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Tabel le  4.  pH von a lka l i schen  Formaldehyd-Losungen i n  Abhangigkei t  von 
d e r  Zei t .  o.oogz-n. iYaOH, e n t s p r e c h e n d  pH = 11.93 bei  Abwesenhei t  von Form-  

a ldehyd.  
Gemessen 
nach Min. 

5 
I0 

20 

30 
45 
60 
90 

150 
1080 

I 2 0  

pH bei 
o.oogI-n. 

11.82 
I I .84 

11.90 
11.89 

11.89 
- 

11.89 

11.91 

Formaldehyd-Konzen tration 
0.051-n. 0.51-n. 
- 10.65 

11.48 10.68 
11.60 - 
11.63 '0.73 
11.64 '0.74 
11.64 10. 76 
- 10.78 

I I .62 10.79 
10.79 

11.64 10.81 
- 

40. F. V i e b o c k: Oxydation des Thebains mit Manganiacetat. 
[Aus d. Pharmazeut .-chem. Universitats-Laborat. Wien .] 

(Eingcgangen am 28. Dezember 1933.) 

Bei Oxydations-Versuchen am Bixin ,  die ich in der Absicht, einen 
schrittweisen Abbau zu erreichen, unternahm, konnte ich beobachten, .daB 
mit Manganiace ta t  je nach der Wahl des Losungsmittels I bzw. 2 Sauer- 
stoffatome besonders rasch verbraucht werden l) . Eine weitere Oxydation 
verlauft d a m  vergleichsweise nur mehr sehr langsam. Das Manganiacetat 
wirkt dabei so, da13 fur I Sauerstoffatom an eine Doppelbindung I Hydroxyl 
und I Acetoxyl angelagert werden, was einer Addi t ion  von Peressig- 
s a u re  gleichkommt. Wurde die Oxydation bei Gegenwart von Essigsaure- 
anhydrid vorgenommen, so ergab sich z. B. bei der Oxydation rnit 2 Sauerstoff- 
atomen lediglich ein Triacetat. I Hydroxyl war also nicht veresterbar, 
was vermutlich rnit seiner tertiaren Natur zusammenhangt z ) .  Beim weiteren 
Abbau wurde nach vollstandiger Hydrierung und Verseifung der Acetyl- 
gruppen rnit Erfolg von der Glykol-Spaltung nach R. Criegee3) rnit Blei- 
tetraacetat Gebrauch gemacht. Dabei zeigte sich aber uberraschender 
Weise, daB das Molekul in der Mitte gespalten wurde und das Manganiacetat 
demnach die in der Mitte liegmde Doppelbindung angegriffen haben m d t e .  

Isolierte Doppelbindungen werden von Manganiacetat, wie aus quan- 
titativen Versuchen an Crotonsaure,  I t aconsaure ,  Olsaure usw. 
hervorgeht, kaum oder garnicht angegriffen. Ich kann daher vorlaufig nur 
aussagen, daB zum Angriff an einer Doppelbindung eine besondere Reak- 
tionsfahigkeit gegeben sein mu& 

In derartige Oxydationen mit Manganiacetat wurde auch das Theba in  
einbezogen, das nach der Formulierung von Schopf zwei konjugierte Doppel- 
bindungen aufweist. Die Oxydation verlauft bier ebenfalls derart, daB an 
eine Doppelbindung (8: 14) Hydroxy l  und Acetoxyl  angelager t  werden. 
Es entsteht ein gut krystallisierender Korper (I) vom Schmp. 198O (Kupfer- 

l) Da das Ausgangsmaterial (Orlean-Paste) derzeit nicht zu beschaffen ist, mul3te 

2, vergl. a. A. W i n d a u s  u. Li i t t r inghaus ,  A. 481, 123. a) A. 607, 159. 
die Arbeit unterbrochen werden. 

13* 
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Block). Im Gegensatz zur Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd, das Thebain 
in Oxy-kodeinon uberfiihrt, wird aber hierbei das enolische Methoxyl nicht 
abgespalten. Formel Ia )  unterscheidet sich von I nur durch die Vertauschung 
von Hydroxyl und Acetoxyl, ist aber aus Griinden, die schon oben angef&rt 
wurden, weniger wahrscheinlich (tertiares Hydroxyl) . 

Interessant ist das Verh a l t  en d es  Ox y d  a t ion s p  rodu  k t es  gegen 
Sa lzsaure ,  das bisher rnit 20-proz. und starkerer Saure untersucht wurde. 
Kurze  s Erwarmen rnit zo-proz. Salzsaure verursacht eine Abspaltung 
von Methoxyl und Acetyl, und es entsteht eine gut krystallisierende Base 
(11) vom Schmp. 171O (Kupfer-Block), die nach den Analysen einem Kodeinon 
entspricht, das 2 Hydroxyle an die Doppelbindung angelagert hat. Als 
Nebenprodukt findet man stets eine kleine Menge Oxy-kodeinon (111), 
das sich nach Analyse, Schmp., Misch-Schmp., Drehvermogen und sonstigem 
Verhalten mit dem von F r e u n d  und Speyer4)  dargestellten Produkt 
identisch envies. Das gleiche gilt fur die beiden Oxime. Bei langerem 
Erhitzen entsteht fast nur Oxy-kodeinon, und zwar aus Base I wid 11. Base 
I1 geht auch beim Emarmen mit alkohol. Lauge in Oxy-kodeinon uber. 
Vom Oxy-kodeinon unterscheidet sich Base I1 vor allem durch ihre groBere 
Loslichkeit in Wasser und Alkohol, sowie auch durch das groBere Dreh- 
vermogen. In Lauge ist sie unloslich und daher kein Phenol, was trotz 
ihres nahen Zusammenhangs rnit dem Oxy-kodeinon erwahnt werden SOU, 
da  derartige Umwandlungen und Ruck-umwandlungen nicht unbekannt 
sind. 

Es muB zunachst uberraschen, mit welcher Leichtigkeit die Acetyl- 
Gruppe in I verseift wird. Moglicherweise handelt es sich hierbei um den 
EinfluB der P-standigen Ketogruppe. Um hieruber noch Genaueres aussagen 
zu konnen, sollen analoge Verseifungsversuche an Acetyl-kodein und Acetyl- 
oxykodeinon, also an Korpern vorgenommen werden, bei denen Essigsaure 
nicht unter Bildung einer Doppelbindung, sondern nur durch wirkliche 
Verseifung abgespalten werden kann. 

Der leichte Ubergang der Base I1 in Oxy-kodeinon durch einfache 
Abspaltung von Wasser ermoglicht eine andere Deutung des Reaktions- 
Verlaufes bei der Oxydat ion  des  Theba ins  mi t  Wassers tof fsuper -  
oxyd ,  da die Bildung des Oxy-kodeinons auch hier uber Base I1 ver- 
laufen konnte. 

Base 11, die als 1.2-Glykol bei der Einwirkung von Bleitetraacetat 
Ring-Spaltung erleiden m a t e ,  ergab nach bisherigen Versuchen lediglich 
eine kleine Menge Ausgangs-Substanz. Im  ubrigen scheint die Stickstoff - 
Kette abgelost zu werden. Genau so wenig war mit fuchsin-schwefliger 
Same nach der Einwirkung von Bleitetraacetat eine Aldehyd-Reaktion 
zu erhalten. Moglicherweise ist die zu den Hydroxylen (3- bzw. y-standige 
Ketogruppe die Ursache des Versagens dieser sonst so glatt verlaufenden 
Reaktion. Die Versuche sollen daher auch auf den entsprechenden, noch 
methoxyl-haltigen Korper, dessen Herstellung zu versuchen bleibt, ausge- 
dehnt werden. 

ilhnlich wie Manganiacetat wirkt auch B le i t e t r aace ta t  auf Theba in ;  
die Aufarbeitung ist jedoch schwieriger und die Ausbeute schlechter. Auch 
bei der Bearbeitung des Bixins  wurde schon gefunden, daB die Wirkung 

*) Journ. prakt. Chem. [2] 94, 135 [1916]. 
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des Bleitetraacetats dem Manganiacetat analog, aber energischer ist, so daS 
kein richtiger Haltepunkt gesehen werden kann. 

Wider Erwarten ist die Einwirkung des Manganiacetats auf Kodein  
und 0 x y - k o d e i n on  eine ganz andere als auf Thebain. Nach den bisherigen 
Ergebnissen wird hierbei nur die Stickstoff-Kette abgespalten. Die Ver- 
suche werden fortgesetzt. 

N. CH, 
/\ 

/ bzw. 

O.OC.CH, OH 
\ *  

Thebain Base I I a  

, OH \ .  OH OH \ .  
- 1- --i / /- -4 

\- - -1 -- H,O -+ ~ 

/ h \ - /  
\ / 

/ 

0 0 
Base I1 I11 Oxy-kodeinon 

Besehreibnng der Versuche. 
Dars te l lung  von Subs tanz  I. 

Bere i tung  der  Manganiace ta t -Losung:  3.5 g Kal iumperman-  
g a n a t  werden fein gepulvert und rnit 7 g entwassertem Manganoace ta t  
unter IOO ccm Eisessig etwa 2 Stdn. geschiittelt. Die nach dem Filtrieren 
erhaltene Losung ist etwa normal. Die Einstellung erfolgt gegen Natriurn- 
thiosulfat. 2 ccm werden in eine Losung von I g Jodkalium in 10 ccm Wasser 
eingetragen und das ausgeschiedene Jod titriert. 

Bei der Thebain-Oxydation kann man auch rnit Natr iurnpernian-  
g a n a t  und wasser-haltigem Manganoace ta t  arbeiten. In diesern Falle 
verlauft wegen der gro13eren Loslichkeit der beiden Salze die Manganiacetat- 
Rildung bedeutend rascher. Ebenso ist es leichter, noch konzentriertere 
1,osungen (bis zu z-n.) zu erhalten. 

Oxydat ion  des  Thebains :  10 g Thebain werden mit etwa IOO ccm 
I-n. Manganiacetat-Losung (= 1.5 Atomen Sauerstoff) iibergossen und die 
Mischung geschiittelt, bis alles Thebain gelost ist. Da die Oxydation langsam 
verlauft, halt man solange auf etwa 60-70°, bis I ccm der Losung beim 
Eintragen in eine wail3rig-alkohol. Kaliumjodid-Losung nur mehr 0.2 -0.3 ccrn 
1ilo-n. Thiosulfat-Losung verbraucht. Die angegebene Menge von 1.5 Atomen 
Sauerstoff ist am giinstigsten. Man erhalt auf diese Weise ein Produkt, 
das fast thebain-frei ist. Man kann auch rnit soviel Manganiacetat-Losung 
arbeiten, da13 man 2 Atome Sauerstoff oder etwas mehr auf I Mol. Thebain 
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verwendet und die Reaktion in der Kalte vorsichgehen lai13t. Man mu13 
aber den Ablauf titrimetrisch verfolgen und bei einem Verbrauch, der etwa 
10% iiber I Atom Sauerstoff liegt, rnit der Aufarbeitung beginnen. Die 
Reaktions-Dauer betragt dann etwa 2-3 Stdn. An der Ausbeute andert 
sich. dabei nichts. 

Die Isolierung der Rase erfolgt folgendermaoen: Die Losung wird mit 
der gleichen Menge Wasser, den1 man etwas Natriuinsulfit zur Reduktion des 
iiberschiissigen Manganiacetats zugesetzt hat, verdiinnt und n-ma1 rnit Ather 
ausgeschiittelt, wodurch man die Hauptmenge der Essigsaure entfernt . 
Nun setzt man Natriumphosphat-Liisiing hinzu, niacht stark ammonia- 
kalisch und schiittelt mit Chloroform durch. D.as Mangan-ammonium- 
phosphat wird nach kurzer Zeit krptallinisch. Da eine Trennung der 
Schichten nicht zu erreichen ist, filtriert man das Gemisch durch Ab- 
saugen. Das auf der Nutsche verbleibende Mangan-ammonium-phosphat 
wascht man I-2-ma1 niit etwas Alkohol und hierauf rnit Chloroform. Die 
Losungen werden getrennt und das Ausschiitteln I-ma1 wiederholt. Man 
kann auch rnit Ather ausschiitteln und braucht dann nicht zu filtrieren, 
mu13 aber jedesmal langere Zeit bis Zuni Absetzen des Mangan-ammonium- 
phosphates warten. Ebenso niuI3 das Ausschiitteln wegen der Schwerloslich- 
keit der Base mehrmals wiederholt werden. Man erhalt dafiir aber auch 
ein bedeutend reineres Rohprodukt. 

Die nach  dem Trocknen  und  Eindampfen  der Chloroform-Losung 
durch Aufnehmen rnit wenig Ather erhaltene Base, deren Menge etwa 5 g 
betragt, enthalt noch eine braune, flockige Substanz, die beim Umkrystalli- 
sieren rnit Ather, in der Hiilse des Extraktions-Apparates zuriickbleibt. 

Die Base ist meist nach I-maligem Umkrystallisieren rein. Auf bei- 
gemengtes Thebain kann man mit konz. Schwefelsaure priifen, denn die 
Base zeigt in der Kalte die Rotfarbung des Thebains nicht mehr. In der 
Hitze entsteht eine griine Losung, ahnlich der des Thebains. Die Substanz 
wird bei 1960 weich und ist bei 1g8O klar durchgeschmolzen (Kupfer-Block). 

4.830 mg Sbst. (bei 1oo0 getrocknet): 11.jIz mg CO,, 2.870 mg H,O. - 5.012 mg 
Sbst.: 11.940 mg CO,, 2.990 mg H,O. - 5.712 mg Sbst.: 17.92 l/loo-n. 'l'hiosulfat. - 
6.482 mg Sbst.: 2 0 . ~ 6  ccm l/loo-n. 'l'hiosulfat. - zo.o;j mg Sbst.: 1.36 ccm Methati 
( lSO,  741 mm) (nach Zerewit inoff) .  - '7.438 in:; Sbst.: 1.84 ccm Methail (18.60. 
746 mm). - Acetyl-Bestimmung: 34.598 mg Sbst.: 8.87 ccm l/loo-n. Lauge. - 36.415 m!; 
Sbst.: 9.26 ccm l/loo-n. h u g e .  - Aquiv.-Gew.: 36.060 mg Sbst.: 9.30 ccrn l/loo-n. Saur?. 
- 34.620 mg Sbst.: 8.94 ccm l / l o o - ) ~ ,  Siure. 

Ber. C 6j.08, H 6.51, CH,O 16.02, OH 4.39. CH,.CO 1 1 . 1 1 ,  

Gef. C 65.00, 64.97, H 6.65, 6.68, CH,O 16.22, 16.16, OH 4.72, 4.69, CH,.CO 11.03, 

~,lH,,O,N (387.203). 

dquiv.-Gew. 387.203. 

10.94, Aquiv.-Gew. 387.74. 387.24. 
Die Acetyl-Bestimmung u-urde durcli Verseifung mit starker I'hosphorsaure und 

Abdestillieren der Essigsaure in iiberschiissige Lauge vorgenommen. Die Titration der 
Base crfolgte nach dem Losen in wenig Alkohol mit Salzsaure gegen Bromkresolpurpur. 

Dars te l lung  der  Subs tanz  11: 3 g des Acety lproduktes  (I) 
wurden mit einer Mischung von 5 ccm konz. Salzsaure und 5 ccm Wasser 
aufgenommen und 3 Min. auf ein siedendes Rapidwasserbad gestellt. Aus 
der Losung schied sich nach dem Erkalten ein Brei von weif3en Nadeln aus. 
Diese wurden abfiltriert und rnit 2-n. SalzsHure gewaschen, in der sie fast 
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unloslich sind. Das Filtrat enthalt ein G2misch von n a s e  TI und Oxy-  
kodeinon.  Macht man nun rnit 2-n. Sodalhung schwach alkalisch, so 
fallt nur Oxy-kodeinon aus, wahrend Base I1 in Losung bleibt wid durch 
Ausschiitteln xnit Ather oder Chloroform gewonnen wxden kann. Die aus 
dem Chlorhydrat durch Fallen der ko.iz. Liisung mit 2-n. Sodalosung all- 
mahlich in Nadeln auskrystallisierendc Base ist eigenartixx Weis- nacli 
Verbrennung, Mcthoxyl- und 2erewitinoff-B~stimin:ing vdlstandig rein, 
zeigt a b x  b i  der Titration rnit Salzsaf.ire oft ein zu kleines Aqiiivalmt- 
gewicht. Um wzlche Substam es sich b i  dieser Verunr?inigung handelt, 
konnte nicht ausfindig gemacht werdm. Oxy-kodcinon kornmt jedenfalls 
als Verunreinigung nicht in Betracht. Die Iieinigung der Substatiz kann noch 
uber das Chromat  durchgefuhrt werden. Aus der schwach essigsauren 
%sung fallt mit Kaliumchromat ein ziemlich schwerliislichcs, in Nadeln 
krystallisierendes Salz. D x  Schtnelzpunkt der rcinen Base liegt bci 1710 
(Kupfer-Block) . Eigenartiger Weise lag auch der Schmelzpunkt obzner- 
wahnter Rohprodukte, die z. B. ein kquivalentgzwicht von 317 statt  331 
zeigten, nur uni 2-30 tiefer. 

,j.~i(i mg S h t .  ( h i  1031 gstrockact): 17-.GjGm: CO,, j . o t r  IU,: IIJO. - 3.6HG m g  
Sbst ' 8.804 in:; CO,, 1.1.jo nix HLO. - Mctlioiyl-Bcstimmurig: 10.370 m: Sbst. :  18.958 
ccm r , 1 0 U - ) ~ . ' ~ h i ~ ~ i i l f 3 t .  -%erewitinoff-Br.st immiing: I j.18.j m5Sb;t.: z . j 8  cc:n Xetlian 
(18..jn, j.16 mm). 20.385 mg Sbst.: 3.03 czm Mcl-that1 (17.3O, j j O  mm). _- Aquiv.-C,cw.: 
zj.4.jO ins Sbst. :  7.70 ccm l / loo-n. Siiiirc. - 19.540 in: Sb.;t.: 5.03 ccm l/luo-n. Siurc .  

CI8H2,O5K (331.172). 
Ucr. C h g . 2 2 ,  )I 6.39, CII,O 9.37, OII 10.27, .Xqiiiv.-(hv. ~ . % I . I  7". 
G e f .  ,, Gj.28, O j . 1 4 .  ,, 6.45. G . 5 3 ,  ,, 9.46, ,, 10.96, 10..19, .%3".5'. 

331.18. 

Beim Erwarmen von 0.5 g Base xnit 0.2 g Hydroxy lamin-Ch lo r -  
h y d r a t  und 5 ccm Wasser auf d tm Wasserbade entstand nach Stde. 
das Ox im,  das durch Fallen mit Animoniak isoliert wurde. Es ist loslich 
i n  1,aiige und schmilzt bei 212-2150. 

1.644 ing Sbst. :  r o . G O j  ins C O z ,  1.580 mg I1,O. ,\.lcthoxlyl-llcstiiiiiiiiiri~: 5.697 rug 
Shst.: 9.9.1 ccin l;,nu-ii. 'rniosulfat. - Zerewi t inof f -B_.s t i rnm ixg: 19.32.5 in; Sb;t . :  
r ) . ~ ~ >  rcm Mcthan (18". 741 mm). -- Dumas-Bes t immung:  4.808 mg Sbst. :  o . j j ?  ccrn N 
(21", 7.50 mm).  .:<quiv.-Gcw.: I 7.067 mg Sbs t . :  4.92 ccm 'jloo-n. Saurc. - o.og.+X g 
Sbst., in der lwr. Jlchnge Salzsiiurc ZII 10 ccrn geliist: zD = .-I..~IO (1 --: I (1-m, t := 1 8 ~ ) ;  
z-Is 

, 2 1 )  .= '59.3'. 
C',,H,,O,N, (34O.188). 

Uer. C 62.39, H G . . + I ,  CH,O 8.96, OH 14.74, N 8.09, ~~(~iriv.-Cew-. 346.1% 
(kf.  ,. 62.0.3, ,. 6.1.3, ,, 9.02, ,, 14.76, ,, 7.98,  346.89. 

1 )nrs te l lung  von  Oxy-kodeinon a u s  Rase  I u n d  11. 
Je  I g der Base I oder I1 wurden mit 10 ccm 20-proz. Salzsi iure  20 Min. 

am Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde mit Soda oder Lauge 
gefallt. Dic bei 1000 getrocknete Base wurde mit wenig Chloroform aufge- 
nommen, mit Alkohol verdiinnt, die Hauptinenge des Chloroforms auf dem 
Wasserbade verjagt und durch Abkiihlen zur Krystallisation gebracht. 
Die isolierten Krystalle schmolzen unt. Zers. bei 269 -271~; ein Vergleichs- 
Praparat nach F r e u n d  und Speye r  bei 2 6 9 - ~ 7 2 ~ .  Der Misch-Schmp. 
ails beiden Substanzen lag bei 269-270~. - Der Schrnelzpunkt der ails beiden 
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Praparaten hergestellten Oxime lag bei 2730 bzw. 2720; der Misch-Schmp. 
aus beiden Oximen bei 272O. 

3.480 mg Sbst.: 8.780 mg CO,, 1.980 mg H,O. - 4.675 mg Sbst.: 11.786 mg CO,, 

C,,HI,O,N (313.156). Ber. C 68.97, H 6.11, .%quiv.-Gew. 313.156. 

0.1081 g Sbst., in der ber. Menge Salzsaure zu 10.0 ccm gelost: aD = -1.18'' 

Oxy-kodeinon nach F r e u n d  und Speyer :  0.1165 g Sbst., wie oben gelost: a ,  = 

2.750 mg H,O. - 3r.Goo mg Sbst.: 10.40 ccm l/loo-~, Saure. 

Gef. ,, 68.81, 68.75, ,, 6.37. 6.58, ,, 313.46. 

(1 = I dcm, t = ISo); [a]: = -109.2~. 

-1.280; [g]:8 = -109.9'. 

41. S te fan  Goldschmidt ,  Pau l  Askenasy  
und Hermann Gr imm : Ober die Bildung von Sauren aus 

Aldehyden und Wasserdampf. 
-Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule, Karlsruhe 1 

(Eingegangen am 23. Dezember 1933.) 
Den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit bildete die Beobachtung, 

da13 bei der ka t a ly t i s chen  Oxydat ion  von Athyla lkohol  iiber Silberl) 
oder Kupfer neben Aceta ldehyd stets Ess igsaure  in geringer Menge 
auftritt, die auch durch einen groBen UberschuB an Sauerstoff nicht zu 
steigern ist. Dieser Befund legte die Deutung nahe, daB sich die Saure nicht 
aus Aldehyd und S a u e r s t o f f ,  sondern durch Umsatz von Aldehyd und 
Wasserdampf gebildet hatte: I. CH,.CHO + H,O = CH3.COOH + H,. 
Bei Durchsicht der Literatur fanden wir einige qualitative Angaben, die 
sich im S h e  unserer Vermutungen deuten lieBen. Nach T. Hara2 )  ent- 
stehen bei der Dehydrierung von Athylalkohol iiber K u  p f e r o x y d etwa 
7 %  Essigsaure, nach W. H. Laz ier  und H. Adkins3) tritt beim Uber- 
leiten von Alkohol und Wasserdampf iiber Zinkoxyd eine sauer reagie- 
rende Fliissigkeit auf. E. F. Armst rong  und P. Hilditch4) haben aus 
Wasserdampf, Wasserstoff und Acetaldehyd iiber K u p f e r bei 300° I .9 yo 
Essigsaure erhalten. Auch in der Patent-Literatur 5, finden sich einige An- 
gaben, welche in die gleiche Richtung weisen. 

Die Frage, auf Grund welcher Reaktion die Saure aus dem Aldehyd 
sich bildet, hat nur zwei Autoren beschaftigt: Nach Lazier  und Adkins3) 
SOU aus dem Aldehyd zunachst Ke ten  entstehen, das durch Wasser  in 
Essigsaure iibergeht. Nach K. Roka6)  sol1 aus Aldehyd und Wasser eine 
direkte Bildung von Saure stattfinden. Experimentelle Grundlager, fur die 
geaderten Anschauungen wurden nicht beigebracht. 

Wenn die oben geauBerte Ansicht iiber die Entstehung der Essigsaure 
bei der Oxydation von khylalkohol richtig war, so mul3te es moglich sein, 
eine Mischung von Aldehyd und  Wasserdampf iiber geeigneten K a t a -  

l) C. 1928, I1 289. 
3, Joum. physical Chem. SO, 895 [rg26]. 
4, Proceed. Roy. Soc. 97, 259 [1920]. 
j) Engl. Pat. 302759, 6 0 2 8 ~ 0 ;  Franz. Pat. 675076; Engl. Pat. 330350. 
6 )  Engl. Pat. 302579. 

C. 1926, I1 2567. 




