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425. S. Dani low und E. Venus-Danilowa: Isomerisation 
der Oxy-aldehyde, IV. Mitteil. : Umwandlung von Benzyl-brom- 

acetaldehyd und Benzyl-glykolaldehyd. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Staats-Universitat zu Leningrad.] 

(Eingegangen am 25. September 1930.) 
Die gegenseitigen Umwandlungen von Aldosen und Ketosen und die Iso- 

merisation von Monosen zu Sauren (Saccharinsauren und dergleichen) sind 
schon langst bei einer Reihe von Kohlenhydraten beobachtet. Fiir die Er- 
klartmg dieser Reaktionen wird die Untersuchung der Isomerisation der 
Monooxy-carbonyl-Verbindungen eine groae Bedeutung haben. 

In unseren friiheren Mitteilungenl) sind die Umwandlungen von Brom- 
aldehyden in Sauren und die Isomerisation der Oxy-aldehyde zu Oxy-ketonen 
beschrieben. Die Halogen- und Oxy-Derivate der disubstituierten Acetalde- 
hyde verwandeln sich nach folgenden Schemata : 

(R)(R,)C(OH).CHO 3 R.CH(OH).CO.R,. 
(R) (R,) C(Br) . CHO -+ R (R,) CH . COOH. 

Diese Umwandlung von Oxy-aldehyden in Oxy-ketone ist von einem 
Abbau des Kohlenstoffskeletts und von einer Wanderung der Radikale be- 
gleitet. Gleichartige isomere Umwandlungen sind auch den monosubsti- 
tuierten Glykolaldehyden eigen, jedoch bleibt in diesen Fallen das Kohlen- 
stoffskelett unverandert. Schon friiher sind aus den Acetalen der Milchsaure- 
und Mandelsaure-aldehyde ,) nicht die entsprechenden Oxy-aldehyde, sondern 
Acetol und Benzoyl-carbinol erhalten worden. 

Die Richtung der Umwandlung von Brom-aldehyden hangt von den 
angewandten Reagenzien, von den Radikalen des Brom-aldehyds und von 
seiner Struktur ab. So z. B. sind fur Dicyclohexyl-brom-acetaldehyd 
folgende Umwandlungen fast mit theoretischer Ausbeute durchgefiihrt : 
I. zum Oxy-a ldehyd beim Erhitzen mit Silberacetat in wa13rig-alkohol. 
Lasung, .2. zu Dicyclohexyl-essigsaure beim Erhitzen mit Silberoxyd 
in Wasser. 

In  dieser Mitteilung wird die Umwandlung des Benzyl-glykolalde-  
h yds  , der in reinem Zustande aus Benzyl-brom-acetaldehyd dargestellt 
wurde, zu einem Oxy-keton beschrieben. Der Brom-aldehyd wurde durch 
Bromieren des Hydro-zimtaldehyds in Schwefelkohlenstoff erhalten und 
erwies sich als eine unbestandige, olige Substanz, die beim Aufbewahren 
leicht verharzt und sich polymerisiert : 
C&,. CH, . CH, . CHO += C6H,. CH,. CHBr . CHO += C,H,. CH, . CH (OH). CHO. 

Jedoch liefert der Brom-aldehyd ein festes krystallinisches Monohydrat 
(Schmp. 87.5-88O), und das ergab die Moglichkeit, seine Umwandlung zurn 
Oxy-aldehyd und zur Saure zu untersuchen. Der Brom-aldehyd liefert beim 
Erhitzen mit Wasser und frischgefalltem Bariumcarbonat mit ziemlich guter 

I) S. Danilow,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 59, 1105 [I927]; B. 60, 2390 [rg27]; 
S. Danilow u. E. Venus-Danilowa.  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 61, 1661 [rgzg]; 
B. 69, 2653 [Igzg]. 

*) N e f .  A. 335, 247 [1904]; Ewans.  Parkinson, Journ. Amer. chem. SOC. 86, 
1770 [19131. 
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Ausbeute Ben z y 1 - g 1 y ko 1 a lde  h yd  und daneben H y d r o  - z i m t  s a u r  e (4% 
d. Th.). Die Ausbeute an Hydro-zimtsaure kann bedeutend erhoht werden, 
falls man andere Reagenzien anwendet. Bei Behandlung rnit Silberoxyd 
und Erhitzen mit Wasser entstehen aus Benzyl-brom-acetaldehyd Benzyl- 
glykolaldehyd (20% d. Th.), Benz yl- gl y kolsaur  e ((3-Phenyl-a-oxy-propion- 
saure 9.4% d. Th.), ein Kondensationsprodukt des Brom-aldehyds (5.6% 
der Ausgangsmenge) und Hydro -z imtsau re  (31% d. Th.). Bleioxyd in 
Wasser liefert als Hauptmasse halogen-haltige Kondensationsprodukte des 
Benzyl-brom-acetaldehyds, und auBerdem wurde auch Hydro-zimtsaure mit 
einer Ausbeute von 22.6% d. Th. erhalten. A d  diese Art wurde die Umwand- 
lung von Benzyl-brom-acetaldehyd in Hydro-zimtsaure festgestellt : 

C,H,.CH, .CH(Br) .CHO -+ CeH,.CH,.CH,.COOH. 

B enz  yl- g 1 y k ol a1 d e h y d stellt eine krystallinische Substanz dar 
(Schmp. 5I.5-5Zo, Sdp., I~O-IZIO), die ein Monobenzoat (Schmp. 700), ein 
Oxim (Schmp. 123O), ein Semicarbazon (Schmp. 136.5~) und ein Osazon 
(Schmp. I37O) liefert. Benzyl-brom-acetaldehyd und Benzyl-glykolaldehyd 
liefern ein gleichartiges Semicarbazon. 

Die Herstellung des Benzyl-glykolaldehyds, seine Derivate und seine 
Oxydationsprodukte bestimmen seine Struktur als Oxy-aldehyd. Bei der 
Oxydation rnit Kaliumpermanganat in Wasser-Pyridin-Losug wurden P he  - 
n yl- ace t a lde  h y d , Be nz o e s a u r  e und Ben z yl-  g 1 y ko 1 s a ur  e (P-Phenyl- 
a-oxy-propionsaure) erhalten. Die Oxydation des Benzyl-glykolaldehyd- 
benzoats rnit Kaliumpermanganat und die Verseifung der erhaltenen Ather- 
saure durch waSrig-alkohol. Kalilauge lieferte rnit guter Ausbeute Benzyl- 
glykolslure, Schmp. 97.50). 

Die I somer i sa t ion  des Benzyl-glykolaldehyds zum Oxy-keton wurde 
in schwach saurer alkohol. Lijsung durchgefiihrt. Obgleich wir die Unter- 
suchung dieser Reaktion nicht als beendet ansehen konnen, zeigen doch 
die Resultate der bisher durchgefiihrten Versuche, die im folgenden be- 
schrieben werden, da13 die Umwandlung des Benzyl-glykolaldehyds zum 
Phenyl -ace ty l -carb inol  mit einer Beimischung von Dike ton  f i ihr t :  
C,H,. CH,. CH (OH). CHO -+ C,H,. CH (OH). CO. CH, + C&,. CO . CO. CH,. 

Phenyl-acetyl-carbinol wurde durch sein Semicarbazon (Schmp. 1940) 
und durch das entsprechende Glykol, das Methyl -hydrobenzoin  (Schmp. 
103 -104O), charakterisiert, das aus dem erhaltenen Oxy-keton und Phenyl- 
magnesiumbromid synthetisiert wurde. Die Oxydationsprodukte des erhaltenen 
Glykols, Acetophenon und Benzoesaure ,  bestatigen seine Struktur: 
C6H,. CH (OH) . CO . CH, -+ C,H,. CH (OH). C (OH) (CH,) . C,H, -+ 

-+ C6H,. CO . CH, + C,H, . COOH. 

Wenn man in Betracht zieht, da13 die intermolekularen Oxydations- 
Reduktions-Prozesse, die bei der Isomerisation der Oxy-aldehyde zu Oxy- 
ketonen stattfinden, zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen ver- 
laufen, so ware als erstes Isomerisations-Produkt des Benzyl-glykolaldehyds 
ein Oxy-keton mit einer primaren Alkoholgruppe, namlich Phenyl -ace to l ,  
zu erwarten: 

CeH,. CH, . CH (OH). CHO -+ C6H5. CH, . CO. CH, . OH. 
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Bei Anwendung von Alkohol-Oxyd-Formeln, die Al. Faworskys)  zur 
Erklarung der Halogen- und Oxy-keton-Umwandlungen weitgehend heran- 
zieht, und mittels deren L o b r y  de  Bruyn4)  die gegenseitige Isomerisation 
der Aldosen und Ketosen und ihre Umwandlungen in Saccharinsauren erklart, 
erhalt man die Moglichkeit, die Isomerisation des Benzyl-glykolaldehyds 
zu Hydro-zimtsaure und zu dem Oxy-keton Phenyl-acetol durch folgendes 
Schema darzustellen : 

CsH,.CH2.CH(OH) .CHO 

C,H,.CH2.CH. CH.OH 
.1 

J.------ ~ _ _ _  4 
1 1 1-0-1 

C6H5. CH, . CH2. COOH CeH5. CH, CO CH2. OH. 

Bei den angegebenen Isomerisations-Bedingungen wurde Phenyl-acetol 
nicht entdeckt, und ebensowenig entstand das isomere Oxy-keton Methyl- 
benzoyl-carbinal. Weitere Versuche werden zeigen, ob diese beiden iso- 
meren Oxy-ketone sic$ unter anderen Bedingungen der Isomerisation des 
Benzyl-glykolaldehyds bilden konnen. 

Ob die Umwandlung von Phenyl-acetol zum Oxy-keton mit einer sekun- 
daren Alkoholgruppe (Phenyl-acetyl-carbinol oder Methyl-benzoyl-carbinol) 
moglich ist, erfordert noch weitere Untersuchungen ; nach den angegebenen 
Schemata sind diese Umwandlungen nicht vorauszusehen. Was aber die 
Beziehungen zwischen Methyl-benzoyl-carbinol und Phenyl-acetyl-carbinol 
anbetrifft, so isomerisiert sich nach den Angaben von Al. Faworsky  und 
Kotscherg ina5)  Methyl-benzoyl-carbinol in saurer Wsung beim Erhitzen, 
sowie auch unter den Bedingungen der alkohol. Garung: 

CBH5. CO. CH (OH). CH, -+ C6H5. CH (OH). CO. CH,. 
Keuber  g und seine Mitarbeiter synthesierten Phenyl-acetyl-carbinol, 

indem sie zur garenden Wsung Benzaldehyd zufiigten 6). 

Also erscheint Phenyl-acetyl-carbinol als stabilere Form im Vergleich 
mit Benzyl-glykolaldehyd und Methyl-benzoyl-carbinol. In  der Richtung 
dieser stabileren Form verlauft auch die Isomerisation. Bei Anwendung 
milderer Bedingungen ist die Bildung anderer isomerer Oxy-ketone moglich. 
In den friiheren Mitteilungen') haben wir schon darauf hingewiesen, da13 
die Umwandlungen der Ausgangssubstanz, die von molekularen Umlage- 
rungen begleitet werden, in einer oder mehreren energetischen Stufen in 
beiden Richtungen verlaufen konnen, entweder allmlhlich stufenweise, bei 
Anwendung milder Bedingungen, oder mehrere Stufen uberspringend, falls 
man unter gesteigerten Reaktions-Bedingungen arbeitet. 

In  unseren weiteren Mitteilungen werden wir die Beziehungen zwischen 
Benzyl-glykolaldehyd und den ihm entsprechenden isomeren Oxy-ketonen 
beleuchten . 
__-- 

a) Journ. S O ~ .  phys. chim. 27. 8 [1895]. 26, 559 [1894]. 
4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 56, 203 [1895]. 
s, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 60, 369 [1928]. 
a) Biochem. Ztschr. 116, 282 [1921], 137, 327 [1922]. 
') S. Danilow u. E. Venus-Danilowa, B. 60, 1050 [1927]; S. Danilow, B. 60, 

2390 119271. 
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BetchreibW der Vertache. 
Benz y l -brom-ace ta ldehyd.  

Das Ausgangsmaterial, der H y d r  o-zi m t  a1 de  h y d , wurde sorgfdtig 
fraktioniert. Die Herstellung des Brom-aldehyds verlangt Vorsicht, widrigen- 
falls entsteht eine schwarze harzige Masse. Der Hydro-zimtaldehyd wurde 
in trocknem, frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff unter Abkiiblung auf 
-5O mit Brom behandelt. Der Apparat war mit R a r e r  und Gas-Zuleitungs- 
rohr versehen. Vor Beginn und nach Beendigung der Reaktion wurde 
in die Fliissigkeit ein Strom von Kohlendioxyd eingeleitet, um die Luft und 
den Bromwasserstoff zu verdrangen. Das Brom wurde in Meinen Portionen 
eingetropft. Zu Anfang der Bromierung entfarbte sich die Losung ziemlich 
rasch; als aber die Halfte des Broms zugefiigt war, verlief die Entfarbung 
bedeutend langsamer. Nach Zugabe der Gesamtmenge des Broms wurde 
der Schwefelkohlenstoff von der hellgelben, klaren Fliissigkeit im Vakuum 
erst bei Zimmer-Temperatur, s ater unter Erwarmen auf 35-40° abge- 
dampft und das hinterbliebene 81 mit Wasser umgeriihrt, urn das krystal- 
linische Monohydrat des Brom-aldehyds zu erhalten. Die Extraktion des 
01s mit Ather und eine weitere Destillation liefert keine reine Substanz, 
sondern fiihrt z u  teilweisen Zersetzung des Brom-aldehyds unter Aus- 
scheidung von Bromwasserstoff und Bildung von halogen-haltigen Konden- 
sationsprodukten ; Zimtaldehyd m d e  jedoch nicht beobachtet. Die Aus- 
beute an luft-trocknem, krystallinischem Monohydrat ist gegen 90% d. Th. 

Monohydra t  des  Benzyl-brom-acetaldehyds.  
Die olige, hellgelbe Fliissigkeit des Brom-aldehyds, die nach Abdestil- 

lieren des Schwefelkohlenstoffs hinterblieb, wurde 24 Stdn. mit Wasser 
geschiittelt. Ziemlich rasch bilden sich aus den oligen Tropfen feste Korn- 
chen, und nach Verlauf einiger Stunden entsteht als weil3es Pulver das Mono- 
hydxat des Brom-aldehyds. Urn das Hydrat in sehr reinem Zustande dar- 
zustellen, kann man das 01 in Alkohol auflosen und die erhaltene Wsung 
mit Wasser zersetzen. Die Substanz scheidet sich in feinen oligen Tropfen 
aus, die sehr bald in eine krystallinische Masse iibergehen. 2Bei hmchuJ3 
an Wasser krystallisiert das Monohydrat in leichten, weiflen, glanzenden 
Blattchen. Gleichartige Blattchen bilden sich auch beim Aufbewahren des 
oligen, wasser-freien Brom-aldehyds im offenen GefaB ; die olige Substanz 
wird allmiihlich braun, und auf der Oberflache sublimieren die glanzenden 
Blattchen des Monohydrats. 

.Das  Monohydra t  schmilzt im offenen Rohrchen bei 87.5-88O und 
krystallisiert beim Abkiihlen nicht wieder. I m  zugeschmolzenen Rohrchen 
ist der Schmp. gegen 8z0, die Substanz erstarrt beim Abkiihlen und schmilzt 
wiederum bei dieser Temperatur. 

Bei uberschul an Brom konnte ein Dibromid entstanden sein, das bei der Zer- 
setzung den a-Brom-zimtaldehyd, C,HS .CH: CHBr . CHO, liefern muI3te. Doch wurde 
diese Substanz nicht beobachtet. Dieser Brom-zimtaldehyds) ist eine sehr stabilesubstanz 
vom Schmp. 73-74O. Der von uns erhaltene Brom-aldehyd lieferte bei einer Misch- 
probe mit dem a-Brom-zimtaldehyd eine scharfe Depression des Schmelzpunkts. 
0.103zgSbst.: o.r783gC02, 0.0468gH20.- 0.1110. o.rzz4gSbst.: 0.0912, o.Ioozg AgBr. 
C,H,OBr+H,O. Ber. C 46.76, H 4.76, Br 34.63. Gef. C 47.11, H 5.03, Br 34.95, 34.80. 

8 )  Bei ls te ins  Handbuch d. Organ. Chemie, 4. Aufl., VII. Bd., S. 358. 



(1930)l Isomerisation der Ox@dehyde (I V.). 2769 

Die Bestimmung des Hydrat-Wassers in der krystallinischen Form des Brom- 
aldehyds ist schwer ausfiihrbar, weil sich die Substanz beim Erhitzen teilweise zersetzt. 
Eine Gewichtsmenge luft-trockner Substanz wurde in einem kleinen Rohrchen im Vakuum 
auf 40° erwarmt. Dabei entstand eine teilweise Zersetzung der Substmz unter Aus- 
scheidung von Bromwasserstoff, und der Wasser-Gehalt stieg auf ro.15 %, anstatt ber. 
7.79 %. 

Um den reinen wasser-freien Brom-aldehyd zu gewinnen, w-urde 
eine frische atherische Lasung des Monohydrats mit Phosphorpentoxyd 
geschiittelt, die Lasung filtriert und der Ather im trocknen Luftstrome im 
Vakuum abdestilliert. Als Ruckstand hinterblieb eine dicke, durchsichtige, 
hellgelbe Masse, die im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiiure nicht krystal- 
lisierte, beim Schiitteln mit Wasser aber wieder das krystallinische Mono- 
hydrat des Brom-aldehyds lieferte. 

Die Analyse der frisch dargestellten, wasser-freien Substanz des Brom-aldehyds 
lieferte geniigende Resultate. 

0.1060. 0.1103gSbst.: 0.1975, o.2046gCO2, 0.0425, o.oj37gH,O.-0.1035, 0.1116g 
Sbst.: 0.0916, 0.0980 g AgBr. 

C,H,OBr. Ber. C 50.70, H 4.23. Br 37.56. 
Gef. ,, 50.81, 50.59. ,, 4.45, 4.40. ,. 37.58, 37.37 

Das Semicarbazon des Benzyl-brom-acetaldehyds erhalt man, wenn 
man die waJ3rig-alkohol. Lasung des Brom-aldehyds mit einem arschuI3  
von salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat 5 Min. bis zum schwachen 
Sieden erhitzt. Nach 3 Tagen wurde das Losungsmittel im Vakuum ent- 
fernt und der t roche Riickstand mit heiJ3em 98-proz. Alkohol behandelt. 
Die ausgeschiedene Substam hatte nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
den Schmp. 136.50 und enthielt kein Brom. Es liegt mithin das S e m i c a r -  
bazon  d e s  B e n z y l - g l y k o l a l d e h y d s  vor. 
0.0881 gSbst.: 15.6 ccm N (150, 757 mm). - 0.0687 g Sbst.: 11.9 ccrn N (16O, 769.5 mm). 

C10H,30,N,. Ber. N 20.29. Gef. N z0.02, 20.37. 

Umwandlungen des Benzyl-brom-acetaldehyds.  
I. Erhi tzen mi t  Bariumcarbonat :  Beim Erhitzen des Brom-alde- 

hyds mit Wasser und frisch gefalltem Bariumcarbonat entsteht in guter 
Ausbeute Be nz yl - gl y k ol a 1 de h y d und teilweise Hydro  - z i m t  s Bur e. Von 
mehreren Versuchen sei als Beispiel der folgende beschrieben: 14 g luft- 
trockner, krystallinischer Brom-aldehyd (Schmp. 87.5-88O) wurden im C0,- 
Strome im Wasserbade unter Umriihren mit einem Uberschd an frisch 
gef alltem Bariumcarbonat (100 g Bariumchlorid und 50 g Ammonium- 
carbonat in 50 ccm Wasser) erhitzt. Bei gewohnlicher Temperatur verlauft 
die Reaktion sehr langsam, beim Erhitzen aber ziemlich rasch. Nach 8-stdg. 
Erhitzen wurde die heil3e Fliissigkeit vom Niederschlag im Vakuum abfiltriert, 
zum Niederschlag eine neue Portion Bariumcarbonat und Wasser hinzu- 
gefiigt und das Erhitzen wiederholt. Diese Operation wurde 3-mal durch- 
gefiihrt. Das Filtrat wurde beim Abkiihlen triibe, weil sich eine neutrale 
Substanz ausschied, die ziemlich gut in heiBem Wasser und sehr schwer 
in kaltem loslich war. Die Substanz wurde mehrmals mit Ather extrahiert 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterblieben 7 g eines dicken, farblosen 01s von angenehmem Geruch, das 
teilweise krystallisierte und fast reinen Benzyl-glykolaldehyd enthielt. AUS 
dem unloslichen Salz-Niederschlag wurden 1.r g einer dunklen, halogen- 
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haltigen Substanz, wahrscbeinlich aus Kondensationsprcdukten des Brom- 
aldehyds bestehend, erhalten. 

Aus den Bariumsalzen, die in Wasser loslich waren, wurden nach Zer- 
setzung mit Schwefelsaure 0.4 g einer organischen Saure gewonnen, die beim 
Stehen krystallisierte. Die im Verlauf mehrerer Versuche erhaltene Saure 
siedete bei 120° (18 mm) und schmolz bei 47.5O. Nach den physikalischen 
Eigenschaften, nach der Mischprobe und der Analyse des Silbersalzes ist 
diese Saure Hydro  -zi m t s a u  r e B). 

0.2732 g Sbst.: 0.1148 g Ag. - C,H,02Ag. Ber. Ag 42.02. Gef. Ag 41.72. 

Aus 200 g luft-trocknem Brom-aldyhyd wurden nach Behandlung mit 
Bariumcarbonat 85 g (65% d. Th.) einer teilweise in Wasser Ioslichen, neu- 
tralen Substanz, die Benzyl-glykolaldehyd war, gewonnen; aul3erdem 
wurden noch 5.2 g (4% d. Th.) Hydro-zimtsaure und 18 g halogen-haltiger 
Kondensationsprodukte erhalten. 

2. Erhi tzen rnit Silberoxyd : Aus dem Brom-aldehyd entstanden 
unter diesen Bedingungen Be nz y 1 - g 1 y kol a1 d e h y d , Ben z y 1 - gl y ko 1 - 
s aur  e ((3-Phenyl-a-oxy-propionsaure) und in ziemlich guter Ausbeute Hydro - 
zimtsaure.  

18 g des krystallinischen Hydrats wurden beim Erhitzen unter Umriihren 
im Wasserbade 9 Stdn. mit einem UberschuB an Silberoxyd und 300 ccm 
Wasser erhitzt. Es entstand ein SilberspiFgel, und beim Abkiihlen schied 
si& ein weil3er Niederschlag ab. Der Niederschlag der Silbersalze und die 
heil3e warige Losung wurden gesondert analysiert. Aus der Losung, die 
heif3 abfiltriert wurde, schieden sich beim Abkiiblen Silbersalze in Form 
weiI3er , leichter Flocken aus. Die neutralen Reaktionsprodukte wurden mit 
Ather extrahiert und lieferten reinen Ben z y 1- g 1 y ko la 1 de h y d. 

Das Silbersalz, das in heil3em Wasser leicht loslidh und in kaltem unlos- 
lich ist, entsprach der (3-Phenyl-a-oxy-propionsaurelo). Ein Teil des 
Salzes wurde an der Luft, spater im Vakuum-Exsiccator getrocknet und 
analysiert. Das Salz ist sehr wenig haltbar, beim Aufbewahren wird die 
Losung dunkel, und das Salz zersetzt sich rasch. 

0.1052, 0.0915 g Sbst.: 0.0373, 0.0330 g Ag. 
C,HeO,Ag. Ber. Ag 35.85. Gef. Ag 35.45. 36.07. 

Die Hauptmasse des flockigen Niederschlages wurde rnit verd. Schwefel- 
saure zersetzt und die ausgeschiedene organische Saure mit Ather extrahiert. 
Beim Stehen im Vakuum-Exsiccator krystallisierte die Saure. Nach Ab- 
pressen a d  einer Tonplatte schmolz die Saure bei 97O, wie es der Benzyl- 
gl  ykolsau rell) (P-Phenyl-a-oxy-propionsaure) entspricht. Eine Mischprobe 
mit einem reinen Praparat dieser Oxy-saure zeigte keine Depression des 
Schmelzpunktes. Es wurde ihr Ca lc iumsa lz  dargestellt und analysiert. 

0.1502 g luft-trockner Sbst.: 0.0190 g Verlust, 0.0196 g CaO. 

Die Analyse des unloslichen Silbersalz-Niederschlages zeigte, daL3 dieser 
Niederschlag eine Beimischung von neutralen, in Wasser unloslichen Pro- 
dukten enthielt, die brom-haltig sind und Kondensationsprodukte des Brom- 
aldehyds darstellen. Der Niederschlag enthielt aul3er Silber und Slberoxyd 

(C,H,O,),Ca + 3H,O. Ber. H,O 12.73. Ca 9.43. Gef. H,O 12.64. Ca 9.25.  

*) Bei l s t e ins  Handbuch d. Organ. Chem., 4 .  Aufl.. IX. Bd., S. 508. 
1 0 )  Bei l s t e ins  Handbuch d. Organ. Chem., 4. Aufl., X. Bd., S. 256. 11) 1.c. 
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ein in heil3em Wasser unlosliches Silbersalz. Nach Behandeln rnit verd. 
Schwefelsaure und Extraktion rnit Ather wurde eine fliissige organische 
Saure erhalten. Unter 28 mm Druck siedete diese Saure bei 1600 und 
erstarrte dann zu einer festen Masse, die bei 48O schmolz. Eine Wschprobe 
rnit Hydro-zimtsaure und die Analysen zeigten, daB die erhaltene Saure 
Hydro-zimtsaure12) war. 

0.1001 g Sbst.: 0.2630 g CO,. 0.0628 g H,O. 

0.1636 g luft-trockner Sbst.: 0.0154 g Verlust, 0.0242 g CaO. 
C,H,,O,. Ber. C 72.00, H 6.60. Gef. C 71.66, H 6.97. 

(C,H,O,),Ca + zH20.  Ber. H,O 9.63,  Ca 10.70. Gef. H,O 9.41.  'Ca 10.57. 
0.1801 g Sbst.: 0.0650 g Ag. - C,H,O,Ag. Ber. Ag 35.85. Cef. Ag 36.09. 

Also entstanden beim Erhitzen von 18 g Benzyl-brom-acetaldehyd rnit 
Silberoxyd: 2.2 g Oxy-aldehyd (20yo d. Th.), I g halogen-haltiger neutraler 
Substanz (5.6% der Ausgangsmenge), ~ . 2  g Benzyl-glykolsaure (9.4% d. Th.) 
und 3.6 g Hydro-zimtsaure (31% d. Th.). 

3. Einwirkung von BleiaxyA;. Die Hauptmasse der Ausgangs- 
s u b s t y  lieferte halogen-haltige Kondensationsprodukte. Als Saure entstand 
nur Hydr  o-zimtsaure. 35 g Monohydrat des Benzyl-brom-acetaldehyds, 
100 g Bleioxyd und 400 ccm Wasser wurden irn siedenden Wasserbade erhitzt. 
Schm nach Verlauf von 45 Min. erstarrte alles zu einer festen Masse, die 
nach sorgfaltigem Zerkleinern noch weitere 10 Stdn. erhitzt wurde. Die 
heil3e IJjsung wurde vom Niederschlag abgegossen und der Niederschlag 
rnit heiBem Wasser extrahiert. In der waBrigen Lijsung war kein Oxy-aldehyd 
nachweisbar. Bei der Zersetzung dieser Wsung rnit verd. Schwefelsaure ent- 
stand eine organische Saure, die rnit Ather extrahiert wurde. Sie siedete 
bei 1490 (15 mm) und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 
48O wie Hydro-zimtsaure. Ausbeute gegen 5.2 g (23% d. Th.). 

Die erhaltene Saure wurde mit Thionylchlorid in das entsprechende Chlorid 
und dieses weiter in das A m  i d iibergefiihrt. Nach dem Umkrystallisieren aus Ather 
schmolz das Amid bei ro4-zoj0 und entsprach somit dem Amidla) der Hydro-zimtslure. 
0.1121 g Sbst.: 0.2969 g CO,. 0.0757 g HIO. - 0.1305 g Sbst.: 10.8 ccm N (14,. 756 mrn). 

Es wurden bei diesem Versuch aderdem 18 g Kondensationsprodukte 
C,HIION. Ber. C 72.49. H 7.39, N 9.40. Cef. C 72.23, H 7.50, N 9.64. 

des Brom-aldehyds (43% der Ausgangsmasse) erhalten. 

Benzyl-glykolaldehyd. 
Die hochsten Ausbeuten an Benzyl-glykolaldehyd wurden bei der Ver- 

s ei f ung des B enz yl- b r o m- ace t alde h yds mit Bariumcarbonat in Wasser 
erhalten. Der rohe Oxy-aldehyd, der nach- dem Abdestillieren des Athers 
ein teilweise krystallisierbares 01 darstellte, wurde im Vakuum bei 4 mm 
Druck destilliert und siedete bei 120--121~. Das Destillat stellte eine krystal- 
linische Substanz dar, die von Olresten auf einer Tonplatte befreit und mit 
kleinen Anteilen von kaltem Ather gewaschen wurde. Die reine Substanz 
hat den Schmp. 5 1 . 5 - 5 2 ~ ~  ist in heifiem Wasser und den gewohnlichen orga- 
nischen Lijsungsmitteln, auBer &her, leicht loslich, reagiert rnit ammoniaka- 
lischer Silbernitrat-I.,ijsung, mit fuchsin-schwefliger Saure, rnit Fe hlingscher 
I.ijsung, liefert ein Oxim, Semicarbazon, Osazon und ein Monobenzoat. Die 

1,) 1.c. 13) Bei lsteins Handbuch d. Organ. Chem., 4. A d . ,  IX. Bd., S. 511. 
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Oxydation endlich bestatigt, da13 die erhaltene Substanz Benzyl-glykol- 
aldehyd ist. 

0.1463, 0.1103 g Sbst.: 0.3858, o.ago4 g CO,, 0.0898, 0.0685 g H,O. 

Kryoskppische Molekulargewichts-Bestimmung in B e n d  (K = 50) : 0.0948, 0.1402 g 
C,H,,O,. Ber. C 72.00, H 6.66.  Gef. C 71.92, 71.80, H 6.82, 6.90. 

Sbst. in 13.27, 14.02 g Benzol: A 0.250. 0.340. 
C,I¶,oO,. Ber. Mo1.-Gew. 150. Gef. MoL-Gew. 143. 147. 

Das O s i m  bildet sich leicht unter den gewolinlichen Bedingungen bei Einwirkung 
von salzsaurem Hydroxylamin und Soda auf die Carbonylverbindung. Nach Umkrystalli- 
sieren aus 50-proz. Alkohol schmolz das Oxim bei 12.3~. Die Ausbeute war die theoretische. 

0.100~ g Sbst.: 0.2175 g CO,, 0.06132 g H,O. - 0.1152 g Sbst.: 8.4 ccm.N (17O, 
763.5 mm). 

CpHl,O,N. Ber. C 59.39, H 6.67, N 8.48. Gef. C 59.20. H 6.80. N 8.60. 

Das S e m i c a r b a z o n  entsteht auch sehr leicht in theoretischer Ausbeute bei Ein- 
wirkung von salzsahrem Semicarbazid und Kaliumacetat auf eine alkohol. Losung der 
Substanz. Feine Nadeln, Schmp. 136.50. Die Substanz ist mit dern Semicarbazon, das 
aus Benzyl-brom-acetaldehyd hergestellt wurde (s. S. 2769). identisch. 

0.1138gSbst.: 0.2411 gCO,, 0.0656gH,0.-oo.1354gSbst.: 24 ccmN ( 1 7 ~ .  756mm).  
- o.og15 g Sbst.: 16 ccm N (17O, 765 mm). 

C,oH,30,N3. Ber. C 57.97, H 6.23, N 20.29. Gef. C 57.78, H 6.42, N 20.37. 20.33 
Das Osazon wurde in theoretischer Ausbeute durch Eiwirkung von Phenyl- 

hydrazin in 50-proz. Essigsaure unter leichtem Erwarmen erhalten. Es bilden sich 
sogleich kleine, gelbe Krystalle.. und die Losung krystallisiert vollstbdig. Das erhaltene 
Osazon wurde mit kal tea  96-proz. Alkohol gewaschen und aus einem Gemisch von Ather 
und Alkohol (I : I) umkrystallisiert. Nach dem Trocknen im Exsiccator iiber Natrium- 
hydroxyd schmolz das Osazon bei 137, (feine, gelbe Nadeln). 

0.11'10 g Sbst.: 0.3121 g CO,, 0.0629 g H,O. - 0.1282 g Sbst.: rg ccrn N (14~. 
756 mm). - 0 . 1 ~ 0 5  g Sbst.: 16.4 ccm N (14O, 756 mm). 

C,,Hz0N4. Ber. C 76.83, H 6.10, N 17.07. Gcf. C 76.68, IT 6.30, N 17.27, 17.29. 
Benzoat  d e s  Benzyl -g lykola ldehyds :  Um die Hydroxylgruppe der erhaltenen 

Substanz festzustellen, wurde das entsprechende Benzoat hergestellt. I .5 g Oxy-aldehyd 
(Schmp. 51.5-52,). 3 g Benzoylchlorid und e b  tfberschud an Bariumcarbonat wurden 

Stdn. bis zum starken Sieden erhitzt. Das Benzol wurde im Vakuum abdestilliert. 
der Ruckstand mit Alkohol behandelt und das.Gemisch 10 Stdn. stehen gelassen. Der 
durch Zersetzung des Benzoylchlorids entstandene Benzoesaure-athylester wurde im 
Vakuum abdestilliert (Sdp.,, rorO), der krystallinische Ruckstand auf einer Tonplatte 
abgepre5t und aus Ather umkrystallisiert. Das erhaltene Benzoat krystallisiert in langen, 
glanzenden Nadeln und ist in allen gewohnlichen Losungsmitteln leicht loslich. Schmp. 70°. 
0.1415 g Sbst.: 0.3930 g CO,, 0.0719 g H,O. - 0.1101 g Sbst. : 0.3052 g CO,, 0.0565 g H,O. 

Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50) : o.zo02 g Sbst. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.59, H 5.51. Gef. C 75.74, 75.60, H 5.64, 5.70. 

in 18.01 g Benzol: A 0 . ~ 2 0 .  

CIIHl4O3. Ber. Mo1.-Gew. 254. Gef. Mo1.-Gew. 252.6. 

Oxydat ion des Benzyl-glykolaldehyds und des  entsprechenden 
Monobenzoats. 

I. Zu 1.2 g in 5 g Pyridin gelostem Benzyl-glykolaldehyd wurde eine 
Losung von 0.85 g Kaliumpermanganat in 10 ccm Wasser.+ 10 g Pyridin 
zugegossen. Als die leicht verlaufende Reaktion beendet war, wurde zum 
Gemisch eine kleine Menge Alkali zugefiigt. Die neutralen Reaktionsprodukte 
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wurden mit Ather extrahiert, die Lijsung der Salze rnit Schwefelsaure zersetzt 
und die entstandenen Sauen  rnit Ather extrahiert. Als neutrale Substanz 
wurde durch DestiUation ein Produkt erhalten, das bei 88-89O (12 mm) 
siedete und ein Semicarbazon (Schmp. 155') lieferte. Diese Substanz war 
P h e n y 1 - ace t a lde  h y d 14). 

0.1302 g Semicarbazon: 29.5 ccm N ( 1 6 ~ .  766 mm). - 0.1243 g Sbst.: 28.3 ccm N 

Die so erhaltene Same schmolz bei 98-115~. Die Sublimation zeigte, 
da13 sie noch eine Beimischung von Benzoesaure enthielt. Die Saure 
wurde uber ihr C a l c i u m s a l z  gereinigt, das leicht in heiaem Wasser, 
bedeutend schlechter in kaltem loslich ist. Das reine Salz krystallisiert leicht 
in  feinen Nadeln, die kugelartige Aggregate bilden. 

0.1720 g Sbst.: 0 .0205 g CaO. - (C,qO,) ,Ca + 3H,O. Ber. Ca 9.46. Gef. Ca 9.36. 

Durch Zersetzung des Calciumsalzes wurde eine Saure rnit dem Schmp. 
98' erhalten, die sowohl rnit Benzoesaure als auch Hydro-zimtsaure und Zimt- 
saure eine scharfe Depression des Schmelzpunktes zeigte und als p - P h e n y 1 - 
a-oxy-propionsaure l j )  angesehen werden muB. Die Bildung dieser Saure 
zeigt, da13 die Ausgangs-Carbonylverbindung Benz yl-glykol  a ldeh  yd  war. 
Pheny l -ace t a ldehyd  entsteht bei weiterer Oxydation und Zersetzung 
des Oxy-aldehyds. 

2. Die Struktur des Oxy-aldehyds wurde auch durch Oxyda t ion  des 
Monobenzoates  festgestellt. 0.7 g Monobenzoat (Schmp. 70') wurden rnit 
0.3 g Kaliumpermanganat in Wasser-Pyridin-Losung (15 ccm Pyridin + 
6 ccm Wasser) oxydiert. Die Oxydation verlauft nicht so energisch wie 
beirn Oxy-aldehyd. Neutrale Produkte wurden nicht beobachtet. Um die 
entstandene A t h e  r - s a u r e zu verseifen, wurden die erhaltenen Kaliumsalze 
mit einem Uberschd an waBrig-alkohol. Kalilauge (I : I) erhitzt und das 
gebildete Salz rnit einer Mineralsaure zersetzt. Nach mehrmaligem Extra- 
hieren mit Ather wurde eine Saure vom Schmp. 97.50 (aus Ather) erhalten, 
die p -P  hen  yl -a-o x y -pr  o p i  on  s Bur e 16) war. 

{17O, 762 mm). - C,H,,ON,. Ber. N 26.24. Gef. N 26.51, 26.45. 

0.1130 g Sbst.: 0.2685 g CO,, 0.0632 g H,O. 

Kryoskopische Molckulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50) : 0.2031 g Sbst. 
CoHl0O, Ber C 65.06, H 6.52. Gef. C 64.80, H 6.21. 

in 15.02 g Benzol: A 0 . 4 5 ~ .  - GH,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 166. Gef. Mo1.-Gew. 150. 

I somer isa t ion  des  Benzyl-glykolaldehyds.  
Um die Umwandlung des Benzyl-glykolaldehyds zum Oxy-keton durch- 

zufiihren, wurde eine alkohol. wsung des Oxy-aldehyds rnit einer kleinen 
Menge Schwefelsaure (I g Oxy-aldehyd, 8 ccm 96-proz. Alkohol und 0.1 g 
Schwefelsaure, d. h. gegen 14% S a u e  in alkohol. Lijsung) 6-7 Stdn. in zu- 
geschmolzenem Rohre auf 130-135' erhitzt, wobei eine gleichmal3ig gelbe 
Flussigkeit mit angenehmem Geruch entstand. Die Schwefelsaure wurde 
rnit Bariumcarbonat neutralisiert, der Niederschlag abfiltriert, der Alkohol 
im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand rnit Ather verdiinnt, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und nach Entfernen des Athers im Vakuum destilliert. 
Aus 24 g Oxy-aldehyd wurden in mehreren Versuchen 19.2 g (80% d. Th.) 

14)  Bei l s t e ins  Handbuch d. Organ. Chem., 4. Aufl., VII.  Bd., S. 292. 
' 5 )  Reilsteins Handhuch d. Organ. Chem., 4 .  Aufl., X.  Bd., S. 256. Is) 1. c. 
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Rohprodukt erhalten. Bei wiederholten Destillationen entsteht eine niedrig- 
siedende Fraktion, die auch als Dampf gelbgriin gefarbt ist. Deshalb wurde 
das Isomerisations-Produkt nur I-ma1 der Destillation unterworfen und die 
erhaltenen Fraktionen analysiert : 

I. Sdp.13 113-115O. . . . . 2 g ;  2. Sdp.13 115-130° . . . . . 1 g *  
3. Sdp.,, 130-13zO . . . . . 11.3 g ;  Rest 0.8 g. 

I. F rak t ion  (Sdp.,, 113-115~: Diese Fraktion enthielt hauptsachlich 

0.1207.  0.1235 g Sbst.: 0.3218, 0.3295 g CO,, 0.0607, 0.0625 g H,O. 

Das erhaltene Diketon lieferte, ein Dioxim mit dem Schmp. 23&23g0 (lange 
Nadeln aus So-proz. Alkohol). 
O.IOOO g Sbst.: 13.6  ccm N ( I I O ,  756.7 mm). - C,H,,O,N,. Ber. N 15.73. Gef. N 16.06. 

11. F r a k t i o n  (Sdp.,3 11s-130G): Durch 19-stdg. Oxydation .dieser 
Fraktion mit Fehlingscher Lijsung (I ccm entspricht 0.01668 g Jod) 
im siedenden Wasserbade entstand reines Acety l -benzoyl  mit einer kleinen 
Beimischung von einer orangefarbigen, krystallisierenden Substanz vom 
Schmp. 23oU, die wahrsclieinlich p-Diphenylchinonlg) ist. Die Titration 
der erhaltenen Fliissigkeit zeigte, da13 diese Fraktion ein Gemisch von 45% 
Oxy-keton und 55% Diketon enthielt. 

111. F r a k t i o n  (Sdp.,, 130-132") bestand aus reinem Phenyl -ace ty l -  
ca r  b i n o V9) .  

0 .1111 ,  0.1381 g Sbst.: 0.2933, 0.3655 g CO,, 0.0680, 0.0857 g H,O. 

Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50): 0.3041, 0.4102 g 

ein Diketon : Ace t y 1 - ben z o y 1 17). 

CsH80,. Ber. C 72.97, H 5 . 4 1 .  Gef. C 72.71, 72.96, H 5.51, 5.62. 

C,H,,O,. Ber. C 72.00, H 6.66.  Gef. C 72.20, 72.19, H 6.80 ,  6 .89.  

Sbst. in 10.25. 12.03 g Benzol: A o.gz0, 1.10~. 
CsHI,O,. Ber. Mo1.-Gew. 150. Gef. Mo1.-Gew. 161, 155. 

Das erhaltene Produkt lieferte in theoretischer Ausbeute ein S e m i c a r b a z o n ,  das 

0.1200 gSbst.: 0.2557 gC0,. 0.0693 g H,O. -0.1200gSbst.: 21 ccmN (16O, 7 7 o m m ) .  

Die Struktur des erhaltenen Oxy-ketons wurde durch Oxydation des 
aus ihm gewonnenen Glykols, des Methyl-hydrobenzoins [Methyl-I-diphenyl- 
~.z-athandiols-~.z)] festgestellt. 

Das Methyl -hydrobenzoin  wurde aus 2.6 g Oxy-keton, I g Magne- 
sium und 7.5 g Brom-benzol synthetisiert. Nach Abdestillieren des Athers 
hinterblieb ein dickes 01, das allmahlich krystallisierte. Nach Befreiung 
von den Olresten auf einer Tonplatte und Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolz das Glyko120) bei 103~. Mit konz. Schwefelsaure lieferte die Substanz 
eine tief rote Farbung, die nach Zersetzung mit Wasser verschwand. 

0.1861, 0.1575 g Sbst.: 0.5409, 0.4j88 g CO,, 0.1173,  0.1099 g H,O. 

nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol und Toluol bei 1g4O schmolz. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 57.97,  H 6.28 ,  N 20.29. Gef. C 57.89, H 6.4 ,  N 20.58. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.40. H 6.87. Gef. C 79.27, 79.45. H 7 . ~ 0 ,  7.12. 

li) Bei ls te ins  Handbuch d. Organ. Chem., 4. Aufl.. VII. Bd., S. 677. 
Bei ls te ins  Handbuch 6. Organ. Cheni., 4. Aufl., VII. Bd.. S. 825. Dieses Pro- 

dukt  entstand auch bei Einivirkung von Fehlingscher Losung auf Benzyl-glykolaldehyd. 
Is) W r e n ,  Journ. chem. SOC. London 96, 158.3 [Igog]; Auwers ,  C. 1928, I 2607; 

F a w o r s k y ,  Bull. SOC. chim. France 43, 551 [1928]. 
,O) Bei ls te ins  Handbuch d. Organ. Chem., 4. Aufl., VJ. Bd., S. 1011. 
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Die Oxydat ion  des erhaltenen Glykols zu Acetophenon und Benzoe- 
sau re  bestatigte einwandfrei, dal3 dem erhaltenen Glykol die Struktur des 
Methyl-hydrobenzoins zukommt, und also auch daB die Isomerisation des 
Benzyl-glykolaldehyds Phenyl-acetyl-carbinol liefert. Aus Methyl-benzoyl- 
carbinol ware bei der Synthese Diphenyl-z.2-methyl-1-athandiol-(x.z) ent- 
standen, aus einem primaren Oxy-keton - Phenyl-acetol - ein asymm. 
Phenyl-benzyl-athylenglykol. Diese beiden Glykole konnen bei der Oxydation 
kein Acetophenon liefern. 

1.5 g Methyl-hydrobenzoin (Schmp. 103-X04°) wurden mit 1.5 g 
Chromtrioxyd in 50 ccm 80-proz. Essigsaure oxydiert. Die Reaktion ver- 
lief schon bei gewohnlicher Temperatur, und erst nach ihrem Aufhoren 
w i d e  das Gemisch auf 60-7oo erhitzt. Aus den sauren Oxydations- 
produkten wurde nur Benzoesaure (Schmp. 121~) erhalten, die durch 
leichte Sublimation und durch ihr Silbersalz charakterisiert wurde. 

0.2030. 0.2595 g Sbst.: 0.0955, 0.1222 g Ag. 

Die neutralen Produkte bestanden aus Acetophenon21), des ein Semi- 
carbazon mit dem Schmp. 200-2040 lieferte. 

O.IOOO,  0.1199 g Sbst.: 0.2236. 0.2682 g CO,, 0.0585. 0.0701 g H,O. - o.1og1 g Sbst.: 
22.5 ccm N (17O, 765 mm). - 0.0832 g Sbst.: 17.1 ccm N (170, 765 mm). 
C,HI,0N3. Be:. C 61.02. H 6.21, N 23.73. Gef. C 60.98. 61.01, H 6.50.6.48, N 23.98, 23.90- 

Die Untersuchungen wurden teilweise mit materieller Unterstiitzung 
des Komitees fur  die Chemisation der U. d. S .  S. R. ausgefiihrt, dem 
wir zu Dank verpflichtet sind. 

C,H,OzAg. Ber. Ag 47.16. Gef. Ag 47.04, 47.09. 

426. W. Manchot  und G. Lehmann: Ober einwertiges Platin'), 
[Aus d.  Anorgan. Laborat. d.  Techn. Hochschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1930.) 
Das Verhalten des Platins fijhrt leicht zu dem Eindruck, daf3 aus seinen 

Verbindungen durch Reduktionsmittel mit groBer kichtigkeit stets die 
metallische Stufe entsteben musse. Daher ersJlien die Aussicht, die ein- 
wertige Stufe des Platins zu bekcmmen, von vornherein gering. Indessen 
hat die Bescbaftigung rnit Platinverbindungen mir gezeigt, daB von der 
zweiwertigen Stufe zum Metal1 doch noch ein ziemlicber Sprung ist; denn 
durch Kohlenoxyd konnte - bei Abwesenheit von Wasser - selbst unter 
hchem Druck bisher nur das Carbonyl PtCl,(CO), der zweiwertigen Stufe 
erbalten werden im Gegensatz zum Ruthenium, bei welcbem das Carbonyl 
der einwertigen Stufe RuBr (CO) gcwonnen wurde2). Ich habe deshalb 
das Problem der Redukt ion  von  Pla t inverb indungen zur einwertigen 
S tu fe  weiter verfolgt, und es gelang, ausgehend von dem komplexen Cyaniir 
des zweiwertigen Platins, eine Lbsung zu erhalten, welche stark reduzierende 
Eigenschaften besitzt. 

zl) Beilsteins Handbuch d. Organ. Chem.. 4. Aufl., Bd. VII.  S. 271. 
1 )  Vorgetragen in der Sitzung der Miinchener Chem. Gesellschaft am 17. 7. 1930. 

vergl. Chem.-Ztg. 54, 620 [1930]. z, Manchot u. Enk.  B .  63, 1635 [I930]. 




