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248. Helmut Zahn und Wolfgang Gerstnerl): Uber die Cyaniithylie- 
rung von Serin2) 

~~ _ _  -~ 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitlit Heidelberg] 
(Eingegangen am 11. August 1956) 

0-CyaniLthyl-N-benzoyl-DL-serin wurde &us N-Benzoyl-DL-serh 
und Acrylnitril dargestellt, woraus durch Verseifung 0-Carbaminyl- 
ilthyl-N-benzoyl-DL-serin und weiter 0-Carboxyiithyl-N-benzoyl-DL- 
serin erhalten wurde. Ferner wurde 0,N-Diayaniithyl-DL-serin syn- 
thetisiert. N-Benzoyl-L-serin wurde auf neuem Wege dargestellt 
und ebenso wie das &ram erhaltene 0-Cyaniithyl-N-benzoyl-L-se~ 
und die iibrigen genannten Verbindungen durch Analyse, Drehung, 
Schmelzpunkt und Debye- Schemer-Diagramm charakterisiert. Die 
Umsetzung von N-Benzoyl-DL-serh mit Rivinylsulfon wurde unter- 
sucht. 

Serin ist als trifunktionelle Verbindung fur polymeranaloge Umsetzungen 
in Polypeptiden und Proteinen von besonderem Interesse. Serin- und threonin- 
reiche Proteine wie Seidenfibroin (16 yo Serin) und Wollkeratin (9.41 % Serin) 
enthalten eine betrachtliche Anzahl aliphatischer Oxygruppen3), die mit zahl- 
reichen Proteinreagemien reagieren konnen. Insbesondere seien hier die Um- 
setzungen mit Benzoylchlorid, Acetylchlorid, Schwefelsaure, Diphosphor- 
pentoxyd, Dimethylsulfat und Keten genannt 4). 

Zur Veratherung des Serins erschien vor allem auch die Anlagerung von 
Acrylnitril an die OH-Gruppe geeignet,6). L. L. McKinney und Mitarbb.6) 
hatten in verschiedenen Mitteilungen die Cyaniithylierung von mehreren 
Aminoskuren am Stickstoff beschrieben, dagegen war die 0-Cyanlithylierung. 
des Serins noch nicht untersucht worden. 

1. Cyanathylierung von N-Benzoyl-DL-serin 
0-Cyanathyl-N-benzoyl-DL-Serb (111) wurde durch Reaktion von N-Ben- 

ZOyl-DL-Serin (I, Na-Salz) mit Acrylnitril (11) bei 50" gewonnen. 
Da eine N-Cyanlthylierung von N-Benzoyl-serin in alkalisohem Medium nicht aus- 

zuschliehn war'), wurde N-Benzoyl-DL-ahnh unter den gleichen Bedingungen wie 

1) Teil der Dissertat. W. Gerstner, Heidelberg 1954. 
a )  I. Mithil. iiber Serin. 
3, Vergl. S. R. Hoover, E. L. Kokes u. R. I?. Petersen, Textile Res. J. 18,423 

[l948]. 
4, Vergl. die Handbuchaufsiitze: H. S. Olcott u. H. Fraenkel-Conrat, Chem. 

Reviews 41,151 [1947], u. R. M. Herr io t t ,  Reactions of Native Proteins with Chemical 
Reagents, in M. L. Anson u. J. T. Edsall, Advances Protein Chem., Vol. 111, S. 170, 
1947. 

6 ,  tfber die CyaniLthylierung vergl. die Zusammenfrtssungen von 0. Bayer, h g e w .  
Chem. 61,229 [1949], sowie H. A. Bruson in R. Adams, Org. Reactions, Vol. V, S. 79 
bis 133 (New York 1950). 

e, L. L. McKinney, E. H. Uhing, E. A. Setzkorn u. J. C. Cowan, J.Amer. 
chem. SOC. 72,2599 [1950]; 73,1641 [1951]; 74,1942 [1952]. 

7) Man vergl. die Cyaniithylierung von N-Methyl-propionamid und Amtadid bei 70 
bis 90" im Franz. Pat. 877120 (1942) der I.G. Farbenindustrie A.G.; C. 1943 I, 1718. 
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N - B e n ~ o ; v l - ~ ~ - ~ r i n  mit Acrylnitril behmdelt. 92% dae eingwtzten Benzoylalanins 
konnten jedoch wiedergewonnen und durch Elemenhmnalyse, Schmelzpunkt und Writ- 
genopmm identifkiert werden. Wir sind daher sicher, daI3 untm den gewrihlten Bedin- 
gungen nur die Oxygruppe des N-Benzoyl-DL-serins rnit Acrylnitd reagiert. 

C,H,*CO*NH.CH(CO,H) *CH,OH + C%:CH.CN 
I I1 

.1 
Sob C,H,. CO . NH . CH(C0,H) .CH,. 0 - CH, .C&*CN 

I11 

H,SO, 4 NaNO, 

>/ 
C,H,-CO. NH * CH(C0,H) .CH,. 0 'CH,. CH, * CONH, 

IV 
C6H5 CO -NH* CH(C0,H) .CH, * 0 CH, *CH, * COzH 

V 
NH,*CH(CO,H) -CH,*O*CH,*CHz*COzH 

VI 

Die partielle Verseifung des Nitrils 111 zum Siiureamid IV gelang mit 
konz. Schwefelsliure bei 5". Die zugehorige Carbonsiiure, 0-Carboxyiithyl-W- 
benzoyl-DL-serin (V), wurde &us den1 Nitril (111) uber das hierbei nicht iso- 
lierte Saureamid durch Desamidierung mit Natriumnitrit, und Schwefelsliure 
nach Bouveault  gewonnen. Nitril (111)) Siiureamid (IV) und Carbonsiiure(V) 
werden schon von 1 n NaOH bei 105" (8 Stdn.) vollstiindig, von 2-6 n HCl 
teilweise gespalten, wobei Serin, Alanin und Glycin entstehen. 

Es ist nicht gelungen, die Benzoylgruppe abzuspalten und O-Carboxyiithyl- 
DL-serin (VI) in Substanz zu fassen. Immerhin wurde aus einem Hydrolysen- 
ansatz der Siiure V mit 3 n HC1 (SO", 36 Stdn.) neben 60 yo Ausgangsmaterial 
und den erwahnten Spaltprodukten eine ninhydrinpositive Verbindung vom 
R,-Wert = 0.15 in sek. Butanol-Ameisensblure-Wasser (75: 15: 10) und R, = 

0.80 in 80-yroz. Phenol gefunden, v m  welcher angenommen werderi kann, 
daB sie mit der gesuchten Arninodicarbonsiiure identisch ist . 

Die bei 20" durchgefiihrte Cyaniithylierung des freien DL-serins fiihrte 
z um 0, N -Dicyaniit hyl-D L-serin (VIl). 

NC * CH, *CHz. NH .CH(CO,H) CH, * 0. CH, * CH, . CN 
VII 

2. Cyaniithylierung von L-Serin 
N-Benzoyl-L-serin wurde bereits von E. M. Fry8) aus den1 Racemat iiber 

die Brucinsalze gewonnen: Schmp. 147-149", [a];: +43.6" (c=l ,  in 95-proz. 
hhanol). Wegen der raschen Racemisierung von L-Serin z.B. in Barium- 
hydroxydlo9ungs) ist daa Benzoylderivat direkt auq der optisch alttiven 
Aminosiiure bisher nicht dargestellt worden. Wir fanden jedoch, daB die 
Ihehung einer L-Serinlosung in 2nNaOH bei 26" innerhalb von 24 Stdn. 
nur urn ca. 10 yo abnimmt. Die Benzoylierung von L-Serin in 2nNaOH nach 
der von SorensenlO) fur die racemische Verbindung gegebenen Vorschrift 

8) J. org. Chemistry 16,438 [1950]. 
9)  F. S. Daft u. R. D. Coghill, J. biol. Chemistry90,341 [1931]. 
10) S.P. L. Sorensen u. A. C. Andersen, Hoppe-Seyler'sZ. physiol. Chem.56,297 [1908]. 
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ergab eine bei 122" schmelzende, in Nadeln kristallisierende Verbindung mit 
einer hoheren Drehung, als aie F r y  beschrieb. Wir fa.nden [a]:: -+48.6" (c = 1, 
in 95-proz. Athanol). 

Die Einwirkung von Acrylnitril auf daa Natriumsalz von N-Benzoyl-L-aerin 
lieferte 0-Cyanathyl- N-benzoyl-L-serin. 

._ 

3. R e a k t i o n  von  N-Benzoyl-DL-serin rnit Divinylaulfon 
Divinylsulfon (VIII) mit seinen beiden aktivierten Doppelbindungen wurde in der 

Patentliteratur wiederholt zur Stabilisierung makromolekularer Verbindungen wie z. B. 
Cellulose in Baumwolle oder Reyon, Stlrke sowie Proteinen in Wolle vorgeschlgen. 

Wir versuchten, an Divinglsulfon 2 Moll. N-Benz~yl-~~-serin anzulagern, um das 
Dibenzoylderivat von 0,O'-[Sulfon-bis-iithylenl-bis-serin (IX) zu erhalten: 
2 I + CH, : CH- SO,.CH : CH, + [ (C,H,.CO .NH*CH(CO,H) *CH,.O *CH,*CH,), SO,] 

VIII IX 
Hierbei d e n  dieselben Bedingungen wie bei der Cyaniithyberung von N-Benzoyl- 

D L - S ~ ~  eingehalten. Es konnte jedoch nur ein amorpher Festkarper erhalten werden, 
dessen Elementaranalyse wahracheinlich machte, daB ein etwa iiquimolares Gemisch der 
gesuchten Brticken-bis-henzoylaminoeiure (IX) mit dem nur halbseitig umgeeetzten Pro- 
dukt vorlag. Eine Trennung der einzelnen Komponenten ist nicht gelungen. Im Hydro- 
lysat des Reaktinnsproduktes wurde pappgraphisch neben vie1 Serin eine ninhydrin- 
positive Verbindung vom R,-Wert 0.02 in 8ek. Butanol-Ameisensiiu-Wawr -nach- 
gewiesen, die wir fiir die gesuchte freie Diaminodicarbomiure halten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemie fiir die Forderung der vorliegenden Arbeit. 

Beschreibnng der Versuche 
1. 0-Cyaniithyl-N-benzoyl-DL-serin (III): Die Lijsung von l o g  N-Benzoyl- 

nL-serin in 50 ccm lnNaOH und 60 ccm W w r  wird bei 30" mit 1 ccm friach dest. 
Acrylnitri l  tropfenweise unter kriiftigem Riihren veraetzt und 2 Stdn. auf dieser 
Temperatur gehalten. Man tropft nochmals 1 ccm Acrylnitril zu und erwiirmt euf 50". 
Man beliil3t bis zum Ende der Reaktion bei M)", wobei man alle 2 Stdn. je 1 ccm Acryl- 
nitd zutropft, bis insgeaamt 6 ccrn zugesetzt sind. Nach dem letzten Zusetz von Acryl- 
nitril wird noch a. 2 Stcln. auf 50" gehalten. Dann wird die Reaktionslosung mit konz. 
Salzsriure tropfenweise bis etwa pH 1 angesiiuert. Nach kurzem Stahenlassen scheiden 
sich we& Kristalle ab, welche aus Wasser umkristallisiert werden. Schmp. 143". Ausb. 
ca. 10 g (80% d.Th.). 

C,,H,04N, (262.3) Ber. C 69.53 H 5.38 N 10.68 Gef. C 59.41 H 5.12 N 10.25 

Tafel 1. Debye- Schemer-DictgrammvonO-Cyaniithyl- 
N-benzoyl- DL-serin 

Intensitrit 
(geschiitzt) 

A Intensitiit 
(geschiitzt) 

b 

6 
1 
6 
2 

10 
4 
2 

4.97 
4.56 
4.22 
3.84 
3.485 
3.07 
2.98 

2.85 
2.44 
2.275 
2.125 
1.97 
1.85 
1.66 

Alle Rllntgenaufnahmen wurden mit einer Beifert-Apparatur in einer zylindrischen 
Kammer (57.3 mm Durchmesser) mit CUR,-Strahlung bei 20 mA und 32 kV 

hergestellt. 
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2.0-Carbaminyliithyl-N-benzoyl- DL-serin (2-Benzoylamino-2-carbo~2‘-carb- 
aminyl-diiithyliither) (IV): 2 g 0-Cyeniithyl-N-benzoyl-DL-aerin (III) werden mit 
2 ccm gekiihlter konz. Schwefelsiiure versetzt. Man liiBt das Reaktionsgemisch 2 Tage in 
der Kiilte stehen und schwenkt ofters um, bis klare Losung eingetreten ist. Dam fugt 
man zu der stark viscosen Losung 8 g Eis, wobei sich etwas Amidsulfat als schleimiger 
Niederschlag abscheidet. Unter guter AuBenkiihlung wird konz. Ammoniak vorsichtig 
zugetropft, bis ein pH-Wert von 3 erreicht ist. Die abgeschiedenen Kristalle werden &us 
moglichst wenig Wasser umkristallisiert. Farbloee Bliittchen vom Schmp. 165’; Ausb. 

2 8.02 
3 5.89 
6 4.835 
3 4.32 

10 3.99 
2 3.70 
3 3.42 
5 3.22 
5 2.91 
1 2.76 

1.7g (79% d. Th.). 
C,,H160,N2 (280.3) Ber. C 55.73 H 5.75 N 9.99 Gef. C 56.33 H 5.81 N 9.84 

1 2.56 
4 2.36 
2 2.10 
1 1.98 
1 1.895 
1 1.80 
1 1.72 
1 1.625 
1 1.49 

2 7.29 1 
7 6.40 3 

10 5.20 4 
4 4.66 1 
3 4.85 1 
8 3.99 2 
3 3.55 1 

10 3.36 1 
2 3.20 1 
3 2.91 1 
1 2.81 

2.66 
2.34 
2.05 
1.97 
1.86 
1.74 
1.75 
1.68 
1.56 
1.54 
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4. O,N -Dicyaniithyl-DL-serin (VII) 
a) I n  der Wiirme: 5 g DL-Serin werden in 25 ccm 1nNaOH gelost, mit 50 ccrn 

Wasaer versetzt und analog 1. mit 6 ccm Acrylnitri l  umgesetzt. Nach dem Ansiiuern 
dampft man die Losung auf ca. 20 ccrn i. Vak. ein (nicht iiber 45'!). Nach 2 Tagen wird 
der gmbkristalline Niederschlag abgesaugt und aus wenig he&m Wasser umkristalli- 
siert. Ausb. ca. 6 g (51% d. Th.)'farblose, rhombische Bliittchen. Zersp. 210-215'. Die 
Verbindung enthiilt auch nach 24stdg. Trocknen uber Diphosphorpentoxyd bei 80" noch 
1.33 Moll. Kristdlwasser. Nach 24stdg. Erhitzen auf 120" betragt der Gewichtsverlust 
0.42 % . 
C,H,,0,N3-11/,&0 (235.2) Ber. C 45.97 H 6.71 N 17.88 Gef. C 46.03 H 6.52 N 17.74 

b) Bei Zimmertemperatur: 2 g DL-Serin (19 mMol) werden in 19 corn lliNaOH 
gelost, mit 8 ccrn Wasser versetat und rnit 2.2 ccm Acrylnitri l  einige Minuten b f t i g  
geschiittelt. Dam liiBt man das Reaktionsgemisch 48 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen 
und arbeitet amchlieBend analog a) auf. Ausb. 1.8 g (38% d. Th.); Zersp. 210-215". Die 
Identitat rnit der unter a) dargestellten Verbindung beweist die deb ye-Schemer-Auf- 
nahme. 

Tafel4. Deb ye- Schemer-Auf nahme von 0 , N -  Dicyan- 
iithyl- DL-eerin 

Intensitat 
(geschiitzt) 

2 
4 
1 
3 
5 
8 
5 

10 
4 
2 

A 

9.58 
6.13 
4.97 
4.78 
4.18 
3.86 
3.48 
3.05 
2.80 
2.53 

IntensitiLt 
(geschiitzt ) 

A 

2.45 
2.30 
2.17 
2.01 
1.82 
1.75 
1.68 
1.56 
1.51 

5. N-Benzoyl-L-serin: 5.25g reines L-Serinu) (l/BoMol) werden in ca. 50 ccrn 
eisgekiihltem W m r  suspendiert und unhr Adenkiihlmg und Riihren mit 100ccm 
2nNaOR von 0" ubergossen. Man liiBt langsam 28 g (4facher tfberschd) eisgekiihltes 
Benzoylchlorid zutropfen (Vibro-Mischer), wobei die Temperatur keinesfalls iiber 5O 
amteigen darf (Einwerfen von Eisstiickchen). Nach Zusatz von jeweils ca. 7 g Benzoyl- 
chlorid werden dreimal je 50 ccrn eisgekiihlte 2nNaOH zugefiigt. Die gesamte Benzoylie- 
rungmeit soll 30Min. nicht iibrschreikn. Danach Stzuert man das bktionsgemisch 
sofort unter M t i g e m  Ruhren rnit konz. Salzsiiure bis eur deutlich sauren Reaktion an, 
saugt von der abgeschiedenen Benzoesliure ab und wiischt mit kaltem W m r  nach. 
Filtrat und Waschwasser werden dreimal mit etwa 50 ccrn Ather ausgeschuttelt und die 
wiilirige Lasung i.Vak. bei 50" bis zup Kristdbildung eingmngt. Man saugt die farb- 
losen Nadeln ab, wiischt mit wehg Wasser nach und engt dae Filtrat bis zur Absoheidung 
einer groBeren Menge Natriumchlorid i. Vak. bei 50" weiter ein. D i m  Kristallsuspension 
erhitzt man kurz auf dem Wawrbad und saugt noch heiB vom Natriumchlorid ab. Aus 
dem Filtrat krista,llisiert eine 2.Ihkt.ion N-Benzoyl-L-eerin aus. Bus der Mutter- 
lauge kann auf die gleiche Art noch eine dritte gewonnen werden. Ausb. 7 g (68% d. Th.) ; 
aus Wasser umkristdisiert, Schmp. 122"; [olljj: +48.5' (95-proz. hithanol, c = 1). 

C,oH,lO,N (209.2) Ber. C 57.41 H 5.31 N 6.70 Gef. C 57.61 H 5.32 N 6.02 

11) L-Serin wurde. aus -Seidenfibroin von Frl. A. Meissner isoliert und u n ~  freund- 
licherwei~e iiberlasaen. 
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Tafel5. Debye- Schemer-Diagramm von N-Benzoyl- 
L-serin 

Intemitiit 
(geschiitzt ) 

5 
3 
1 

10 
7 
7 
1 
9 
5 
5 

A 

7.88 
5.81 
5.23 
4.66 
4.10 
3.805 
3.43 
3.20 
2.79 
2.70 

Intensitiit 
(geschiitzt) 

A 

2.58 
2.49 
2.35 
2.16 
2.11 
2.016- 
1.79 
1.60 
1.66 

Tafel6. Debye- Schemer-Diagrarnm von N-Benzoyl- 
nL-serin 

Intensitiit 
(gescGtzt) 

2 
2 
8 
2 

10 
9 
1 
6 
4 

A 

6.69 
6.05 
5.39 
4.91 
4.495 
3.99 
3.685 
3.33 
3.08 

Intensitiit 
(geschiitzt) 

A 

3.06 
2.77 
2.59 
2.41 
2.30 
2.14 
2.09 
1.97 

6. 0-Cyaniithyl-N-benzoyl-L-serin: 5 g N-Bonzoyl-L-serin werdenin 25 ccm 
1nNaOH geloet und mit 3 ccm Acrylnitri l  in der fiir das Raremat beschriebenen 
Weise umgesetzt und angesiiuert. Nach 24Stdn. (Eieschrank) trennt man das abge- 
schiedene, farbloae 61 von der wiiBrigen Losung und schuttelt es zweimal mit wenig 
eiskaltem Wasser am. Beim Trocknen iiber Schwefelsriure krishllisiert die Verbindung 

Tafel7. Deb ye- Schemer-Diagramm von0-Cyaniithyl- 
N-benzoyl-L-serin 

Intensitrit 
(geschiitzt ) 

6 
4 
9 
4 
6 

10 
9 
5 
4 
2 
6 

A 

10.02 
6.97 
5.02 
4.49 
4.14 
3.73 
3.485 
3.29 
3.11 
2.97 
2.07 

Intensitiit 
(geschiitzt) 

3 
3 
1 
2 
2 
1 
2 
1 
1 
1 

A 

2.42 
2.30 
2.225 
2.14 
2.05 
1.94 
1.83 
1.705 
1.60 
1.54 
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nach einigen Tagen. Umkristallisation &us AlkohollPetroliither. De die Verbindung 
relativ leicht wasserloslich ist, miissen die wiilrigen Mutterlaugen aufgearbeitet werden. 
Gesamtausb. a. 3 g (50% d.Th.). Schmp. 95"; [a]g: +58.5" (95-proz. Athanol, c = 1). 

C,,H,04N, (262.3) Ber. C 59.53 H 5.38 N 10.68 
7. Umsetzung von N-Benzoyl-DL-serin mi t  Divinylsulfon: Analog 1. An- 

satz: 10.5 g N-Benzoyl- DL-serin (0.05 Mol), 3.0 g Divinyleulf on (0.025 Mol), 52 ccm 
InNaOH, 60 ccm Wasser. Temperatur: 50°, Reaktionszeit: 8 Stunden. Divinylsulfon 
w i d  in 3 Portionen sehr l a n p m  zugegeben. Nach dem tropfenweisen Ansiiuern des 
Reaktionsgemisches mit konz. Salzsiture scheidet sich ein farbloser Sirup ab, der mehr- 
mala mit Waaser dieeriert wird. Er erstarrt im Vak.-Exsicator zu einer sproden, gla- 

Gef. C 59.01 H 5.39 N 10.33 

Am*: 

Bifunlrtionlb dm DiVinyl- 
aulfo3le Be$.: .................... 
C,%OlON2S (M6.6) 

C,,H,03S (345.4) 
Mtmofunktionelle Umeettnng Ber. : ... 
GemiaCh1:l Ber.: .................. 
aef.: ............................. 

C 

63.73 

4.66 

61.19 
60.62 

H 

6.22 

4.06 

4.64 
4.61 

6.26 

6.66 

6.46 
6.74 

6.97 

9.26 

7.62 
7.41 

N l S  

Durch Umfillen mit Lmge-Siiure oder durch Umkristallisieren &us organkchen Lij- 
sungsmitteln Mt sich die Substenz nicht reinigen. Sie fiillt immer wieder als Sirup &us. 
Durch Einengen der 1. Mutterhuge erhiilt man eine zweite Shpfmktion, die in einem 
Schacherl-Gerst 36 Stdn. mit &her extrahiert wird. Aus dem Ather scheidet sich hier- 
bei ein wmserheller Sirup ab, der nach dem Trocknen im Verleuf mehrerer Wochen zu 
einer weiljen, von feinsten Nadeln durchzogenen Masse erst&. Jeder Umkriatallisie- 
rungsversuch fiihrt wieder zu einem Sirup, der nach langem Aufbewahren erstarrt und 
folgendc Analywndaten besitzt: Gef. C 57.60 H 6.64 N 4.59 S 2.74 

249. Helmut Zahn, Roland Dietrichl) und Wolfgang Gerstner*): 
Der Diserinilther (Lanoxin) s, 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 11. August 1955) 

2.2'-Diphthalimido-2.2.2'.2'-tetra~b~thoxy-disthy~ther wurde 
~ U B  1.1'-Dichlor-dimethylsther und Natrium-phthalimidomalonester 
synthetiaiert und damua durch Verseifung 2.2'-Diamino-2.2'-dimrb- 
oxy-disthyliither (Lanoxin), das Sauentoffieologe des Lanthionins, 
dargestellt. Die neue Diamincdimrbonsaure m d e  durch den Cu- 
Komplex, das Acetylderivat, das Pikrat und das Pikrolonat charak- 
terisiert. 

1. Synthese von Lanoxin 
In der EiweiBlikratur d e n  verschiedentlich Hauptvalenzbriicken zwi- 

schen Peptidketten diskutiert, welche neben den bekannten Cystinbriicken 
zur Stabilitiit beitragen sollen. 80 nahm J. B. SpeakmanP) Sauerstoff- 

1) Teil der Diplomarb. R. Dietrich,  Heidelberg 1951. 
8 )  Teil der Diplomarb. W. Gerstner,  Heidelberg 1953. 
s, 111. Mitteil.iiber Serin; 11. Mitteil.vergl.H.Zahnu. W. Gerstner, Biochem. Z. (h 

Druck) ; I. Mitteil. : H. Z a h n u. W. G e r s t n e r , Chem. Ber. 88,1731 [ 19551, voranstahend. 
4 )  conference of the Int. SOC. Leather Trades Chem. 1933; vergl. W. T. Astbury 

u. H. J. Woods, Philos. Trans. Roy. Soc. [London] Ser. A232, 333 [1935]. 


