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~ T b e r  B e n z p y r a n o - ( 2 ' ,  3 ' :  4 , 3 ) - c u m a r i n e  

V on  

E.  Z ieg le r  u n d  K.  M a y r  

Aus  d e m  I n s t i t u t  fiir Organisehe  u n d  P h a r m a z e u t i s c h e  Chemie  
der  U n i v e r s i t ~ t  Graz  

(Eingegangen am 5. Januar 1961) 

B e n z p y r a n o - e u m a r i n e  k 6 n n e n  aus  3-(2 ' - I - Iydroxybenzyl)-  
4 - h y d r o x y c u m a r i n e n  d u r c h  W a s s e r e n t z u g  darges te l l t  w e r d e n  
(Ver fahren  A). E ine  a n d e r e  M6gl ichkei t  ih re r  Syn these  b e s t e h t  
im Verschme]zen  yon  Mannich-Basen des 4- I - Iydroxy-cumar ins  
m i t  P h e n o l e n  bei  180 ~ (Verf. B). Die U m s e t z u n g  yon  Mannich- 
B a s e n  des Pheno l s  m i t  4 - H y d r o x y - e u m a r i n  is t  das  Gegenst f ick  
dazu  (Verf. C). 

I n  d e r  8. M i t t .  d i e se r  R e i h e  1 i s t  e ine  S y n t h e s e  des  6 ' , 8 ' - D i m e t h y l -  

b e n z p y r a n o - ( 2 ' , 3 ' : 4 , 3 ) - c u m a r i n s  I V  ~us  3 - ( 2 ' - K y d r o x y - 3 ' , 5 ' - d i m e t h y l -  
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I: 1%1 = R~ = CI-Is, R3 -- H 

II: RI = Cl-Is, 1%2 : Cl, R3 ='H 

III: RI = R2 = Cl, I%3 = H 

I V :  1%1 ~ R2 = Ctt3,  R8 = I t  
V:  R1 = CH~, Re = C1, Ra = H  

V I :  1%1 : 1%2 --  C1, Rs  ~ I-I 
v i i :  R1 = ocHs, R2 = CH2 �9 CH : c]:I2, R3 = H 

VIII: RI = 1%2 = CI-Is, R3 = OCI-I3 

I X :  R1 = OCHs, 1%~ = CH3, Rs  = K 
X :  1%1 = 1%3 ~ H,  R~ = 0CH3  

X I :  R1 = CI, R2 = CI-I8, Rs  = H 

1 E. Ziegler u n d  U. Roflmann, Mh. Chem. 88, 25 (1957). 
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benzyl)-~-hydroxy-eumarin I und POCla besehrieben women. In  der 
Literatur 2, a finden sieh einige Angaben fiber die Darstellung ~hnlieh ge- 
bauter Benzpyrano-eumarine. 

Ms weitere Beispiele f fir diese Kondensationsreaktion kSnnen die 
Benzyl-hydroxyeumarine I I  und I I I  angeffihrt werden. Kein Ringschlu6 
gelingt am 3-(2'-Hydroxy-3' ,5 '-dimethylbenzyl)-4-hydroxy-5,7-dimethoxy- 
eumarin. Dagegen entsteht, wenn aueh nieht glat% aus 3-(2'-Hydroxy- 
3' ,5'-dimethylbenzyl)-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydroeumarin X I I  in Nitro- 
benzol bei 200--210 ~ das Benzpyrano-tetrahydrocumarin X I I I .  
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Benzpyrano-cumarine vermag man mitunter aueh in einem I~eaktions- 
gang aus den Grundstoffen (4-IIydroxy-eumarin und o-hydroxy]ierter 
Benzylalkohol) dutch Einwirkung yon ItC1-Gas und nachfolgendem Ring- 
schlug mittels POCta zu erhalten. 
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VII, VIII und IX 

Eine weitere M5glichkeit, zu Produkten vom Typ IV bis X I  zu ge- 
]angen, besteht im Verschmelzen yon M a n n i c h - B a s e n  des 4-]-Iydroxy- 
cumarins mit  Phenolen bei 180 ~ Von den verschiedenen Basen, die nach 
der Vorschrift yon Robertson und L i n k  4 leieht erh~iltlieh sind, erwies sich 
vor ahem das 3-Benzylaminomethylen-4-hydroxycumarin XIV zur Ken- 

2 M .  Ikawa,  M .  A .  S tahmann und  K .  P .  L ink ,  J. Amer. Chem. Soc. 66, 
902 (1944); 72, 5193 (1950); 74, 1885 (1952). 

a G. W. Stoll, ,,Uber l%ingsch]uBreaktionen von subst. 4-Hydroxy- 
cumarinen' ', Internat. Kongre B fi]r reine und angewandte Chemic, Ztirich 1955, 
Referateband Nr. 563. 

4 K .  P .  L ink ,  J. Amer. See. 75, 1883 (1953). 
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densation gut  brauehbar.  Mit diesem (Verfahren B) gelingt es, Derivate 
herzustellen, die n~eh den bisher angeffihrten Methoden z. T. nieht bzw. 
nur  in mggiger Ausbeute erhalten werden konnten.  

OH 

/ ~ / \ - - C H  -NI-I '  CH~C~H5 + ,, I ! i  I > IV bis XI  I I ~ :1 I 
Ra/\/\ol\ o [ 

R2 
XIV:  Ra = H 
XV : Ra = OCI-Ia 

XVI :  R a =  OII 

Von einigem Interesse schien uns das 6 ' -Methyl-8 ' -hydroxy-benz-  
pyrano-(2 ' ,3 ' :4 ;3)-7-hydroxy-cumarin  5 X V I I I  zu sein, das fiber die Di- 
methoxyverb indung X V I I  aus 3-Benzylaminomethylen-4-hydroxy-7-  
methoxycumar in  XV und Kreosol aufgebaut  werden kann. Es ist dem 
Coumestrol X I X ,  Mner 5strogert wirksamen Substanz,  die yon  E. M .  Bick- 
o/] und Mitarbeitern 6 aus versehiedenen Kleearten gewonnen worden ist, 
konstitutionell  nahe verwandt .  
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CH a XIX 

XVII : !g = CHa 
XVIII : R = H 

Von den Mannich-Basen  des 4-Hydroxycumar ins  ist lediglich X V I  in 
~nalysenreiner Form erhalten worden. Beim Behande]n mit  verd. I-IC1 
reagieren diese zu den entspreehenden 3,3'-Methylen-bis-(r  
cumarinen), wie paloierehromatographiseh und  dureh Kerstellung von 
Verg]eiehsprgparaten (s. experiment. Teil) festgeste]lt werden konnte.  

D~s Verfahren B ist ~uch auf das ~-Naphthol (re~giert zu XX)  und 
~-N~phthy]amin (zu X X I )  anwendbar,  w g h r e n d  die entspreehenden 
~-Derivate keine definierten Produkte  geben. 

5 Diese Substanz zeigt nicht die erwartete Wirkung, wie in der pharmako- 
logisehen Abteilung der Firma I. R. Geigy A. G., Basel, festgestellt worden ist. 

E. M. Bicko]], A.  N.  Booth, R. C. Lymann, A. L. Livingston, C." R. 
Thompson und F. DeEds, Science [U. S. A.] 126, 969 (1957). 



H. 2/1961] Synthesen yon Heteroeyelen 249 

Das Benzpy rano -cumar in  IV  kann  im Pr inz ip  auch du tch  Versehmel-  
zen yon  2- (N-Benzy lamino-methy len) -4 ,6 -d imethy lphenol  mi t  4 - K y d r o x y -  
eumar in  e rha l ten  werden (Verfahren C). Bedeu tung  bes i tz t  dieses Ver- 
fahren  nieht ,  da die Ausben ten  sehr gering sind. 
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XX X X I  

Von den meis ten  der angef/ihrgen Benzpyr~no-cuma.r ine s ind die 
UV-Absorp t ionsspek t r en  un te r sueh t  worden.  Die Verb indungen  zeigen, 
in Alkohol  gelTst, H a u p t m a x i m ~  bei  33000 und 48000 ~' (em -1) und ein 
Zwisehenmax imum bei  38000 ,/.  Beim T e t r a h y d r o - D e r i v a t  X I I I  ]iegen 
die Max ima  bei 35000 und  48000 v'. 

Die vor l iegende Arbe i t  wurde mi t  Unte r s t i i t zung  der I .  R. Geigy A.G., 
Basel  durchgef i ihr t ,  fiir die wit  danken.  

Exper imente l l er  Teil 

1. 6",8'-Dimethyl-benzpy~.ano- (2",3' : 4 ,3)-cumari~l  .[ V. 

a) 10 g Benzylaminomethylen-4-hydroxy-eumarin XIV werden mit  10 g 
2,4-Xylenol '30 Min. auf 180 ~ erhitz~, das Reaktionsgut  mit  verd. heiBer 
NaOH behandelt  und der Rfiekatand aus Butanol  kristallisiert. Die weitere 
Reinigung erfolgt am beaten aus Eisessig, Tetraehlor~tthan oder Benzol. 
Nadeln vom Sehmp. 210 ~ . Auab. 7 g (70% d. Th.). 

ClsI-I140a. Bet. C 77,69, t-I 5,07. Gel. C 77,64, H 5,00. 

Analoge Ana~tze mit  ;~thylaminometbylen-,  Dimethylaminomethylen-  
bzw, Piperidinomethylen-4-hydroxyeumarin geben ebenfalls IV (5, 12 bzw. 
20% d. Th.). 

b) i g 2-Benzy]aminome~hylen-g,6-dimethylphenol und 0,8 g 4-I-Iyclroxy- 
eumarin werden I Stde. auf 180 ~ erhitzt  und das !~ohprodukt dann tier 
Dampfdesti l lat ion unterworfen. Naeh Anreiben mit  Alkohol verbleiben 
Nadeln votn Sehrap. 210 ~ Ausb. ca. 5% d. Th. 

2. 6"-Chlor-8'-methyl-benzpyrano-(2',3" : 4,3)-cumarin V 

a) 1 g 3-(2'-I-tydroxy-31-methyl-5'-ehlorbenzyl)-4-hydroxyeumarin 1 I I  wird 
in 25 ml Tetraehlor~than gel6st, 1 ml POC13 zugefiig t und dieses Gemiseh 
2 Stdn. zum Sieden erhitzt.  Aus der erkalteten L6sung seheiden sieh 0,53 g 
(56o/o d~ Th.) Kristalle ab. Aus Alkohol farblose Nadeln yore Sehmp. 215 ~ 
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b) 1 g der Base  XIV wird mit  1 g 2-Methyl-4-ehlorphenol 30 31in. auf 
180 o erhitzt und der nach der Dampfdestillation verbleibende harzartige 
Riickstand mit  verd. heiBer Lauge behandelt. Aus Eisessig Nadeln veto 
Schmp. 215 ~ Ausb. 0,7 g (65% d. Th.). 

C17HllC103. Ber. C 68,35, t t  3,71, C1 11,87. 
Gef. C 68,12, 68,25, H 3,65, 3,62, C1 11,80, 11,75. 

3. 6',8'-Dichlor-benzpyrano-(2',3' : 4,3)-cumarin VI  

a) 1 g 3-(2<Hydroxy-3',5'-diehlor-benzyl)-4-hydroxyeumarin ~ I I I  wird 
in 3 ml POC1s 40 Min. zum Sieden erhitzt. Naeh Zersetzen mit Eis und Be- 
handeln mit  verd. Lauge wird der Riiekstand aus Eisessig kristallisiert. 
Nadeln veto Sehmp. 228 ~ Ausb. 0,7 g (73~o d. Th.). 

C16HsC12Oa. Bet. C 60,21, H 2,52, C1 22,22. 
Gel. C 60,49, H 2,51, C1 22,03. 

b) 1 g Mannich-Base XIV und 1 g 2,4-DiehlorphenoI werden 30 Min. 
auf 180 ~ erhitzt und die Sehmelze, wie fiblieh, aufgearbeitet. Ausb. 0,65 g 
(58% d. Th.). 

4. 6"-Allyl-8'-methoxy-benzpyrano-(2',3' : 4,3)-cumarin V I I  

a) 1 g Base XIV wird mit  1 g Eugenol 30 Min. auf 180 ~ erhitzt and naeh 
Aufarbeitung der Sehmelze der Riiekstand aus f4thanol kristallisiert (VII). 
Nadeln vom Sehmp. 192--194 ~ Ausb. 0,23 g (20% d. Th.). 

C20I-I1604. Ber. C 74,97, i 5,04. Gef. C 75,28, H 5,11. 

b) 2 g Eugenotinalkohol werden in 25 ml Tetraehlor~than gel6st, 2 g 
4-Hydroxyeumarin zugeffigt und bei 50 ~ HCLGas eingeleitet. Naeh 1 Stde. 
steigert man die Temp. auf 100 ~ sehlieglieh auf 140 ~ Naeh Vertreiben des 
L6sungsmittels wird der Riiekstand mit  Nthanol angerieben. Es verbleibt 
eine geringe Menge an VII.  

5. 6',8'-Dimethyl-benzpyra~w- (2',3' : 4,3)-7-methoxycumarin V I I I  

a) 2 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzylalkohol werden in 25 ml Tetraehlor- 
~than gelSst, dureh 30 Min. bei 50 ~ HC1 eingeleitet, dann 2,3 g 7-Methoxy- 
4-hydroxyeumarin zugeffigt und ansehliegend 1 Stde. unter Steigen der Tem- 
peratur his zur Siedehitze weiterhin HC1 eingeleitet. Dann werden noeh 
2 ml POC13 zugegeben Lind noeh 1 Stde. erhitzt. Naeh Entfernung des L6- 
sungsmittels dutch I-I20-Dampf und Behandeln des l~ohproduktes mit  verd. 
Alkali wird der Riiekstand aus Butanol kristallisiert. Nadeln vom Sehmp. 
246 ~ Ausb. 0,7 g (35% d. Th.). 

C19H16Oa. Ber. C 74,02, H 5,22. Gef. C 73,82, H 5,24. 

b) Aus 1 g Mannich-Base XIV und 1,4 g 2,4-Xylenol bilden sieh naeh 
30 Min. bei 180 ~ 0,6 g (60% d. Th.) an VIII .  

6. 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzylalkohol 

4 g  2-Methoxy-4-methylphenol werden in 12ml 10proz. NaOH gel6st 
und mit 2,5 ml Formaldehyd dureh 24 Stdn. bei 50 ~ kondensiert. Man neu- 
tralisiert mit Essigs~ure, sch/ittelt das abgetrennte O1 mit  Biearbonat und 
unterwirft es dann einer Vakuum-Wasserdampfdestillation. Der nun kristalline 
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Kreosolalkoho] wird in Xther gelSst, tief gekiihlt und dureh Zugabe von 
Petrol~ither in feinen Nadeln erhalten. Sehmp. 53 ~ Ausb. i g (23% d. Th.). 

0 9 H 1 2 0 3  . Ber. C 64,27,. H 7,19. Gel. C 64,58, H 7,11. 

7. 6'-Methyl-8"-methoxy-benzpyrano- ( 2',3' : 4,3 )-cumarin I X  

a) 1 g 3#annich-Base XIV und 1 g Kreoso! werden 30 Min. auf 180 ~ er- 
hitzt  und nach der tiblichen Aufarbeitungsmethode 0,5 g (50% d. Th.) an 
IX erhalten. Aus Butanol Nadeln yore Schmp. 220 ~ 

CIsH1404~ Ber. C 73,46, H 4,80. Gef. C 73,50, H 4,94. 

b) Aus 1 g 2-Hydroxy-3-methoxy-5-methytbenzylalkohol und 2 g 4-Hy- 
droxyeumarin in 25 ml Tetra.chlor/~than entstehen in Gegenwart von HC1 
und POCI3 nur 0,1 g (6% d. Th.) an IX. Die Aufarbeitung des Reaktions- 
gutes wird, wie unter 5. a) besehrieben, vorgenommen. 

8. 6"-Methoxy~benzpyrano-(2',3" : 4,3)-cumarin X 

2,5 g I-Iydrochinon-monomethyl~ther und 1 g der Base XIV geben naeh 
30 Min. bei 189 ~ 0,35 g (350/o d, Th.) an X. Farblose Nadeln vom Schmp. 188 ~ 

C17H1204. Ber. C 72,85, I-I 4,31. Gef. C 72,58, H 4,40. 

9. 6'-MethyI-8"-chlor-benzpyrano- (2",3",: 4,3)-cumarin X ]  

Analog kann XI  aus der ~FIannich-Base XIV (1 g) und 2-Chlor-4-methyl- 
phenol (1 g) aufgebaut werden. Aus Eisessig oder Butanol Nadeln vom 
Schmp. 219 ~ . Ausb. 0,6 g (56% d. Th.). 

C17HllC103~ Ber. C 68,35, H 3,71, C1 11,87. 
Gef. C68,31, H3,46,  C1 11,81. 

1O. 5,7.Dimethoxy-4-hydroxy-cumarin 7 

]:)as dureh Kondensation yon Phloroglucin mit  Cyanessigs~ure erhaltene 
Ketimin wird nach A. Sonn s mit Dimethylsulfat  methyliert.  Dieses Di- 
methoxyketimin (1 g) wird dureh Erhitzen (2 Stdn.) mit  20proz. Schwefel- 
s~ture verseift. Aus verd. Xthanol Nadeln vom Sehmp. 182 ~ Ausb. 0,5 g 
(50% d. Th.). 

CllHI005. Ber. C 59,46, I-I 4,53. Gef. C 59,25, H 4,54. 

Diese Verbindung ist identisch mit  einer yon J. Boyd, A .  Robei'tson und 
W. B. Whalley 7 auf anderem Wege erhalteneno 

11. 3- ( 2"-Hydroxy-3",5'-dimethylbenzyl)-4-hydroxy-5,7-dimethoxy-cumarin 

2 g 2-I~tydroxy-3,5-dimethylbenzylalkohol werden in 25ml  Tetrachlor- 
/%han gel6st und durch 30 Min. be': 50 ~ ItC1 eingeleitet. Dann werden 2,3 g 
5,7-Dimethoxy-4-hydroxycumarin zugefiigt und die Temperatur unter wei- 
terem Einleiten yon HC1 allm~hhtich auf 130 ~ erh5ht. Dabei f/~llt ein kri- 
stalliner Niederseh]ag an. Aus Alkohol Prismen veto Schmp. 225 ~ Ausb. 
1,5 g (40% d. Th.). 

C20H2006. Ber. C 67,40, H 5,65. Gef. C 67,67, H 5,71. 

7 j .  Boyd, A ,  Robe~'tson und W . B .  Whalley, J.  Chem. Soe. [London] 
1948, 174. 

8 A.  Sonn, Ber. dtseh, chem. Ges. 50, t301 (1917). 

~onatshefte Iiir Chemie, 13d. 92/2 17 
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12. 3-(2'-Hydroxy-3',5'-dimethylber~zyl)-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro- 
eumarin XII .  
1,3 g 4-Hydrexy-tetrahydrocurnarin und 1 g 2-14ydroxy-3,5-dimethyl- 

benzylalkohol werden in 20 ml Tetrachlor~than gel6st, vorerst 1 Stde. bei 
50 o 14C1 eingeleitet und dann �89 bis zum Sieden erhitzt. ,Nach Ent-  
fernung des L6sungsmittels wird aus Butanol kristallisiert. Nadeln vorn 
Schmp. 236~ Ausb. 0',4g (38~o ~t. Thl). 

C181-I2004- Bey; C 72,00, H 6~71. Gef. C72,18,.I-I 6,73, 

13, 6",8"-Dimethyl-benzpy~~ 2",3 ~ : 4,3 )-5,6,7,8-tetrahydroeumarin X I I I  

I g X l I  wird in 2,0 ml Nitrobenzol dutch 20 }gin. auf 200--210 ~ erhitzt, 
das Nitrobenzo] -mit H~O-Dampf entfernt und der l~iickstand rnit verd. 
Lauge behundelt. Aus Butanol 1N-adeln veto Schmp. 182% Ausb. 0,25 g 
(23% d. Th.). 

Qs:HisO~- Bet. C 76,57, :H 6,43. Gel. C 76~24, H 6,5I. 

14: 3-BerszylamiJwmethyle~-4,7-dihydroxyeugnari~ X V I  

Benzylamin wird in ~thanol  gel6st, Forrnaldehyd und ansehliel3cnd 
4,7-Dihydroxyetlmarin unter R6hren zugegeben, lqach einigen l~Iin, kri- 
stallisiert die Base aus, die mit wenig gekiihltem A_thanol gewasehen wi:3. 
]hre weitere l%einigung gelingt auf Grund der Zersetzliehkeit night. 

C17Hi5NO4. Ber. C 68,89, I-I4,77, N 4,70, 
Gel .  C 68,76, t t  5,19, N 4,70. 

15. 6'-~iethyl-&-methoxy-benzpyrano-(2",8' : 4,3)-7-methoxyeuramin X V I I  

i g Mannich-Base XV'wird mit  1 g Kreosol 30 Min. auf 180 ~ erhi~z~ und 
dann, wie flblich, aufgearbeit.et. Aus Butanol Nadeln veto Schmp. 221 ~ 
Ausb. 0,4g (41% d. Th.). 

C19Hi605. Bet. C 70,36, i-I 4,97. Gef. C 70,18, t t  5,05. 

16. 6'-Methyl-'8'-hydroxy-benzpyrarto- (2',3' : 4,3 )- 7-hydroxycumarin X V I I I  

1 g der Dimethoxyverbindung XVII  wird in 20 ml Benzol gel6st, 2 g  
A1CI3 zugeftigt, 2 Stdn. auf 1007 el:hitzt und dann der H~O-Dampfdestillation 
unterworfen. Man wascht den Riiekstand mit  Athanol und f~llt aus 
NaOt t - - I tC i  urn. AUS 5than61 Nadeln vom Schmp. 315 ~ Ausb. 0,4g 
(43% d. Th.). 

C17tllzO5. Ber. C 68,92, I-t 4,08. Gel. C 68,92, t [  4,30. 

Geringer [st die Ausbeute (10% d. Th.), wenn XVII  in Eisessig mit  HJ  
gekoeht wird. 

17. M ethyIen-his- ( 4, 7-d ih ych'oxyGum~in ) 

1 g 4,7-Dihydroxycumarin wird in 25 ml ~4thanol gel6st, 0,5ml Form- 
Mdehyd zugegeben und die LOsung kurz erhitzt. Ausb. quantitativ.  Aus 
Tetraehlar~chafl Nadeln vom Schmp. 294% 

C19HlzOs. Ber. C 61,96, 14 3,28. Gel. C 61,98, H 3,32. 

Diese Verbindung wird auch durch Ansiiuern der alkohol. L6sung der 
~entspreehenden Mannich-Base erhalten. 
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18. Methylen-bis-( 6,7-d imethyl.4-hydroxycumarin ) 

Analog entsteht aus 6,7-Dimethyl-4-hydroxycumarin und CH~O die 
Methylen-Bisverbindung. Aus Nitrobenzol Nade]n yore Schmp. 294--296 ~ 
Ausb. 72% d. Th. 

C23H2006. Ber. C 70,40, H 5,14. Gel. C 69,98, t t  5,00. 

19..~Iethylen-bis- (5, 7-dimethoxy-4-hydroxycumaxin ) 

Nadeln aus Tetrachlorgthan vom Sehmp. 263--265 ~ Ausb. 78% d. Th. 

C28H~0010. Bet. C 60,52, H 4,42. Gef. C 60,62, I-I 4,68. 

20. Methylen-bis- ( 7-methoxy-4-hydroxycumarin ) 

Farblose NadeM yore Schmp:  283;.  'Ausb. quantit~tiv. 

C21H16Os. Ber. C 63,64, H 4,07. Gel. C 63,39, H 4,i2. 

21. Naphthopyrano-(2f,3" : 4fi),gumarin X X  
2 g Mannich-Base X I V  und 2 g ~-Naphthol werden 30 Min. lang auf 180 ~ 

erhitzt. ]:)as Reaktionsprodukt re ibt  man mit  ~thanol  an und behandelt 
es dann mit verd. Lauge. Aus Eisessig Nadeln vom Schmp. 249 ~ Ausb. 1,2 g 
(55% d. Th.). 

C2oHI203. Ber. C 79,99, H 4,03. Gel. C 80,i8, H 4,07. 

22. ~u (2~;3" : 4,3)-cumarin X X I  

Analog bildet sich X X I  aus 1 g Mannich-Base XIV und 1 g ~-Naph- 
thylamin. Farblose: Nadeln aus Pyridin vom Schmp. 284 ~ Ausb. 0,3 g (28~o 
d. Th.). Im  Prinzip k6nnte es sieh bei X X I  a.uch urn die Dihyd~'o-Stufe 
handeln. 

C 2 0 I - I I 1 1 ~ O 2  . Ber. C 80,80, H 3,73, N 4,71. 
'GeL C 80,67, H 3,76, N 4,77. 

17" 


