentaehlorid vermischten und das entstandene 
Phosphoroxychlorid im Kohlens~iurestrom bei gewOhnlichem 
Drucke bei 120 ~ abdestillierten. Da so erhaltene Produkt soil 
zur Darstellung yon Desoxybenzoin gentigend rein sein. Wie 
wir uns durch mehrfache Versuche Ctberzeugten, finder beim 
Abdestillieren des Phosphoroxychlorides bei gewtShnlichem 

BerI. Ber. i2, 1080. 
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Druck im Kohlens~iurestrom, selbst wenn man noch so vor- 
s icht ig  erhitzt, eine vollst/indige Zerse tzung unter  Bildung 
schwarzer ,  teeriger Produkte  statt. 

H. M e y e r  1 gibt an, daft das Phenylessigs~iurechlorid bei 
gewShnlichem Drucke unter g e r i n g e r  Zusetzung bei 180 bis 
183 ~ siede; dies ist also nicht der Fall, wenigstens nicht neben 

Phosphoroxychlorid.  Ja, wir t iberzeugten uns, dai3 bei der 
Destillation im Vakuum selbst bei 30rnm Druck noch starke 
Zerse tzung stattfindet. Bei der Darstellung des Phenylessig-  
s~iurechlorides is/ die Ver.wendung yon Chloroform als Ver- 
dtinnungsmittel,  wie es A n s c h t i t z  und B e r n s  2 angegeben 
haben nicht notwendig,  worauf  schon V a n i n o  u n d T h i e l e  ~ 
hingewiesen haben; nur konnten wir  niemals bei dieser sonst  
sehr glatten u n d  einfachen Reaktion nahezu theoret ische Aus- 

beuten erzielen, sondern muBten uns, falls wir bei 30rnm 

Druck destillierten, mit 30prozent igen  Ausbeuten begntigen. 
Die Firma Th. S c h u c h a r d t  in GSrlitz hat uns grS13ere 
Mengen an Phenylessigs/iurechlorid in bester  Reinheit geliefert 
und hat unsere  eigene Erfahrung best/itigt, daft sich Phenyl-  

essigs~iurechlorid auch bei der Destillation unter  vermindertem 
Drucke merklich zersetzt  und dab das einmal fraktionierte Pro- 
dukt noch immer stark phosphoroxychloridh/i l t ig  ist. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem verehrten 

Lehrer, Herrn Prof. S u i d a ,  ffir die Anregung, die FSrderung 
der un ternommenen Arbeit und alle erteilten Ratschl~ige meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen.  

1 Diese Hefte 22,427. 
Berl. Ber. 20, 1389. 
Berl. Ber. 29, 1727. 


