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anderer Oxyflavone
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(Eingegangen am 21. 8. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936)

KosTaNECKI und seine Mitarbeiter' haben eine Reihe von
Synthesen der als Naturstoffe bedeutungsvollen Oxyflavone be-
schrieben, die tiber zahlreiche Zwischenstufen verlaufen. Die
freien Hydroxylgruppen der Bausteine dieser Synthesen sind zu-
meist durch Verdtherung geschiitzt; man stellt demnach bei diesen
Synthesen die Ather der Oxyflavone her und muf am Ende der
Synthese, wenn man zu den Oxyflavonen selbst gelangen will,
die Athergruppen durch Behandlung mit Jodwasserstoffséiure
spalten.

J. AzLAN und R. RoBINSON haben im Jahre 1924 einen Weg
zur Synthese der Oxyflavone aufgefunden, bei dem man die Ver-
dtherung der Hydroxylgruppen bei diesen Synthesen vermeidet?.
Dabei geht man von den entsprechenden Oxy-acetophenonen, z. B.
vom Phloracetophenon aus, behandelt dieses Produkt in Gegen-
wart von Natriumbenzoat mit Benzoesiiureanhydrid, gewinnt so
das benzoylierte Oxyflavon, ans dem man dann durch Verseifung
leicht das entsprechende Oxyflavon, in diesem speziellen Beispiele
das Chrysin erhalten kann. RoBiNsoN und seine Mitarbeiter haben
an einer Reihe von Beispielen die Vielseitigkeit und Verwendbar-
keit dieser ausgezeichneten und praktischen Methode bewiesen.

Mit der Erprobung neuer Moglichkeiten fiir die Synthese
der Oxyflavone beschiiftigt, war unser Bestreben darauf gerichtet,

1 Z.B. Chrysin: T. Emmewicz, Sr. v. Kosranecrr und J. Tamsor, Ber.
dtsch. chem. Ges. 32 (1899) 2448; 3,3',4-Trioxy-flavon: St 'v. Kosraxmckr
und A. Rozvckr, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 3721.

2 J. Arvax und R. Rosmsox, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2192. Chry-
sin und 7-Oxyflavon: R. Rosrvson und Krisanasamr Vengararaman, J. chem. Soc.
London 1926, 2844 ; 5-Oxyflavon: Smermiko Sueassawa, J. chem, Soc. London
1934, 1483 ; 7,8-Dioxy-flavon: Krrsuxasaur VenxaTaraMAN, J. chem. Soc. London
1929, 2219 siehe auch Wirsox Bager, J. chem. Soc. London 1933, 1381.
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zu versuchen, Oxyflavone direkt aus den Phenolen und den ent-
sprechenden ungeséttigten Séurechloriden aufzubauen. Vielleicht
konnte in gewissen Féllen damit die Synthese noch vereinfacht wer-
den. Versuche, Flavonderivate aus den erwihnten Bausteinen aufzu-
bauen, lagen bis jetzt nur bei den Oxyflavanonen (Dihydro-oxyfla-
vonen), aber nicht bei den Oxyflavonen selbst vors. Oxyflavone hin-
gegen haben sowobl K. W. RosENMUND und seine Mitarbeiter?, als auch
beinahe gleichzeitig J. SHINODA und 8. SaT05 mit Hilfe der FriEpEL-
CRAFTschen Synthese aufgebaut. Zu diesen Synthesen wurde jene
Variation der Komponenten der FRIEDEL-CRAFTschen Reaktion ver-
wendet, die zuerst von BEEN® beschrieben wurde. Sie beruht im
Wesentlichen auf der Erfahrung, daB in Gegenwart von Nitro-
benzol SHurechloride mit freien Polyphenolen nach FRrIEDEL-
CraFT unter Bildung der entsprechenden Ketone reagieren kénnen.
So zum Beispiel konnte aus der Alumininmchlorid-Komplexverbin-
dung des Phloroglucing und ZimtsHurechlorid in Gegenwart von
Nitrobenzol das entsprechende b, 7-Dioxy-flavanon gewonnen werden,
wobei sich als Zwischenprodukt dieser Synthese das entsprechende
Chalkon gebildet haben diirfte. Diese Art der Flavanonsynthese
ist auBerordentlich variierbar. Neben anderen als Naturstoffe be-
deutungsvollen Oxyflavanonen haben J. SHINODA und M. KAWAGOYE?
die Synthese des Hesperetins (des 4" Methoxy-3',5,7-trioxy-fla-
vons) und J. SHINODA und 8. 8aT08 die Synthese des Homo-eriodic-
tyols (des 3" Methoxy-4', b, T-trioxyflavons) beschrieben.

Da die Angaben der japanischen Forscher uns nur in Aus-
ziigen zuginglich waren, die die Arbeitsvorschriften nicht er-
kennen lieBen, haber wir die Synthesen dieser beiden Natur-

¥ Das Verfahren von S. Rumemany [Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 2188]
kann nur indirekt also avnch hier wieder nur iiber die Ather Oxyflavone liefern,
da aus den entsprechenden Natriumphenolaten und Phenylpropiolsiureester zu-
erst die 8-Oxyarylzimtsiure hergestellt und mit dieser dann der Flavonringschluf
durchgefithrt wird.

¢ K. W. Rosexmuxp und M. Rosexmusp, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928)
2608, siche auch K. W. Rosexmunp und H. Lonrerr, Ber. disch. chem. Ges. 61
{1928) 2601.

8 J. Smivopa und 8, Saro, J. pharm. Soc. Japan 48 (1928) 109; Chem.
Zbl. II 1928, 1885.

¢ Beny, Chem. Zbl. T 1898, 1223.

7 J. Sumvopa und M. Kawacove, J. pharm. Soc. Japan 48 (1929) 119;
Chem. Zbl. T 1929, 245.

8 J. Smivopa und 8, Saro, J. pharm. Soc. Japan 49 (1929) 7; Chem. Zbl
11929, 1942,
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stoffe wiederholt und dabei festgestellt, daB insbesondere die
Reindarstellung des synth. Hespereting Schwierigkeiten bereitete.
SchlieBlich zeigte es sich, daB man dann am leichtesten zu kri-
stallisierten Produkten kommt, wenn man die Rohprodukte vor-
sichtig im Hochvakuum sublimiert (Druck 0°003—0°005 mm Hg).
Die genauen Arbeitsvorschriften fiir die Reinigung dieser Oxy-
flavone werden in einem Anhang, der dieser Untersuchung ange-
schlossen ist, mitgeteilt.

Die guten Erfahrungen bei der Synthese der Oxyflavanone
nach dem durch BEEN und ROSENMUND bzw. SHINODA modifizierten
FRIEDEL-CRAFTschen Verfahrer haben uns zu Versuchen gefiihrt,
auch Oxyflavone z. B. das Chrysin aus Phenol und SHurechlorid
nach dem modifizierten FRIEDEL-CRAFTschen Verfahren aufzubauen.

Aus dem Aluminiumchlorid-Komplex des Phloroglucins (I)
und Phenyl-propiolsdure-chlorid (IT) in Nitrobenzol konnte, wenn
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auch erst nach einem etwas schwierigeren Aufarbeitungsverfahren
das Chrysin (das b, 7-Dioxy-flavon) III gewonnen werden. Prinzi-
piell konnte die Synthese natiirlich auch in anderer Richtung etwa
zur Bildung des 4-Phenyl-5, 7-dioxy-cumarins IV fiihren; so haben
z. B. B. FiscEER und OSMAN NoURI® nachgewiesen, dal aus Zimt-
sdurenitril und Phloroglucin bei der HOESCHsehen Synthese nicht das
entsprechende Chalkon (bzw. Oxyflavanon), sondern das 4-Phenyl-
5, T-dioxy-dihydro-cumarin entsteht. ‘

Die Entscheidung iiber die Konstitution des isolierten Stoffes
konnte hier deshalb leicht erfolgen, weil beide moglichen Reak-
tionsprodukte, das Dioxy-flavon und das Dioxy-phenyl-cumarin
bekannt sind. Das Reaktionsprodukt stimmt sowohl im Schmelz-
punkt, als auch in allen anderen Eigenschaften mit dem Chrysin
iiberein.

Weitere Versuche andere Oxyflavone unter Beniitzung ver-
schiedener Phenole und substituierter Phenyl-propiolsiure-chloride
herzustellen, hatten bis jetzt nur in wenigen Fillen Erfolg.

® E. Fiscagr und O. Nouri, Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1917) 613.
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So ergab Resorcin und Phenyl-propiolsiure-chlorid das 7-Oxy-
flavon (V) und Pyrogallol und Phenyl-propiolsiiure-chlorid das
7,8-Dioxy-flavon (VI). ’

(lé V.X=0H Y=H

{/\\‘(/ \CH VI X=0H Y=O0H
LN
NN D

Das aus Resorcin und Phenyl-propiolséiure-chlorid darge-
stellte Produkt stimmt im Schmelzpunkt und den anderen Eigen-
schaften mit dem bekannten 7-Oxy-flavon® iiberein und unter-
scheidet sich vollkommen von den anderen méglichen Reaktions-
produkten, dem 5-Oxy-flavon!! und dem 7-Oxy-4-phenyl-cumarini2,
Das aus Pyrogallol und Phenyl-propiolsdure-chlorid erhaltene Re-
aktionsprodukt ist sicher mnicht identisch mit dem bei dieser
Reaktion auch mdglichen 7, 8-Dioxy-4-phenyl-cumarinis. Mit Riick-
sicht anf die Lage des Schmelzpunktes und mit Riicksicht auf
die chemischen Reaktionen ist anzunehmen, daf hier das 7, 8-Di-
oxy-flavon* vorliegt.

Kondensationsversuche von Phenyl-propiolsdure-chlorid mit
Brenzkatechin bzw. mit Hydrochinon sind bis jetzt erfolglos ver-
laufen; andere Versuche, bei denen Phloroglucin mit 3, 4-Di-
methoxy-propiolséiure-chlorid bzw. mit 38, 4 Dioxymethylen-phenyl-
propiolséiure-chlorid kondensiert wurde, scheinen, worauf insbe-
sondere die Farbreaktionen der Reaktionsprodukte hindeuten, zu
Oxy-flavonen zu fithren, doch konnte bei diesen Reaktionen die
Reindarstellung der Flavone bis jetzt noch nicht erreicht
werden.

In allen Féllen bereitet die Reindarstellung der sich bei
diesen Reaktionen nur in geringen Mengen bildenden Flavone
deshalb Schwierigkeiten, weil sich neben den Flavonen zahlreiche

0 T. Emitewrcz und St. v. Kosraseckr, Ber. disch. chem. Ges. 81 (1898)
708; J. Avax und R. Rommsow, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2192; R. Rosm-
son und Krisenasamr Veskararamaw, J. chem. Soc. London 1926, 2344.

't SmierHIR0 Sueasawa, J. chem. Soc. London 1984, 1483.

% H. v. Proamaxy und C. Duisepere, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 2126.

8 Sr.v. Kosranecxr und C. Weser, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 2906;
F. W. Canter, A, R. MarTix und A. Roegrtsox, J. chem. Soc. London 1931, 1877.

4 Wizson Barer, J. ckem. Soc. London 1933, 1388; Krismnasamr VeNgATA-
rAMAN, J. chem. Soc. London 1929, 2219.
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Nebenprodukte bilden, deren nihere Beschreibung erst dann er-
folgen soll, wenn die Trennung und Konstitutionsaufklirung
abgeschlossen ist.

Experimenteller Teil's.
Chrysin (5, -Dioxy-flavon).

24 g im Vakuum bei 120° getrocknetes Phloroglucin wurden
durch schwaches Erwérmen am Wasserbade in 40 ¢m® frisch de-
stilliertem Nitrobenzol gelst, nach dem Erkalten 75 g feinst
pulverisiertes Alumininmchlorid zugesetzt und durch neuerliches
Erwirmen die Phloroglucin-Aluminiumehlorid-Komplexverbindung
hergestellt. Nach vollstindigem Erkalten wurde zu dieser Lisung
bei Feuchtigkeitsabschluf wund Xiihlung (Eis-Kochsalz-Kilte-
mischung) 812 g Phenyl-propiolsiiure-chlorid, das in 30 em? Nitro-
benzol geldst war, unter stdndigem Riihren tropfenweise zugesetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde dann noch 14 Tage unter Feuchtig-
keitsabschluB bei Zimmertemperatur geriihrt.

Zur Aufarbeitung wurde die braunschwarze, sehr viskose
Losung auf Eis gegossen, zur Zerlegung der Aluminiumverbin-
dungen mit Salzsiure deutlich angesiuert und das Nitrobenzol
moglichst quantitativ mit Wasserdampf abdestilliert. Dabei schied
sich aus der braunen Losung ein braunschwarzes, sehr sprides
Harz ab, das fein pulverisiert und im Vakuumexsikator mglichst
getrocknet wurde. Da eine direkte Aufarbeitung des Harzes un-
moglich war, wurde es feinst pulverisiert im Hochvakuum (0701
bis 003 mm Hg) fraktioniert sublimiert. Neben Nitrobenzol, un-~
verdindertem Phloroglucin und anderen bis 250° sublimierenden
Stoffen, begann bei Sublimationstemperaturen zwischen 250—300°
das Chrysin, wenn auch noch nicht ganz rein, aber doch kristalli-
siert aus dem Harz heraus zu sublimieren. Die weitere Reinigung
des Sublimates erfolgte auf Grund der Beobachtung, daB das
Chrysin in Benzol fast unléslich ist, wihrend 6lige Nebenpro-
dukte durch kurzes Aufkochen mit Benzol entfernt werden
konnen. Das so gereinigte, in schwach gelben Tifelchen kristal-
lisierende Préparat gibt bei weiterem Umkristallisieren aus ganz
verdiinntem Alkobol bei langsamem Abkiihlen gelbliche Blittchen,
bei rascherem Abkiihlen feine gelbe Niidelchen. Noch schonere
und griBere Kristalle erhiilt man dann, wenn man das aus ver-
diinntem Alkohol umkristallisierte Priparat noch einmal im Hoch-

15 Siehe Dissertationsarbeit Gustav Proscae, Graz.
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vakuum sublimiert. Schmp. 274—275° (Schmp. nach den Angaben
der Literatur'® 2749, 2759 Schmp. des b, T-Dioxy-4-phenyl-cuma-
rins!? 234—2359), Das synthetische Chrysin zeigt dieselben Farb-
reaktionen, wie das Naturprodukt, insbesondere auch die von
J. Prcoarp und E. OppENHEIM!® beschriebene charakteristische

dunkel-orangerote Farbreaktion bei der Reduktion in Eisessig.
4'99 mg Shst.: 1297 mg CO,, 1'85 mg H,0.
C,;H,,0,. Ber. C 7087, H 3'96.
Gef. , 70'89, , 4’14,

7-Oxy-flavon.

Die Reaktion nach Frieper-Crarr wurde genau so wie bei der Chrysin-
synthese durchgefithrt: aus 2'7 g Resorcin, gelost in 40 em?® frisch destilliertem
Nitrobenzol und 96 ¢ Aluminiumchlorid wurde die Aluminiumechlorid-Komplex-
verbindung hergestellt; unter Kithlung und Feuchtigkeitsabschlul wurde das
Reaktionsgemisch nun tropfenweise unter dauerndem Riihren mit einer Ldsung
von 4 g Phenyl-propiolsiure-chlorid in 30 ¢m?® Nitrobenzol versetzt. Die Reaktion
lief nun 8 Stunden bei 0° und weitere 5 Tage bei Zimmertemperatur.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, mit Salz-
siure deutlich angessimert und das als Losungsmittel angewandte Nitrobenzol
moglichst quantitativ mit Wasserdampf abdestilliert. Das braunschwarze Harz
wurde getrocknet und fein pulverisiert. Als sich eine direkte Hochvakuumsub-
limation des Harzes als unmdoglich erwies, wurde es durch Extraktion mit Ather
am Soxhlet in , Atherlssliche® und , Atherunlésliche” Bestandteile zerlegt. Die ,8ther-
loslichen® Bestandteile des Harzes kristallisierten teilweise nach dem Verjagen des
Athers. Sie wurden nach guter Trocknung im Exsikkator sehr vorsichtig im Hoch-

_vakunum fraktioniert sublimiert. Nach den ersten beiden Fraktionen, gewonnen
durch je dreistiindiges Sublimieren bei 150° bzw. 200°, wurde durch finfstin-
diges Sublimieren bei 250° neben &ligen, lackartig erstarrenden Produkten, auch
ein aus feinen, zu Drusen vereinigten Nadeln bestehendes Sublimat gewonnen.
Durch Auskochen mit Benzol wurde das Sublimat von 6ligen Begleitstoffen be-
freit und darch nochmalige Hockvakuumsublimation, die aber wegen der Zer-
setzlichkeit des Priparates zwischen 220—223° erfolgen muB, das 7-Oxy-flavon in
analysenreiner Form gewonnen. Schmp. 240'8° (Schmp. des 7-Oxy-flavons nach den
Angaben der Literatur?® 240° Schmp. des 5-Oxy-flavons?! 156—157°, Schmp. des
7-Oxy-4-phenyl-cumarins?® 244°). Auch die anderen Eigenschaften und Reak-
tionen des Reaktionsproduktes stimmen mit den Eigenschaften des 7-Oxy-flavons
iiberein.

3'22 1ng Shst.: 893 mg CO,, 1'22 mg H,0.
C;H,,0,. Ber. C 75'63, H 4'23.
Gef. , 7564, , 4'24.

¢ T. Emitewicz, Sr. v. Kostaseckr und J. Tampor, Ber. dtsch. chem. Ges.
32 (1899) 2448; R. Rosmson und Krisuvasamr Venkararamax. J, chem. Soc. London
1926, 2344.

17 8r, v. Kosranecks und C. Wxeer, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 2906.

18 J. Procaro und E. Oerexmem, Helv. chim. Acta 6 (1923) 1009.
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7,8-Dioxy-flavon.

Die Frizper-Crarrsche Synthese wurde genau so wie bei der Chrysinsynthese
durchgefiihrt; wegen der Luftempfindlichkeit des Pyrogallols wurde whhrend der
ganzen Reaktion, die unter stindigem Riibren durchgefiibrt wurde, zur Fern-
haltung des Luftsauerstoffes unter Wasserstoff gearbeitet. 3'8 ¢ Pyrogallol in 40 em?®
Nitrobenzol gelost ergaben mit 12 ¢ Aluminiumchlorid die entsprechende Alu-
minjumchlorid-Komplexverbindung, die unter Feuchtigkeitsabschlu und Kithlung
mit einer Ldsung von 5 g Phenyl-propiolsiure-chlorid in 40 em® Benzol tropfen-
weise versetzt wurde. Nach achtstiindigem Reagieren in der Kéltemischung wurde
das Reaktionsgemisch noch drei Tage bei Zimmertemperatur weiter gerithrt. Nun
wurde anf Eis gegossen, mit Salzsiiure deutlich angesiinert und das als Losungs-
mittel fiir die Reaktion verwendete Nitrobenzol moglichst quantitativ mit Wasser-
dampf abdestilliert.

Das nach der Wasserdampfdestillation zurtickbleibende sehr spréde, fast
schwarze Harz wurde nach dem Trocknen durch sehr langsames Erhitzen im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe auf Temperaturen zwischen 110—120° vom
Nitrobenzol und anderen leichtfliichtigen Stoffen befreit, die sonst beim direkten
Sublimieren das ldstige Aufschiumen der Masse hervorrufen. Bei der nun folgen-
den Hochvakuumsublimation lag die das Oxyflavon enthaltende Fraktion bei Tem-
peraturen zwischen 200 und 230° doch muB bei groBeren Mengen um die Aus-
beute nicht zu verschlechtern bei etwas hoheren Temperaturen, etwa 240—245°
sublimiert werden. Das hat zur Folge, daf das Sublimat nicht mehr als kristalline
Masse, sondern in der Warme als gelbbraunes Ol anfallt, das nach dem Erkalten zu
einer sproden, amorphen Masse erstarrt. Durch neuerliche Hochvakuumsublima-
tion (0°003—0°005 mm Hg) bei einer 215° nicht tiberschreitenden Temperatur er-
halt man das Flavon kristallinisch. Weiteres Umkristallisieren aus verdinntem
Alkohol und nochmaliges Sublimieren im Hochvakuum ergaben analysenreines
7, 8-Dioxy-flavon. Schmp. 240—241° (Schmp. des 7, 8-Dioxy-flavons nach den An-
gaben der Literatur!! 248° bzw. 246°, Bchmp. des 7, 8-Dioxy-4-phenyl-cumarinst®”
190—192°)

520 myg Shst.: 1364 mg CO,, 1'90 mg H,O.

C:H,,0,. Ber. C70°87, H 3°96.

Gef. , 7102, , 4°08.

Anhang.

Reinigung des nat. Hesperetins (4'Methoxy-3',5, 7-trioxy-flavanons).

Das bei der Hydrolyse des Glukosides Hesperidin entstehende Aglukon,
Hesperetin, la8t sich bei der Sublimation im Hochvakuum (0°005 mm Hg) dann
als kristalline Masse gewinnen, wenn die Erwirmung die Temperatur von 205°
nicht fiberschreitet. Bei hoheren Temperaturen zersetzt sich das Hesperetin leicht
unter Schmelzen und Braunwerden. Zur weiteren Reinigung wird das Sublimat
in wenjg Alkohol gel6st und heiB mit Wasser bis zur beginnenden Tritbung ver-
setzt. Nach dem Erkalten kristallisiert das Hesperetin in diinnen 8-seitigen, stark
glanzenden Blattchen, die nach dem Trocknen im Vakuum bei 110° den Schmp.
232°8° zeigen.

4'31 my Sbst.: 10°08 mg CO,, 1'84 mg H,0.

CH,,0,. Ber. C 63756, H 4°67.

Gef. , 6379, , 4'77.
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Reinigung des synth. Hesperetins.

Die bei der Synthese des Hesperetins nach Frieper-Crarr bzw, nach
J. Suivopa und M. Kawaseove’ gewonnenen Reaktionsprodukte, waren nur sehr
schwer zur Kristallisation zu bringen und gaben auch nicht scharf stimmende
Analysen. Zur besseren Reinigung wurden deshalb die Rohprodukte im Hoch-
vakuum (0°003—0°004 mm Hg) bei 205° nicht #iberschreitenden Temperataren,
im Wesentlichen zwischen 200—205° sublimiert. Das so gewonnene kristallinische
Sublimat wurde zur weiteren Reinigung nochmals vorsichtig sublimiert und danu
zweimal aus verditnnten Alkohol umgeldst. Es kristallisiert in sechsseitigen stark
lichtbrechenden Blittchen Schmp. 238° (nach dem Trocknen im Vakuum bei 110
(Schmp. des nat. Hesperetins 232°8°, Mischschmelzpunkt Schmp. 233° ohne De-
pression).
4’12 mg Sbst.: 959 myg CO,, 175 mg H,0.
4°33 mg Sbst.: 3'37 mg AgJ.

C,H,.0;. Ber. C 6396, H 467, OCH, 10°27.

Gef. , 6348, , 475, , 10'29.

Reinigung des synth. Homoeriodictyols (3 Methoxy-4’,5, 7-trioxy-
flavanons).

Die Frieper-Crarrsche Synthese des Homoeriodictyols nach J. Smixopa und
S. Saro® fithrt leichter als die Hesperetinsynthese zu kristallisierten Stoffen. Auch
das Homoeriodictyol ergab bei 190—195° langsam im Hochvakuum (0°003 bis
0005 mm Hg) sublimiert ein aus Kristallnadeln bestehendes Sublimat. Héhere
Sublimationstemperaturen fohren zum Schmelzen bzw. zur Zersetzung des Sub-
limationsproduktes. Durch Umkristallisieren aus verdiinnten Alkohol erhilt man
das Homoerjodictyol in langen, an der Seite angeschrigten, oft zu kleinen Ro-
setten angeordneten Blidttchen. Schmp. 824° (nach dem Trocknen im Vakuum
bei 110°. (Schmp. nat. Homoeriodictyols!® 2239).

4'22 mg Sbhst.: 984 mg CO,, 1°77 mg H,0.
4°06 mg Sbst.: 314 mg Agl.
C,¢H,,0. Ber. C 63'56, H 4'67, OCH, 10°27.
Gef. , 6360, , 469, , 10722.

* G. Mossier, Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 283; Mb. Chem. 28 (1907)
1029; F.B. Power und Fz. Tury, J. chem. Soc. London 91 (1907) 887; Proe.
chem. Soc. London 23 (1907) 243.



