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In Fortsetzung der polarographischen Untersuchungen an Cumarinen 
besch~ftigten wir uns mit einer Anzahl yon Cumarinderivaten, an welchen 
wir den ]~influg verschiedener Substituenten auf die L~ge des HMb- 
s~tffenpotentials, die ttShe des Diffusionsstromes und das Verhalten bei 
pH-Werten im alkalisehen Bereich studierten. 

I. Alkyl-  und  Ary lcumar ine .  

Von den hierhergehSrenden Verbindungen untersuchten wir die 
folgenden Derivate : 

3-Methyl.cumarin, Schmp. 89 ~ 
4-Methyl-cumarin, Schmp. 81 ~ 
3,4-Dimethyl-cumarin, Schmp. 115 ~ 
4,7-Dimethyl-cumarin, Schmp. 132 ~ 
3,4,7-Trimethyl-cumarin, Schmp. l l4 ~ 
3-Phenyl-cumarin, Schmp. 140 ~ 
4-PhenyLqumarin, Schmp. 105 ~ 

Die Auswertung der bei verschiedenen pK:Werten (kleiner als pH 8,0) 
aufgenommenen Polarogramme ergab die in Tabelte 1 zusammen- 
gestell~en Resultate. 

Bei den Methylcumarinen zeigt sich eine stabilisierende Wirkung auf 
das konjugier~e --C=C--C=O-System, welche sich in einer Yerschiebung 
des ttMbstufenpotentials nach negativen Werten auswirkt. 

1 Alle angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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T a b e l l e  1. 
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T 
5O 

i 
Verbindu~g E1/2 (25 ~ ptt-Ab- id/c �9 ~o Elektronen- 

IV] h~ngigkeit [~A] aufnahme 

Cumarin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-Methyl-cumarin . . . . . . . . . . . . . .  
4-35ethyl-cumarin . . . . . . . . . . . . . .  
3,4-Dimethyl-cumarin . . . . . . . . . .  
4,7-Dimethyl-cumarin . . . . . . . . . .  
3,4,7-Trimethyl-cumarin . . . . . . . .  
3-Phenyl-cumarin . . . . . . . . . . . . .  
4-Phenyl-cumarin . . . . . . . . . . . . .  

- -  1 , 5 3  

- -  1 , 6 8  

- -  1 , 6 4  

- -  1 , 7 3  

- -  1 , 7 2  

- -  1 , 8 1  s 

- -  1 , 5 2 5  

- -  1 , 5 2 5  

1,60 
1,20 
1,28 
1,10 
1,08 
0,98 
0,95 
1,08 

\ ~'.. 
.\ ,,:- 

go 70~0 77,0 Vgo ;'gO NO 

I. Cumarin. 
H .  3-Methyl-cumarin. 

I IL  4-Methyl-cumarin. 
IV. 3, 4-Dimethyl-cumarin. 

I 
8,O 

A b b .  l a  u n d  b .  

V. 

\ 

\ 

4, 7-Dimethyl-cumarin. 
VI. 3, 4, 7-TrimethyLcuraarin. 

VII. 4-Phenyl-cumarin. 
VIII.  3-Phenyl-cumarin. 

Diese Ersche inung  s teh t  mi t  e iner  VerSffent l ichung yon G. Pros]ce ~, 

sowie mi t  den  an Chinolen von F.  Wessely  und  F.  S inwel  a gewonnenen 
Ergebnissen  in  {)bere ins t immung.  Die Ste l lung tier Methy lg ruppe  zur  
C----C-Doppelbindung schein t  auf die Lage  des H~lbs tu fenpo ten t i a l s  
ke inen  merkl ichen  EinfluB zu haben.  

Hingegen zeigte sieh be i  den  Unte r suchungen  yon Pheny lcumar inen  
kein  EinfluB der  Subs t i tuen ten  auf d~s H~lbs tu fenpoten t ia l ,  welches 
innerha lb  der  Feh le rg renzen  den gleiehen W e r t  wie der  S tamrnkSrper  
Cumar in  aufweist .  Diese Ta t sache  kann  nur  so gedeu te t  werden,  dab  
die P h e n y l g r u p p e  n ich t  in e iner  Ebene  mi t  den be iden  anderen  t~ing- 

2 G. Proske, Angew. Chem. 56, 24 (1943). 
F. Wessely und F .  Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 

I 
/3,0 
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Abb. 2. 

systemen liegt und dadureh keinen 
]~influB auf das Elektronensystem 
des Laktonringes ausfiben kann. 
Betrachtungen an Xalotten- 
modellen naeh S t u a r t  (Fa. Fisher 
Scientific Co., USA.) der beiden 
Verbindungen zeigen gleichfalls, 
dab der Phenylring in 3- und 
4-Stellung nieht in der Ebene des 
Cumarinrestes liegen kann. 

Die Elektronenaufnahmen be- 
tragen durchwegs unabh~ngig yon 
den Substituenten 1 Elektron pro 
•olek/il und warden wie bei der 
ersten Arbeit 4 aus der Steigung 
der Stufe bestimmt. Duroh diese 
~-bereinstimmung mit dem Cuma- 
tin selbst liegt die Vermutung 
nahe, dab bei den Alkyl- und Aryl- 
eumarinen die gleiehe Elektroden- 
reaktion auftritt wie bei der ersten 
Stufe des Stammk6rpers, n~mlieh 
eine Dimerisation der duroh Elek- 
tronenaufnahme entstehenden Ra- 
dikale. 

Der Diffusionsstrom besitzt bei 
pH-Werten, bei welchen nooh 
keine 0ffnung des Laktonringes 
stattfindet, einen konstanten Wert, 
wie dies aueh beim Stammk6fper 
der Fall ist. Erwartungsgem/~B 
verringert sieh der Diffusionsstrom 
mit zunehmender Raumerfiillung 
des Substituenten geringfiigig und 
ist innerhalb der gebr~uehliehen 
Konzentrationsintervalle (10 -~ bis 
10 -~ molar) tier Konzentrution 

direkt proportional. Die Xnderungen des Diffusionsstromes bei ptI- 
Werten, bei welehen Aufsprengung des Laktonringes (im folgenden kurz 
,,Entlaktonisierung" genannt) eintritt, geben die in Abb. 1 abgebildeten 
Entlsktonisierungskurven. 

4 R .  Patzalc u n d  L .  ~Yeugebauer, Mh.  Chem. 82, 662 (1951). 
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Es zeigt sich ein be~chtlicher Unterschied in der Stabilitgt des L~kton- 
tinges der substituierten Cumarine in Mkaliseher LSsung, die in einer 
auffallenden ParMlelitBt mit der Lage des tIalbstufenpotentials steht. 
Je negativer bei einer u 
biudung d~s Halbstufen- 
lootenti~l liegt, desto sta- 
brier erweis~ sich der Lak- 
tonring im ~lkalisehen Be- 
reich. Auch bier zeigt sich 
der geringe EinfiuB der 
Phenylsubstituenten auf 
die Stabilit~t des L~kton- 
tinges. Die Untersuehung 
der pI-I-Abh~ngigkeit des 
Diffusionsstromes erlaubt 
also nur geringe Riick- 
sehltisse auf die Konstitu- 
Lion der betreffenden Cu- 
marine. 

In ~bereinstimmung 
mit den polarographischen 
Befunden stehen unsere 
Untersuchungen der UV- 
Spektren der Iolgenden 
vier Cumarinderivate bei 
verschiedenen pI-I-Werten, 
welche in Abb. 2 wieder- 
gegeben sin& 

Wie aus obenstehender 
Abbildung ersichtlich ist, 
tritt innerhMb des Stabili- 
t~tsbereiches des Lakton- 
ringes, bezogen auf den 
pH-Wert der LSsung, keine 
Xnderung der dem Cumarin 
ghnlichen Spektren anf. 

Bei Bestrahlnng yon 

2,O 

I 

z,s I 
I I I I I J 

Zo ~,o ~,o zo, o z~o se, o s3,opH 

Abb. 3. 
.~skuletin (D. 

4 -~/Iethylumbelliferon (II). 
Scopoletin (III). 

7-Oxycumarin (IV). 
Fraxetin (V). 
~raxidin (VI). 

6-Oxycumarin (VII). 

L5sungen obiger Cumarine in n/10 LiOH-LSsung (enLhaltend 50% Alko- 
hol) konnte nur bei den Cumarinen, deren Laktonring dabei ~ufgeslo~lten 
wird, nach Einstellung eines ptI-Wertes yon ungef~hr 8,0 eine Yer- 
mindertmg des polarographischen Diffusi'onsstromes festgestellt werden, 
wortiber in der I. Mitt. 4 n~here Angaben gem~cht wurden. 15ber die 
bei dieser Bestr~hlung auftretenden Umwandlungsprodukte wurde yon 
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uns keine Untersuchung angestellt, doch diirfte es sich um den beim 
Cum~rin analogen u der Umwandlung in die entspreehenden 
Cumars~uren handeln. ])as Trimethylcumarin, welches in n/10 Li0It- 

LSsung nieh$ entlaktonisier~ wird, zeigt 
il daher bei Bestrahlung keine Ver~nde- 

~li rungen. Alle im Dunkeln aufbewahrten 
iii ~lk~lisehen Cum~rinlSsungen zeigen naeh 

Einstellung eines pH-Wertes yon 8,0 die 
urspriingliche HShe des pol~rographischen 
Diffusionsstromes. 
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II. O x y c u m a r i n e  u n d d e r e n  O-Alkyl-  
und O-Abylder iv~te .  

Aus dieser Verbindungsklasse unter- 
suchten wir naehstehende Substanzen: 

7-Oxy-cum~rin (Umbelliferon), Schmp. 
236 ~ . 

7-Aeetoxy-eum~rin (Aeetylumbelli- 
feron), Schmp. 140 ~ 

7-Methoxy- eumarin (Herni~rin), 
Schmp. 118 ~ 

Umbelliferonprenyl~ther, Schmp. 76 ~ 
6-0xy-eumarin, Schnap. 249 ~ 
8-Methoxy-cumarin, Schmp. 89 ~ 
5,7-Dimethoxy-eumarin (Limettin), 

Schmp. 147 ~ 
6,7-Dioxy-cum~rin (gskuletin), Sehmp. 

271 ~ . 
6-Methoxy-7-oxy- cumarin (Scopoletin), 

Sehmp. 205 ~ 
6,7-Methylendioxy- eum~rin (Ayapin), 

Schmp. 230 ~ 
7,8-Dioxy-eum~rin (D~phnetin), 

Schmp. 256 ~ 
6-Methoxy-7,8-dioxy- cumarin (Fraxe- 

tin), Schmp. 228 ~ 
6-Methoxy- 7,8-dioxy-8-glucosido- eu- 

matin (Fraxin), Sehmp. 205 ~ 
6,7-Dimethoxy-8-oxy-eum~rin (Fraxidin), Sehmp. 195% 
7.Methoxy-8-[~,~'-dimethyl-allyl-]-cum~rin (Osthol), Sehmp. 82 ~ 
6-Ger~nyl-7-oxy-cum~rin (Osbruthin), Schmp. 119 ~ 
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4-1Vfethyl-7-oxy-cumarin (4-Methylumbelliferon), Schmp. 185 ~ 
4-1Vfethyl-7-~cetoxy-cumarin, Schmp. 150 ~ 

T a b e l l e  2. 

Verbindung /~1/2 (25~ C) pH-Ab- i/c. ko Elektronen- 
[ V] h~ngigkeit [it A ] anfnahme 

6-Oxy-curnarin . . . . . . . . . . . . . . . .  
7-Oxy-cumarin . . . . . . . . . . . . . . . .  
7-Methoxy-cumarin . . . . . . . . . . . .  
7-Acetoxy-cumarin . . . . . . . . . . . . .  
Umbellifer onprenyl/ither . . . . . . . .  
8-Methoxy-cumarin . . . . . . . . . . . .  
5,7-Dimethoxy-cumarin . . . . . . . . .  
6,7-Dioxy-cumarin . . . . . . . . . . . . .  

6-Methoxy-7-oxy-cumarin . . . . . . .  

6,7-Methylendioxy-cumarin . . . . .  
7,8-Dioxy-cumarin . . . . . . . . . . . . .  

6-Methoxy- 7,8 -dioxy-cumarin . . . .  

Fraxin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6,7-Dimethoxy-8-oxy-cumarin . . .  

Osthol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
6- Geranyl- 7 -oxy-cumarin . . . . . . .  

4-Methyl-7-oxy-cumarin . . . . . . . .  

4-Methy]-7-acetoxy-cumarin . . . . .  

- -  1 , 5 6  

- -  1 , 6 7  

- -  1 , 6 3  

- -  1 , 5 3  

- -  1 , 6 3  

- -  1 , 5 6  

- -  1 , 6 7  

- -  1 , 8 3  

( - -  1,96) 5 
- -  1 , 6 7  

( - -  1,85) 
- -  1 , 6 3  

- -  1,80 
( - -  1,95) 

- -  1 , 6 5  

( - -  1,77) 
- -  1 , 8 1  

( - -  1,93) 
- -  1 , 6 1  

( - -  1,72) 
- -  1 , 6 7 ~  

- -  1,71 
( - -  1,85) 
- -  1,82 
(-- 1,95) 
- -  ] , 6 3  

++ 

§ 

§ 

§ 

1 , 0 6  

1,10 
1,25 
1,15 
1,10 
1,28 
1,16 
1,08 

1,00 

1,00 
1,05 

-4- 1,03 

+ 1,05 

+ 1,08 

- -  0,95 
+ 1,oo 

+ 1,15 

- -  1 , 1 7  

Erw~rtungsgem~B tr i t t  bei den Oxycum~rinen im Gegens~tz zu ihren 
Methoxy- und Acetoxyder ivaten  eine pt t -Abh~ngigkei t  des I-Ialbstufen- 
potentials ~uf. Die Abb. 3 (S. 779) zeigt diese Abh~tngigkeit bei gleich- 
bleibender t tShe des Diffusionsstromes. 

Vergleicht m~n die H~lbstufenpotentiale der Oxycumarine bei p i t -  
Werten,  bei welchen noch keine Dissozi~tion der phenolischen.  OH- 
Gruppen und demn~ch eine Neg~tivierung des H~Ibstufenpotentials  ein- 
tri t t ,  mit  dem des Cumarins ,  so ist ebenfalls ein st~bilisierender EinfluB 
der OI-I-Gruppe sichtbar, welcher besonders in Stellung 7 eine starke 
Versehiebung des t ta lbstufenpotent ia ls  bewirkt. Die O-Acetylderivate 
der 7-Oxycumarine zeigen ein bedeutend loositiveres ]-I~lbstufenpotential 
als die freien 0xyverb indungen,  es entspricht  dem des Cumarins. 

5 Die zweite eingeklammerte Zahlenangabe stellt den Grenzwert des 
HMbstufenpotentials in alkalischen L6sungen dar. 
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Ebenso wie die Einffihrung einer Methylgruppe bewirkt aueh die 
einer OH-Gruppe eine grSBere Stabilit~t des L~ktonringes gegen seine 
Aufspaltung, wie aus den ~eBpunkten in der Abb. 3 hervorgeht. Sob~ld 

T 

J 

J 

g I ] P I ] i I f P T ] I 
o,2 o,~ ~6 ~8 ~,o 7,z. z,~ 7,~ 1,8 ~o ZZ 2,8 Zs"Tz,z,,z~o, zYfl2".] 

A b b .  5. 

I .  4 - P h e n y l c u m a r i n  . . . . . . . . .  1 . 1 0  - 8  m E = 1/lOO. 
I I .  4 - ] ~ I e ~ h y l u m b e l l i f e r o a  . . . . .  1 �9 1 0  - 8  m E = X/xoo. 

I I I .  U m b e l l i f e r o u p r e n y l ~ i t h e r . . .  0 , 8  ' 1 0  - 8  m E = ~/loo- 
I V .  5 , 7 - D i m e t h o x y c u m a r i n  . . .  2 , 2 5 "  1 0  - 8  m E = ~/aoo. 

V .  P i m p i n e l l i n  . . . . . . . . . . . . .  0 , 3 "  1 0  - 8  m E = ~/~o. 
V I .  i s o i m p e r a t o r i n  . . . . . . . . . .  0 , 8 5 "  1 0  - 8  m E = ~/~oo. 

V I I .  I m p e r a t o r i n  . . . . . . . . . . . . .  1 "  1 0  -'~ m E = 1/~oo. 

jedoeh der L~ktonring aufgesp~lten ist, gehen unter starker zunehmender 
Farbbildung irreversible Umwandlungen vor sieh. 

Aus diesem Grunde ist es nicht mSglieh, vergleichbare Werte mit den 
an Alkyleumarinen gewonnenen Entl~ktonisierungskurven zu erhalten. 
Als ein ungef~hres Mal~ fiir die Entlaktonisierung kSnnte in diesem l~ll  
die zeitliche Verminderung des polarographischen Diffusionsstromes 
gelten, der jedoch bier keinen Grenzwert der Gleiehgewichtseinstellung 
erreieht. 

Besonders leich~ werden die O-Aeetylverbindungen der 7-Oxycum~rine 
entaeetyliert, wie aus Abb. 4 ersichtlich ist, welehe das Verhalten des 



0-bet po]arographische Untersuchungen yon Cumarinen. II. 783 

O-Acetylumbelliferons beschreibt. Ws bei ion ~--9,3 auch n~ch 
3 SMn. die Form der Kurve unver~nder% bleibt (Kurve I), tritt bei 
pI-I----10,8 raseh eine Verminderung des Diffusionsstromes der Acetyl- 
verbindung ein, wobei gleichzeitig die Stufe des Umbelliferons erscheint 
(Kurve II). 

Der Diffusionsstrom der versehiedenen Oxycumarine und ihrer 
Derivate liegt in der gleichen GrSl~enordnung wie bei den A1]~yl- und 
Arylcum~rinen. Er ist jedoeh ]oei den Cum~rinen mit einer freien 0]-[- 

......... I I 

Abb. 6. 

Alkal ische Cumar in l~sung  JE1/2 = - - 1 , 9 8  (D- 
Zimts~ure  B1/2 = - - 1 , 9 5  (II) .  

p - lKethoxyzimts~ure  ]~1/2 = - - 2 , 0 0  (III) .  

(3um~rs~ure E 1 [ 2  = - - 2 , 0 6  (IV). 

Gruppe um 20 bis 30% niedriger ~]s bei den entsprechenden Methyl- 
'~thern. 

III. Fu roeum~r ine .  

Aus dieser Gruppe st~nden folgende yon uns untersuehte Ver- 
bindungen zur Verfiigung: 

Furo-2'3' : 7,8-cum~rin (Angelicin), Schmp. 138 ~ 
5-Methoxy-~ngelicin (Isoberg~pten), Schmp. 224 ~ 
5,6-Dimethoxy-~ngelicin (Pimpinellin), Sehmp. 118 ~ 
5,8-Dimethoxy-ps0ralen (Isopimpinellin), Schmp. 149 ~ 
Isoimper~torin, Sehmp. 109 ~ 
Imper~torin, Schmp. 102 ~ 
Alloimperntorin, Sehmp. 231~ 
Alloimper~torinmethyl~ther, Schmp. 113~ 
Oxypeueedanin, Sehmp. 142 ~ 
Ostruthol, Schmp. 136 ~ 
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Die an diesen Verbindungen gewonnenen Ergebnisse zeigt Tubelle 3. 

Tabe l l e  3. 

I Elektronen- p/t=Ab- idle" k~ aufnahme Verbindung El/2 (25 ~ C) h~ngigkeit 

I 
Angelicin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I - -  1,65 
Isobergapten . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I - -  1,64 
Pimpinellin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1,61 
Isopimpinellin . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1,58 
Isoimperatorin . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1,60 
Imperatorin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , - -  1,58 
Alloimperatorin . . . . . . . . . . . . . . . .  I - -  1,75 

I 
(--  1,80) 

Alloimperatorin-methyl/~ther . . . .  - -  1,56 
Oxypeucedanin - -  1,57 
Ostruthol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1,63 

1,00 
1,05 
1,03 
1,08 
1,04 
1,04 
0,98 

1,00 
1,00 
1,00 

Die HMbstufenpotentiMe dieser Verbindungen liegen ziemlich unab- 
h~ngig yon ihren Substituenten in dem gleiehen engen PotentiMbereieh 
wie die fibrigen bisher untersuchten Cumarinderivate. Mit Ausn~hme 
des Alloimper~torins, welches eine freie 0t t -Gruppe besitzt, besteht 
keine pH-Abh~ngigkeit bei den untersuehten Verbindungen dieser K!~sse. 
Infolge der MolekelgrSl3e liegen die DiffusionsstrSme oft sehr niedrig. 
Auch bei diesen Verbindungen l~St sich aus der Steilheit der Stufe der 
Sehlul~ ziehen, dal3 bier diese]be Elektronenreaktion wie bei Cum~rin 
vorliegt. Alle Furoeum~rine zeigen bei Zugahe der MkMisehen Puffer- 
15sungen (pH grSl3er Ms 9,00) das Auftreten yon gelhen bis hraungelben 
F~rbtSnen. Das Angelicin liefert hierbei eine mit der Zeit zunehmende 
Griinf~rbung. Mit Zun~hme dieser F~rbung vermindert sich infolge 
irreversibler Ver~nderungen der pol~rographisehe Diffusionsstrom. Die 
St~bilit~t der Laktonform obiger Furocumurine dfirfte ~hnlieh wie heim 
Cumarin selbst sein. 

IV. Die  z w e i t e  S t u f e  de r  C u m ~ r i n r e d u k t i o n .  

Wie wir bereits in unserer I. Mitt. eing~ngs erw~hnten, l~l~t sieh hei 
Verwendung yon Tetraalkylammoniumhromid bzw. -hydroxyd Ms Leit- 
s~lz mit Sicherheit eine 2. Stufe n~ehweisen, welche in den meisten F~llen 
die gleiehe HShe wie die 1. Stufe aufweist, jedoeh immer einen viel 
fl~eheren Verlauf nimmt. 

Einige dieser typischen Cumarinkurven zeigt Abb. 5, in welcher ebenso 
wie in Abb. 6 nur die Lage der HalhstufenpotentiMe richtig eingetr~gen ist, 
w~hrend ~uf eine GrSl~enangabe der Stromst~rke verzichtet wurde. 
Die Steigung der 2. Stufe ergibt entsprechend der Auswertung n~ch 
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Stackelberg eine Elektronen~ufn~hme yon 0,5, welche auf einen irrever- 
siblen ElektrodenprozeI~ hindeutet. 

W~Lhrend bei zunehmenden pH-Werten die HShe der 1. Stufe der 
CumurinlSsung eine Verminderung zeigt, tritt eine entsprechende Er- 
hShung der 2. Stufe ein. Die Form dieser Stufe zeigt starke ~hnlichkeit 
mit den in der Abb. 6 abgebildeten Stufen der Zimts~urederivate. Zieht 
man noch die Ergebnisse hinzu, welche mit ~Ta-Am~lg~m-l~eduktion an 
Cum~rinen erzielt wurden, so liel~e sich ffir die 2. Stufe eine vollsti~ndige 
zweielektronische l~eduktion der Cum~rine unnehmen, welehe ebenfalls 
auch bei den Zimts~urederiv~ten eintritt. 

Experimenteller Teil. 
Polarographische Messungen. 

Die Untersuchlmgen fiber die Alkyl- und Arylcumarine, die Oxycumarine 
und ihre Derivate und fiber die Furocumarine wurden mit demselben Geriit 
und den gleichen 5~ethoden, wie in Teil 14 beschrieben, durchgeffihrt. Die 
Studien fiber die 2. Stufe der Cumarinreduk~ion erfolgten mit eineln 
Heyrovsky-Shikata-Polarograph (Modell 1939). Die UntersuchungslSsungen 
bestanden aus 0,1 m Tetra~thylammoniumbrolnid- bzw. -hydroxydlSsungen, 
50% ~thylalkohol enthaltend. 

Die Spektren warden in der gleichen Weise, wie im Tefl I beschrieben, 
mit einem Beckman-Spektrographen aufgenommen. 

Die yon uns untersuchten Substanzen en~stammten zum Teil aus frtiheren, 
am hiesigen Institut durchgeffihrten Naturstoffuntersuchungen, zuln Tefl 
wurden sie yon uns synthetisiert. 

Ffir weitere Anregungen und fiir wertvolle Unterstfitzungen dieser 
Arbeit danken wir Herrn Prof. Dr. F. Wessely, Vorstand des II .  Chemi- 
schen Universit~tsl~boratoriums, Wien. 


