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ISTVAN FARKAS, MARTA MENYHART, REZSO BOGNAR
und HaNs GRross

Uber a-Halogenither, XXIID

Reaktionen von Zuckerderivaten
mit aktiven Halogenverbindungen

Aus den Instituten fiir Organische Chemie der Universitit Debrecen/Ungarn
und der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 10. November 1964)

a-Acetobromzucker wurden aus den Acetylderivaten mittels asymm. Dibrom-
dimethyldther (Ib) oder Brenzcatechylphosphortribromid (Ila) bzw. -chlor-
dibromid (IIb) gewonnen. — Acylierte Zuckermercaptale gaben mit asymm.
Dichlor-dimethyldther (Ia) bzw. mit 1b unter Abspaltung einer Alkylmer-
captogruppe die Halbmercaptalchloride bzw. -bromide. — Aus acylierten Aldon-
sduren konnten mit Ib die Bromide gewonnen werden, Diisopropyliden-galak-
turonsédure-(1.5) und Isopropyliden-benzalglucuronsiure-(1.4) gaben mit I1a die
entsprechenden Chloride. Letztere Verbindung gab mit NaNs ein kristallines
Sdureazid.

In einer vorausgegangenen Mitteilung 2’ wurden asymm. Dichlorither fiir die Dar-
stellung von Acetohalogenzuckern aus vollacetylierten Zuckern, aus Zuckeracetaten
mit freiem C-1-Hydroxyl und aus Glykosiden sowie fiir die Darstellung von Penta-
acetylgluconsdurechlorid aus dem Carbonsdurehydrat verwendet. Spiter wurden u. a.
noch andere Aldonsédurechloride auf diese Weise dargestellt3), wihrend Acetohalogen-
zucker aus den vollacetylierten Zuckern auch mittels Brenzcatechylphosphortrichlorid
zuginglich waren4).

Im folgenden berichten wir iiber weitere Umsetzungen von asymm. Dichlor- (Ia)
bzw. asymm. Dibrom-dimethyldther (I1b)3 sowie von Brenzcatechylphosphortribro-
mid (ITa)> bzw. Brenzcatechylphosphorchlordibromid (11b) *) mit verschiedenen Zuk-
kerderivaten.

H3C'O'C}IX2
o\ /X .

JIa: X = Cl JE-Br Ila: X = Br

b: X = Br O Br b: X = Cl

*) Die Verbindung wurde dhnlich wie IIa durch Umsetzung von Brenzcatechylphosphor-
monochlorid mit Brom dargestellt.

1) XXI. Mitteil.: H. Gross und E. H6Ft, Z. Chem., im Druck.

2) H. Gross und 1. FArkAS, Chem. Ber. 93, 95 [1960].

3) R. BOGNAR, 1. FARKAS, 1. F. SzABO und G. D. $zAB6, Chem. Ber. 96, 689 [1963].

4) H. Gross und J. GLoeDE, Chem. Ber. 96, 1387 [1963].

5} H. Gross und U. KarscH, J. prakt. Chem., im Druck.
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Acetylderivate von Pentosen, Hexosen oder Disacchariden (III, R = Ac) reagieren
injt b, I1a oder IIb in CHCl3-Losung in Gegenwart von katalytischen Mengen Zink-
chlorid entsprechend den friiher gezeigten Reaktionsschemata!.2.4) unter Bildung der
a-Acetobromzucker (1V), die nach Abdampfen des iiberschiissigen Bromithers bzw.
Ausschiitteln mit Wasser gewonnen werden konnen. Auch acetylierte Zucker mit
freiem glykosidischem Hydroxyl (111, R = H) reagieren mit 1b, 11a und 11b analog
unter Bildung von IV.

+ HCOZCH;

+ Ib q
Ro-ﬂ:ﬂ bzw. ZaCl, H-(l:-Br bzw.

+1lla — - + RBr
‘ o
ur ! bzw. v ? . Q )
+11b %

X = Cl bzw. Br

Die so erhaltenen Acetobromzucker wurden nach den iiblichen Methoden charak-
terisiert, die Ergebnisse sind in Tab. | zusammengefaBt.

Die Ausbeuten an reinen Bromderivaten sind etwa so hoch, wie sie nach anderen
aus der Literatur bekannten Verfahren¢! erzielt werden. Die Reaktion verlduft hier
aber rasch, die Aufarbeitung ist pridparativ cinfach und bequem. Besonders von
Vorteil ist das Verfahren fiir die Darstellung der Acetobromrhamnose; die entspre-
chende Chlorverbindung konnte nach dem in 1. ¢. 2) beschriebenen Verfahren bequem
mittels asymm. Dichlorither 1a gewonnen werden. Fiir die Darstellung dieser Aceto-
halogenzucker war bisher nur die TiX4-Methode praktisch befriedigend 7.8).

Acetylierte Zuckermercaptale (V) reagierten mit asymm. Dihalogen-dimethyldthern
(Ia, Ib) in Gegenwart von katalytischen Mengen Zinkchlorid unter Substitution einer
Athylmercaptogruppe durch Halogen und Bildung der Halbmercaptalchloride Vla
bzw. -bromide VIb, die bei der p-Galaktose in guten Ausbeuten und in kristalliner
Form zu erhalten waren,

Cf'sc,ﬂs la X ( §C3H5) P
HC, + bzw. —e HC-SC;Hs + HCS(OCH, — HG + CHaX
Sc Hs b : SCgHs
v Via: X = Cl VI
VIb: X = Br
VII : X = OCgH,

Bei der Umsetzung der Mercaptale von p-Arabinose und p-Mannose mit I1a ent-
standen sirupose Verbindungen, die erst unterhalb von 0° kristallisierten und deshalb
nicht in reiner Form dargestellt bzw. gut charakterisiert werden konnten. Mit Athanol/
Silbercarbonat konnten aus allen Halbmercaptalchloriden kristalline Monothioacetale
VII gewonnen werden. Die Mercaptalspaltung mit asymm. Dihalogen-dimethylither
ist also allgemein anwendbar.

6) L. J. HAYNEs und F. H. NEwTH, Advances Carbohydrate Chem. 10, 207 —272 [1955].

7} E. Pacsu, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1508 [1928]; H. OHLE, W. MARCEK und W. BOURJAU,
ebenda 62, 833 [1929].

8 G. ZempLEN und A. GEREcs, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2049 [1934]; E. FisCHER, M. BERG-
MANN und A. RABE, ebenda 53, 2362 [1920].
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Das VI b-Derivat der Galaktose wurde von F. WEYGAND, H. ZiEMANN und H. J. BESTMANN17)
durch Umsetzung des Mercaptals mit Brom in sehr guter Ausbeute dargestellt, wihrend das
Vla-Derivat der Galaktose von H. L. WoLFRoM und D. 1. WEisBLAT!8) durch Umsetzung
des Mercaptals mit Acetylchlorid gewonnen wurde. Auch Galaktose-VIb ist nach WOLFRoM
aus dem Mercaptal mit Acetylbromid — allerdings in beiden Féllen in geringeren Ausbeuten --
zugiinglich19).

Als Nebenprodukt entsteht bei dieser Mercaptalspaltung primér vermutlich ein
instabiles Methoxy-sthylmercapto-methylhalogenid (VI1!1), das in Thioameisensiure-
S-Hithylester und Methylhalogenid zerfillt. Im Falle der Umsetzung mit 1a konnten
wir das Thiolformiat und Methylchlorid gaschromatographisch eindeutig identifizieren.
Hiermit konnte der gleichfalls mdgliche Zerfall von VIII in Athylhalogenid und Thio-
ameisensidure-O-methylester ausgeschlossen werden: keines der betreffenden Spalt-
produkte war gaschromatographisch nachweisbar.

Ahnlich wie 1a reagiert auch das Dibromderivat Ib mit acetylierten Zuckersiuren
unter Bildung der Siurebromide; Pentaacetylgalaktonsiurebromid und Tetraacetyl-
schleimsiuredibromid konnten nach einfacher Aufarbeitung in Ausbeuten von 87 bzw.
899% in kristalliner Form isoliert werden.

COzH + b — (':OBr + HBr + HCO3CHjy
' .

Die Bromide der acetylierten Arabon-, Gilucon- bzw. Cellobionsiure konnten nicht
kristallisiert werden, gaben aber gut kristallisierende Anilide. Die Ergebnisse sind in
Tab. 2 zusammengefalit.

CHjy O, CHjy
—O CHsy —~O" CHj
HyC O ' / __J
CgHs~CH—
5 :a
CO-X CO-X
1Xa: X = OH Xa: X = OH
b: X = Cl b: X a Cl
c: X = NH-CgHg c: X = Ng
d: X = NH-CgH¢-SO;NH3(p) d: X = NH-CgHjs

Diisopropyliden-galakturonsiure (IXa) konnte mit Ia ebenfalls in das sirupose
Chlorid IXb tibergefithrt werden, woraus in 84- bzw. 74-proz. Ausbeute das Anilid
IX ¢ und das Sulfanilamid IXd erhaiten wurde.

1.2-Isopropyliden-3.5-benzal-glucuronsiure-(1.4) (Xa) gab mit [a ein kristallines
Chlorid (Xb), das mit NaN33 das kristalline Azid Xc¢ (83 %, Ausbeute) lieferte. Sowohl
XDb als auch X¢ konnten in guten Ausbeuten in das Anilid X d iibergefiihrt werden.

17} Chem. Ber. 91, 2534 [1958].
18).J, Amer. chem. Soc. 62, 878 [1940].
19) M. L. WOLFRoM, D. I. WEISBLAT und A. R. HaNzg, J. Amer. chem. Soc. 62, 3246 [1940).
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Herrn Prof. Dr. A. RiecHE danken wir sehr fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung.
Friaulein E. BEvEr, Frau U. KarscH und Herrn Z. KurAs danken wir fiir technische Mit-
arbeit, Frau Dr. L. REDINGER und Frau Dr. E. R. DAvip fiir die Durchfiihrung der Analysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Brenzcatechylphosphorchlordibromid (11b): 1 Mol Brenzcatechylphosphormonochlorid (Dar-
stellung nach L. ANscHUTZ21D)) wird in der fiinffachen Menge absol. Chloroform geldst und
mit | Mol Brom in absol. Chloroform unter Kithlung und Umschiitteln versetzt. Das Lésungs-
mittel wird anschlieBend i. Vak. bis zu einer Badtemperatur von 60° abgedampft und der
kristalline Riickstand ohne weitere Reinigung verwendet.

Darstellung der Acetobromverbindungen

A) Mit asymm. Dibrom-dimethylither (1b): Die Ldsung von 1.0 g Zuckeracetat in S ccm
absol. Chloroform wird mit 1 ccm Dibromdther und einer Spur frisch geschmolzenem ZnCl,
versetzt und auf dem Wasserbad erwirmt (Temperaturen und Zeiten s. Tab. 1). Nach dem
Abkiihlen wird mit 10 ccm CHCI; verdiinnt, mit Eiswasser, Natriumhydrogencarbonatldsung
und wieder mit Eiswasser gewaschen. Nach Trocknen mit Calciumchlorid wird in der Kilte
mit Kohle versetzt und nach Filtrieren bei maximal 50° i. Vak. eingedampft. Der Riickstand
wird aus Ather/Petrolither, bei Acetobromlactose aus Chloroform/Ather umkristallisiert.

B) Mit Brenzcatechylphosphortribromid (1la) bzw. Brenzcatechylphosphorchlordibromid
(11b): 1.0g Zuckeracetar wird in 5 ccm absol. Chloroform (bei Tetraacetylrhamnose in
10 ccm Chloroform) mit 2.1—2.4 g /{a bzw. mit 1.7—2.0 g /15 in 5 ccm absol. Chloroform
und einer Spatelspitze ZnCl; auf dem Wasserbad erwiirmt (Temperaturen und Zeitens. Tab. I).
Die Aufarbeitung erfolgt wie bei A) beschrieben. — Im Falle der Umsetzung mit Octacetyl-
lactose kristallisierte der sirupdse Riickstand erst auf Zusatz von Ather.

a-Acetobrom-L-rhamnose-(1.5) kristallisiert aus Ather/Petroliither beim Stehenlassen im
Kiihlschrank. Die 2mal umkristallisierte Verbindung kann iiber CaQ/P,Os/Paraffin ohne
wesentliche Zersetzung aufbewahrt werden.

B-Methyl-glycosid-acetare wurden in bekannter Weise aus den a-Acetohalogenderivaten mit
Methanol/Silbercarbonat dargestelit. Ausbb. und Daten siehe Tab. I.

a-Acetochlor-L-rhamnose-(1.5): 1.0 g sirup8se Tetraacetyl-L-rhamnose-(1.5) wird in 10 ccm
absol. Chloroform mit 1.0 ccm /a und einer Spur Zinkchlorid 2 Stdn. auf 50° erwiirmt. Nach
Aufarbeitung entsprechend A) wird aus Ather/Petrolither umkristallisiert (Stehenlassen im
Kiihlschrank). Ausb. 0.57 g (61 %), Schmp. 72—-73° [a}}’: —116° (c = 0.639 in CHCl,)
(Lit.7: Schmp. 72.5° [a]n: —127° in CHCl,).

C;2H;7ClO5 (308.7) Ber. Cl 11.48 Gef. Cl 11.47

1-Chlor-1-dthylmercapto-al-np-galaktose-pentaacetat (entspr. Via): 2.0g Pentaacetyl-p-
galaktose-didthylmercaptal werden mit 2.0 ccm /g und einer Spur ZnCl, 15 Min. auf 100°
erwirmt. Dann wird i. Vak. eingedamptft, der feste Riickstand in kaltem absol. Ather (70 bis
80 ccm) geldst, nach Kldren mit Kohle bis zur beginnenden Kristallisation i. Vak. eingedampft
und dann vorsichtig mit Petroldther versetzt. Das Rohprodukt (1.31 g, Schmp. 100—104°)
gibt nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol/Petroldther 0.55 g (29 %) reine Substanz,
Schmp. 111 —112° [a]}’: —27.3° (¢ = 3.7 in CHCl;) (Lit.18): Schmp. 110—111°, [a]p: —27° in
CHCly). C;3H27C10;0S (470.9) Ber. C17.53 S6.81 Gef. C17.55 S$6.77

1-Brom-1-dthylmercapto-al-p-galaktose-pentaacetar (entspr. Vib): 3.0 g Pentaacetyl-p-
galaktose-didthylmercaptal werden mit 3 ccm 7b und einer Spur ZnCl, § Min. auf dem sieden-

21} Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 439 [1944].
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den Wasserbad erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt, in
kaltem absol. Chloroform (40— 50 ccm) geldst, die Losung mit Kohle gekldrt und danni. Vak.
bis zur Trockne eingedampft. Der feste Riickstand wird 2mal aus Benzol/Petroldther um-
kristallisiert. Ausb. 1.1 g (35%), Schmp. 100—101°, [«]¥: —14.6°, nach 2 Stdn. +7.3° (c =
2.09 in CHCI3) (Lit.17,19); Schmp. 101°, 104—105°; [x]p: —13.4°, nach 2 Stdn. 46° bzw.
—17.5°, nach 3 Stdn. +28° in CHCl3).

Cy3H27BrO1S (515.4) Ber. $6.22 Gef. §5.99

al-p-Galaktose-didthylmonothioacetal-pentaacetat (entspr. VII): 5.0 g Pentaacetyl-D-galak-
tose-didthylmercaptal werden mit 5.0 ccm Ja und einer Spur ZnCl, 15 Min. auf 100° erhitzt.
Nach Eindampfen i. Vak. wird das Reaktionsgemisch in kaltem absol. Ather gelost, die
Losung mit Kohle geklidrt und i. Vak. eingedampft. Der 6lige Riickstand wird in 65 ccm
absol. Athano! geldst und mit 6 g Silbercarbonat sowie 6 g Dryerit 8 Stdn. unter Feuchtig-
keitsausschluB geriihrt. Das Filtrat wird auf 10 ccm eingedampft; nach Zusatz von Wasser
tritt im Kiihlschrank Kristallisation ein. Aus 50-proz. wiBr. Athanol Ausb.2.37 g (49%),
Schmp. 100—102°, [«]2°: +49.4° (¢ = 1.33 in CHCl;) (Lit.18): Schmp. 104 —105°, [x]p: +50°
in CHCly).
CyoH3,01:S (480.5) Ber. S 6.67 Gef. S 6.66
al-D-Arabinose-didthylmonothioacetal-tetraacetat: 2.0 g D-Arabinose-didthylmercaptal-tetra-
acetat werden mit 2.0 ccm Ia wie vorstehend umgesetzt. Das Rohprodukt (1.2 g, Schmp.
60—63°) wird aus 50-proz. Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.61 g (32%), Schmp. 65—67°,
[x]%: —8.2° (¢ = 2.06 in CHCl3).
C17H2509S (408.5) Ber. S7.85 Gef. S7.86

al-D-Mannose-diiithylmonothioacetal-pentaacetat: 2.0 g p-Mannose-didthylmercaptal-penta-
acetat werden mit 2.0 ccm Ia wie vorstehend umgesetzt. Das Rohprodukt (1.33 g, Schmp.
78 —82°) wird aus 50-proz. Athanol umkristallisiert. Ausb.0.76 g (39%), Schmp. 86 —87°,
[2]¥ : —24.8° (¢ = 0.97 in CHCl3).
Cy0H3,01;S (480.5) Ber. S6.67 Gef. S 6.64

Nachweis der Spaltprodukte von VIII: Pentaacetyl-p-galaktose-didthylmercaptal wurde mit
Ia wie oben umgesetzt, wobei die Abgase aus dem Kiihler durch ein Natronkalkrohr in eine
Kiihlfalle geleitet wurden. Das Kondensat war nach gaschromatographischer Untersuchung
identisch mit Methylchlorid. Es enthielt kein Athylchlorid. — Der Riickstand im Kolben
wurde nach Beendigung der Reaktion i. Vak. auf 60° erwidrmt, wobei in einer auf —30°
gekiihlten Vorlage ein Destillat aufgefangen wurde; dessen Gaschromatogramm zeigte neben
1a Thioameisensiure-S-dthylester (identisch mit einem authent. Priparat22)),

Darstellung der Sdurebromide bzw. -anilide
(Daten s. Tab. 2)

Pentaacetyl-p-galaktonséiurebromid: 1.0 g Pentaacetyl-p-galaktonsdure wird mit 1.0 ccm /b
1 Stde. auf 70° erwirmt. Das Gemisch wird i. Vak. vollig eingedampft und der sirupdse
Riickstand in 3 ccm absol. Ather geldst. Man kiihlt im Eisbad ab und gibt, sobald Kristalli-
sation eintritt, vorsichtig 3 ccm Petrolither zu. Nach 1stdg. Stehenlassen im Kiihlschrank
wird unter Feuchtigkeitsausschluf3 abgesaugt, mit Petrolither gewaschen und im Dunkeln
i. Vak. iiber Paraffin/KOH/P,0Os aufbewahrt. Ausb. 1.01 g.

Anilid: Die Lésung von 0.52 g des vorstehenden Bromids in 3 ccm absol. Chloroform wird
mit 1 ccm Anilin versetzt. Zur Aufarbeitung s. 1. ¢.3).

22) H. W. PosT, J. org. Chemistry 5, 244 [1940].
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Die Anilide der acylierten Arabon-, Glucon- bzw. Cellobionsdure wurden ohne vorherige
Reinigung des Siurebromids entsprechend den vorstehenden Vorschriften dargestellt.

Tetraacetylschleimsduredibromid: 2.0 g Tetraacetylschleimsiure werden in 20 ccm absol.
CHCI3 mit 6 ccm /b und einer Spur frisch geschmolzenem ZnCl, 1 Stde. auf 70° erwirmt.
Dann wird heiB filtriert; aus der i. Vak. eingeengten Ldsung kristallisiert bei Kihlung das
Dibromid aus. Es wird abgesaugt und mit absol. Ather gewaschen. Ausb. 2.37 g.

1.2; 3.4-Diisopropyliden-p-galakturonsdure-( 1.5 )-anilid (1Xc): 1.0 g 1.2, 3.4-Diisopropyliden-
p-galakturonsdure-(1.5)23) wird mit 2ccm fa 1 Stde. auf 70° erwidirmt. Dann wird i. Vak.
eingedampft und eine Nacht i. Vak. iber KOH getrocknet. Das dlige Sdurechlorid, das in
allen organischen Ldsungsmitteln, auch in Petrolidther, gut 18slich ist, wird in 5 ccm absol.
CHCl; aufgenommen und unter Eiskithlung mit 1 ccm Anilin versetzt. Nach 1stdg. Stehen-
lassen wird das Gemisch i. Vak. vollig eingedampft, der kristalline Riickstand mit eiskalter
I-proz. Salzsiure zerriecben, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 35ccm Athanol
umkristallisiert. Ausb. 1.08 g (84.39;), Schmp. 175°, [a]¥: —162.5° (¢ = 0.2 in CHCl;).

C|3H23N06 (349.4) Ber. N4.01 Gef. N 4.03

N4-{ 1.2, 3.4-Diisopropyliden- p-galakturonyl-( 1.5 ) J-sulfanilamid (IXd): 1.0g [1.2;3.4-Di-
isopropyliden- p-galak turonsdure-(1.5) wird mit /a wie vorstehend umgesetzt, das getrocknete,
dlige Sdurechlorid in 5 ccm absol. Aceton geldst, und unter Kiihlung werden 1.24 g Sulfanil-
amid in 10 ccm Aceton zugegeben. Der entstandene Kristallbrei wird nach [ stdg. Stehenlassen
mit viel Wasser verriihrt, abgesaugt und aus 100 ccm Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.16 g
(74.3%), Schmp. 268 —270°, [«]*: —91.4° (¢ = 0.525 in Pyridin).

C3H24N205S (428.5) Ber. N 6.54 S 7.48 Gef. N 6.63 S 7.46

1.2-Isopropyliden-3.5-benzal-glucuronsiure-(1.4)-chlorid (Xb): 1.0g 1.2-Isopropyliden-3.5-
benzal-glucuronsdure24) wird in 5 ccm absol. CHCly mit 1.5 ccm /a 1 Stde. auf 70° erwérmt
und die hellgelbe Lsung i. Vak. vdllig eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup kristallisiert
nach kurzer Zeit durch. Das so erhaltenc leicht zersetzliche Saurechlorid wird ohne weitere
Reinigung umgesetzt.

1.2-Isopropyliden-3.5-benzal-glucuronsdure-(1.4)-azid (Xc): Aus 1.0 g Xa wie vorstehend
erhaltenes Sdurechlorid wird in 11 ccm Aceton unter Eiskithlung und Schiitteln mit einer
Ldsung von 0.7 g Na-Azid in 2.5 ccm Wasser versetzt. Aus der klaren Losung scheiden sich
nach 2—3 Min. nadelfdrmige Kristalle ab. Nach 20 Min. wird mit Eiswasser verdiinnt,
abgesaugt und aus Aceton/Wasser kristallisiert. Ausb. 0.9 g (83.3%), Schmp. 93—94° (Zers.),
[a]?°: +13.2° (¢ = 2.106 in Aceton).
CisH17N30Og (347.3) Ber. N 12.10 Gef. N 12.03

1.2-Isopropyliden-3.5-benzal-glucuronsiure-( 1.4 )-anilid (X d)
a) Aus dem aus 0.79 g Xa erhaltenen Sdurechlorid in CHCl;-L8sung wie vorstehend. Ausb.
0.62 g (70%), Schmp. 219.5°, {«]2: +16.3° (¢ = 1.53 in Athylacetat).
C32H73NOg (397.4) Ber. N 3.53 Gef. N 3.53, 3.60

b) Aus Xc: Zu 0.68 g Sdureazid in 6 ccm trockenem Athylacetat wird unter Eiskiihlung
1.0 ccm Anilin gegeben. Das homogene Reaktionsgemisch wird nach 18stdg. Stehenlassen
im Kuhlschrank i. Vak. vollig eingedampft und der feste Riickstand wie oben aufgearbeitet.
Ausb. 0.6 g (77%,), Schmp. 219° (keine Depression mit obigem Produkt), [a]¥®: +15.9° (c =
1.503 in Athylacetat).

C2H23NOg (397.4) Ber. N 3.53 Gef. N 3.51

23) H. H. SeLL und K. P. LiNk, J. Amer. chem. Soc. 60, 1813 [1938].
24) L. Zervas und P. SEssLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1326 [1933).



