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471. H. Cajar: Ueber o-Aldehydophenoxysiuren?).
Vorgetragen in der Sitzang vom 12. April 1837 von Hro. A. Bistrzyeki.)
(Eingegangen am 28, October.)

Die umfassenden Arbeiten, welche C. Liebermaun, Bistrzveki,
Wegscheider und ibre Schiiler ?) fiber die Tantomerie der o-Alde-
bydosiduren verdffentlichten, hatten bisher immer nur die o-Aldehydo-
benzo&siiuren zum Gegenstande, Kérper, welche in jhrer tautomeren
Form einen Fiinfring bilden:

GH<ERo T > GH<GR=Ooy

Es schien von Interesse, auch solche Aldehydosiuren zu unter-
suchen, welche, falls sie zum Uebergang in eine desmotrope Form
“befdhigt waren, in dieser einen Ring von sechs oder sieben Gliedern
enthielten. Als ein Vertreter der letzteren Korperklasse erscheint die
o-Aldebydophenoxyessigsiure 3),

CsH4<8Q%H2 -.COOH

Fir die erstere Gattung waren bisher noch keine Beispiele be-
kannt; doch war der Gedanke naheliegend, das niichst niedere Homo-
loge der o-Aldehydophenoxyessigsiure, die o-Aldehydophenoxyameisen-
sdure oder o-Aldehydophenylkohlensiure,

CeHi< Qo0 O,

aus Salicylaldehyd und Chlorkoblensiureester in Form ihres Esters
und Natriumsalzes darzustellen. Allerdings war es zweifelhaft, ob
diese Sgure in freiem Zustande existenzfihig sein wiirde, da die ibr
analoge Phenylkohlensiure, CsHs.O.COOH, beim Versuch, sie aus
jhren Estern oder Salzen darzustellen, in Phenol und Kohlendioxyd
gerfillt. Da jedoch die Bestindigkeit ringformiger Atomcomplexe im
Allgemeinen grosser ist, als die der entsprechenden offenen Ketten,
8o lug immerhin die Moglichkeit vor, dass die o-Aldehydophenylkoh-
lensdure, aus ihren Estern oder Salzen freigemacht, nicht in Salicyl-
aldehyd und Kohlendioxyd zerfallen, sondern in die desmotrope Form
Gibergehen:

r\ro.COOH Uojco
.___> 0 ,
~—~CHO ~CH

OH
und in dieser bestindig sein konnte.

H Vergl., die gleich betitelte Inaug.-Dissert. des Verfassers. Freiburg
(Schweiz). 1897.

7 Vergl. z. B. diese Berichte 19, 2284; 21, 2518; 27, 2632; Monatsh.
f. Chem. 13, 252.
" Rossing, diese Berichte 17, 2990,
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Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. A. Bistrzycki habe ich
es unternommen, einerseits den o-Aldehydophenylkohlensiareester dar-
zustellen und in dem erwidhnten Sinne zu untersuchen, andererseits
die o-Aldehydophenoxyessigsdure auf ihre Tautomerisirbarkeit und
ihre event. Befihigung zu Condensationen zwischen den Seitenketten
zu priifen,

I. Der o- Aldehydophenylkohlensiuredithylester und seine Derivate.

Zur Darstellung des o-Aldehydophenylkohlensiureesters ging ich
von dem bisher noch nicht beschriebenen normalen Salicylalde-
hyd-Natrium aus, das ich auf folgende Weise erhielt:

Zu einer Losung von 9.4 ¢ metallischem Natrium in der ndthigen
Menge absoluten Alkohols lisst man 50 g Salicylaldehyd, geldst in
seinem etwa 30-fachen Volumen absoluten Alkohols, unter stetem
Umschiitteln langsam hinzatropfen. Das Salz scheidet sich als hell-
gelbes Pulver aus, welches bisweilen Theile der schon von Ettling?)
beschriebenen weissen Doppelverbindung von der Formel

C;H,0:Na + C]Hst -+ ‘/9 H: O
enthilt. In vollig reinem Zustande wird das normale Salicylaldehyd-
Natrium leicht bei Anwendung einer noch grésseren Menge absoluten
Alkohols unter sonst gleichen Bedingungen erhalten. An feuchter
Luft schwirzt es sich leicht.
C:H:0:Na. Ber. Na 15.97. Gef. Na 15.90.

Zur Darstellung des o-Aldehydophenylkohlensiureesters wird die
aus 30 g Salicylaldehyd erhaltene Menge des Natriumsalzes scharf ab-
gesaugt, mit absolutem Alkohol ausgewaschen und sofort mit etwa
120 ecm Benzol in cinem Rundkolben zu einem diinnen Brei ange-
ribrt. Zu der Suspension giebt man durch einen Riickflusskiihler
unter gutem Umschiitteln 45 g Chlorkohlensiureithylester in Portionen
so rasch hinzu, dass die Fliissigkeit in’s Sieden gerith, lisst dann das
Gemisch weitere 10 Minuten kochen, saugt nach dem Erkalten das
entstandene Chlornatrium ab, erhitzt das Filtrat im Wasserbade zur
Verjagung des Benzols und destillirt das zuriickbleibende Oel im Va-
cuum. Die Hauptmenge (héchstens 40 g) ging bei 90 mm Druck und
197¢ dber als farbloses, dickflissiges Oel, das mit den iiblichen L&-
sungsmitteln, ausser mit Wasser, in jedem Verhiltniss mischbar ist.

CiyH;p0s. Ber. C 61.85, H 5.15.
Gef. » 6150, » 3.5l

Der Kérper zeigt Aldehydcharakter; er reducirt ammmoniakalische
Silberlésung beim Erwirmen uud bildet, in itherischer Ldsung mit
concentrirter Natriumbisulfit - Losung geschiittelt, eine krystallinische,
in Wasser sehr leicht 16sliche Doppelverbindung. Er stellt also nach

Y Ann. d. Chem. 35, 247.
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Bildungsweise. Verhalten und Analyse den o-Aldehydophenylkohlens
sBureester,

| C“H‘<8I']80002H5’
dar. Die alkoholische Losung des Esters firbt sich mit einem:
Tropfen Ferrichlorid-Losung tief rothbraun. Der Ester verursacht:
auf Schleimhiiuten beftiges Brennen.

Verseifung des o-Aldehydophenylkohlensiureesters.

Durch kaltes, wissriges Alkali wird der Ester nur sehr langsam-
in die Alkaliverbindung des Salicylaldehyds und Kaliumcarbonat ge-
spalten. Sehr rasch verlduft die Zeraetzung, wenn man dem Gemisch-
Alkohol hinzusetzt, bis Alles gelost ist. Beim Ansdunern findet dann
lebhafte Kollendioxydentwickelung und Ausscheidung eines gelben.
QOeles statt, welches durch Ueberfiihrung in das Phenylhydrazon als
Salicylaldehyd erkannt wurde.

Bei der Verseifung des Esters mit alkoholischem Natron wurde:
in unbefriedigender Ausbeute ein Salz erhalten, welches durch Wasser-
schon in der Kilte unter Abscheidung von nach Salicylaldehyd riechen--
den Oeltropfchen zersetzt wurde, sich also analog wie phenylkohlen--
saures Natrium!) verhilt. Der Korper bestand jedoch nicht aus reinem
o-aldehydophenylkohlensaurem Natrium. wie die Analyse ergab (gef.
16 pCt. statt 12.23 pCt. Natrium). Sehr wahrscheinlich wurde auch
bei Ausschluss von Wasser ein Theil des Esters in Salicylaldehyd-
Natrium und Natriumecarbonat iibergefiihrt, wodurch sich der zu hohe-:
Alkaligehalt des Salzes erklart.

Die freie o- Aldehydophenylkohlensdure konnte also durch Ver-.
seifung ihres Esters nicht erhalten werden. Es scheint demnach, dass
die o-substituirende Aldehydgruppe weder die Stabilitit der Gruppe
. 0. COOH erhsht. noch mit letzterer unter Bildung einer desmotropen
Form reagirt.

Um die Anwesenheit der unverinderten Aldehydgruppe in dem
Ester mit Sicherheit festzustellen, liess ich einige der iblichen Alde-
hydreagentien darauf eiowirken, wobei zum Theil unerwartete}Resul-
tate erhalten wurden:

o-Aldehydophenylkohlensiureester-Phenylhydrazon,
.CO 5
CeHI<QiON ONH - Gty
Durch knrzes Kochen des Esters mit Phenylhydrazin in alkoho--
lischer Lésung und nachfolgendes Ausfillen mit Wasser erhalten.
CigH1s0:Ns. Ber. C 67.61, H 5.63, N 9.8¢.
Gef. » 67.61, » 594, » '.83.

h R, Schmitt, Journ. f. prakt. Chem. (2] 31, 405.
Vergl. Hentschel, Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 41.
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Sternformig gruppirte, glinzende, schwach gelbliche Nadeln aus
Benzol-Ligroin. Schmp. 101 —102°. Leicht ldslich in den gebriuch-
lichen Lésungsmitteln, ausser in Wasser und Ligroin.

Bis-o-Aldehydophenylkohlensiureester-Semicarbazon.

Lisst man den Kster mit einer wissrigen Ldsung von etwas
-weniger, als der berechneten Menge Semicarbazidchlorhydrat 12 Stunden
steben, so erstarrt das Oel zu einer gelblichen Masse. Sie wurde ge-
pulvert, durch mehrfaches Durchschiitteln mit sehr verdiinnter Natron-
lauge von einem in Alkali 16slichen Product befreit und aus Alkohol
umkrystallisirt. So wurden feine, hellgelbe, zu charakteristischen,
kugelférmigen Aggregaten vereinigte Nadeln vom Schmp. 1119 er-
halten, leicht 15slich in Eisessig und Benzol, schwer !§slich in kaltem
Alkohol nnd in Aether.

Co HO7N3. Ber. C 59.02, H 4.87, N 9.84.
Gef. » 5885, » 039, » 1037,

Die Analyse zeigt, dass zwei Molekille des Esters sich mit
-einem Molekiil Semicarbazid unter Austritt von 2 Molekiilen Wasser
vereinigt haben, was bemerkenswerth ist, da Semicarbazid gewdhnlich
.mit der &quimolekularen Menge cines Aldehyds reagirt. Wahrschein-
lich kommt der vorliegenden Verbindung die Formel zu:

0.COOC;H; CyH,0C0.0
CeHi<cy. N . NH.CO.N:CH

Das Product enthilt vielleicht geringe Mengen des Karpers von
der Formel:

>Cs H,.

0 N COOCi H,l.
CeHi<CH.N.NH.CO.NH,
(ber. C 52.6, H 5.2, N 16.7), worauf die nicht ganz befriedigend
stimmenden Analysenresultate hindeuten,

Salicylhydrazon.

Fiigt man Hydrazinhydrat in der kiuflichen, 50-procentigen, wiss-
Tigen Ldsung tropfenweise zu einer concentrirten alkoholischen Ldsung
von o-Aldebydophenylkohlensidureester und kocht das Gemisch einmal
-auf, 80 krystallisiren daraus beim Erkalten glinzende, farblose, rhom-
‘bische Blitter vom Schmp. 960 in leider ziemlich schlechter Ausbeute
(20 pCt. vom Gewicht des Esters). Sie l6sen sich leicht in Aether,
Benzol und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, fast gar-
picht in Ligroin. Wie die Analyse, das Verhalten und die gleich zu
beschreibende Synthese dieses Kirpers aus Salicylaldehyd und Hy-
.drazin beweisen, liegt hier das bisher unbekannte Salicylhydrazon,

ol
CeHi<gy. N .NH,,
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vor, das aus dem angewandten Ester nach folgender Gleichung ent-
standen ist:

CeHi<Q SOOCHs 4o (N1, . H,0) = CeH<H o NH,
+ CeH,. OH + NsHy. C03H2 —+ H20.

C:HsON,. Ber. C 61.76, H 5.89, N 20.59.

Gef. » 61.97, » 6.15, » 21.01.

Das Salicylhydrazon ist in kalter, verdiinnter Kalilauge mit orange-
gelber Farbe sehr leicht ldslich. Beim Uebergiessen mit Mineral-
siuren, beim Kochen mit Eisessig oder beim Erhitzen iber den
Schmelzpunkt geht es in das von Curtius und Jay!) dargestellte
Oxybenzalazin,

OH OH
CGH4<CH:N N CH™ Cth

tiber. An feuchter Luft zersetzt sich das Hydrazon nur langsam zn
Oxybenzalazin und Hydrazinhydrat.

Das Salicylhydrazon lisst sich nahezu rein auch direct aus Sali-
cylaldehyd darstellen, jedoch nur bei Innehaltung bestimmter Bedin-
gungen. Wenn man ndmlich die 50-procentige, wiissrige Hydrazin-
hydratlisung, vermischt mit etwas absolutem Alkohol, zu einer con-
centrirten alkoholischen Losung der idquimolekularen Menge von
Salicylaldehyd giebt, so erbidlt man im Wesentlichen Oxybenzal-
azin?), welches Curtius und Jay aus Salicylaldehyd und Hydrazin-
sulfat in wissriger Losung dargestellt haben.

Lisst man dagegen den Salicylaldebyd (1 Mol-Gew.), gelést in
seinem zwanzigfachen Gewicht absoluten Alkohols, zu einer Mischung
von (1 Mol.-Gew.) Hydrazinhydrat (50-procentige, wiissrige Lisung) mit
dem doppelter Volumen absoluten Alkohols unter Umschiitteln lang-
sam hinzofliessen, so scheidet sich beim Erkalten des Reactionsge-
wisches fast reines Salicylbydrazon in guter Ausbeute ab. Zur Ana-
lyse wurde es einmal aus Alkohol umkrystallisirt.

C7 HsON?. Ber. C (;I.Tl;, H 589
Gef. » 62.19, 62.22, » 5.96, 6.22.

Das analysirte Product enthielt iibrigens — unter dem Mikroskop
erkenubar — noch sehr geringe Mengen von Oxybenzalazin, die sich
auch durch &fteres Umkrystallisiren nicht entfernen liessen. Das
Salicylbydrazon reagirt, wie zu erwarten, mit Aldehyden und Ketonen;
doch sind die entstehenden Verbindungen meist schwer zu isoliren.

) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 89, 48.

7) Die genannten Forscher beschreiben ihr Oxybenza]azm als silber-
glanzende Blattchen vom Schmp. 2039, Ich erhielt es, iwie stets, auch aus
Salicylaldehyd und Hydrazinsalfat inlangen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 2139,

Ci4Hig09Ny. Ber. N 11.66. Gef. N 11.62. ]
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXI. 181
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0-Oxybenzal-o-Aldehydophenylkohlensiureesterhydrazon,

<, O Do,
entsteht, wenn man gleichviel Molekiile Salicylhydrazon und o-Alde-
hydophenylkohlensdureester, ersteres gel6st in etwas mehr. als der
nothigen Menge absoluten Alkohols, eine halbe Stunde in der Kilte
reagiren lisst.
C|7H1504Nq. Ber. C 65.38, H 5.]3, N 8.97.
Gef. » 65.38, » 5.31, » 8.97.

Schwach gelbliche, atlasglinzende, feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmp. 114~115"% Laéslich in verdinntem, wissrigem Alkali; beim
Apsiuern der alkalischen Losung fillt Oxybenzalazin (Schmp.2139) aus.

Das Letztere entsteht auch aus Salicylbydrazon und Salicylaldehyd
in alkoholischer Léosung.

Das aus Salicylhydrazon und Acetessigester dargestellte Prodact
bildet lange, feine, glinzende Nadeln vom Schmp. 113-—1149. Es
wurde erst nach mehrfacher fractivnirter Krystallisation rein erhalten.
Seine Menge war fiir die Analyse nicht ausreichend.

Bis-o-Aldehydopbenylkohlensiureester-hydrazon,
CGH‘<O-C()OC2H5 CthOQC.O>
CH: N N:CH
Wesentlich milder, als das Hydrazinhydrat wirkt Hydrazinsulfat
auf den Aldehydoester ein. Schiittelt man letzteren mit einer wiss-
rigen Losung des Solfats und ldsst die ausgeschiedene zihe Masse
aus Alkohol krystallisiren, so erhiilt man ein Product, das in seiner
Zusammensetzung den aus andern Aldehyden und Hydrazinsulfat be-
reits dargestellten Verbindungen entspricht.
CgnganNg. Ber. C 6'.’.50, H 5?1, N 7.29.
Gef. » 62.19, » 5.3, » .53,
Hellgelbe, zu Sternen vereinigte Nadeln. Schmp. 109—110".
Unléslich in verdiinnten. wissrigen Alkalien.

Cs Hy.

Salicylaldoximkohlensiureester.

Da uus dem o-Aldehydophenylkohlensiureester und Hydroxyl-

amin der gewiinschte Aldoximester,
CH<GR.R O

nicht zu erhalten war, wuarde versucht, diesen Ester, der zu einmer
intramolekularen Condensation geeignet schien, aus Salicylaldoxim
(1 Mol.-Gew.) und Chlorkohlensiureester (1 Mol.-Gew.) darzustellen, in-
dem die concentrirte, alkoholische Lésung beider Substanzen bis zum
einmaligen schwachen Aufkochen erwirmt wurde. Beim Erkalten der
Lisung schied sich ein Produact aus, das, aus Alkohol umkrystallisirt,
die erwartete Zusammensetzung besitzt.
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C|0H1104N. Ber. C 57.42, H 5.26. ¢
Gef. » 57.39, » 5.40.

Da aber, wie ich festgestellt habe, freier Salicyluldehyd unter
den angeg-benen Bedingungen mit Chlorkohlensiureester nicht reagirt,
ist der obige Kdérper wahrscheinlich nicht als der gewiinschte Al-
doximester, sondern uls eine Verbindung von der Formel

OH
Ce e <GH.N.0.COOCy Hs *

Salicylaldoximkohlensiureester, zu betrachten. Sie bildet farblose,
klare Prismen vom Schmp. 69.5° zersetzt sich beim Erhitzen diber
den Schmelzpunkt (selbst in alkoholischer Liosung) und durch Ein-
wirkung wissrigen Alkalis unter Bildung eines #dhnlich wie Nitro-
benzol riechenden Oeles.

Einwirkung von Malonsidure

auf den o- Aldehydophenylkohlensiureester unter den iiblichen Bedin-
gungen (dreistindiges Erhitzen auf dem schwach siedenden Wasser-

O- -CO
i i sure! < :
bade) fihrt zur Cumarincarbonsiure!), C¢Hy “CH:C.COOH’

durch die Analyse, ihren Schmelzpunkt (187%) und die Ueberfihrung
in Cumarin (bei der Destillation) identificirt wurde.
010H504. Ber. C 63.16, H 3.16.
Gef. » 63.05, » 3.31.
Wahrscheinlich wird bei der Reaction zuerst eine zweibasische
Siure gebildet, die dann Alkohol und Kohlendioxyd abspaltet:

die

cn /O»COOC}’H"‘ - C.H /OM AQO C:H;,.OH+CO
“Senio<GOol T T en ¢ coon T "

II. Derivate der o-Aldehydophenoxyessigsiure.

Die Darstellung der o-Aldehydophenoxyessigsiure geschah nach
der Vorschrift von Rossing?) durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit -
Monochloressigsdure und Natronlinge. s erwies sich dabei als vor-
theilhaft, die bimoleknlare Menge Natronlauge vom spec. Gewicht 1.2
anzuwenden. Unter diesen Bedingungen erhielt ich 45 pCt. der von
der Theorie verlangten Ausbeute.

6-Aldehydophenoxyessigsiuremethylester.

Wie Wegscheider®) gezeigt hat, bildet die am besten unter-
suchte o-Aldehydobenzoésiure, die Opiansdure, in der dblichen Art
esterificirt, Pseudoester, 2. B. (CH0):Cs Ha<Gp>0( cpr - Es

) Stuart, Journ. of the Chem. Soc. 49, 366.

3) Diese Berichte 17, 2992, 3) Wiener Monatshefte 13, 252,

181*
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war dsher von einigem Interesse, festzustellen, ob die o- Aldehydo-
phenoxyessigsdure beim Erwirmen mit Methylalkohol, der 3 pCt
Salzstiuregas enthielt, gleichfalls einen Pseudo- oder aber einen
normalen Ester liefern wirde. Der so dargestellte Ester bildet lange,
farblose Nadeln (aus Alkohol oder Aether) vom Schmp. 55—56°.
CioHi00s. Ber. C 61.85, H 5.15.
Gef. » 61.41, » 5.21.
Um zu entscheiden, ob der Ester noch eine Aldehydgruppe ent-
halte, 4. h. normal sei, oder nicht, wurde er der Einwirkung von
Hydrazinhydrat unterworfen.

Bis-0o-Aldehydopherioxyessigsduremethylesterhydrazon,

Ce H‘<8ﬁ?g2 .COOCH; CH,00C. %I'I:Q.CI(?I>CG H..

Kocht man 2 g des Esters in absolat-alkoholischer Lésung mit
1.2 g der 30-procentigen Lésung von Hydrazinhydrat auf, so scheiden
sich bald kurze, hellgelbe Nidelchen ab, die, aus Alkohol umkry-
stallisirt, bei 159 —160° schmelzen. In den iiblichen Ldsungsmitteln
sehr schwer 16slich.
CgonOsNa. Ber. C 6250, H 521, N 7.29.
Gef. » 62.12, » 535, » 7T.66.
Bildungsweise und Analyse weisen dem Kéorper die in der Ueber-
schrift gegebene Formel zu.
Der obige o- Aldehydophenoxyessigsiuremethylester besitzt dem-

nach die normale Form CGH¢<8['_I%H2 -COs CHa-

Bis-o-Aldehydophenoxyessigsdurehydrazon,

. .COOH HOCO.CH;.O
CaH<Qi N0 0% R on>Co
Die dem eben beschriebenen Esterhydrazon entsprechende Saure
entsteht aws der in wissrigem Alkali geltsten Aldehydosiiure beim
Aufkochen mit (!/3 Mol.-Gew.) Hydrazinhydrat und nachfolgendem An-

sduern.
CmHlsoeN?. Ber. C 60.67, H 4.4:9, N 7.87.

Gef. » 60.11, 60.50, » 4.80, 4.88, » 7.91.

Tief gelbe Nadelchen (aus viel kochendem Wasser), welche bei
9229 unter Zersetzung schmelzen. Leicht laslich in heissem Alkohol,
schwer in Benzol. Von verdinuter Sodalésung wird die Verbindung
leicht aufgenommen. Bemerkenswerth ist, dass die ¢-Aldehydophen-
oxyessigsiure gegen Hydrazinhydrat wesentlich anders reagirt als die
CO.NH
o-Aldehydobenzoésiure!), welche damit Phtalazon, C,-,H4<CH ] N .
liefert.

1y Diese Berichte 26, 535, 523.



2811

o-Aldoximphenoxyessigsiuredthylester,
CoHI<GRIN O

Die Einwirkung von Hydroxylamin in kalter, alkalischer Lésung
auf die o-Aldehydophenoxyessigsiiure ist bereits von Elkan!) unter-
sucht worden, welcher dabei die zu erwartende Oximsiiure erhielt.
In der Hoffnung, unter abgednderten Versuchsbedingungen ein cykli-
sches Oximapnhydrid?) zu erbalten, wurde 1 Theil der Siure mit
0.5 Theilen salzsaurem Hydroxylamin und 15 Theilen 80-gewichts-
procentigem Alkohol zwei Stunden unter Riickfluss gekocht. Das aus
der alkoholischen Lésung durch Zusatz von Wasser ausgeschiedene
wnd aus wenig Alkohol umkrystallisirte Reactionsproduct bildet farb-
lose Prismen vom Schmp. 80°.

Cyy HisO4yN. Ber. C 59.19, H 5.83.
Gef. » 39.27, » 5.90.

Die Analyse fiihrte also zu den Zahlen fiir einen Oximithylester
der verwendeten Siure. Dem entsprechend liess sich der Karper durch
kurzes Kochen mit verdiinnter Kalilauge und Ansduern der alkali-
schen Losung in die o-Aldoximphenoxyessigsdure von Elkan dber-
fihren.

Dieselbe verestert sich also schon in 80-procentigem Alkohol bei
Gegenwart von etwa 0.8 pCt. Salzsiuregas (aus dem salzsauren
Hydroxylamin), ein bemerkenswerthes Verhalten, welches, wie die
Bildung des von R&ssing aus o-Aldebydophenoxyessigsiure und
Auilin dargestellten Additionsproductes?),

_0.CH;.COOH
CoHi< oy LOH ’
NH. CgH;,

darauf hinzudeuten scheint, dass hier eigenthiimliche, noch nicht niher
an- definirende Verhiltnisse vorliegen,
Freiburg i. d. Schweiz. 1. chem. Universitits-Laboratoriam.

') Diese Berichte 19, 3051.

% Vgl. Liebermann, diese Berichte 19, 2923; Allendorff, diese Be-
riehte 24, 2346, 3264.

%) Diese Berichte 17, 2192,





