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ISTVAN FARKAS, MARTA MENYHART, REZSO BOGNAR 
und HANS GROSS 

u b e r  a-Halogenather, XXII1) 

Reaktionen von Zuckerderivaten 
rnit aktiven Halogenverbindungen 

Aus den Instituten fur Organische Chemie der Universitat 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- 
dimethylather (I b) oder Brenzcatechylphosphortribromid (Ha) bzw. -chlor- 
dibromid (I1 b) gewonnen. - Acylierte Zuckermercaptale gaben rnit asymm. 
Dichlor-dimethylather (Ia) bzw. rnit I b unter Abspaltung einer Alkylmer- 
captogruppe die Halbmercaptalchloride bzw. -bromide. - Aus acylierten Aldon- 
sauren konnten mit I b die Bromide gewonnen werden, Diisopropyliden-galak- 
turonsaure-(I .5) und Isopropyliden-benzaIglucuronsaure-(l.4) gaben mit I a die 
entsprechenden Chloride. Letztere Verbindung gab mit NaN3 ein kristallines 

Saureazid. 

In einer vorausgegangenen Mitteilung 2) wurden asymm. Dichlorather fur die Dar- 
stellung von Acetohalogenzuckern aus vollacetylierten Zuckern, aus Zuckeracetaten 
rnit freiem C-1-Hydroxyl und aus Glykosiden sowie fur die Darstellung von Penta- 
acetylgluconsaurechlorid aus dem Carbonsaurehydrat verwendet. Spater wurden u. a. 
noch andere Aldonsaurechloride auf diese Weise dargestellt3), wlhrend Acetohalogen- 
zucker aus den vollacetylierten Zuckern auch mittels Brenzcatechylphosphortrichlorid 
zuganglich waren4). 

Im folgenden berichten wir uber weitere umsetzungen von asymm. Dichlor- (I a) 
hzw. asymm. Dibrom-dimethylather (I b)5) sowie von Brenzcatechylphosphortribro- 
mid (1Ia)S) bzw. Brenzcatechylphosphorchlordibromid (I1 b) *) mit verschiedenen Zuk- 
kerderiva ten. 

HsC-O-CHXz 

Ia: X = C1 
b: X = Br 

*) Die Verbindung wurde ahnlich wie 11 a durch Umsetzung von Brenzcatechylphosphor- 

1) XXI. Mitteil.: H. GROSS und E. HOFT, 2. Chem., im Druck. 
2) H. GROSS und I. FARKAS, Chem. Ber. 93, 95 119601. 
3 )  R. BOGNAR, I. FARKAS, I. F. SZABO und G. D. SZABO, Chem. Ber. 96, 689 [1963]. 
4) H. GROSS und J. GLOEDE, Chem. Ber. 96, 1387 119631. 
5 )  H. GROSS und U. KARSCH, J. prakt. Chem., im Druck. 

monochlorid rnit Brom dargestellt. 
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Acetylderivate von Pentosen, Hexosen oder Disacchariden (111, R = Ac) reagieren 
init I b, I la  oder I1 b in CHCI3-Losung in Gegenwart von katalytischen Mengen Zink- 
chlorid entsprechend den fruher gezeigten Reaktionsschernata 1.2.4) unter Bildung der 
a-Acetobrornzucker (IV), die nach Abdampfen des uberschussigen Brornathers bzw. 
Ausschutteln niit Wasscr gewonnen werden konnen. Auch acetylierte Zucker rnit 
freiern glykosidischern Hydroxyl (IJI, R = H) reagieren rnit Ib, IIa und I lb  analog 
unter Bildung von IV. 

+ HCOfiHs 

bzw. 
+ I b  

+ IIa - ! p + RBr 
bzw. IV : 

+ IIb 

R O - y m  bzw. ZnC,, 

: ?  I l l  

X = C1 bzw. Br  

Die so erhaltenen Acetobromzucker wurden nach den ublichen Methoden charak- 
terisiert, die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusarnmengefa0t. 

Die Ausbeuten an reinen Bromderivaten sind etwa so hoch, wie sie nach anderen 
aus der Literatur bekannten Verfahrens) erzielt werden. Die Reaktion verlguft hier 
aber rasch, die Aufarbeitung ist praparativ einfach und bequem. Besonders von 
Vorteil ist das Verfahren fur die Darstellung der Acetobromrhaninose; die entspre- 
chende Chlorverbindung konnte nach dern in 1. c.2) beschriebenen Verfahren bequern 
rnittels asyrnrn. Dichlorather I a  gewonnen werden. Fur die Darstellung dieser Aceto- 
halogenzucker war bisher nur die Ti&-Methode praktisch befriedigend 7.8). 

Acetylierte Zuckermercaptale (V) reagierten rnit asyrnm. Dihalogen-dimethylathem 
(I a, I b) in Gegenwart von katalytischen Mengen Zinkchlorid unter Substitution einer 
khylmercaptogruppe durch Halogen und Bilduiig der Halbmercaptalchloride VI a 
bzw. -bromide VI b, die bei der D-Gdaktose in guten Ausbeuten und in kristalliner 
Form zu erhalten waren. 

V VIa: X = C1 VIII 
VIb: X = Br 

VII : X = OCzHb 

Bei der Urnsetzung der Mercaptale von D-Arabinose und D-Mannose rnit la ent- 
standen sirupose Verbindungen, die erst unterhalb von 0" kristallisierten und deshalb 
nicht in reiner Form dargestellt b m .  gut charakterisiert werden konnten. Mit b;thanol/ 
Silbercarbonat konnten aus allen Halbrnercaptalchloriden kristalline Monothioacetale 
VII gewonnen werden. Die Mercaptalspaltung rnit asyrnrn. Dihalogen-dimethylather 
ist also allgemein anwendbar. 

6) L. J. HAYNES und F. H. NEWTH, Advances Carbohydrate Chem. 10, 207-272 [1955]. 
7) E. PACSLJ, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1508 [1928]; H. OHLE, W. MARCEK und W. BOURJAU. 

8 )  G. ZEMPLEN und A. GERECS. Ber. dtsch. chem. Ges. 67,2049 (19341; E. FISCHER, M. BERG- 
ebenda 62, 833 [1929]. 

MA" und A. RABE. ebenda 53. 2362 (19201. 
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Das VI b-Derivat der Galaktosc wurde von F. WEYGAND, H. ZIEMANN und H. J. BESTMANN 17) 

durch Umsetzung des Mcrcaptals rnit Brom in sehr guter Ausbeute dargestellt, wtihrend das 
VIa-Derivat der Galaktose von H. L. WOLFROM und D. 1. W E I S B L A T ~ ~ )  durch Umsetzung 
des Mercaptals rnit Acetylchlorid gewonnen wurde. Auch Galaktose-VI b ist nach WOLFROM 
aus dem Mercaptal mit Acetylbromid - allerdings in beiden Ftillen in geringeren Ausbeuten 
tugtinglich 19). 

Als Nebenprodukt entsteht bei dieser Mercaptalspaltung primtir vermutlich ein 
instabiles Methoxy-lthylmercapto-methylhalogenid (VI 11). das in ThioameisenstiuR- 
S-tithylester und Methylhalogenid zerftillt. Im Falle der Umsetzung rnit Ia konnten 
wir dasThiolformiat und Methylchlorid gaschromatographisch eindeutig identifizieren. 
Hiermit konnte der gleichfalls mogliche Zerfall von VIII in Athylhalogenid und Thio- 
ameisensiiure-0-methylester ausgeschlossen werden : keines der betreffenden Spalt- 
produkte war gaschromatographisch nachweisbar. 

Ahnlich wie I a reagiert auch das Dibromderivat I b rnit acetylierten ZuckeMuren 
unter Bildung der Slurebromide; Pentaacetylgalaktonsurebromid und Tetraacetyl- 
schleimduredibromid konnten nach einfacher Aufarbeitung in Ausbeuten von 87 bzw. 
89% in kristalliner Form isoliert werden. 

C 0 2 H  + f b  4 C O B r  + H B r  + H C O S H S  : 
Die Bromide der acetylierten Arabon-, Glucon- bzw. Cellobionsiiure konnten nicht 

kristallisiert werden, gaben aher gut kristallisierende Anilide. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 2 zusammengefafit. 

csH5- 

60-x co-x 
1x8: X = OH 

b: X = C1 
Xa: X = OH 
b: X = C1 

c: X = NH-C&H, C :  X NI 
d: X = N H - C & - S O w i ( P )  d: X 5 NH-C&s 

Diisopropyliden-galakturonsiiure (IXa) konnte rnit I a  ebenfalls in das sirupose 
Chlorid IXb ubergefuhrt werden, woraus in 84- bzw. 74-proz. Ausbeute das Anilid 
IXc und das Sulfanilamid IXd erhalten wurde. 

I .2-Isopropyliden-3.5-benzal-glucuronstiu-( 1.4) (Xa) gab rnit I a ein kristallines 
Chlorid (X b), das mit NaN33) das kristalline h i d  Xc (83 % Ausbeute) lieferte. Sowohl 
X b  als auch Xc konnten in guten Ausbeuten in das Anilid Xd ubergefiihrt 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. HANZE, J.  Amer. chcm. SOC. 62, 3246 [1940]. 
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Herrn Prof. Dr. A. RIECHE danken wir sehr f a r  die Unterstiitzung dieser Untersuchung. 
Fraulein E. BEYER, Frau U. KARSCH und Herrn Z. KUPAS danken wir fur technische Mit- 
arbeit, Frau Dr. L. REDINCER und Frau Dr. E. R. DAVID fur die Durchfiihrung der Analysen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Brenzcatechylphosphorchlordibromid ( I lb )  : I Mol Brenzcatechylphosphormonochlorid (Dar- 

stellung nach L. ANSCHUTZ~~))  wird in der funffachen Menge absol. Chloroform gelbst und 
mit 1 Mol Brom in absol. Chloroform unter Kiihlung und Umschiitteln versetzt. Das Lbsungs- 
mittel wird anschlieDend i. Vak. bis zu einer Badtemperatur von 60" abgedampft und der 
kristalline Riickstand ohne weitere Reinigung verwendet. 

Darstellung der Acetobromverbindungen 
A) Mit asymm. Dibrom-dimethylather ( Ib ) :  Die Lbsung von 1.0 g Zuckeracetar in 5 ccm 

absol. Chloroform wird mit I ccm Dibromather und einer Spur frisch geschmolrenem ZnClz 
versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt (Temperaturen und Zeiten s. Tab. I ) .  Nach dem 
Abkiihlen wird mit 10 ccm CHCI3 verdiinnt, rnit Eiswasser, Natriumhydrogencarbonatlbsung 
und wieder rnit Eiswasser gewaschen. Nach Trocknen rnit Calciumchlorid wird in der Kllte 
mit Kohle versetzt und nach Filtrieren bei maximal 50" i .  Vak. eingedampft. Der Riickstand 
wird aus AtherlPetrolither, bei Acetobromlactose aus Chloroform/Ather umkristallisiert. 

B) Mit Brenzcatechylphosphortribromid ( I l a )  bzw .  Brenzcatechylphosphorchlordibromid 
(116): 1.0 g Zuckeracetat wird in 5 ccm absol. Chloroform (bei Tetraacetylrhamnose in 
IOccm Chloroform) rnit 2.1 - 2 . 4 g  IIa bzw. rnit 1.7-2.0 g Ilb in 5ccm absol. Chloroform 
und einer Spatelspitze ZnCl2 auf dem Wasserbad erwiirmt (Temperaturen und Zeiten s. Tab. I ) .  
Die Aufarbeitung erfolgt wie bei A) beschrieben. - Im Falle der Umsetzung rnit Octacetyl- 
lactose kristallisierte der sirupbse Riickstand erst auf Zusatz von Ather. 

u-Acerobrom-~-rhamnose-(1.5/ kristallisiert aus Ather/Petrollther beim Stehenlassen im 
Kiihlschrank. Die 2mal umkristallisierte Verbindung kann iiber CaO/PzO~/Paraffin ohne 
wesentliche Zenetzung aufbewahrt werden. 

~-Merhyl-glycosid-acetute wurden in bekannter Weise aus den a-Acetohalogenderivaten mit 
Methanol/Silbercarbonat dargestellt. Ausbb. und Daten siehe Tab. I .  

u-Acetochlor-L-rhamnose- (1.5) : 1 .O g sirupthe Tetraacetyl-r-rhamnose- (1.5) wird in 10 ccrn 
absol. Chloroform rnit 1 .O ccrn la und einer Spur Zinkchlorid 2 Stdn. auf 50" erwlrmt. Nach 
Aufarbeitung entsprechend A) wird aus Ather/PetrolPther umkristallisiert (Stehenlassen im 
Kiihlschrank). Ausb. 0.57 g (61 %), Schmp. 72-73", [a]:": - 116" (c = 0.639 in CHCI,) 
(Lit.7): Schmp. 72.5", [a],,: -127" in CHCI,). 

C12H17C107 (308.7) Ber. CI 11.48 Gef. C1 11.47 

I-Chlor- I-othylmercapto-al- D-galaktose-pentaacetat (entspr. V I a )  : 2.0 g Pentaacetyl-D- 
galaktose-diuthylmercaptal werden mit 2.0ccm l a  und einer Spur ZnCl2 I5 Min. auf 100" 
erwlrmt. Dann wird i. Vak. eingedampft, der feste Riickstand in kaltem absol. Ather (70 bis 
80 ccm) gelbst, nach Kllren rnit Kohle bis zur beginnenden Kristallisation i. Vak. eingedampft 
und dann vorsichtig mit Petrolather versetzt. Das Rohprodukt (1.31 g, Schmp. 100-104") 
gibt nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol/PetrolBther 0.55 g (29 %) reine Substanz, 
Schmp. 1 1  1 - 112". [a]io: -27.3" (c = 3.7 in CHCI3) (Lit.18): Schmp. 110- I 1  I", [ a ] ~ :  -27" in 

CleH27ClOloS (470.9) Ber. CI 7.53 S 6.81 Gef. CI 7.55 S 6.77 

I-Brom- I -6thylmercapto-a/-D-galaktose-pen faacetat (entspr. V I b )  : 3.0 g Pentaacetyl- D- 

galaktose-diuthylmercaptal werden mit 3 ccm Ib und einer Spur ZnCl2 5 Min. auf dem sieden- 

CHCI,). 

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) gelost, die Losung rnit Kohle geklart und dann i. Vak. 
bis zur Trockne eingedampft. Der feste Riickstand wird 2mal aus Benzol/Petrolather um- 
kristallisiert. Ausb. 1.1 g (3579, Schmp. 100-101", [a]',O: -14.6", nach 2 Stdn. $7.3" (c  = 
2.09 in CHC13) (Lit.17719): Schmp. lolo, 104-105"; [ a ] ~ :  -13.4", nach 2Stdn. +6" bzw. 
- 17.5", nach 3 Stdn. +28" in CHCl3). 

ClsH27BrOloS (515.4) Ber. S 6.22 Gef. S 5.99 

al-D-Galaktose-diathylmonothioacetal-pentaacetat (entspr. VZZ) : 5.0 g Pentaacetyl-D-galak- 
tose-diuthylmercaptal werden mit 5.0 ccm l a  und einer Spur ZnClz 15 Min. auf 100" erhitzt. 
Nach Eindampfen i. Vak. wird das Reaktionsgemisch in kaltem absol. Ather gelost, die 
Losung rnit Kohle geklart und i. Vak. eingedampft. Der olige Riickstand wird in 65 ccm 
absol. kihanol gelost und mit 6 g Silbercarbonat sowie 6 g Dryerit 8 Stdn. unter Feuchtig- 
keitsausschluR geriihrt. Das Filtrat wird auf 10 ccm eingedampft; nach Zusatz von Wasser 
tritt im Kiihlschrank Kristallisation ein. Aus 50-proz. waDr. khan01 Ausb. 2.37 g (49%), 
Schmp. 100-102", [a]",": t49.4" (c  = 1.33 in CHC13) (Lit.18): Schmp. 104-105", (1x1~: +50" 
in CHC13). 

CzoH32011S (480.5) Ber. S 6.67 Gef. S 6.66 

al-D-Arabinose-diathylmonothioacetal-tetraacetat: 2.0 g D-Arabinose-diathylmercaptal-tetra- 
acetat werden mit 2.0 ccm l a  wie vorstehend umgesetzt. Das Rohprodukt (1.2 g, Schmp. 
60-63") wird aus 50-proz. khanol  umkristallisiert. Ausb. 0.61 g (32%), Schmp. 65-67", 
[~r]2,~: -8.2" (c = 2.06 in CHCI3). 

C17H2809S (408.5) Ber. S7.85 Gef. S7.86 

al-D-Mannose-diiithylmonothioacetal-pentaacetat : 2.0 g D-Mannose-diathylmercaptal-penta- 
acetat werden mit 2.0 ccm l a  wie vorstehend umgesetzt. Das Rohprodukt (1.33 g, Schmp. 
78-82O) wird aus 50-proz. khan01 umkristallisiert. Ausb. 0.76 g (39 %), Schmp. 86-87", 

C~oH32011S (480.5) Ber. S 6.67 Gef. S 6.64 
: -24.8" (c = 0.97 in CHC13). 

Nachweis der Spaltprodukte von VZII: Pentaacetyl- D-galaktose-diathylmercaptal wurde n i t  
l a  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 khylchlorid. - Der Riickstand im Kolben 
wurde nach Beendigung der Reaktion i. Vak. auf 60' erwarmt, wobei in einer auf -30" 
gekiihlten Vorlage ein Destillat aufgefangen wurde; dessen Gaschromatogramm zeigte neben 
I a Thioameisensaure-S-athylester (identisch rnit einem authent. Praparat 22)). 

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

Pentaacetyl-D-galaktonsaurebrorid: 1 .O g Pentaacetyl-D-galaktonsiiure wird mit 1 .O ccm I b  
1 Stde. auf 70" erwarmt. Das Gemisch wird i. Vak. vollig eingedampft und der sirupose 
Riickstand in 3 ccm absol. bither gel6st. Man kiihlt im Eisbad ab und gibt, sobald Kristalli- 
sation eintritt, vorsichtig 3 ccm Petrolather zu. Nach 1 stdg. Stehenlassen im Kiihlschrank 
wird unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und im Dunkeln 
i. Vak. iiber Paraffin/KOH/P20s aufbewahrt. Ausb. 1.01 g. 

Anilid: Die Losung von 0.52 g des vorstehenden Bromids in 3 ccm absol. Chloroform wird 
rnit 1 ccm Anilin versetzt. Zur Aufarbeitung s. 1. c.3). 

2 2 )  H. W. POST, J. org. Chemistry 5, 244 119401. 
92. 
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Die Anilide der acylierten Arabon-, Glucon- bzw. Cellobionsaure wurden ohne vorherige 
Reinigung des Slurebromids entsprechend den vorstehenden Vorschriften dargestellt. 

Tetraacetylschleimsauredibromid: 2.0 g Terraacetylschleimsaure werden in 20 ccm absol. 
CHCIJ mit 6ccm Ib  und einer Spur frisch geschmolzenem ZnClz 1 Stde. auf 70" erwlrmt. 
Dann wird heiD filtriert; aus der i. Vak. eingeengten Lbsung kristallisiert bei Kiihlung das 
Dibromid aus. Es wird abgesaugt und rnit absol. bither gewaschen. Ausb. 2.37 g. 

1.2; 3.4-Diisopropyliden-n-galakturonsiiure-(1.5)-aniIid ( IXc)  : I .O g 1.2; 3.4-Diisopropyliden- 
~-galakturonsoure-(1.5)23) wird rnit 2 ccm Iu 1 Stde. auf 70" erwlrmt. Dann wird i. Vak. 
eingedampft und eine Nacht i. Vak. uber KOH getrocknet. Das blige Suurechlorid, das in 
allen organischen Lbsungsmitteln, auch in Petrollther, gut lbslich ist, wird in 5 ccm absol. 
CHCI3 aufgenommen und unter Eiskiihlung rnit I ccm Anilin versetzt. Nach 1 stdg. Stehen- 
lassen wird das Gemisch i. Vak. vbllig eingedampft, der kristalline Ruckstand rnit eiskalter 
I-proz. Salzslure zerrieben, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 35 ccm bithanol 
umkristallisiert. Ausb. 1.08 g (84.3%), Schmp. 175". [alg: - 162.5" (c  = 0.2 in CHCIJ). 

ClsHz3NO6 (349.4) Ber. N 4.01 Gef. N 4.03 

N4-[1.2;3.4-Diisopropyliden-~-gaIakturonyl- (IS/]-sulfanilamid ( IXd) :  I .O g 1.2;3.4-Di- 
isopropyliden-~-gaIakturonsaure-(l.5) wird rnit l a  wie vontehend umgesetzt, das getrocknete, 
blige Sdurechlorid in 5 ccm absol. Aceton gelbst, und unter Kuhlung werden I .24 g Sulfanil- 
amid in 10 ccm Aceton zugegeben. Der entstandene Kristallbrei wird nach I stdg. Stehenlassen 
mit vie1 Wasser verriihrt, abgesaugt und aus 100ccm Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.16 g 
(74.3%), Schmp. 268-2270", [alg: -91.4" (c  = 0.525 in Pyridin). 

ClsH24NzOeS (428.5) Ber. N 6.54 S 7.48 Gef. N 6.63 S 7.46 

I .2-lsopropyliden-3.5-benzal-glucuronsaure- (I .4) -chiorid ( X  6 )  : 1 .O g I .2-lsopropyliden-3.5- 
benral-glucuronsiiure~~) wird in 5 ccm absol. CHCI3 rnit 1.5 ccm la 1 Stde. auf 70" erwlrmt 
und die hellgelbe Lbsung i. Vak. vbllig eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup kristallisiert 
nach kurzer Zeit durch. Das so erhaltene leicht zersetzliche Siiurechlorid wird ohne weitere 
Reinigung umgesetzt. 

I.2-lsopropyliden-3.5-benzal-glucuronsaure-(1.4)-arid ( X c )  : Aus 1 .O g X u  wie vorstehend 
erhaltenes Suurechlorid wird in I 1  ccm Aceton unter Eiskuhlung und Schutteln rnit einer 
LOsung von 0.7 g Nu-Azid in 2.5 ccm Wasser versetzt. Aus der klaren Lbsung scheiden sich 
nach 2-3 Min. nadelfbrmige Kristalle ab. Nach 20 Min. wird rnit Eiswasser verdiinnt, 
abgesaugt und aus Aceton/Wasser kristallisiert. Ausb. 0.9 g (83.3 %), Schmp. 93-94" (Zers.), 
[a]F: +13.2" (c = 2.106 in Aceton). 

C16H17N306 (347.3) Ber. N 12.10 Gef. N 12.03 

I .2-lsopropyliden-3.5-benzal-glucuronsaure- (1.4)-aniIid ( X d )  
a) Aus dem aus 0.79 g X a  erhaltenen Siiurechlorid in CHCI3-Lbsung wie vorstehend. Ausb. 

0.62 g (70%), Schmp. 2 1 9 3 ,  [a]I,O: + 16.3" (c  = 1.53 in bithylacetat). 
C22H23NO6 (397.4) Ber. N 3.53 Gef. N 3.53. 3.60 

b) Aus Xc:  Zu 0.68 g Sdlurearid in 6 ccm trockenem bithylacetat wird unter Eiskuhlung 
I .O ccm Anilin gegeben. Das homogene Reaktionsgemisch wird nach 18 stdg. Stehenlassen 
im Kuhlschrank i. Vak. vbllig eingedampft und der feste Ruckstand wie oben aufgearbeitet. 
Ausb. 0.6 g (7779, Schmp. 219" (keine Depression mit obigem Produkt), [a]&o: + 15.9" (c  = 
1.503 in bithylacetat). 

C22H23NO6 (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 119331. 


