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Regeln iiber Vorzeichen und Intensitit von Cotton-Effekten von
Tetraamminkupfer-Zucker-Komplexen *)
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D-7400 Tiibingen 1, Auf der Morgenstelle

Eingegangen am 13. Juni 1972*%

Der Chromophor des Tetraamminkupfers eignet sich hervorragend zur circulardichroitischen
Konfigurations- und Konformationsbestimmung von Kohlenhydraten. Nach der hier be-
schriebenen Definition des Diederwinkels benachbarter Diolgruppen zeigen die Tetraammin-
kupfer-Komplexe von Kohlenhydraten mit einer einzigen 1,2-Dihydroxygruppe bei positivem
Winkelvorzeichen die Bandenfolge — + — und bei negativem Vorzeichen die Bandenfolge
+ — +. Die Tetraamminkupfer-Komplexe mit benachbarten Triolliganden mit gleichsin-
nigem Diederwinkel zeigen besonders intensive Cotton-Effekte; haben die Winkel entgegen-
gesetzte Vorzeichen, dann sind die Rotatorstirken von relativ geringer Intensitit. Die Kom-
plexe zeigen maximale Stabilitit zwischen pH 11.1 und 11.4. Das Komplexverhiltnis der
Tetraamminkupfer-Komplexe mit benachbarten Triolliganden ist 1:1.

Rules on Signs and Intensities of Cotton Effects of Tetraamminecopper Sugar Complexes

The chromophore of the tetraamminecopper complex is best suited for configurational and
conformational assignments of carbohydrates by circular dichroism. According to our
definition of the dihedral angle of neighbouring diol groups, the tetraamminecopper complexes
of carbohydrates with a single 1,2-dihydroxy group with a positive sign of the angle exhibit
a Cotton effect sequence — + —, those with a negative sign of the angle exhibit a Cotton
effect sequence + — +. The tetraamminecopper complexes with neighboured triol ligands
with dihedral angles of the same sign exhibit the most intense Cotton effects; if the angles
are of opposite sign, the rotational strengths are of relative low intensity. The maximal
stability of the complexes is in the pH range of 11.1 to 11.4. The complex ratio of the tetra-
amminecopper complexes with 1,2,3-triol ligands is 1:1.

Obgleich Kohlenhydrate meist mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen,
sind Untersuchungen dieser wichtigen Naturstoffklasse mit optischer Rotations-
dispersion und Circulardichroismus mit den kduflichen Seriengeriten nur begrenzt
moglich und von entsprechend geringer Aussagekraft!.2), Verkniipft man ein Kohlen-
hydrat jedoch mit einem optisch inaktiven, im mebaren Spektralbereich absorbieren-
den Rest, so entsteht ein inhdrent symmetrischer, durch die Umgebung dissymme-
trisch gestorter, optisch aktiver Chromophor.

*) 51. Mitteil. iiber Kohlenhydrate. — 50. Mitteil.: W. Voelter, Chemiker-Ztg. 1974, im
Druck.

**) Endgiiltige Fassung eingegangen am 21. Juni 1974.

1) I. Listowsky, G. Avigad und S. Englard, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1765 (1965).
2) I. Listowsky und S. Englard, Biochem. Biophys. Res. Commun. 30, 329 (1968).
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Zur circulardichroitischen Untersuchung der Konfiguration und Xonformation
freier Pyranosen haben sich besonders deren Molybdatkomplexe bewihrt3-7), Die
MefBproben konnen auf einfache Weise durch Losen des Zuckers in einer Molybdat-
16sung von bestimmtem pH-Wert hergestellt werden. Mit dieser Methode lassen sich
auch optisch aktive offenkettige Polyalkohole und Zuckersiuren untersuchen39), Ein
Nachteil dieser Methode ist, dal Kohlenhydratreste mit blockiertem anomeren
Hydroxyl, wie Glycoside oder Nucleoside, nicht untersucht werden kénnen, da die
Hydroxylgruppe an C-1 zur Komplexbildung notwendig ist.

Zur circulardichroitischen Strukturanalytik von Kohlenhydraten allgemeiner an-
wendbar sollten daher Metall-Ionen sein, die mit alkoholischen Hydroxylen alleine
reagieren. Dies gilt in der Tat fiir das Tetraamminkupfer-Ion, wie dies bereits von
Reeves19 und Guthrie et al.11) nachgewiesen wurde. AuBer der Bestitigung dieser
Ergebnisse wurden in dieser Arbeit weitere giiltige Regeln gefunden.

L. Diole und Pyranosen mit axialen frans-stindigen Hydroxylgruppen

Zum Studium des Prinzips der Komplexbildung sollen zunichst die CD-Spektren
von Tetraamminkupferlésungen mit (+)-(S)-1,2-Propandiol (1)12, (--)~(R,R)-2,3-
Butandiol (2), 1,6-Anhydro-B-p-glucopyranose (3) und 9-(x-D-Arabinofuranosyl)-
adenin (4) besprochen werden.

Das optisch aktive Propandiol 1 zeigt in Tetraamminkupferlosung bei 279 nm
einen negativen Cotton-Effekt von geringer Elliptizitit (@] = —43). Ein weiterer
Cotton-Effekt liegt bei 550 nm ([@] = +4.5).

Im Vergleich zu 1 ist die Bande des Tetraamminkupfer-Komplexes von (—)-
2,3-Butandiol (2) bei 274 nm positiv und hat eine um mehr als fiinffache Rotator-
starke. Dieser Effekt ist vermutlich auf die gréBere Dissymmetrie in der Umgebung
des Chromophors beim Liganden 2 im Vergleich zu 1 zuriickzufiihren. Einen wesent-
lich schwicheren Cotton-Effekt zeigt der Komplex bei 540 nm. Weder 1,6-Anhydro-
B-p-glucopyranose (3) noch 9-(x-p-Arabinofuranosyl)adenin (4) sind Komplexbildner
fiir das Tetraamminkupfer-Ion (vgl. Tab. 1 und Zitat19), Aus den untersuchten
Verbindungen geht hervor, daB im Gegensatz zum Molybdat-Ion3-1) das Tetra-

amminkupfer-lon mit 1,2-Diolen reagiert, sofern die Diederwinkel kleiner als 180°
sind.

3) W. Voelter, E. Bayer, R. Records, E. Bunnenberg und C. Djerassi, Liebigs Ann. Chem. 718,
238 (1968).

4) W, Voelter, Hoppe-Seylers’s Z. Physiol. Chem. 350, 15 (1969).
5) W. Voelter, G. Kuhfittig, G. Schneider und E. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 734, 126 (1970).

6) W. Voelter, G. Kuhfittig und E. Bayer, Angew. Chem. 82, 985 (1970); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 9, 964 (1970).

7Y W. Voelter, G. Kuhfittig, O. Oster und E. Bayer, Chem. Ber. 104, 1234 (1971).

8) W. Voelter, E. Bayer, R. Records, E. Bunnenberg und C. Djerassi, Chem. Ber. 102, 1005
(1969). )
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1580.

12) R. 8. Cahn, C. K. Ingold und V. Prelog, Experientia 12, 81 (1956).
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Tab. 1. Vorzeichen, Apax und [@]-Werte von Tetraamminkupferlésungen mit Diolen und
Zuckern mit axialen, trans-stindigen Hydroxyigruppen. [Cu(NH3)4]-Konzentration 0.002 M.
Die [@)-Werte beziehen sich auf die Diolkonzentration. 3 wurde nach 1. ¢.13) hergestellt

Cetton-Effekt

Verbindung pH 2 O]
max
. ‘1i0H
(+)-(S)-1,2-Propandiol Hsc'(l"':)“ 11.3 550 +4.5
S 279 —43
5.1[3
—)-(R,R)-2,3-Butandiol Ho-¢-H 11.4 540 —45
ll—< -0l
r UL 274 +250
HL O
1,6-Anhydro-3-p- 3 g 11.0 — -
glucopyranose -
OH
e |
9-(x-D-Arabino- HOHE S 11.2 ~ -
furanosyl)adenin 4 S A

I1. Pyranosen mit einer einzigen 1,2-Diolgruppierung

Um Vorzeichen und Intensititen der Cotton-Effekte von Tetraamminkupfer-
Komplexen mit der Konformation und Konfiguration von Pyranosen in Korrelation
setzen zu konnen, untersuchten wir als nichstes verschiedene spezifisch doppelt
methylierte Sechsringzucker.

Als cis-Diolliganden fiir das Tetraamminkupfer-Ion sind bei Pyranosen die Mog-
lichkeiten in Abb. 1 zu diskutieren.

Wie in I. nachgewiesen wurde, kommen fiir die Komplexbildung mit dem Tetra-
amminkupfer-Ion die beiden frans-stindigen Diolgruppierungen a) und €) von Abb. 1
nicht in Frage. Die Kombinationen b), c), d), f), g) und h) sollten jedoch Komplex-
bildungsliganden fiir das Schwermetall-Ion sein. Durch Angaben der Orientierungen
der beiden Hydroxyle (cis, trans, a, €) und des Vorzeichens der Diederwinkel kénnen
die Kombinationen eindeutig charakterisiert werden. Zur Bestimmung des Vorzeichens
des Diederwinkels wird das Kohlenstofftetraeder mit der geringeren in der Zucker-
nomenklatur iiblichen Nummerierungszahl nach riickwirts gesetzt. Bei positivem
Vorzeichen ist bei der Aufsicht die vordere gegeniiber der hinteren Hydroxylgruppe
im Diederbereich von 180° im Uhrzeigersinn verdreht. Entsprechend erhalten dem
Uhrzeigersinn entgegengesetzte Kombinationen negatives Vorzeichen.

13) P, Karrer und A. P. Smirnaff, Helv. Chim. Acta 4, 817 (1921).
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Abb. 1. Diederwinkel benachbarter Hydroxylgruppen bei Pyranosen

Die CD-Daten von Tetraamminkupfer-Komplexen einiger Methyl-O-methylgly-
copyranoside zeigt Tab., 2.

Aus den CD-Daten von Tab. 2 kénnen wir folgende SchluBfolgerungen ziehen:

1. Im Bereich von 600 bis 220 nm zeigen die Tetraamminkupfer-Komplexe im
allgemeinen drei deutlich ausgeprigte Banden mit alternierenden Vorzeichen. Die
Bande II (270 bis 290 nm) hat die groBte Rotatorstiarke; durch zu hohe Absorption
des Tetraamminkupfer-Ions und zu geringe uns zur Verfiigung stehende Substanz-
mengen an Zuckern kann die Bande II (vgl. Tab. 2) experimentell teilweise nicht
mehr nachgewiesen werden.

2. Fiir die Vorzeichen der Cotton-Effekte ist nicht die cis- oder frans-Orientierung
der Hydroxylgruppen entscheidend, sondern das Vorzeichen des Diederwinkels.

3. Bei positivem Diederwinkel tritt die Zeichenfolge — + — (Bande I, II, III),
bei negativem Diederwinkel die Zeichenfolge + — + (Bande I, 11, I1I) auf.

4. Komplexe mit trans-stindigen Hydroxylgruppenliganden (e,e) haben Cotton-
Effekte mit hoherer Rotatorstirke als solche mit cis-stindigen.

I11. Pyranosen mit 1,2,3-Triolgruppierungen gleichsinnigen Diederwinkels

Wie in Kapitel V nachgewiesen wird, bildet das Tetraamminkupfer-Ion mit Kohlen-
hydraten mit freier 1,2,3-Triolgruppierung 1:1-Komplexe, d.h. zwei Hydroxyl-
gruppen dienen als Ligand, eine OH-Gruppe bleibt frei.



3606 W. Voelter, H. Bauer und G. Kuhfittig Jahrg. 107

OH OH
OH a OK a ~(H OH OK a
OH
c b c b C b
OH OH
a} C-a-b trans b} C-a-b css ¢l €-a-b trans dl C-a-b cis
C-b-c trans C-b-c trans C-b-c cs C-b-¢ cis
a,a,a e.a.a e.e.a a.e,a
180° , 180° +,180° - .-
OH
a
Ho-~ ¢ b
el C-a-b trans f) C-a-b cs gl C-a-b trans hl €-a-b cis
C-b-c trans C-b-c trans C-b-c cs C-b-c os
e.e.e a.ee a,ae e.a.e
-t +,+ 180° -
OH OR
c b b
¢ AN
: OH OH
OH 5 OH A OH 3
OH
il C-a-b trans i} C-a-bos kI €-a-b trans Il C-a-bcis
C-b-c trans C-b-c frans C-b-c cs C-b-c os
a,a.a . e,a,2 e.e.a a.ea
180°, 180° -.180° , -+
OH OH
HO HO HO HO
b c b c b c b
c OH o OH o
a a a a
OH OH
m) C-a-b trans nl C-a-b cis o) C-a-b trans pl C-a-b cis
C-b-c trans C-b-c¢ trans C-b-c cs C-b-c cis
e.e.e a.e.e a.a.e g.a.e
L+, - - 180°, + -+

Abb. 2. Diederwinkel von benachbarten Triolgruppen bei Pyranosen

Bei einer benachbarten 1,2,3-Triolgruppierung miissen bei Pyranosen folgende
Kombinationen in Betracht gezogen werden (Abb. 2a, b).

Aus in I. und II. dargelegten Griinden sind die Kombinationen a) undi) von Abb. 2
keine Komplexbildner fiir das Tetraamminkupfer-Ion.
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Wie in I1. nachgewiesen wurde, sind fiir die Vorzeichen der Cotton-Effekte dieser
Tetraamminkupfer-Komplexe die Vorzeichen der Diederwinkel entscheidend. Triol-
gruppierungen mit nur positivem oder nur negativem Diederwinkelvorzeichen [z. B.
f), k), ¢) oder n) von Abb. 2] sollten daher Banden mit besonders grofler Rotator-
stirke zeigen, da beide moglichen Komplexe Cotton-Effekte gleichen Vorzeichens
verursachen miissen. Die Experimente bestitigen diese Annahme (vgl. Tab. 3).

Sind die aufeinanderfolgenden Diederwinkel der Kohlenhydratliganden beide
positiv, dann zeigen die CD-Spektren ihrer Tetréamminkupfer-Komp]exe die Zeichen-
folge — + — (Bande I, II, III), bei negativen Diederwinkeln tritt die Zeichenfolge
+ — + auf. Wird die Methoxygruppe der Methylglycoside durch den bei 260 nm
stark absorbierenden Adeninrest20) substituiert (vgl. Tab. 3 10 und 12), dann wird
die Dissymmetrie in der Umgebung des Kupferchromophors vergroflert, was zu
einer Intensititssteigerung aller Cotton-Effekte fithrt. Ahnliche Effekte haben wir
bereits bei den Kupferkomplexen von 4-Nitroimidazolnucleosiden 21> beobachtet.

Eindeutig geht aus diesen Untersuchungen auch hervor, daB im Gegensatz zu den
meisten iibrigen Zuckern (C1-Konformation!) «- und $-Methyl-p-arabinopyranosid
in der 1C-Konformation vorliegen miissen.

Die C1-Konformationen haben an C-2 und C-3 diaxiale, trans-stindige Hydroxyl-
gruppen, die (vgl.1.) mit dem Tetraamminkupfer-Ion keinen Komplex bilden kénnen.
Eine Arabinosekonformation mit negativem Diederwinkel an C-3-OH/C-4-OH (vgl.
II.) miiBte als Tetraamminkupfer-Komplex ein CD-Spektrum liefern, wie es bei
Methyl-2-O-methylgalaktosid festgestellt worden ist. Die intensiven Cotton-Effekte
der Tetraamminkupfer-Komplexe von a- und B-Methyl-D-arabinopyranosid und
ebenso die Vorzeichen der Cotton-Effekte (vgl. Tab. 3) kénnen nur mit einer doppelt
positiven Vorzeichenfolge der Diederwinkel der Triolgruppierungen an C-2 bis C-4
in Einklang gebracht werden. Das Ergebnis steht iibrigens im Einklang zu !H- und
3C-Resonanzuntersuchungen 22.23),

IV. Pyranosen mit 1,2,3-Triolgruppierungen entgegengesetzten Diederwinkels

In der Tab. 4 sind die CD-Daten von Tetraamminkupfer-Komplexen mit Zuckern
freier 1,2,3-Triolgruppen entgegengesetzten Diederwinkels zusammengestellt. Da das
Vorzeichen des Diederwinkels vom Liganden (vgl. I1.) entscheidend ist fiir die Vor-
zeichen der Cotton-Effekte dieser Komplexe, kann liber die Zeichenfolge der CD-
Banden keine Voraussage getroffen werden: Das Tetraamminkupfer-Ion kann mit
ein und demselben Zuckermolekiil sowohl iiber einen positiven als auch einen negativen
Diederliganden reagieren.

AuBer bei den Adeninnucleosiden sind die Intensititen der Cotton-Effekte der
Zucker von Gruppe IV von relativ geringer Intensitit.

Wie die Tab. 4 zeigt, haben die CD-Spektren der Tetraamminkupfer-Komplexe der
unter I'V. zusammengefafiten Zucker im Gegensatz zu den in I. bis I11. besprochenen
Verbindungen bei 260 bis 320 nm oft zwei gut getrennte Cotton-Effekte gleichen oder
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entgegengesetzten Vorzeichens. Infolge zu hoher Absorption oder zu geringer zur
Verfiigung stehender Substanzmenge konnten die Banden I oder III der Verbindungen
von Tab. 4 in manchen Fillen nicht nachgewiesen werden. Das Auftreten einer
Gleichgewichtslage, bei der die Cotton-Effekte der beiden méglichen Komplexe mit
positivem und negativem Diederwinkel sich gegenseitig kompensieren, war nicht zu
beobachten und auch nicht zu erwarten, da die Substituenten an C-1 und C-5 eine
zusédtzliche dissymmetrische Stérung hervorrufen.

+24 ~
4 M / \
/ \
+1 4 "
- 0 + = Ssewx s
=)
@ 6
=1 S - 9
1y 23
-2
200 © S0 600
A (nm)

Abb. 3. Circulardichroismus einiger Glycoside in Tetraamminkupfersulfatiosung:

Methyl-4-O-methyl-8-p-glucopyranosid(6), — — — Methyl-B-p-arabinopyranosid (9),
—+ —+ Methyl-B-p-glucopyranosid (23). {Cu(NH3)4]-Konzentration 0.002 M; die [®]-Werte
beziehen sich auf die Zuckerkonzentration

Wie entscheidend die CD-Spektren der Tetraamminkupfer-Komplexe der Gruppe
IV von der Konfiguration benachbarter Substituenten beeinfluBt werden, zeigt der
Vergleich der Zucker Methyl-a- und -f3-D-xylo- und -D-glucopyranosid. Alle diese
Zucker haben sowohl einen positiven wie einen negativen Diederliganden. Wahrend
die beiden Glucopyranoside bei 560 bis 570 nm beide einen negativen Cotton-Effekt
zeigen, ist dieser bei den Xylopyranosiden jeweils positiv. Da Glucose und Xylose
gleiche Konfiguration und Konformation an C-1 bis C-4 haben, muf3 der Unterschied
der CD-Spektren der Tetraamminkupfer-Komplexe von 20—23 auf der Substitution
eines Wasserstoffatoms an C-5 durch eine CH,OH-Gruppe beruhen. Bei den Methyl-
glucopyranosiden hat die «- oder f-stindige Methoxygruppe an C-1 ebenfalls einen
starken EinfluBl auf das CD-Spektrum der Tetraamminkupfer-Komplexe: die Losung
von 23 zeigt bei 300 nm zwei Cotton-Effekte entgegengesetzten Vorzeichens, die von
22 dagegen nur eine positive CD-Bande.
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V. pH-Abhiingigkeit und Komplexverhiiltnis der Tetraamminkupfer-Zucker-
Komplexe

Am Beispiel des Methyl-«-D-mannosid-Tetraamminkupfer-Komplexes wurde die
pH-Abhingigkeit der Komplexstabilitit bestimmt. (Genaue Aufnahmebedingungen
vergleiche experimenteller Teil.)

Die maximale Stabilitdt dieser Glycosid-Tetraamminkupfer-Komplexe liegt zwi-
schen pH 11.1 und 11.4; bei Intensitdtsbetrachtungen mufl daher der pH-Wert der
MeBlosung stets beriicksichtigt werden.

Von demselben Komplex wurde das Komplexverhiltnis nach der Methode von
Job bestimmt (vgl. experimenteller Teil).

Das Maximum der Job-Kurve liegt beim Molenbruch Zucker bzw. Molenbruch
Kupfer 0.5. Damit ist das Komplexverhiltnis dieser Tetraamminkupfer-Zucker-
Komplexe mit benachbarten 1,2,3-Trihydroxy-Liganden 1:1.

Wir danken Herrn Prof. L. D. Hayward, University of British Columbia (Canada), und den
Herren Doktoren H. B. Wood, National Institutes of Health, Bethesda, und W. W. Lee,
Stanford Research Institute, Menlo Park, Calif. (USA), fiir die Zucker- und Nucleosid-
Proben.

Der Firma Carl Zeiss, Oberkochen, danken wir herzlichst fiir die Moglichkeit zur Messung
von Drehwerten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei herzlich fir die finanzielle Unterstiitzung dieser

Arbeit gedankt. Der Studienstiftung des Deutschen Volkes danken wir fir ein Stipendium fiir
H. B.

Experimenteller Teil
A) Spektroskopischer Teil

Die CD-Spektren wurden mit dem Gerit I-20 der Firma Jasco, die pH-Werte mit einem
Potentiometer E 353 der Firma Metrohm gemessen.

Die Glycopyranosid-Tetraamminkupfer-Losungen wurden wie folgt hergestellt: Die Zucker
wurden in einen MeBkolben eingewogen und in H,O geldst. Dann wurde Tetraamminkupfer-
sulfat, bezogen auf die Zuckerkonzentration in doppelter Menge, dazugegeben. Nach Ein-
stellen mit 1 M NH3-Losung auf pH 11.1 —11.5 wurden die Losungen sofort gemessen. Der
Komplex ist mehrere Tage stabil. Es wurden MeBzellen mit Schichtdicken von d = 0.5 bis
20 mm verwendet.

Die pH-Abhdngigkeit der dichroitischen Amplitude wurde fiir Methyl-a-D-mannopyranosid
bestimmt. Dabei wurden Losungen verwendet, deren Glycosid- und Tetraamminkupfer-
Konzentrationen 0.001 bzw. 0.002 M waren. Unter pH 10 waren die Messungen nicht mehr

reproduzierbar, da Kupferhydroxid ausfiel. Die Schichtdicke der verwendeten Kiivette betrug
10 mm.

Bestimmung des Komplexverhdltnisses nach der Methode von Job fiir den Tetraamminkupfer-
Komplex des Methyl-a-p-mannopyranosids: Die Standardldsungen waren jeweils 0.02 M. Auf
pH 11.1 wurde mit 1 M NH3-Losung eingestellt. Die MeBlosungen enthielten in 10 ml zu-
sammen 1.0 ml Glycopyranosid- und Tetraamminkupfersulfat-Standardlésung. Die Schicht-
dicke der verwendeten Kiivette betrug 10 mm. Die Empfindlichkeit des CD-Apparates betrug
bei allen Messungen 1 X 1075 Absorptionseinheiten/mm.
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B) Synthesen

Folgende Methyiglycoside wurden nach den unten angegebenen Literaturzitaten herge-
stellt: Methyl-a-D-arabinopyranosid (8)14, Methyl-B-p-arabinopyranosid (9)15), Methyl-a-
p-mannopyranosid (11)16), Methyl-a-D-galaktopyranosid 1317, Methyl-8-p-galaktopyrano-
sid 1418, Methyl-a-L-rhamnopyranosid (15)19, Methyl-B8-p-ribopyranosid (16)24, Methyl-
a-D-xylopyranosid (20)19), Methyl-B-p-xylopyranosid (21)19), Methyl-z-D-glucopyranosid
(22)19) und Methyl-B-p-glucopyranosid (23) 25,

14} C. S. Hudson, J. Amer. Chem. Soc. 47, 265 (1925).

15) G. McOwan, J. Chem. Soc. 1926, 1747.

16) E. Fischer und L. Beensch, Ber. Deut. Chem. Ges. 29, 2927 (1896).

17) E. Fischer und L. Beensch, Ber. Deut. Chem. Ges. 27, 2478 (1894).

18) 4, Miiller, Ber. Deut. Chem. Ges. 64, 1820 (1931).

19) E. Fischer, Ber. Deut. Chem. Ges. 28, 1145 (1895).

200 W. Voelter, R. Records, E. Bunnenberg und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6163
(1968).

21) H. Vergin, H. Bauer, G. Kuhfittig und W. Voelter, Z. Naturforsch. 27b, 1378 (1972).

22) R. U. Lemieux und J. D. Stevens, Can. J. Chem. 44, 249 (1966).

23) W. Voelter, E. Breitmaier, R. Price und G. Jung, Chimia 25, 168 (1971).

24) E. L. Jackson und C. S. Hudson, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1229 (1941).

25) R. Brigl und H. Keppler, Ber. Deut. Chem. Ges. 59, 1588 (1926).
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