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Porphyrin-Komplexe mit zweiwertigem Eisen, die sehr reakti- 
ven Hame, sind als prosthetische Gruppe von Hamoglobin und 
Myoglobin zur reversiblen Bindung von Sauerstoff befahigt ['I. 
Diese Funktion des Hamprotein-Metallzentrums konnte in den 
Arbeitskreisen von Collman[2"l und Baldwin[Zbl mit der Kon- 
zeption und Synthese der ,,Picket-Fence"- bzw. ,,Capped"-Por- 
phyrine erfolgreich simuliert werden[2cl. Im Falle einfacher Ei- 
sen@)-porphyrinate vermag die reversible Oxygenierung nicht 
mit der alternativen irreversiblen Oxidation zu konkurrieren, so 
daB es zur Bildung der thermodynamisch stabilen p-Oxodiei- 
sen(iI1)-porphyrin-Komplexe 1t3], der sogenannten p-0x0-Di- 
mere, kommt. Der Zusammenhang mit der Bindung von Sauer- 
stoff, eine vielseitige Chernie und nicht zuletzt das Interesse an 
der elektronischen Struktur und den magnetischen Wechselwir- 
kungen zwischen den Fe"'-Zentren[41 verleihen den p-0x0-Di- 
meren den Rang essentieller Eisenporphyrin-Komplexe. 
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Angesichts der zwischen Metalloporphycenen und den entspre- 
chenden Metalloporphyrinen festgestellten Venvandtschaft "I ist 
es sehr wahrscheinlich, daS Eisen(I1)-porphycenate, die in ihrer 
molekularen Architektur den Ham-Modellen nachempfunden 
sind, Sauerstoff ebenfalls reversibel zu binden vermogen. Wah- 
rend derartige Porphycenate noch der Synthese harren, konnen 
wir hier uber Gewinnung und Eigenschaften der ersten p-0x0- 
dieisen(rr1)-porphycen-Komplexe, den unter sterischen Aspekten 
sich erganzenden Komplexen 2 und 3 von 2,7,12,17-Tetra-n-pro- 
pylporphycen 415a1 (H,TPrPc) bzw. 2,7,12,17-Tetra-tert-butyl- 
porphycen 5 (H,TBuPc) berichten. 

Die p-Oxodieisen(II1)-porphycenate 2 und 3 sind leicht dadurch 
erhaltlich, dal3 man die Porphycene 4 bzw. 5, analog einer be- 
wahrten Methode zur Darstellung von p-Oxodieisen(II1)-por- 
phyrinaten13], rnit Tris(acetylacetonato)eisen(m) in siedendem 
Phenol umsetzt und die so gebildeten Phenolatoeisen(II1)-por- 
phycenate nach Entfernung des Solvens mit waRriger Natron- 
lauge behandelt. AnschlieSende Chromatographie und Umkri- 
stallisieren liefert 2 und 3 in 81 bzw. 67% Ausbeute (siehe 
Arbeitsvorschrift) als stabile Verbindungen [2 : violettschwarze 
Quader (aus Benzol/Pentan); Schmp. 266-268 "C;  3: violette 
Quader (aus Hexan/Dichlormethan); Zers. > 300 "C] . 
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Die 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDC1, , Raurntemperatur) 
der p-Oxodieisen(rr1)-Komplexe 2 und 3 zeigen, bedingt durch 
den Paramagnetisrnus der Eisen(m)-Ionen, verbreiterte, nicht 
strukturierte Resonanzsigndk rnit ungewohnlichen chemischen 
VerschiebungenL6]. Es war daher notwendig, die Zuordnungen 
durch Analyse der Linienbreiten der Signale und unter Hinzu- 
ziehung von Referen~verbindungen~'] vorzunehmen. Fur das 
Spektrum von 2 (Tabelle 1) folgt hieraus, daB die Resonanzsi- 
gnale bei 6 = 14.4 und 6.9 den Perimeter-Protonen H-3,6,13,36 
bzw. H-9,10,19,20 zukommen, wahrend die bei 6 = 6.6 und 5.4 
(Aufspaltung durch Diastereotopie), 2.5 und 1.4 von den CI- 
CH,-, P-CH,- bzw. Methylprotonen herriihren. Da die Spek- 
tren von 2 und 3 im Rahmen der Vergleichsmoglichkeiten einan- 
der sehr ahnlich sind, ergibt sich aus vorstehender Zuordnung 
zugleich die des Spektrums von 3. Ein Indiz dafur, wie eng die 
Komplexe 2 und 3 in NMR-spektroskopischer Hinsicht mit p- 
Oxodieisen(1n)-porphyrinaten verwandt sind, liefert die Beob- 
achtung, dal3 die beiden Arten von p-0x0-Komplexen vergleich- 
bare isotrope Verschiebungenc6~ aufweisen. In den Elektronen- 
spektren von 2 und 3 findet sich eine Soret-Bande (bei 367 bzw. 
370 nm) und eine langenvellige, breite Bande (632 bnv. 628 nm), 
was den porphyrinoiden Habitus der Spektren belegt. Die MOB- 
bauer-Spektren von 2 und 3, die bei Raumtemperatur ein anna- 
hernd symmetrisches Quadrupoldublett mit einer Isomeriever- 
schiebung 6,, = 0.24 bzw. 0.25 mms-' und einer elektrischen 
Quadrupolaufspaltung AE, = 0.58 bzw. 0.52 mms-' zeigen, wei- 
sen in die gleiche Richtung wie die ubrigen Spektren, denn die 
beobachteten bFe- und AE,-Werte liegen im Bereich derer von 
p-Oxoporphyrin-Komplexen (0.23 5 a,, 2 0.39 bnv. 0.54 _< 
AE, 50.74 mms-' fur T = 298 Kr8]). 

Tahelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der neuen Verbindungen 2,3,5,7-9. 
'H-NMR: 300 MHz, Raumtemperatur; "C-NMR: 75.5 MHz; MS: EI, 70 eV; IR: 
Csl; UVjVlS: CH,Cl,. Die Isomerieverschiebungen 6,. sind relativ zu a-Eisen bei 
298 K angegeben. 

2: Schmp. 266 268 "C (Benzol/Pentan); 'H-NMR (CDCI,): 6 =14.4 (hr. s, 8H;  
H-3,6,13,16), 6.9 (hr. s, 8H;  H-9,10,19,20), 6.6(br. s, 8H;  or-CH,), 5.4(br. s, 8H; 
a-CH,), 2.5 (hr. s, 16H; 8-CH,), 1.4 (br. s, 24H; CH,); MS: m / z  ( Y O ) :  1080 (24) 
[ M + ] ,  532 (100) [ M +  - Fe(TPrPc)O]; IR: C = 2957,2929, 2868, 1466, 1241, 1044, 
968, 913, 844 [ts(Fe-O-Fe)], 812cm-'; UV/VIS: A,,,..(E)= 342 (86100) sh, 367 
(99600), 427 (23600) sh, 632 nm (55500); MoObauer-Parameter (298 K): 6,. = 
0,24mms-', AE,  = 0.58mms-' 

3: Zers. > 300 "C (Hcxan/Dichlormethan); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 14.4 (br. s, 8 H; 
H-3,6,13.16), 7.3 (br. s, 8H; H-9,10,19,20), 2.5 (br. s, 72H: CH,); MS: m/z  (Oh): 
1192 (48) [Mt] ,  588 (100) [M' - Fe(TBuPc)O]; IR: i = 2963, 2909, 2871, 1464, 
1189, 1039, 1010, 976, 902, 823, 805 cm-'; UV/VIS: &(&) = 370 (123000), 430 
(21 000) sh, 580 (31 600) sh, 628 nm (S9000); MoBbauer-Parameter (298 K): 
6,, = 0.25 mms-', AEb = 0.52mms-' 
5 :  Schmp. >300"C (Acetonitril/Dichlorethan); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 10.2 (s, 
4H;H-9,10,19:20),9.4 (s, 4H;H-3,6,13,16), 3.6(br. s, 2H; NH),2.3 (s, 36H; CH,); 
I3C-NMR(CDC1,): 6 =153.5,142.5, 132.8,121.9,112.6, 34.3, 33.8;MS: m/z (Yo): 
534 (100) [M*]; IR: J =  2960, 2867, 1462, 1363, 1228, 1181, 1034,999, 887, 823, 
808m- ' ;  UVlVIS: A,,,(&) = 370 (147000), 384 (96300) sh, 562 (33700), 601 

7: Schmp. 160-162°C (Methanol); 'H-NMR (CDCl,): 6 =7.55, 7.50, 7.40, 7.17, 
5.87 
8 :  Zers. >195"C (Pentan); 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.85, 6.50, 6.10, 1.25 
9: Schmp. 299-301 "C (Ethanol/Dichlormethan); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 12.40, 

(35 ~ o o ) ,  632 nm (48 500) 

10.03,6.34, I .46 

Ein bemerkenswerter Unterschied zwischen p-Oxodieisen(m)- 
porphycenaten und -porphyrinaten tritt hingegen beirn cyclo- 
voltammetrisch untersuchten Redoxverhalten zutage. Unter- 
liegen 2 und 3 jeweils vier reversiblen Einelektronen-Oxidatio- 
nen und vier reversiblen Einelektronen-Reduktionen, so stellt 
man bei den Porphyrin-Komplexen zwar ebenfalls vier reversi- 
ble Einelektronen-Oxidationen fest, doch ist nur ein reversibler 
Einelektronen-Reduktionsschritt ausz~machen[~~.  
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Eine Rontgenstrukturanalyse des p-Oxodieisen@I)-porphy- 
cen-Komplexes 2 (Abb. 1) belegt dessen molekulare Struktur[lol. 
Die Eisenatome in 2 sind jeweils quadratisch-pyramidal koordi- 
niert. Der Porphycen-Ligand weist ein Ringgerust mil dachfor- 
migem Bau auf und unterscheidet sich somit deutlich von freiem 
2,7,12,17-Tetra-n-propylporphycen 4, in dem ~ ebenso wie in 
seinem Nickel(~~)-Komplex~~"~ - das Geriist planar ist. Wie Ab- 
bildung 1 erkennen laDt, sind die mit der Komplexierung ver- 
bundenen geometrischen Veranderungen im Makrocyclus im 
wesentlichen auf die Tendenz der N-Elektronenpaare bzw. -Bin- 
dungen zuruckzufuhren, sich im Sinne einer Bindungsmaximie- 
rung zum Metallzentrum hin auszurichten. Da13 es hierbei zu 

Abb. 1. Struktur des p-Oxodieisen(1u)-Komplexes 2 im Kristall. Perspektivische 
Darstellung (ohne Wasserstoffatome) . Ausgewalte Abstdnde [A] (jeweils mittlere 
Werte) und Bindungswinkel I"]: Fe-0 1.770, Fe-N 2.052, Fe . .  . N,-Ebene 0.670; 
Fe-0-Fe 145.3. 

einer Umkehr der Abstandsverhaltnisse im N,-Kern kommt 
m(1) * .  . N(2)/N(1) . . . N(4): 2.629/2.851 8,; 4: 2.831/2.651 A], 
entspricht den Beobachtungen bei anderen Metallo-2,7,12,17-te- 
tra-n-propylporphycenen (Nickel-Komplex: 2.554/2.801 "I. 
Die Abstande der Eisenatome von den mittleren N,-Ebenen und 
von den mittleren Ebenen der Ringgeruste, die 0.67 8, bnv. 0.84 
betragen (jeweils Mittelwerte), sind gegenuber denen in p-0x0- 
dieisen(II~)-porphyrin-Komplexen['2] merklich vergrooert (0.50- 
0.54 8, bzw. 0.42-0.67 A). Im Falle der Eisen-Stickstoff-Ab- 
stande konstatiert man dagegen eine leichte Verkleinerung im 
Vergleich zu denen in den Porphyrin-Pendants (2.052 bzw. 
2.078 A, Mittelwerte). 

Der p-Oxodieisen(II1)-Komplex 3 (Abb. 2) des Tetra-tevt-bu- 
tylporphycens 5 weist der Analyse zufolge[lol eine kristallogra- 
phisch zweizahlige Achse auf, die den Winkel der verbrucken- 
den Fe-0-Fe-Einheit halbiert. Das Strukturelement, bestehend 
aus Ligand und inkorporiertem Eisenatom, ist hinsichtlich der 
das Eisenzentrum betreffenden Abstande und Bindungslingen 
dem von 2 sehr ahnlich, doch weicht das Ringgeriist weniger 
stark von der Planaritat ab (maximaler Abstand der C- und 
N-Atome von der mittleren Ebene: 0.26 8, vs. & 0.40 A bei 2). 

Auffallendstes Ergebnis der Analysen von 2 und 3 ist, daD 
sich die Fe-0-Fe-Winkel in den beiden Verbindungen erheblich 
unterscheiden. Wlhrend die Fe-0-Fe-Einheit in 2 gebeugt ist 
(Winkel von 145.3"), wie dies theoretische Betrachtungen nahe- 
legen[13', ist sie in 3 nahezu linear ausgerichtet (178.5"). Im Falle 
von 3 ist die Abbeugung der Fe-0-Fe-Einheit offensichtlich des- 
halb unterbunden, weil die sperrigen tert-Butylgruppen, die auf 
Lucke zueinander stehen (Verdrillung der Porphycen-Liganden 
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Abb. 2. Struktur des p-Oxodieisen(n~)-Komplexes 3 im Kristall. Oben: Perspektivi- 
sche Darstellung (ohne Wasserstoffatome); unten: Aufsicht (ohne Wasserstoffato- 
me). Ausgewahlte Abstande (jeweils mittlere Werte) [A] und Bindungswinkel ["I: 
Fc-0 1.748, Fe-N 2.056, Fe ... N,-Ebene 0.600; Fe-0-Fe 178.5. 

in 3 um ca. 39, in 2 ca. 31"), eine Annaherung der beiden Por- 
phycen-Einheiten sterisch blockieren (Abb. 2)[14]. Fur die Fe- 
0-Bindungslangen in 2 und 3 werden Werte von 1.770 A bzw. 
1.748 A gefunden. Zum Vergleich sei angefuhrt, daB im p-0x0- 
dieisen(II1)-Komplex von Octaethylporphyrin der Fe-O-Fe-Bin- 
dungswinkel und die Fe-0-Bindungslangen 171 3" bzw. 1.754 8, 
und 1.760 8, betragen['2d1. 

Um die Starke der Spin-Spin-Wechselwirkung der parama- 
gnetischen d5-Eisen(m)-Zentren in den dinuclearen p-0x0- 
Komplexen 2 und 3 zu bestimmen, wurde die magnetische Sus- 
zeptibilitat" 51 x,, der beiden Komplexe im Temperaturbereich 
von 3.0 bis 294 K vermessen (Abb. 3)[16]. Der Temperaturver- 
lauf beider MeDreihen lieB sich problemlos durch das isotrope 
Heisenberg-Dirac-van-Vleck-Model1 mit dem Spin-Hamilton- 
Operator SP = - 2 JS, . S, mit S, = S,  = 5/2 anpassen, wobei 
S, , S, den Gesamtspin an Ion 1 bzw. 2 und Jdie Spinaustausch- 
kopplungskonstante bedeuten. Unter Zugrundelegung des Lan- 
d&-Faktors g = 2.0 und der Annahme, daD Proben von 2 und 3 
einen geringen Anteil CL eines paramagnetischen mononuclearen 
Eisen(II1)-porphycenats mit S = 512 enthalten, ergaben sich fol- 
gende numerische Werte fur J: im Falle von 2: - 114 cm-I 
(CL = 0.1 %) und im Falle von 3: - 129 cm-' (a = 0.2%). In 2 
und 3 sind die Eisen(n1)-Ionen demnach intramolekular antifer- 
romagnetisch gekoppelt (d5-High-spin-Elektronenkonfigura- 
tion" 'I). Die Spinaustauschkopplungskonstanten J fur 2 und 3 
liegen im Bereich derer, die fur zahlreiche Felll-O-Fe"l-verbruck- 
te Komplexe berichtet ~ e r d e n [ ~ " ] .  Theoretischen Uberlegun- 
gen['33 ''I und experimentellen Daten"'] zufolge, ist es im we- 
sentlichen der mittlere Fe-0-Abstand, der die G r o k  von J 

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 7 0 VCIl Verlugsgeselkhuft mbH, 0-69451 Weinheim, 1994 00444-8249/94/0707-0777 $10.00 + ,2510 777 



ZUSCHRIFTEN 

ii XM [cgsu] 0.0°5 

0.003 

0.001 

2 i 

T [fl - 
Abb. 3. Temperaturabbangigkeit der molaren Suszeptibilititen der p-Oxodiei- 
sen(m)-porphycenate 2 und 3. 

beeinflu&; je kiirzer der Fe-0-Abstand, desto starker die Kopp- 
lung. Nach den fur 2 und 3 gefundenen Fe-0-Abstanden (siehe 
Diskussion der Rontgenstrukturanalysen) ist die Kopplung in 3 
gegeniiber der in 2 leicht verstarkt. 

In vorliegender Untersuchung kommt einmal mehr zum Aus- 
druck, wie weitreichend die Parallelen sind, die zwischen Por- 
phycenen und Porphyrinen, Metallkomplexe eingeschlossen, 
bestehen. p-Oxodieisen(n1)-porphycenate entsprechen den p-  
Oxodieisen(n1)-porphyrinaten nicht nur in den meisten der hier 
diskutierten physikalischen Eigenschaften, sondern gehen mit 
ihren Porphyrin-Gegenstucken auch im chemischen Verhalten 
in hohem MaDe konform. 

Bezeichnend dafiir ist, daD p-Oxodieisen(n1)-porphycenate bei 
Einwirkung von Verbindungen HX in schwachsaurem Medium 
Solvolyse erfahren, wobei mononucleare Eisen(m)-porphycena- 
te mit axialem Liganden X - Analoga der sogenannten Hamine 
~ entstehen. Uber derartige Komplexe, die ausgehend von 2 mit 
der Modellverbindung 4 (H,TPrPc) als Liganden in griil3erer 
Zahl gewonnen wurden [GI. (a)][20], wird in anderem Zusam- 
menhang berichtet. 

Arbeitsvorschriften 
5: Der Ligand 2,7,12,17-Telrd-tert-butylporphycen 5 wurde ndch Gleichung (b) 
hergestellt. 

7: R' = -5: R = H 

9 R' -H: R - CHO 
S:R'=R=H 

6 +7: n-Butyllithium, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, THF, -78 "C, 1 h, dann 
CuCI,, -78 "C, 2 h; Aufarbeitung durch Hydrolysc mit waRriger Glycinlosung 
(46%); 7 --f 8: KOH, Methanol, RuckfluR, 8 h (89%); 8 + 9: POCI,, Dimethylfor- 
mamid, 3 h, 60°C; CH,COONa, H,O. 30min. 90°C (85%); 9+5: TiCI,, Zn, 
CuCI, THF, RuckfluR, 1 h; Hydrolyse rnit wPRnger NH,-Losung (20%). 
2: Eine Mischung aus 120 mg (0.25 mmol) 2,7,12,17-Tetra-n-propylporphycen 4 
[5a], 265 mg (0.75 mmol) Tris(acetylacetonato)eisen(it~) und 2.5 g Phenol erhitzte 
man 3 h auf  210 "C. Das Phenol wurde bei 50°C durch Sublimation im Hochvaku- 
urn entfernt, der Ruckstand in 60 mL Dichlormethan gelost und mit 60 mL l0proz. 
wahiger Natronlauge 30 min geriihrt. Nach Extraktion mit Dichlormethan wurde 

an Aluminiumoxid (Woelm, neutral, Akt. IV, Saiule: 3.5 x 30 cm) chromatogra- 
phiert. Man eluierte nicbt umgesetztes Porphycen 4 mit Hexan/Dichlormethan 
(4: l), anschlie5end den p-0x0-Komplex 2 rnit Dichlormethan. Kristakdtion aus 
Bcnzol/Pentan lieferte 2 als violettschwarze, langliche Qudder; Schmp. 266 -268 "C; 
Ausb. 109 mg (El  %). 

3: Dcr pi-0x0-Kompiex 3 des Tetra-/ert-butylporphyccns 5 wurde ausgehend von 5 
analog der Propyl-Verbindung 2 erhalten. Nach Kristallisation aus HexaniDichlor- 
methan (21)  isolicrte man 3 in Form violetter Quader; Zers. >300"C; Ausb. 
100 mg (67 %). Alle Verbindungen ergaben korrekte Elemcntaranalysen (C, H, N). 
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Von Glycosylaziden uber N-Bromglycosylimine 
zu Aldononitrilen 
Alois Fiirstner * und Jean-Pierre Praly * 

N-Bromsuccinimid (NBS) reagiert rnit 8-Glycosylaziden in 
guten Ausbeuten zu N-Bromglycosyliminen 1 [11, deren Chemie 
noch nicht erforscht ist. Thre Ahnlichkeit mit (Z)-Hydroxyimi- 
noglyconolactonen 2, die z.B. zur Synthese von Spirozuckern, 
kohlenhydrat-stammigen Oxazolen, Glycosylidencarbenen und 
ringerweiterten Strukturen angewendet wurdenc2l, macht es loh- 

[*I Univ.-Doz. Dr. A. Furstncr 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, 0-45470 Mulheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 2081306-2980 
Dr. J.-P. Praly 
Universite Claude Bernard Lyon 1 
Laboratoire dc Chimie Organique Associe a u  CNRS, ESCIL 
43, Boulevard du 11 Novemhre 1918, F-69622 Villeurbanne (Frankreichj 

nenswert, die Reaktivitat von 1 naher zu untersuchen. Dabei 
mu0 ihrer hohen Hydrolyseempfindlichkeit sowie geringen ther- 
mischen Stabilitlt Rechnung getragen werden. Wir berichten 
hier iiber eine von aktiven Metallen ausgeloste Reaktion, die 
diese empfindlichen Verbindungen in substi tuierte Aldononitri- 
le iiberfiihrt. 

Schema I .  Sukzcssive Reaktionen von Glycosylaziden mit NBS und Metall-Gra- 
phit (M') (schematisch). Die strukturelle Analogie zwischen N-Bromglycosylimi- 
nen 1 und (2)-Hydroxyiminoglyconolactonen 2 ist offenkundig. 

Metall-Graphit-Reagentien ermoglichen wegen ihrer hohen 
Aktivitat zahlreiche Reaktionen in aprotischen Losungsmitteln 
unter Neutralbedingungen bereits bei tiefen Temperaturen, wes- 
halb sie probleinlos auf hydrolyselabile Substrate anwendbar 
sindL3]. Sie sind ferner mit funktionellen Gruppen gut vertrag- 
lich, so darj sie auch bei komplexen Naturstoffen angewendet 
werden kOnnenr4]. So bewirken sowohl C,K als auch Zn/Ag- 
Graphit z.B. reduktive Eliminierungen von Desoxyhalogenzuk- 
kern unter Ringoffn~ng~ '~ .  Auch bei N-Bromglycosyliminen 
sind solche Desalkoxyhalogenierungen denkbar, sofern an die- 
sen Substraten eine saubere N-Metallierung gelingt (Schema 1 ) .  

Allerdings gab die Umsetzung von 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-P- 
D-ghcopyranosylazid 3a16] rnit NBS und Azobisisobutyronitril 
(AIBN) in CCl, gemaI3 der Literaturvorschrift"] und die an- 
schlierjende Reaktion des erhaltenen Bromimins 4a rnit Zn/Ag- 
Graphit im UberschuB in THF zunachst keinen sauberen 
Verlauf. Da NMR-Untersuchungen des Rohproduktes die An- 
wesenheit von mehreren Aldononitrilderivaten nahelegten, wur- 
de das Gemisch acetyliert (Ac,O/Pyridin), wonach Penta-O- 
acetylglucononitri16171 in 71 % Ausbeute isoliert werden konnte 
(Schema 2). Da offensichtlich eine partielle Wanderung der 
Acetylgruppen im intermediaren, ringgeoffneten Zinkalkoholat 
5a (M = ZnBr) fur diese Beobachtung verantwortlich zeichnet, 
wahlten wir die basenstabilen Azide 3 b und grsl (Schema 3) als 

,OR' I /  O R  

%, R ' = k  L 4a. R = h c  

3b, R'=Me 4b, R ' = W  

6. R = R ' = A C  

7 ,  R s H , R ' = W  

8, R = C(S)SMe, R' = Me 

Schema 2. Reaktiun nach Schema 1 in der Glucosereihe; M* = ZnjAg-Graphit 
oder 2 C,K (siehe Tabelle 1). 
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