
[3bet Dicarbonylderivate yon Phenolen. 
(II. iYii~teilung.)* 

Von 
W. Gruber und F. Traub. 

Aus dem II .  Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 16. Ol~t. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Okt. 19~6.) 

In  tier I .  M/tteilung haben wit nachweisen kSnnen, daB bei der Au- 
wendung der Gattermann-Reaktion auf das Phloroglueia und seine 
Homologen neben den Monoaldehyden aueh die Dialdehyde entstehen, 
un4 zwar mit  steigenden Ausbeuten beziiglieh der Seitenkettenl~nge. 
Wir konnten damals feststellen, dab sieh diese Reaktion nut  auf die 
eben gcnannten Derivate des 1,3,5-Trioxybenzols anwenden l igt ,  w~hrend 
beim Regorcin und Orcin keine Spur yon Dialdehyd auf diese Weise zu 
gewinnen war. Nachdem in den genannten und untersuehten l~l len 
Dialdehyde also verhfi, ltnisms leieht entstehen, muBte es mSglich 
sein, dureh Anwendung bestimmter:  Kondensationsmittet,  die zugleieh 
katalytiseh wirken, die Ausbeute einerseits zu erh6hen und die Reaktion 
anderseits auf bisher unbekannte t~/ille auszudehnen. Die Ents tehung 
yon I)ialdehyden auf diese ehffacha Weise erschien uns theoretiseh 
interess~n~ und anderseits bieten die Dicarbonylverbindungen yon 0xy-  
benzolenosynthetisches Interesse als Ausgangsmaterialien Iiir die Dar- 
stellung yon Chalkonen und Sauerstoff enthaltenden Heteroeyklen.  

Beim Studium der Literatur fiel uns auf, dab bereits die indischen 
Autoren _R. C. Shah und H. A. Shah I ~iir die Einfiihrung der Aldehyd- 
gruppe an Stelle des bisher verwendeten Zinkehlorids eine /~therische 
LSsung yon wasserfreiem Aluminiumchlorid verwenden und damit  im- 
stande waren, in die verschiedenen Oxyketone, wie z .B.  /~-Resaceto- 
phenou, 0rsaeetophenon, y-Resacet@henon u . a . m ,  den Formylrest  

* Als I. Mitteilung zi~hlen wit die Arbeit: ,,Dialdehyde des Phloroglueins 
mad seiner Homologen" in Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 29 (1942). 

Nature 142, 163 (1938); dutch Chem. Zbl. 1989 I, 1169. 
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einzufiihren. Als Erkl/~rung fiir den Eintri t t  der Aldehydgruppe nehmen 
Shah und Mitarbeiter ~ an, da$ das Aluminiumchlorid die Bfldung eines 
Nebenvalenzringes aus der phenolischen 0H-Gruppe und der dazu ortho- 
st/~ndigen Carbonyl- odor Carbons/iure-ester-Gruppe katalysiert oder gar 
selbst in irgendeiner Form an dieser sog. Chelatringbildung teilnimmt. 
Naeh J.  Baker ~ wird dadurch eine derartige Elektronenverteflung her- 
vorgerufen, da$ das der phenolischen OH-Gruppe zun/~chst liegende 
1%ingglied aktiviert wird und hier die neue Carbonylgruppe eintritt. Tat- 
sichlieh stimmt diese Erklarung zumindest beziiglich der Orientierung 
der neuea Substitution, wie sehon Shah und Mitarbeiter feststellen 
konnten ~ und wie wit auch bei der Weiterverfolgung und Erweiterung 
dieser l%eaktion feststellen mut ton.  Ist  yon vornherein die M6gliehkeit 
einer derartigen Chelierung nieht gegeben, so wie z. B, am Isopaonol(I), 
so t r i t t  gar keine 1%eaktion ein. Beispiele fiir Chelatringbildung zeigen 
Formel I I  und I I I :  C* ist die Eintrittsstelle des neuen l~estes. 
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Selbstverstandlich ist die M6glichkeit der Bfldung eines derartigen 
I~ebenvalenzringes keine ausreichende Bedingung ffir den Eintr i t t  
der l%eaktion. Wfl" haben versucht, ausgehend yon fl-l%esorcylaldehyd, 
fl-l%esacetophenon, Oreylaldehyd, Orsacetophenon, fl-l%esorcylsaure- 
methylester und 7-1%esacetophenon, eine C-Acetylgruppe einzufiihren 
unter den Bedingungen dieser l~eaktion. Wahrend wir bei den entspre- 
chenden Phloroglucinderivaten die erwarteten Methylketone (wenn ~uch 
in schlechter Ausbeute) erhielten, so versagte im Fall~ des l%esorcin- 
kernes die l~eaktion vollkommen. Die l%eaktionsfahigkeit des Aeeto- 
nitrfls ist eben gegeniiber der Blaus/~ure soweit herabgesetzt, da$ keine 
l%eaktion mehr eintritt. Die Vermutung, dutch Anwendung des reaktions- 
fihigeren Chloracetonitrfls in diesen Fallen doch l%eaktion zu bekommen, 
lies sieh aber nicht erharten. Das Chloracetonitrfl gab auch n,ar in jenen 
Fallen positive l%eaktion, in denen schon mit Aeetonitrfl das Keton 
entstand. 

Wir haben diese modifizierte Gattermann- bzw. H6sch.~eaktion, im  
a]lgemeinen so durehgefiihrt, dab ~dr die absolut-a~herisehe L6sung 

g. chem. Soc. London 1939, 949. 
a j .  chem. Soc. London 1934, 1690. 
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yon 1 Mot Ausgangsm~terial mit der LSsung :yon 2 Molen Aluminium- 
r (in abs. J(ther) und' Zinkcyanid oder~dem Nitril (1,5 Mol) ver- 
setzt:-haben, wobei sieh meistens eine orangdarbige bis dunkelrote, 51ige 
Schieht absetzte. Dann wurde unter Eis- oder Wasserkfihlung HCLGas 
_eingeleitet bis zur Si~ttigung, wobei Homogenisierung eintrat und sich 
gegen,Ende der Sgttigung im Falle des positiven Ansfalls der Reaktiofi 
Kristalle abschieden, die sich raseh yermehrten. Zur Aufarbeitung 
ha:ben ~5r nach 12stfindigem Stehen den ~ther dekantiert, mit abs. Xther 
naehgewaschen and den Rfiekstand an der Wasserstrahlpumpe bei 
50 bis 60 ~ Wasserbadtemperatur getroeknet; sodann wurde portionenweise 
:mit Eiswasser versetzt und nach LSsung am :Wasserbad verseift, Es 
ist vorteilhaft, vor dem Erhitzen am. Wasserbad etwas verd. Salzsaure 
zuzusetzen, um die Hydrolyse des A1C1 s zu vermeiden. Die erha]tene 
Diearbonylverbindung kristallisiert beim Erkalten aus und wurde dureh 
UmlSsen oder Destillation im Hochvakuum gereinigt. 

Bei der Darstellung des Resoreindialdehydes (IV) aus fl-Resorcin- 
aldehyd und Oreindialdehydes (VI oder VII) aus Oreylaldehyd (V) trat 
starke Dunkelfi~rbung auf und die Ausbeute ist aus diesem Grunde 
schlecht. Es ist bekannt, dab diese beiden Stoffe gegen Ss und Luft 
sehr empfindlich sind und gerne Verharzung eintritt. Wir hoffen, durch 
Anwendung yon w~sserfreier Blaus~ure an Stelle des Zinkcyanids die 
Ausbeute wesentlieh zu verbessern. Zwischen den beiden mSgliehen 
Konstitutionsformeln V I u n d  VII konnten ~ bisnun noch nicht ent- 
scheiden und geben hier nur an, dal3 der aussehlie~lieh erhaltene Di- 
aldehyd mit  dem im Beilstein ~ als sc-Orcindialdehyd bezeichneten hin. 
sichtlich schmelzpunkt, Wasserdampffltichtigkeit und Eisenchlorid- 
Reaktion fibereinstimmt. Da in der Literatur keine Angaben fiber die 
Konstitution der beiden Reduktionsprodukte (VIII nnd IX) vorliegen, 
brachte uns aueh die Reaktion nach Clemmensen in dieser Frage nicht 
welter. Sie lieferte uns ein sehSn kristallisierendes Endprodukt yore 
Sehmp. 145 bis 147 ~ das die Vermutung nahelegt, es sei mit dem yon 
Herzig und Wenzel 5 beschriebenen identisch. Diese beiden Autoren 
fanden ni~mlich bei der Methylierung yon Orein mit Jodmethyl and Kali- 
l~uge ein Produkt desselben Schmelzpunktes, d~s sie ffir Dimethyl- 
orein halten ~, ohne jedoch ns in die Konstitution einzudringen. 

Wir hglten die Konstitution VI ffir die wahrscheinliehere, da bisher 
noeh keine Ausnahme yon der eing~ngs erwghnten Arbeitshypothese 
der Aktivierung des C-Atoms* (V)vorgekommen ist. ~ber die exakte 
Entscheidung zwischen VI und VII soll bei anderer Gelegenheit weiter- 
beriehto~ werden. 

4 Tiemann, Helkenberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 12, 1003 (1879). 
Mh. Chem. 27, 797 (1906), 
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Allen Beispielen, die wit aus der Phloroglucinreihe fiir diese l~eaktion 
herangezogen haben, ist gemeinsam, dab die Einfiihrung der Aldehyd- 
gruppe mit Zn(CN)2 in Phloracetophenon mit besseren Ausbeuten ver- 
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lauft als die Einfiihrung der Keto-Gruppe mit Acetonitril in Phloro- 
glucinMdehyd, was wahrscheinlich auf die gr6Bere Reaktionsfahigkeit 
der Blausgure zuriickzuffihren ist. 
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XIII XIV XV 

Die Darstellung des C,C'-Diacetylphloroglucins (XIV) verlief mR der 
Ausbeute yon 14%; zur ngheren Kennzeichnung der Produkte XII  
uad XIV haben wir nach Clemmenser~ reduziert, wobei wir die bereits 
bekannten homologen Phloroglucine XIII  und XV erhielten, die in 
ihren Eigenschaften und Analysenwerten mit den Literaturangaben 
fibereinstimmten. 

Nionatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1 5. 27 
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In  einem neuen Versuch haben :wit das Acetonitril gegen das reaktions- 
fghigere Chl0race~onitril ausgetauscht und erhielten in ausgezeichneter 
Ausbeute das erwartete Gemisch der isomeren Cumaranone X V I  und 
XVII ,  deren exakter Konstitntionsbeweis aus Materialmangel noeh nicht 
durchgefiihrt werden konnte. DaB l~ingsehluB nnter AbspMtung yon 
HC1 eingetreten ist, zeigt die Analyse und wird auch aus AnMogiegrtinden 
zu anderen Beispielen der Literatur wahrscheinlich gemacht. 6 
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\ / \ / o .  \ / ~ /  

O O 
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Die Konstibution des aus dem Phloroglucin-dimethyli~Vher-Mdehyd 
X V I I I  erhaltenen Dialdehyds X I X  haben wit tiber sein t~eduktions- 
produkt, das 3,5-Dimethoxy-2,6-dimethyl-phenol (XX)  geftihrt. Dutch 
Methylierung yon Phlorogluoinaldehyd(XI) naoh Ulaisen mit  Jod- 
methyl  und Kal iumkarbonat  in abs. Aeeton t r i t t  neben der Ver/itherung 
yon zwei phenolischen OH-Gruppen aueh ein Methyl an den Kern heran, 
so dab dabei der 2,4-Dimethoxy-6-oxy-5-methyl-benzaldehyd (XXI) 
entsteht, wie F. H. Curd und A.  Robertson 7 strenge nachweisen konngen. 
Dutch t~eduktion der so erhaltenen Verbindung X X I  erhielten Mr  unsere 
gesuchte Vergleiehssubstanz X X .  Misehprobe. 

OH OH OH 

OCHa OCH~ 

XVI I I  X I X  z XX 

OI-I 

~ o / ~  o.o 
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Auf dem eben angciiihrten Wege konnten wit die Konsti tution des 
entspreehenden Ketoaldehyds beweisen, wie das folgende Schema zeigt: 

6 Bet. dtseh, chem. Ges. 50, 1267 (1917). 
7 j .  ehem�9 See. London 1933, 437. 
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Die Anwendung der I~eaktion auf den Phloracetophenon-dimethyl- 
gther (XXVI) erg~b in guter Ausbeute das Diketon XXVII, dessen 
Konstitution wit auf folgende Weise ermitteln konnten: Die Anwendung 
der normMen H6sch-~eaktion auf den Athylphloroglueindimethyl-/~ther 
(XXVIII) lgBt theoretiseh zwei l~eaktionsprodukte entstehen, die sieh 
aus dem Gemisch auf sehr leiehte Weise abtrermen ]leBen. Die erste 
Fraktion yore Sehml0.66 bis 68 ~ die sieh spgter als das entspreehende 
o-Oxyaeetophenon (XXIX) erwies, ist sehr leicht in Xther 16slieh, w/~hrend 
das para-Isomere (XXX) sieh sehr sehwer 16st. Die Verbindung X X I X  
gibt eine sehr intensive I~eaktion mit Eisen-(III)-ehlorid und stimmt 
damit mit den Eigenschaften der Oxyaeetophenone /iberein, w/~hrend 

OH OH 
. ~ 

XXlI XXIII 

[ 
f 

OK OH 

XXIV XXV 

die p-Verbindung vom Schmp. 184 bis 186 ~ keine Reaktion ergibt. Wir 
versuchten dann, in XXIX die 0rthostellung yon Acetyl- und Hydroxyl- 
gruppe durch die Bfldung eines Chromoacinges mit Natrinmacetat und 
Essigs/~ureanhydrid nuch Kostanecki zu sichern; der RingschluB trat 
jedoch nicht ein, was wir auf sterisehe Hinderung zuriickffihren, und wir 
erhielten das Ausgangsmaterial zurfick. Unter den gleichen Bedingungen 
entstand aus dam ~-Produkt das Acetylderivat XXXI, womit wir die 
Ortho-Stellung in XXIX Ms erwiesen betrachten. Um endlich zum Ver- 
gleichslorodukt zu kommen, haben wir die Verbindung XXIX reduziert 
und erhielten das 3,5-Dimethoxy-2,6-dJ~thyl-phenol (XXXII), das mit 
dem auf dieselbe Weise aus dam Diketon erhMtenen Produkt ident war. 
Der Vollst/~ndigkeit hMber unterwarfen wir auch das p-0xyketon der 
Reduktion und erhielten alas bei 152 bis 154 ~ sehmelzende 3,5-Dimethoxy- 
2,4-di~thyl-phenol (XXXIII). 

Wir versuehten welter, in das 3,5-Dimethoxy-4-acetyl-phenol (XXXIV) 
eine Aldehydgruppe einzuftihren. Zuerst hatten wir Schwierigkeiten, 
ein fiir diese Substanz und die l~eaktion geeignetes L6sungsmittel zu 
finden, da sie, ahnlich wie XXX sehr sehwer in ~ther 15slich ist. Sehliel]- 

2 7 *  
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lich verwendeten wir ein Gemisch yon 2 Teilen abs. Blaus/~ure und 1 Teil 
abs. Xther, setzten wieder 2 Mole A1C13 zu und s/~ttigten mit HC1-Gas. 
Wir erhielten dabei nur das Ausgangsmaterial zuriiek. 

Fiir den aus dem Phloroglucin-aldehyd-monomethyl/~ther (XXXV) 
erhaltenen Dialdehyd mSchten wit ohne ganz strengen Beweis vorl/~ufig 
die Formel X X X V I  in Vorschlag bringen, was man aus Analogiegriinden 
tun kann. I)ieser Dialdehyd X X X V I  ~ hat den Sehmp. 162 bis 164 ~ 
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und ist damit ~hnlich dem Ozonisationsprodukt des Bergaptens mit 
Sehmp. 165 bis 166 ~ (XXXVI a), das H. Dieterle und E. Kruta s dargestellt 
haben. D~ uns diese Subst~nz aus Materialmangel nicht zug/~nglich 
war, stellten wir aus unserem Dialdehyd das Dilohenylhydrazon dar, das 
bei 182 bis 184 ~ schmilzt, w/~hrend X X X V I a  ein bei 250 ~ sehmelzendes 
Derivat liefert. Es besteh~ somi~ keine Iden~it/~t. Wit haben noch die 
unten angegebene Reaktionsfolge X X X V I I  bis XL ausgefiihrt. Obwohl 
tier Beweis ffir die Konstitution tier Verbindung X X X V I I I  strenge ist, 
kann man ihn nicht auf den Dialdehyd X X X V I  iibertragen. Das beim 
Gattermann mSgliehe Isomere XLI,  welches wir nicht finden konnten, 

s Arch�9 Ph~rm~z. 275, 45 (1937). 
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miiBte bei der Methylierung n~ch den Erkenntnissen der englischen 
Autoren F. H. C~rd und A.  l~obertson 7 einen Trimethyl~ther X L I I  er- 
geben, ws wir nur den Dimethyl~ther X X X I X  bekamen. Die 
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Verbindung X L  wurde dureh Analyse und Mischsehmelzpunkt mit  dem 
Clemmensen-Reduktionsprodukt aus dem DiMdehyd des Phlorogluein- 
dimethyl~thers (XIX) identifiziert. 
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Aus AnMogiegrtinden nehmen wir fiir d~s Diketon ~us Phlor~ceto- 
phenonmonomethyl&ther X L I I I  die Formel X L I V  an. 
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+ = positive l%eak~ion, - - =  negativ, Ausgangsmaterial kam zurfiok; 
die in Klammer gesetz~en Zeiehen en~stammen aus den bereits angezogenen 
oder un%en folgenden Arbeiten yon Shah und Mitarbeitern. 9-18 

9 j. chem. Soc. London 1988, 1828. 
I0 Ebenda 1989, 132. la Ebenda 1939, 949�9 
11 Ebenda 1939, 300. is j: Indian chem. See. 17, 32 (1940). 
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SchlieBlich setzten wit ffir die I~eaktion noeh den Phlorogluein. 
dicarbons~ure-diithytester ein und brachten ihn mit Blausiure (in Form 
des Zinkcyanids), Acetonitril und Chloracetonitrfl zur Umsetzung. Die 
Ausbeuten in den ~illen 1 und 2 waren m~Big, die Ausbeute im letzten 
1%]1 ganz ausgezeichnet. Uber die Konstitution der Nndprodukte 
herrscht kein Zweifel. 

Zum SchluB seien die wiehtigsten der bisher vorliegenden Versuchs- 
ergebnisse in Form einer Ubersieht zusammengestellt (S. 422). 

Experimenteller Tefl. 
R e s o r c i n d i a l d e h y d  (IV): 5 g fi-Resoreinaldehyd wurden in 80 ccm 

abs. Ather gelSst und mit 8,47 g Zinkcyanid und 9,66 g Aluminium- 
chlorid, gel6st in 45 cem abs. ~ther, versetzt. W~hrend der Sittigung 
mit HC1-Gas unter Kfihlung trat Ausseheidung eines karminroten 01es 
ein, das beim Stehen fiber Naeht kristallisierte, i Naeh Dekantation mid 
Nachwaschen mit Xther wurde mit 200 ccm kochenden Wassers ver- 
setz~, angesguert mit Schwefelsiure und wasserdampfdestilliert. Die 
in einer Ausbeute yon 0,56 g (I0 % der Theorie) erhMtenen weiBen Kristall- 
nadela hatten den Sehmp. von 127 ~ cler mit den bisherigen Angaben 
in der Literatur iiberehistimmt. Da die Depression mit dem nur wenige 
Grade hOher sehmelzenden fl-Resoreylaldehyds (133 his 134 ~ nicht sehr 
groB war, stellten vdr das bereits beschriebene Diphenylhydrazon l~ veto 
Schm p. 230 ~ dar, wihrend das Phenylhydrazon des lV[onoaldehyds bei 
158 bis 159 ~ sehmilzt. 

O r e i n d i a l d e h y d  (VI oder VII): 2,50 g Oreylaldehyd (V) in 130 ecru 
abs. J the r ,  3,84 g Zinkeyanid, 0,4g Kaliumehlorid und 4,37 g A1CI~ in 
25 corn abs. 32ther wurden unter Ktihlung mit HC1-Gas gesi~ttigt. Wihrend 
des Stehens fiber Nacht bildete sich ein NiederscMag, yon dem die fiber- 
stehende Flfissigkeit dekantiert wurde. Nach Verseifung und Um- 
kristallisation aus Wasser fanden wir den Sehmp. yon 117 ~ Der Di- 
atdehyd ist wasserdampfflfiehtig und gibt mit Eisen-(III)-ehlorid eine 
braunrote l~eaktion. Diese Verbindung ist im Beilstein als a-Orein- 
diMdehyd besehrieben, ohne dab bisher die genaue Konstitution fest- 
steht. Ausbeute an dieser Verbindung 0,32g, d.s. 11% der Theorie. 

0,20 g des Dialdehydes unterwarfen wir noch der Reduktion nach 
Clemmensen. Dabei erhielten wir ein braunes 01, das naeh dem Uml6sen 
aus Petrolither und tt0ehvakuumdestillation (0,005 Tort und 140 bis 
160 ~ Luftbadtemperatur) den konstanten Schmp. yon 145 bis 147 ~ auf- 
wies. Ausbeute an reinstem Produkt, das in ]angen weigen Nade]n 
kristMlisiert: 20 rag, d. s. 12% d. Th.. 

F o r m y l p h l o r a c e t o p h e n o n  (XII): Nine Mischung yon 5 g Phlor- 

i4 E.  Marcus, ]3er. dtsch, chem. Ges. 24, 3652 (1891). 
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acetophenon (X), 7 g Zinkcyanid, 8 g A1C13 und 50 ccm abs. J~ther wurde 
mit ttC1-Gas ges~ttigt, wobei sich ein dunkelgef~rbtes O1 abschied, das 
trotz weiterem Einleiten yon Salzss und Abkfihlen und Stehen: 
lassen nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Es wurde im 
Scheidetriehter yon der fiberstehenden ~liissigkeit abgetrennt und dureh 
langsames Versetzen mit Eiswasser (100 ecm) und nachfolgendes Koehen 
verseift. ])as Rohprodukt haben wit abweehselnd aus Methanol-Wasser 
1 : 1 und 20% Essigs~ure umgelSst, bis sich der Schmp. yon 173 bis 174 ~ 
nicht mehr erhShen lieB. Ausbeute an XII :  1,87 g, d. s. 32~o d. Th. 

0,50 g XI I  warden in wenig Alkohol gel6st und mit 100 g am~l- 
gamiertem Zn-Staub und 40ccm 6n-Salzs~ure 12 Stunden gekoeht. 
Naeh dem Erkalten wurde mehrmals mit ~ ther  durehgesehfittelt, die 
~therische Schieht mit Natriumhydrogenkarbonat gewaschen und der 
~ther  verdampft. ])er Rfickstand wog 0,41 g und sehmolz noch un- 
seh~ff bei 116 ~ (95~/o Ausbeute). ])urch UmlSsen aus Benzol lieB sieh der 
Sehmp. auf 128 bis 130 ~ bringen und die Verbindung, das Methyl-~thyl- 
phloroglucin (XIII), war dann an~lysenrein. 

C~H1203 Ber. C 64,28, H 7,19 Gef. C 63,95, H 7,56. 

Dieselbe Verbindung XI I  erhielten wir ausgehend veto Phloroglucin- 
aldehyd XI  nach Art einer Hoesch-Synthese, wobei wir jedoeh das Zink- 
chlorid 4urch Aluminiumchlorid ersetzten. 

Wit haben in eine Mischung yon 2,56 g Phlorogluehlaldehyd, 3,5 g 
A1C13, 1 ccm Aeetonitril und 50 ccm ~ther  trockenes l~C1-Gas bis zur 
S~ttigung geleitet und d~s sich dabei bildende Ketimid-hydrochlorid 
fiber ~ach t  absitzen lassen. Naeh ])ekantation und Nachw~schen 
mit abs. J~ther wurde mit 50 cem Wasser dutch einstiindiges Erhitzen 
am Wasserbade verseift und die ausgefallenen Kristalle aus verd. ~ethanol  
bis zum konstanten Schmp. yon 173 ~ umgelSst. Ansbeute: 0,12g, 
d. s. 4% d. Th. Die Misehprobe mit demselben Produkt,  ausgehend veto 
Phloraeetophenon, zeigte keine Depression. 

C , C ' - ] ) i a e e t y l p h l o r o g l u c i n  (XIV) : Eine ~bs.-/~therisehe LSsung 
von 5 g Phloraeetophenon, die 3 ccm Aeetonitril enthie]t, wurde mit 
einer ~therischen L6sung yon 8 g A1Cla versetzt, wobei sieh sofort zwei 
Schichten bfldeten. Die dunkelrotbraune Untersehicht verschwand beim 
Einleiten yon HC1-Gas und alsbald beg~nn die Ausscheidung yon feinen 
Kristallni~delehen, die sieh rasch vermehrten. Nach dem Stehen fiber 
Naeht wurde das Ketimin-Salz verseift durch einstfindiges Erhitzen m i t  
100 ccm Wasser und das Rohprodukt aus verd. Methanol umgelSst. 
Schmp. des reinsten Produktes 167 bis 169 ~ Ausbeute 0,86g, d . s .  
14% d. Th.; blaBgelbe Kristalle, die eine rotbraune Eisen-(III)-chlorid- 
reaktion ergeben, w&hrend die des Ausgangsm~terials deutlieh violent ist. 

])ieses ])iketon unterwaffen wir der Reduktion mit umalgamiertem 
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Zinkstaub naeh Clemmensen. Aus 400 mg XIV erhielten ~dr dabei 
320 mg Di~thylphloroglucin (XV) yore bekannten Sehmp. yon 110 bis 
112 ~ (aus Benzol), was einer Ausbeute yon 93% entspricht, l~aeh noeh- 
maliger Destillation im t toehvakuum (0,005 Torr/160 bis 180 ~ Luftbad) 
wurde analysiert: 

CioI-I1403 Ber. C 65,93, H 7,75 Gel. C 66,10, H 7,65. 

5 - A c e t y l - 4 , 6 - d i o x y - c u m a r a n o n  u n d  8 - A e e ~ y l - 4 , 6 - d i o x y -  
c u m a r a n o n  (XVI u n d  XVII):  Durch S~ttigung eines Gemisches yon 
5 g Phloracetophenon, 3 g Chloraeetonitril, 8 g Aluminiumehlorid (wasser- 
frei) und 80 eem abs. Ather mit HC1-Gas und Verseiiung des ausgefallenen 
Rohproduktes erhielten wir 5,33 g Substanz vom Sehmp. 192 bis 196 ~ 
was 86% der theor. Ausbeute vorstellt. Die beiden Isomeren wurden 
durch fraktionierte Kristallisa~ion aus heiBem Wasser getrermt, l%aktion 
A, leichter l~slieh in H~O, hatte den h~ehsten Schmp. yon 206 bis 208 ~ 
(Zers., Vak.-RShrchen), zeigte eine dunkelrotbraune FeC13-Reaktion 
und wog 530 rag. Fraktion B, die in Wasser sehr sehwer 15slieh ist, mit 
ebenfalls rotbrauner FeCl~-Reaktion, hatte den Sehmp. 231 bis 234 ~ 
(Zers., Vak.-RShrehen) und wog 160rag. Beide l~raktionen ergaben 
untereinander und mit dem Ausgangsmaterial starke Depression. Die 
Mittelfraktion yon 4,64 g konnte auf diese Weise nieht mehr getrennt 
werden (Schmp. 192--196 ~ Depression mit Ausgangsmaterial). Iqach dem 
Troeknen der beiden Fraktionen im Hochvakuum fiber P~05 bei 100 ~ 
wurde zur Analyse gebraeh~: 

Fraktion A: Ci0HsO~ Bet. C 57,69, H 3,85 Gel. C 57,69, I-I 3,85. 

Fraktion B: Ci0HsO5 Ber. C 57,69, H 3,85 Gef. C 57,43, H 3,9~. 

S y m m .  P h l o r o g l u c i n - d i a l d e h y d - d i m e t h y l i t h e r  (XIX):  Aus- 
gehend von 4,4g Phlorogluein-aldehyd-dimethylither (XVIII), 5,4g 
Zinkeyanid, 6 g A1CI~ und 65 cem abs. ~ ther  erhielten wir in der sehon 
5fter angegebenen Weise 1,1 g Rohprodukt, das nach einmahgem Um- 
15sen aus Methanol analysenrein war. Ausbeute: 21% d. Th., bezogen 
auf Rohprodukt. Sehmp. 245 bis 247 ~ (Zers.). Rotbraune FeCls.Reaktion. 

Ci0I-ti005 Ber. OCH 3 29,52 Gel. OCH 3 29,93. 

Dutch Reduktion der beiden Aldehydgruppen nach Clemmensen 
bekamen wir den Dimethyl-phlorogluein-dimethylather (XX) yore 
Sehmp. 107 bis 109 ~ Farblose Kristalle, die im t tochvakuum bei 0,1 Torr 
und 130 bis 140 ~ Luitbadtemperatur  fibergehen. Die fiir den Mischschmp. 
notwendige Vergleiehsprobe wurde naeh den Angaben yon E. H. Curd 
und A.  Robertson ~ synthetisiert; der dabei erhaltene 2,4-Dimethoxy- 
5-methyl-6-oxy-benzaldehyd (XXI) lielt sieh naeh Clemmensen glatt zum 
Dimethyl-l~hloroglucin-dimethylather XX recluzieren, der ' denselben 
Sehmp. yon 107 bis 109 ~ besa~ und mit dem Reduktionsprodukt yore 
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Phloroglucin-dialdehyd-dimethyl/ither keine Depression des Schmelz- 
punktes ergab, 

P h l o r a c e t o p h e n o n - a l d e h y d - d i m e t h y l / ~ t h e r  (XXII I )  : aus- 
gehend yon 6,5 g 2,4-Dimethoxy.6-oxy-acetophenon (XXII)  gewannen 
wir auf dieselbe Weise wie oben 6,2 g Rohprodukt  vom Schmp. 130 bis 
]45 ~ (d. s. 84% d. Th.), das nach zweimaHgem Uml5sen aus Methanol 
den konstanten Sehmp. yon 168 bis 170 ~ aufwies; farblose Nadein. Naeh 
Sublimation im Hoehvakuum bei 0,005 Torr und 180 bis 200 ~ Luftbad- 
temperatur  wurde analysiert: 

CilHi~Os Bet. OCH a 27,68 Gel. OCH 3 27,49. 

3,0 g X X I I I  wurden in e inem Gemisch yon 20 ccm Alkohol nnd 
15 ccm Eisessig gelSst und 12 Stunden mit  200 g ~malgamiertem Zink- 
staub und 300 ecru 6 n-Salzs~ure gekocht. Igach dem Aus/~thern und 
Waschen der ~therschicht mit  NatriumhydrogenkarbonatlSsung wurde 
der Xther vertrieben, der Abdampfriickstand im Hoehvakuum (0,005 Torr 
140 bis 160 ~ Luftbad) destfllier~ und zweimal aus Benzol umgelSst. Der 
Schmelzpunkt lag darm bei 54 bis 56 ~ und lie$ sich aueh durch weiteres 
UmlSsen aus Benzol nicht mehr erhShen. Ausbeute: 2~33g, d. s~ 89% 
d. Th. Naeh neuerlicher Destillation im Hoehvakuum ~ r d e  das 3-~thyl- 
2-oxy-4,6-dimethoxy-tolu01 (XXV) zur Analyse uebracht: 

CtiHisOa Ber. OOHa 31,63 Gel. OCH a 31,50. 

Synthese der Vergleichssubstanz: 6,00 g Phloracetophenon wurden 
mit  20 ccm Jodmethyl ,  18 g frischgegliihtem I{aliumkarbonat in 60 cem 
abs. Aceton 4 Stunden gekocht, sodann ffltriert und das Aceton im 
Vakuum vertrieben. Der Verdampfungsriickstand war nach 5fterem 
UmlSsen aus verd. Methanol rein und sehmolz bei 141 bis 143~ Aus- 
beute a n  2,4-Dimethoxy-5-methyl-6-oxy-acetophenon (XXIV):  2,78g, 
d. s, 37% d. Th. 

CiiHiaOa Ber. OCH a 29,52 Gef. OCtt a 29,07. 

2 g X X I V  haben  wir nach Clemmensen reduziert und erhielten dabei 
~n 92% Ausbeute das Methyl-athyl-phloroglucin (XXV), das nach dem 
UmlSsen aus Benzol bei 53 bis 55 ~ schmolz und auch in den anderen 
Eigensehaften mit  dem aus dem Ketoaldehyd erhaltenen Produkt  
identisch war. Der Mischschme]zpunkt lag bei 54 bis 56 ~ 

CliHlaO a Bet. OCH a 31,63 Gel. OCH a 31,31. 

Dieselbe Verbindung erhielten wir auch, ausgehend yon Phloroglucin- 
aldehyd,dimethyl/~ther mi~ Aluminiumchlorid und Aeetonitril, allerdings 
nur  in einer Ausbeute yon 2,9%. Dabei t ra ten dunkelgef/~rbge harz- 
artige Nebenprodukte auf, die sich sehwer abtrermen lieBen. Naeh 
Sublimati6n im Hochvakuum bei 0,005 Tort  und 180 bis 200 ~ Luftbad- 
temperatur  erhielten wir aus 4,5 g Phlorogluein-aldehyd-dime$hylither 
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0,16 g blal3gelber Kristalle, die naeh dem UmlSsen aus retd.  Methanol 
den Schmp. yon I68 his 169 ~ zeigten and  in der Misehprobe mit  dem 
Produkt  aus Phloraeetophenon-dimethyl~ther keine Erniedrigung gaben. 
Aueh der VergMeh der naeh Clemme~sen reduzierten Produkte ergab die 
Identit/~t. 

2 , 6 - D i a e e t y l - 3 , 5 - d i m e t h o x y - l - o x y b e n z o l  (XXVII) :  In  eine 
LSsung yon 1,50 g Phloraeetophenon-dhnethyl/~ther (XXVI),  0,5 g Aeeto- 
nitril und 2,04 g A1Cla in 25 eem abs. _~ther wurde bis zur Sgttigung 
HC1-Gas eingeleitet und fiber Naeht  absitzen gelassen. Das dabei ent-  
standene braune tJl haben wqr im Seheidetriehter vom fiberstehenden 
Ather abgetrennt und dann durch Erhitzen mit  70 eem Wasser verseift. 
Beim ErkMten sehieden sieh weiBe Kristallnadeln ab, die, aus  Alkohol 
umgelSst, den Sehmp. 127 ~ zeigten. Naeh der Destillation im Hoeh- 
vakunm (0~005 Tort  und 140--160 o Luftbad) ergab die Verbindung die 
riehtigen Analysenwerte: 

C12H1~0 ~ Ber. OCI-I 3 26,05 Gel. OCH~ 26,17. 

Dureh Clemmensen-l~eduktion dieses Diketons (XXVII)  erhielten 
wit zuerst ein I~I, das erst naeh l~ngerem Stehen zur Kristallisation zu 
bringen war. Es sehmolz dann bei 49 bis 50 ~ and war, wie die Analyse 
ergab, bereits rein. Ausbeute aus 0,80 g Diketon 0,64 g Di~thyl-phloro- 
gluein-dimethyl~ther (XXXII) ,  d. s. 9 i %  d. Th. 

CleI-IlsO a Ber. OCH 3 29,52 Gel. OCH 3 29,27. 

Dureh eine Hoesch-Synthese aus 8,4 g Xthyl-phlorogluein-dimethyl- 
~ther (XXVII I ) ,  3,5 eem Aeetonitril, 4 g Zinkehlorid in 100 eem abs. 
~ ther  erhielten wit insgesamt 6,4 g eines Ketongemisehes, das sieh auf 
Grund der versehiedenen LSsliehkeit der beiden Komponenten in Xther 
Meht  trermen lieB. Dabei erhielten wit 5,7 g des Ortho-oxyketons (XXIX) 
vom Sehmp. 66 bis 68 ~ (aus verd. Methanol), das sehr leieht ~therl6slieh 
war und die ffir diese VerbindungsMasse eharakteristisehe l~otf~rbung 
mit Eisen-(III)-ehlorid ergab. Die zweite Fraktion war in Ather sehr 
sehwer 15slieh, gab keine FeC13-I~eaktion und hat te  den Sehmp. yon 
184 bis 186 ~ (aus Methanol). Ausbeute an diesem Paraoxyketon (XXX):  
0,7 g. Somit ergibt sieh Ms Gesamtausbeute 81% d. Th. and das Ver- 
h/~ltnis zwisehen Ortho- und Para-Produkt  stellt sieh auf 8,1 : !. 

Ortho: C12H1,O ~ Ber. OCtt 3 27,67 Gef. 27,97 OCH~. 

Para: C~2HlsO4 Ber. OCH~ 27,67 Gef. 27,79 OCH 8. 

Aeetylierung: 4 g  des Orthooxyketons (XXIX)  wurden mit  8 ecru 
frisehdestilliertem Essigsaureanhydrid and  4 g  wasserfreiem Natrium- 
acetat  8 Stunden auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Naeh dem Erkal ten wurde 
auf Wasser ausgegossen and  naeh 1/~ngerem Stehen ausge/~thert. Naeh 
dem Vertreiben des ~thers  verblieb ein 01, das in allen seinen Eigen- 
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schaften mit dem Ausgangsmaterial iibereinstimmte. Es war leicht im 
Vakuum von 0,1 Torr bei 120 bis 1304 Luftbad zu destillieren und gab  
dieselbe FeCla-Reaktion wie das Ausgangsmaterial. Die Mischprobe gab 
keine Depression, so dab die Identi ts  dieser beiden Produkte erwiesen ist. 

Die Aeetylierung des Paraoxyketons (XXX) wurde auf dieselbe Weise 
mit  den gleiehen l~eagenzien und unter denselben Bedingungen ausge- 
fiihrt. Wir erhielten dabei eine neue Verbindung, die sich aueh im I-Ioeh- 
vakuum destillieren lieB (0,005 Torr und 180 bis 200 ~ Luftbad) und aus 
Methanol-Wasser in weigen Kristallen anfiel. Ausbeute aus 0,5 g Para- 
oxyketon 0,47 g Aeetylverbindung (XXXI),  d. s. 80% d. Th. Sehmp. 59 
bis 60 ~ 

C14I-IlsO5 Ber. OCtt 3 23,30 Gel. OCtt 8 23,70. 

Die Substanz gab keine Reaktion mit Eisen-(III)-ehlorid und starke 
Depression mit  dem Ortho-oxyketon vom Schmp. 66 bis 68 ~ 

Das auf diese Weise gefundene Orthooxyketon (XXIX)  vom Sehmp. 
66 bis 68 ~ wurde nach Clemmensen reduziert und ergab dabei ein hell- 
gelbes ~1, das ebenfalls nur schwer in kristMlisierter Form zu erhalten 
war. Es gelang sehlieBlieh doeh und wir erhielten dabei unsere Ver- 
gleiehssubstanz veto Schmp. 49 bis 50 ~ die mit  dem Clemmensen-I~e- 
duktionsprodukt des Diketons keine Depression ergab. Ausbeute: aus 
3 g Orthooxyketon erhielten wir 2,56 g 2,6-Di/~thyl-3,5-dimethoxy-l-oxy- 
benzol (XXXII) ,  d .s .  91% d. Th. 

C1~I-I1803 Ber. OCH 3 29,52 Gel. OCI-I 8 29,78. 

Auch das Paraoxyketon (XXX) vom Sehmp. 184 bis 186 ~ haben 
wir der Reduktion unterworfen und erhielten dabei in sehr guter Ausbeute 
das 2,4-Di~thyl-3,5-dimethoxy-l-oxy-benzol (XXXII I ) ,  das naeh dem 
Umt6sen aus Methanol den konst~nten Sehmp. yon 153 ~ aufwies u~d die 
riehtigen Analysenwerte zeigte. WeiBe ICristallnadekn. 

Cl~HlsO 3 Ber. OCtt 3 29,52 Gel. OCH a 29,82. 

2 - M e t h o x y - 4 , 6 - d i o x y - 5 - f o r m y l - b e n z a l d e h y d  (XXXVI) :  Aus 
4 g  2-Methoxy-4,6-dioxy-benzaldehyd (XXXV) erhielten wir in der 
hier sehon 6fter beschriebenen Weise 0,6 g X X X V I ,  was einer Ausbeute 
yon 13% an reinstem Produkt  entspricht. Es wurde dreimal aus Wasser 
umgel6st und ltir die Analyse im Hochvakuum sublimiert (180 bis 200 ~ 
Luftbadtemperatur  und 0,005 Torr). Derbe, reinweiBe Kristalle, die eine 
dunkelweinrote Ei'sen-(III)-ehlerid-Reaktion ergeben. Die Substanz ist 
nieh~ nach Claisen methylierbar und hat den Schmp. yon 162 bis 164 ~ 
(Zers., Vak.-R6hrehen). 

CgHsO~ Ber. OCH a 15,81 Gef. OCH a 15,65. 

Zur n/~heren Kennzeiehnung dieses Dialdehyds steUten wir noch das 
Diphenylhydrazon dar. 300rag wurden zu dlesem Zweck in 3 corn 
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70%iga Essigsgure gelSst und mit  einer L6sung yon 400 mg Phenyl- 
hydrazin in 4 cam desselban L6sungsmittels versetzt. Die sich aus- 
scheidenden Kristalle haben wit aus yard. Methanol zweimM umgelSst 
und naeh dem Troeknen im Hochvakuum bei 100 ~ analysiert. Sehmp.: 
182 bis 184 ~ (Zers., Vak.-RShrehen), Ausbeuta 63 rag. 

G,1H~003N ~ Bet. OCHa 8,24, N 14,89 Gel. OGH~ 8,19, N I4,70. 

Aus 4 g Nethyl-phlorogluein-monomathyl~ther (XXXVII )  gewannen 
wit nach Gattermann mit Zinkcyanid (in 72%iger Ausbeute) 3,40 g eines 
Aldehyds, der naeh dem Umkristallisieren aus Wasser sofort rein war. Er  
schmolz yon 182 bis 184 ~ und zeigte naeh dem Troeknen im Hoehvakuum 
(0,1 Torr) bei 100 ~ Wasserbadtemperatur  die richtigen Analysenwerte: 

C9H1004 Bet. OCI-I~ 17,03 Gef. OCH 3 17,29. 

Ein zweites Isomeres liel3 sich auf keine Art gewinnen. Wit versuehten 
durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol sowie aus Wasser und 
erhielten dabei immer denselben Sehmp. von 182 bis 184 ~ 

Der so gewonnene Aldehyd wurde naeh Claisen in abs.  Aceton mit 
Jodmethyl  und Kal inmkarbonat  methyliert.  Kochen von 3 g Aldehyd 
mif  10 eem Jodmethyl ,  9 g frischgegliihtem K2CO s in 30 ecru Aeeton 
w~hrend 5 Stunden. Naeh Filtration und Verdampfen des Acetons im 
Vakuum (10 Torr und 50 ~ Wasserbadtemparatur)  bliab ein Riickstand, 
der aus verd. Methanol umgelSst wurde, bis er den konstanten Sehmp. 
von 168 bis 169 ~ aufwies. Ausbeute : 1,80 g, d. s. 56% d. Th. 

C10Hl~O 4 Ber. OCJ=I 3 31,63 Gef. OCI-I 3 31,89. 
Diese Verbindung h~tten sehon 2'. H. Curd und A.  l~obertson ~ dar- 

gestellt. 
Weiterhin unterwarfen wir diesen 2-Oxy-4,6-dimethoxy-3-mathyl- 

benzaldehyd (XXXIX)  der I~eduktion naeh Clemmensen. Dabei erhielten 
wir aus 1,50 g X L  in 85%iger Ausbeute 1,18 g einer Verbindung yore 
Schmp. 107 bis 109 ~ die mit  dem Reduktionsprodukt aus dem Dialdahyd 
des Phloroglueindimathyl/~thers (XIX) kaine Depression ergab. 

C , C ' - D i a e e t y l - p h l o r o g l u c i n - m o n o m e t h y l ~ t h e r  (XLIV) : Durch 
Verwendung yon A1C1 a als Kondensationsmittel an Stelle von Zink- 
ehlorid bei der Hoesch-Reaktion, angewendet auf 2-Methoxy-4,6-dioxy- 
acetophenon (XLIII ) ,  erhielten wir in einer Ausbaute yon 23% (aus 
3,5 g X L I I I  1,0 g XLIV) die Verbindung XLIV.  Wegen der geringen 
LSs]ichkeit yon X L I I I  setzten wir eine geringe Menge Essigester zu. 
Die aus Methanol umgelSste Verbindung zeigte einen Sehmp. yon 255 
bis 257 ~ und ergab kein Phenylhydrazon. Sie ist in allen LSsungsmitteln 
sehr sehwer 15slieh, li~Bt sieh abet leieht im guten Hochvakuum sublimieren. 

CllH1~O ~ Ber. OCH 3 13,84 Gel. OCH 3 13,09. 
In  dieser Verbindung liegt kein O-Acetylprodukt (Verwendung yon 

Essigester als L6sungsmittel) vor. Wit haben ffir diese Feststellung 
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0,4 g Substanz mit 50 corn 10~/oiger Natronlauge am Wasserbad 2 Stunden 

erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die blal3gelbe L6sung angesiuert 
und die ausgefallenen Kristalle abgesaugt. Der Schmelzpunkt hatte sich 
nieht geandert, und aueh in der Mischprobe ergab sieh keine Erniedrigung. 

P h l o r o g l u c i n - a l d e h y d - d i c a r b o n s a u r e - d i / ~ t h y l e s t e r  (XLV) : 
3 g Phloroglucin-diearb0ns/~ure-diithylester wurden in 130 ccm abs. ~ther  
gelSst und mit 2,6 g Zinkeyanid, 0,26 g Kalinmchlorid und 2,95 g Alu- 
mininmchlorid, gelSst in 20 ccm abs. Xther, versetzt und unter Kfihlung 
ttC1-Gas bis zur S~ttigung eingeleitet. Im Laufe der l~eaktion bfldete sieh 
ein dunkelgelbes 01, das nach 12stiindigem Stehen vollst~ndig erstarrte. 
Naeh Dekantation des Xthers und Naehwasehen wurde durch Erhitzen 
mit 150 ccm Wasser am Wasserbad verseift, wobei der Aldehyd in orange- 
gelben Kristallnadeln ausfallt. Ausbeute an Rohprodukt:  2,8g, d .s .  
85% d. Th. Naeh 5fterem UmlSsen auS Alkohol lag der Schmp. konstant 
bei 132 ~ 

CiaI-Ii4Os Ber. OC2H 5 30,20 G e l .  OC~I-I5 30,00. 
Zur n/~heren Kennzeichmmg stellten wir noeh das p-l~itrophenyl- 

hydraz0n dar, das aus 80~/oiger Essigs/~ure sofort ausfiel. Naeh UmlSsen 
aus Alkohol War die Verbindung (nach dem Trocknen) analysenrein 
und hatte den Sehmp. yon 225 bis 227 ~ (Zers., Vak.-RShrehen). Gelbe, 
verfilzte Nadeln, 

Ci9I-Ii9OgN a Ber. OC~H 5 20,79 Gef. OC2I-I5 20,46. 
P h l o r a c e t o p h e n o n - d i c ~ r b o n s i ~ u r e - d i / ~ t h y l e s t e r  (XLVI): 3 g 

Phlorogluein-dicarbonsaur6-diithylester wurden i n 1 3 0  cem abs. Xther 
gelSst und mit 0,68 g Acetonitril und 2,95 g A1C13, gelSst in 20 ccm abs. 
Xther versetzt, l~ach S~ttigung mit ttC1-Gas und Stehen fiber Naeht 
wurde normal aufgearbeitet, l\Iach Umkristalhsation aus Alkohol er- 
hielten wit 0,3 g (9% d. Th.) wei$e, verfilzte l~adeln vom Sehmp. 128 
his 130 ~ (Beilstein gibt 129 ~ an). i5 is 

Cl~I-Ii90 s Ber. OC2H 5 28,84 Gel. OC~I-I~ 28,19. 
Der eben dargestellte 2,4,6-Trioxy-5-acetyl-isophthals~ure-di/~thyl- 

ester (XLVI) liefert kein p-Nitrophenylhydrazon mehr. 
Verwendet man an Stelle des Acetonitrils Chloracetonitrfl, so tr i t t  

bei der Verseifung des Ketiminsalzes unter HC1-Abspaltung lCingsehlu$ 
zum Cumaranon ein. Wir erhielten aus 3 g 3,03 g 4,6-Dioxy-cumaranon- 
diearbonsaure-di/~thylester-(5,7) (XLVII), was 88% Ausbeute vorstellt. 
Diese Verbindung ist in allen LSsungsmitteln schwer 15sheh. Ffir die 
Analyse kristallisierten wir einen Tell aus Methanol urn. Schmp. 183 
his 186 ~ (Zers., Vak.-RShrchen), hellbraunes Kristallmehl. 

Ci~Hi40 s Bet. OC2I-I 5 29,03 Gel. OC~I-I 5 29,27. 
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