
886. Burckhardt Helferich und Rudolf Weidenhagen: 
Synthese dieaccharid - artfger Substanzen aus Monooxy-alde- 

hyden. 
[.4us t l .  cllcm. Instilul d. Univcrsitiit Ucrliii u. t i .  ~ ~ ~ i ~ s ~ r - \ ~ i t l ~ c l i ~ i - I f i s l i l u t  

fiir Faserstoff-Chemie, Dahlem.] 
(Eingegangen am 18. September 1922.:) 

Eine der vielen Schwierigkeiten i n  der Cheiiiie der Zucker- 
;irl,en wild durch die Cleichartigkeit oder Xlinlichkeit der ver- 
schiedeneri H y d r o  s y l e  dieser Substanzen bedingt. ilndererseits 
erf'orderl ein Eindringen in die Isomerile der Glucoside, Di- und 
1'olysaccha.ride eine Kennzeichnung und Charakterisierung der ein - 
zelnen Hydr80syle. In dieser Richtung sind verschiedene Versuche 
iinternomnien worden. Durch Methylierun:, der freien Ilydroxyle 
in den Z uckerderivalen gelang cs P u r d i e , I r v i ti e und ihren 
Ychiilern diese Hydroxyle so festzulegen, daB bei einem Abbau xu 
dcm ririlachen Zuckerdericalen eine Reihe t e i 1 IV e i,s e in et h y - 

l i e r t c r  Z u c k e r  erhalten wurd,en. Es ist dies eine sehr wich- 
tige hlethode znm Einblick in den Rufbau Icomplizierterer Zucker- 
derivate geworden. Aber die Rfethode hat ihrc Grenzen darin, 
daD es nicht gelingt, die Pllethylgruppen ohne Zerstiirun; dcs 
Zuclters wieder abzuspalten. 

Das gleiche Ziel der C1iarnl;terisicriin~ einzelner Ilydrosylt 
liatten die Arbeiten von E. F i s c h e r  und seinen Schulern i iber 
die p n . r t i c l l e  A c y l i e r u n g  d e r  Z u c k c r a r t e n .  Auf diesem 
Gebiet wird noch vie1 Neues gernacht werden konnen, es sei nur 
ail die in jungster Zeit beschriebene Toluol-sulfo-~lusnse von F r e  u - 
d e n b e r ; 1j erinnert. Vielleicht werden solche partiell acyliertcii 
Zucker einmal das Ausgangsprodulit zur Synthese von Disaccf~ 
.riden, einem Problem, das noch ininier sriner wirklichen Losun; 
11 nrrt . 

Eine weitere Methode, die verschiedenen Funktioncn der 
I-Iydroxyle in den Zuckern niiher zu dbestimmen, ist der Vergleicli 
der Zucker niit Aldehyden bezw. Ketonen, die nur einzelne ode1 
nur eines dicser Hydrosyle enthalten. Von dein einen von uns 
sind in der letzten Zqeit zu diesem Zweck eine Reihe von y-Wono- 
oxy-aldehyden und ein 6-Ailono'oxy-aldehyd dargestellt worden. € h i  
all den Substanzen hat sich im Verhalten gegen Reduktions- 
niittel, besonders aber in der Bildung von hlethylhalbacetalen eine 
weitgehende Dbereinstimmung init den Aldosen ergeben. JSincll 

neuen Beitrag zu diesem Knpitel liefert dic folgende ,4rbei:t. 

1) B. 65, 929 [1922]. 



3349 

Wird z. B. der y - O x y - v a l e r a l d e h y d .  in atherischer Lo- 
sung mit entwassertem Kupfersulfai gekocht, so 1aOt sich eine 
Substanz isolieren, die 1. die Zusammensetzung : 2 Aldehyd - 1 HpO 
ieigt, 2. F e h l i n g s c h e  Losung beim Kochen nicht reduziert und 
auch sonst keine Reaktion ei'ner freien Aldehydgruppe zeigt, 3. keine 
ireie Hydrosylgruppe mehr enthdt und 4. durch Hydrolyse rnit 
verd. Siiuren recht glatt wielder in 2 Mol. y-Oxy-valeraldehyd 
zerfallt,. 

Diese Eigenschaften stimmen SO vollstandig mit denen eines 
Disacchaiids vom 'I'ypus der T r e h a l o s e  iiberein, daD wir dem 
neuen Produkt die Formel I eines B i s -  [ m e t h y l - 5 - ( t e t r a h y -  
d r o  - f u r  y 1 ) - 21 - a t  h e r s zuerkennen und es  rnit )) D i - I y-ox  y - 
v a 1 e r a l:d e h y d ]  (( bezeichnen. Eine gleiche Substanz - der B i s - 
Lm e t h y  1 - 5 - ii t h yl - 5 - ( t e t r a  h S4dro - f  u r y l  ) - 21 - a t  h e r (11.) - 
wurde aus dern y - 0 x y - y - m e  t. h y 1 -11 - c  a p r o  n a1 d e  h y d darge- 
R I  ell 1. 

~~ ~ . 0-7 , 
I. C H ~ .  CH. CH~. CH:, . CH. 0.  C H . ~ .  CH. .CH.CH, 

I-@- I 1---------0 ---I 

0 I 
I-- 0 - - - I  

11. CHz.CHz.C(C&).CHa.CHr .CH.O.CH.CH2.CHs.(CH,)C.C&.CHs 
I -__ 

111. C H j .  CH.CH2 .CEIa. CHs . CH. 0 .  CH. CHz . CHa. CHs .CH .CHs 

1)iese Versuche beweisen, daW f u r  die Bildung yon trehalose- 
artigeri Disacchariden die Anwesenheit eines Hydroxyls in y-Stel- 
lung tatsiichlich entspreohend der bisherigen Formulierung der 
Disaccharide eine mogliche Bedingung sein kann. Aber es ist nicht 
die einzige Moglichkeit, denn auE die gleiche milde Weise, durch 
Kochen der iitherischen Losung mit entwassertem Kupfersulfat, 
lie6 sich anch aus den1 von H e l f e r i c h  und M a l k o m e s ' )  dar- 
gestellten b - 0 x y - n - c a p r o n a 1 d e h y d ein gleiches, disaccharid- 
artiges Kondensationsprodukt - der B i s - [ I m e t h y l - 6 - ( t e t r a -  
h y d r o - ~ ~ - p y r y l ) - 2 ] - a t l i e r  (111.) - herstellen. Wie bei der 
Acetalbildung ist also auch bei der Disacchnrid-Bildnng die Mog- 
lielikeit e k e s  1.5-Ringes zu  beriicksichtigen. 

Kin %hnlicher Versuch niit A 1 d o  1 fiilirte nicht zu dem awl- 
logen Produkt, mndern ergab stark reduzierende Kondensations- 
produkte von Aldol bzw. Crotonaldehyd. 



Beschreibong dcr Versachc. 
D i - [y - o x y - v a 1 e r a 1 d e h y d ] (I.). 

8 g  des y - O x y - v a l e r a l d e h y d s l )  wurden in X c c i n  sorg- 
fdtig iiber Natriurn getrocknetem lither gelost und init, t O  g reinern 
K u p f e r s u  1 f a  t , das durch mehrstiindiges Erhitzen hi Wasser- 
bade und schliel3lich im Trockenschrank von 180 O eiitwiissert w n ~ ' ,  
versetzt. Das Keaktionsgcmisch wurde in eineiii Jcnaer Rund- 
kolben unter Riick€luI3kuhlun~ 15 Stdn. auf dem IVasserba.de iin 
Sieden erhalten. Der Kiihler wurde init einern Chlorcalcium-Rohr 
gut verschlossen. Ls wurde k-,euLJ:tclitet, dafi bei Anwescnhcit BOD 

auch nur geringen Spuren Wasser die Keaklion nicht cintritt. 
Es wurde noch warm voni Kupfersulfnt filtriert .und inehrmals niit 
sbsol. Ather nachgewaschien. Die iitlierische Losung wuide a i i s  
einein Wasserbade von liiichstens 50-60 0 vcrdampft und der knuin 
gefarbte Ruckstand unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei 
11 mm wurden zwisc,hen G 6 0  und 75" geriiige hIeiigen unveran- 
derten Aldehyds zuriickerhalten; dann stieg die Temperatur rasclr 
und zwischen 850 und 940 ging das gcsuchte Kondensations- 
ifrodukt uber. Die Rohausbeutu bctrug 3.75 g = 530/, der Theorie. 

Um die letzten Spuren Aldehyd herauszubringen, wurde die 
erhaltene Menge mit 2 ccm koiiz. Nntronlauge 5 Min. geschiittelt. 
Dann wurde mit Ather aufgenommcn und in einern Scheidetrichtcr 
von der stark gelb gefarbten Natronlauge ahgehoben. Die L a u ~ c  
wurde noch 2-ma1 mit lithe? ausgeschuttelt. Die atherisclien 
Losungen wurden vereinigt und iiber entwzssertem Natriurnsulfat 
rnehrere Stdn. getrocknet. Dann wurde der Ather wie vorher aus 
eineni Wasserbade von 600 verdampft und der Ruckstand iiochmals 
einer 17akuum-Destillatioii unterworfen. Nach einizcn Tropfcn Vor- 
lauf ging der reine Di- [y-my-valemldehyd] untcr 11 iniri hci 
Stj-YZO iiher. Die Ausbeute betrug nunniehr 3.1 g = 4 3 O j 0  d P r  
'I'heorie. I 

(:(I2, 0.1142g H 2 0 .  
0.1613g SbSt.: 0.3821 g co,, 0.1432 8 H@. - 0.132Og SkJSt.: 0.311s 2 

C l o H 1 8 0 s  (1S6.14). Ber. C 64.47. H 9.74. 
Gef. )) 64.G3, 61.44, )) 9.93, 9.68. 

Die hf o 1 c !i II 1 a r g c w  i c h t s -  B e s  t i  mi11 u n g i n  Broinoforni (l ionsluiile 
113) liefertc folgende Wertc: LBsungsmittel 37.6 g, 0.199s g ,  0.3225 Sllsl.: 
A O . . f l I I ~ ,  0.6660. 

HlsO3. Her. Mo1.-Gew. 186.14. Gcf. 3101.-Gew. 183, 185. 



F i r  die M o  1 (! k u I a r r e f  I' a I; 1 i o n wurtle whallen: 

d;**O= 1.0107, = 1.4409. 

C l o H , ~ 0 ' ' ~ .  Ber. M, 46.91. Get M, = 48.62. 

Der D i  - [y -0 s y - v a  l e r a l d e  h y d ]  ist eine H-xsserklare, be- 
wegliche Fliissigkeit von angenehnwm, lruchtxrtigeni Geruch und 
bitter-harzigem Geschmack. Er ist in  Wasser schwer loslich (1: 55). 
In den iiblichen organischen Lijsungsiiiitteln ist cr leicht loslich. 
I' e h 1 i n g sche Liisung reduziert er niclit m d  ist irn Gegensatz 
znm Aldehyd beliebig haltbar. 

Die I-' r u  b e  B ii f H y d r  i) K y I g r ti 11 p e n  11 a c h T s c  11 u g a e f  f - 2 e r e  - 
w i t i  n u  f f 1) Tiel negativ aus. Ein Kontrollvrrsuch init dem y-Oxy-valer- 
altlehyd ergab sofort Methan-Entwicklung uud lieferte auf 1 OH-Groppe 
eiiiigerinakn stimmende Werte. 

11 y d I' o 1 y s e d e  s D i - [y - o x y - v a 1 c I' a 1 de  h y d s 1. 
0.1 g des Di . /~- i~sy-~-n lera ldchyds  J wtirdcn in 2 ccm 5-?a. Salz- 

siiure durch kraftiges Schutteln ge,lost und 5 Stdn. bei Zimmer- 
lemperatur stehen gelassen. Die Liisung liatte sich jetzt schwach 
gelb verfiirbt. Die Saure w urde init Natriuinbicarbonat abgc- 
stumpft, und niit F a  hlinglscher Losang titriert. 0.6 C C I ~  der 
Fliissigkeit verbrauchten 0.42 ccni Fa h 1 i n  g sche Losung. Es w a r  
dernnacli die I-fydpolyse zu etwa SO O/o eingetreten '1. 

Der niiltels F e  h 1 i II gscher Lirsung gewonnenc Spaltuugs-Wert koiinle 
clurcli Darstellung des p - I 3  r o n i - p l i e i i y l h y d r a z u n s  des entsleheiiden 
Aldehyds crltBrtet \verclcri. 0.5 g drs  Iioiiclensationsprodulrtes wurden in 
10 ccni 3-11. Salzsaut.e gel(ist untl 5 Stdn. bei Zinirnertemperatur aufbewabrt. 
Jctzt wiirdc cine Liisurig von 1 g p-Brom-phenylliyd~.nzin in 12 ccm Wasser 
Iiiiizugerugt. ,\uf langsameii Zusalz eincr 20-proz. wiil3rigen Natriumacetat- 
Iiisuug Irom das Ilydrazon ale farbloses 01 heraus, das durch Rieiben und 
liiihlcn i i i i l  Eis Ixild ors1:~t'rte. Es wurdc 24 Sttlii. iii deu Eiesclirahk 
geslellt uiicl dann abgmaugt. %utn Umltrystallisieren wurrlc es in wenig 
Alber gcliisl und rlurch Iangsamos Zutiwpfeen VOII Ligroin ltryslallinisch 
uusgefiillt. Kryslal l f~~rni~ Scllt~~~lzpUIilit uiid hlisch-Sclimelz~unlct erwieseti 
cs als ideiilkcli mil clciii vuii I I e l F e r i c I ~ ~ )  clargcstellten p - B r o m - p h c -  
I I  y l  h ytlr ;I zo 11 d e s  7' - 0 s y - v a I e r a l d c h  y d s. Die eisie .4usbeule bc- 
trug 1.03 g t t i i i l  etilspricht wit~tlcririn cincr Spaltung zu etwa 8Oo/,. 

D I  Ly- 0 X 1 7  - 7 ' -  J11c t h  Y I  - I /  - C i l  1) rOJl;l ldellyd] (11.). 
S g des y-O?cy-;.-methyl-~L-capronaldehyds 3 )  wurderi in 15 ccni 

absol. A\ther rnit 10 g entwiissertem Kupfersullat uiitcr RuckfluW- 
kiihluiig auf den1 Wasscrbade in1 Sieden erhalten. Der ICuhler 

1) B. 40, 2023 [1907]. 2 j  U.  52, 1125 [lS19] 
" )  13 l l c l f e r i c h  uiid M a x  h h r k e .  B 54. 2611 [ I ! ) E l ]  



wurde gegeii Luftfeuchtigkeit Init Chlorcalcium-Rohr verschlos- 
sen. Der Alldehyd zeigte sich gegenuber den1 mit sekundLrem 
Hydrosyl noch bedeutend empfindlicher. Schori Spuren Feuchtig- 
keit lieBen die Reaktion versagen. Nach l8Stdn. wurde noch 
warm filtriert, rnit absol. dther nachgewaschen und der Ather aus 
einem Wasseerbade von 550 verdampft. Der Ruckstand wurde 
unter vemiindertem Druck fraktioniert. Zuniichst gingen geringe 
Mengen des Aldehyds iiber, d a m  folgte das gesuchte Konden- 
sationsprodukt unter 10 mrn zwischen 1180 und 1240. Die Aus- 
beute betrug 3.4s .  Zur  Rcinigung wurde genau wie beim U i - l y -  
oxy-valeraldehyd] mit Ather aufgenommen und rnit Watronlauge 
rioch nichrmals ausgeschutklt. Nach Trocknen der Ather-Losung 
niit Nat.riumsulfat nnd Verdampfen aus einem Wasserbade von 
550 wurde nochmals im Vakuurii destilliert. Der Di - [y-osy-y-methyl- 
wcapronaldehyd] ging zwischen 1210 uncl 125" iiber (11 mm). 
Die Ausbeute betrug 2.6 g. 

coz, 0.1411 g N20.  
0.1414 g S h t . :  0.3583g CO, .  0.1372s IlpO. - 0.1475g Sbsl.: 0.3744 6 

C 1 , H z 6 0 3  (242.21). B e y .  C 69.36, H 10.82. 
Gel. )) 69.13, 69.25, )) 10.86, 10.71. 

Die Idol cli i i1:irgewicli  t s - B e s  t i m m u n g  in Athylenbromid (KOII- 
slante 118) ergali: I~osungsniillel 5Og, 0.4257 g,  0.9320 g Slnst.: d 0.4890, 
0.937 0 .  

C,,H?003.  Uer. Mo1.-Gew. 242.21. Gef. Mo1.-Gew. 205.5, 231.7. 

Mo I e k u lar  r e f r a k t ion: di8.' = 0.9678, n:.' = 1.4447. 

C l d H 1 6 0 ( 3 .  Bet-. M, 67.38. Gef. M, 66.57. 

D i - I y -0 x y - y - m e t h y 1 - ?L -ca p r o  n a l d e  h y d ] Der ist eine 
iarblose Flussigkeit von sngenehmem, schwach erdbeerartigein G c -  
ruch und bitter-harzigeni Geschmack. Er  ist in Wasscr recht schwer 
loslich (1: 100). Mit den meisten organischen Losungsmitteln ist 
er  mischbar. F e h l i n g s c h e  Losung reduziert cr auch in der 
Hitze nicht mehr. 

Die P r i i f u n g  a u f  H y d r o s y l g r u p p e r i  nnch T s c h u g a e f f -  Z e -  
1' (I w i t i  ii o f f  zeiglc ebenfalls ciii negatives Resultat. 

€I y d r  o 1 y s  e d e  s D i - Iy -0 s y - y ~ m e  t h y  1 - I I  - c a  pro n a 1 d e  h y d 5 1. 
Die Hydrolyse lieD sich im Gegensatz zum Di - [y-oxy-valeral- 

dehyd ] nur rnit 1-u. Salzsaure bewerkstelligen, da  der entstehende 
Aldehyd gegen die S u r e ,  aul3erordentlich empfindlich ist. 0.1 g 
wurden in 26 ccm n-Salzsaure gelost und 18 Sldn. bei Zimmer- 
temperstur stellen gelassen. Die klare Lijsung wurde ausgeSthe1 I, 
von der waRrigen Schicht abgehoben und der Ather rnit wenig N a -  



1i.iumcarbonat langere Zeit geschuttelt, filtriert uiid aus eineni 
\\asserbade von hochstens 50-GO 0 verdampft. Der oligc Riick- 
sland wurde rnit wenig \Vasser aufgenommen und mit F e h l i n  g- 
scher Losung titriert. 0.48 ccm wurden noch vollstiiiidig reduziert. 
Dii der y-0sy-y-methyl-?z-c,zlironaldehyd nur den 20. Teil an  F e  11 - 
1 i II g scher Losung verbraiiclit. wie die gleiche Menge Glucose, so 
war. der disaccharid-artize Korper zu mindestens 45 O / o  hydrolysiert 
I h i  Kont,rollversuch mit dcr :\iisgangssubstai~z zeigtt. keincrlei 
Ktdukti'on. 

D i - [ b - o x y - n - c a 11 r o n n l d e  h y d ]  (111.). 

4 8 g des 6-Oxy-71 capronaldehyds 1) wurden der oben besctirie- 
Itenen Kondensations-Reaktion unterworfen. Die Aufarbeitung ge- 
xhah wic bei den y-0s;y-al~~hyd-Rorl)ern. Nach Filtration und 
Vrrdampfen der lither-Losqng wurde der Ruckstand irn Vakuum 
lraktionicrl. Bei 13 rnm Druck ging nach einigen Tropfen Vorlauf 
dic ganze Menge von 95-1050 uber, also etwa 250 holier als der 
Alusgangskijrper Da eine Probe Fe h - 
1 i n g sche Liisiing noch scliwacli reduzierte, wurde ivie bei deli 
Produkten niit 1.4-Ring mit 1 ccm konz. Natronlauge geschuttelt, 
iriit Ather aufgenommen, no& 2-ma1 ausgezogen und schlielilich 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wurde aus einem Wasscr- 
hnde von 600 abgedampft und der Ruckstand unter verinindertnni 
Uruck fraktioniert. Unter 12 mm ging der gesuchte Iiorper VOII 

100-1050 iiber. Ausbeute 1.1 g. Ziir i\nnlyse wurde nochmnls 
destilliert. Sdp.,, 100-105 0 .  

Die AnsLeuic betrug 2 2 g. 

O . l G R 2 f i  Slist 0.115Sg CO,, 0 l5S6g H,O 
C,? 1-12,03 (314.18). Ber. C 65.23, H 10 35 

Gef. )) 67.04, )) 10.49 

M u 1 e 1i II 1 a r g e w i c 11 1 s - U c s t i 111 m 11 11 g in  Xthylenbromid : T.6sungs- 
iiiillel 5 0 8 ,  0.2577 g Sbsl.: d 0.3110. 

C,, I l y 2  03. 13er. I\lol.-Cew. 214.18. Gef. Mo1.-Gcw. 195.6. 

Brstimmung der M o l e k o l a r r e f r a k t i o n :  di8.0= 1.OO0, R:' = 1.4480. 

ClsHas0$. Ber. MD 58.14. Gef. M, 57.35. 

Der D i - [b -0 x y -12 - c a p  roil alde h y d ]  ist eke maI3ig Jeicht 
bcwegliche farblose Fliissigkeit von angenehmem, aromatischem 
Geruch (nach Apfelsinenschalen j .  Er ist in Wasser schwer loslicli 
(1 : GO), in organischen Losungsmi,tteln leicht Ioslich, bzw. 
mischbar. 

1 )  13. I l e l f e r i c l i  uiitl Tl i .  M a l k o n i e s ,  B. 55, 702 [1922]. 



3354 

H y d 1 . 0  1 y s (? tl e s D i - 1 ?J - o s y - I /  - c ~ 1 1 1 1 '  (J I I  it 1 d 11 y d s 1. 
Zur quantitaliven Bcstimniiui:f der Spdtu i ig  wuldcii 0.1 g Lies 

korpers in ci ccni 2-tL. Salzshure geliisl. urid 14 Sitlii. I x i  Zimftier- 
ternperatur tlufbewahrt. Dann wiirde init Natriumbicarbonat abge- 
stuiiipft urid &us einer MeDpipette Fv 11 1 i n gsche Lijsuiig zugegebx. 
Es wurderi 0.9 ccm vc!rbraucht. Bei einei. l(i-innl scliwiichrrm 
liedulitionskraft des ,\ldehyds als Gluc:os.!? w a r m  rt i i~i~l~~slt~tis 65 O ,  o. 

in d ie  Komponenten gespalten. 

367. N. D. Ze l ineky  und E. F. Dengin: Synthese von Qxy- 
amino-slluren und die Amino-siLure BUS Methyl-cgolopropyl- 

keton (m Acetyl-trimethylen.). 
[Ans d. Laborat. fiir Organ. n. Analyt. Chemie d. UnivorsitLt Moskau.! 

(Eingegsngcn am 25. Juli 1922.) 

Die unter den Prodokten der Hydrolyse von EiweiBkBrpern auf- 
gefundeoen Oxy-amino-siiuren konnen ofEenbar als eiozelne Glieder 
der komplizierten Kette des EiweiBmolekiilA betrachtet werden. 

Die zur  Bildung von Oxp-amino-sauren von bestimmter Konsti- 
tution fuhrende Synthese bietet insofern ein Interesse, als damit die 
Mogiichkeit zum Vergleich der kunstlich erbiiltiichen Amino-siiuren 
mit den neben den Produkten der Hydrolyse von Eiweiflkorperu sick 
vorfindenden Verbindungen gegebeo wird. 

Bis jetzt sind verhaltoiemiiflig wenige Oxy-amioo-sauren bekannt. 
Wir  wandten zur Synthese die Cyanhydrin-Methode an und gingeu 
von Keto-alkoholen am. A c e t y l - c a r b i n o l  (Acetol), H y d r a c e t y l -  
aceton, p - A c e t o - n - p r o p y l -  nnd y - A c e t o - n -  buty la lkoho l  wurden 
mit Cyankalium und Ammooiumchlorid unter den einfachen von Ze-  
l i n s k y  und S t a d n i k o f f  l) angegebenen Bedingungen in Beaktion 
gebracht. 

Auf diese Weise wurden vier Oxy-amino-sauren erhalten : 1. a -  
A m i n o - a -  m e t h y l - 8 - o x y -  p r o p i o n s a u r e  ( a - M e t h y l - s e r i n )  (I.), 
CHa (OH). C(CHz)(NHm). COOH, 2. a - A m i n o  - a- m et  hy l -  y -  ox y-72 - 
v a l e  r i a n  siiu re (a- @'- 0 x J - n  - pro p y I] - a 1 a n  in) (II.), CH3. CH(OI1). 
CH1. C(CH,)(NH1). COOH, 3. a- -4 mi no- a- m e t  h y 1 - 8 -  o x y -  11 - v a 1 e-  

l) B. 39, 1722 [1906]. 


