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Die Kondensation von N-substituierten 2-Aminopyridinen (1a—c¢) mit Azamalonséurederivaten
(2 und 7) fiihrt iiber die Allophanséureester 3a— ¢ zu den mesoionischen bicyclischen Verbindungen
4a—c. In analoger Weise gibt das N,N’-disubstituierte Amidin 1d 4d.

Mesoionic Six-membered Heterocycles, VII!)

Synthesis of Mesoionic s-Triazines

Condensation of N-substituted 2-aminopyridines with derivatives of azamalonic acid (2 and 7)
yields the mesoionic bicyclic compounds 4a—c via the allophanates 3a—c as intermediates.
The N,N’-disubstituted amidine 1d reacts in the same way to yield 4d.

Nachdem fiinfgliedrige mesoionische Heterocyclen vom Typ der Sydnone?~# als potentielle
Ausgangssubstanzen fiir 1,3-dipolare Cycloadditionen* schon seit lingerer Zeit groBes Interesse
finden, wurden in letzter Zeit auch einige mesoionische Sechsringsysteme bekannt®~ 4, wobei
Stellung und Art der Heteroatome bereits in weiten Grenzen variiert wurden.

Uber die Herstellung mesomerer 1,2,4-Triazinverbindungen wurde bereits von Prystas
berichtet. Die Synthese von s-Triazinen sollte in Anlehnung an die Arbeiten von Kappe und Lube®
zur Herstellung von Pyrimidinbetainen durch Kondensation von 2-Aminopyridinen oder N,N’-
disubstituierten Benzamidinen mit Azamalonsdurederivaten statt Malonylderivaten erfolgen.
Als Analoga der Malonsdurederivate bieten sich der Nitrilotricarbonsiure-tridithylester 5 (ent-
sprechend dem Methantricarbonséiureester), der Iminodicarbonsiure-diéthylester 7 (entsprechend
dem Malonester) und Athoxycarbonylisocyanat 2 (entsprechend dem Ketencarbonsiureester) an.
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Die Arbeiten von Potts'® mit Chlorcarbonylphenylketen und von Coburn'" sowie Hagemann
und Ley!® mit entsprechenden Isocyanaten oder SenfSlen lieBen besonders die Verwendung von
Athoxycarbonylisocyanat als reaktionsfdhiges Reagens erfolgversprechend erscheinen.
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So erhilt man bei der Umsetzung von N-substituierten 2-Aminopyridinen 1a—c¢ mit
Athoxycarbonylisocyanat (2) bei Raumtemperatur in exothermer Reaktion und guten
Ausbeuten ohne nennenswerte Nebenprodukte die Allophansiureester 3a—c, die beim
Erhitzen in inerten Losungsmitteln wie Xylol unter Alkoholabspaitung zu den zwitter-
ionischen Triazinen 4a — ¢ cyclisieren.

Die Beschreibung von 4a — ¢ ist nur durch eine Reihe mesomerer Grenzformen méglich,
z.B.:
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N,N'-disubstituierte Amidine besitzen das gleiche Strukturmerkmal
(R—N=CR! - NH —R?) wie die 2-Aminopyridine 1a—c. Sie sollten daher in analoger
Weise iiber entsprechende Allophansiureester zu monocyclischen mesomeren s-Triazinen
reagieren. Ein analoges Reaktionsverhalten wurde auch bei der Darstellung mesomerer
Pyrimidinderivate gefunden®. Tatséchlich reagiert N-Methyl-N'-phenylbenzamidin (1d)
mit Athoxycarbonylisocyanat (2) bei 20°C zum Allophansiureester 3d. Der Ringschlul
zum mesoionischen Triazin 4d erfolgt in siedendem Cyclohexan.
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2-Mercaptopyridin und 2-Mercaptopyrimidin konnten mit reaktiven Malonsiurederivaten
mit Erfolg zu mesoionischen Thiazinen umgesetzt werden ®. Eine Reaktion der genannten Mercapto-
verbindungen mit 2 zu analogen Thiadiazinen war jedoch nicht zu erzielen.

Bringt man statt Athoxycarbonylisocyanat (2) Nitrilotricarbonsiure-tridthylester (5)
mit 2-Anilinopyridin (1a) zur Reaktion, indem man ein Gemisch beider Komponenten
auf 200°C erhitzt, so erhilt man anstelle der gewiinschten Kondensation der Ester- mit
der Anilinogruppe eine Umamidierung einer Athoxycarbonylgruppe von 5 auf den Amino-
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stickstoff von 1a. Es entsteht in guter Ausbeute N-Phenyl-N-(2-pyridyl)carbaminséure-
dthylester (6), der auch aus Chlorameisensidure-iithylester und 1a hergestelit werden kann.
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Fiihrt man unter gleichen Bedingungen die Thermolyse mit Iminodicarbonsiure-
didthylester (7) und 1a durch, so wird ein Gemisch mehrerer Verbindungen gebildet, aus
welchem als Hauptprodukte der Carbaminsidureester 6 und das gesuchte Kondensations-
produkt, der Allophansiureester 3a isoliert werden.

1a + HN(CO,C,Hy), 225 3a+6

7

Da die Alkylierung des ,Malonyl-g-aminopyridins“ in hohen Ausbeuten das 1-substituierte
Zwitterion '3 liefert, sollte die analoge Umsetzung von 34-Dihydro-2H-pyrido[1,2-a]-s-
triazin-2,4-dion mit Benzylchlorid zu 4c¢ fiithren. Tatséchlich erhilt man aber das entsprechend
3-substituierte Triazin'®,

In alkoholischer Losung werden die Triazine 4a—c bei Raumtemperatur langsam zu 3a—c
abgebaut. Erwidrmen oder Zugabe von einigen Tropfen Salzsiure beschleunigt die Reaktion und
fiihrt weiter zu 1a—c. Als zweites Reaktionsprodukt entsteht dabei auch Iminodicarbonsiure-
didthylester(7), der diinnschicht- und gaschromatographisch nachgewiesen wird. Das Gaschromato-
gramm zeigt neben 7 noch eine Verbindung, die als Carbaminsiure-dthylester (Urethan) identifi-
ziert wurde. Da man dieses Ergebnis auch bei reinem, zu Vergleichszwecken eingespritztem
7 erhilt, diirfte das Urethan ein beim Chromatographieren erhaltenes Zersetzungsprodukt sein,
wie in dhnlicher Form schon bei der Gaschromatographie von Acylmalonestern gezeigt wurde ' 7.

Die Riickspaltung zu 1a—c kann bereits bei der Bildung von 4a —c aus 3a—c beobachtet wer-
den — bedingt durch den beim RingschluB freiwerdenden Alkohol. Eine genaue Analyse der bei
der Herstellung von 4a anfallenden Mutterlauge zeigt neben der Entstehung von 1a und 7 auch
noch die Bildung des Carbaminsiureesters 6, erklirbar durch teilweise Reaktion von 7 mit 1a bei
der Reaktionstemperatur von 140°C.

+C;HsOH AT, + G HsOH AT
4 —=—m——=—= 3Jg =——— la +7 — 6
AT, - C;Hs0H AT, - CH;0H

Da die Athanolyse beim alkylsubstituierten Betain 4¢ noch wesentlich schneller als hei den
arylsubstituierten Triazinen 4a, b verlduft, fiihrt der RingschluB von 3¢ zu 4¢ nur bei 110°C
zu befriedigenden Ergebnissen, weil sonst die Riickreaktion und der Abbau zu 1c iiberwiegen.

Beim monocyclischen Triazin 4d erfolgt die Bildung des Zwischenproduktes, des Allophanséure-
esters 3d, viel langsamer und erfordert auBerdem mehr als die stochiometrische Menge des Amidins
1d, um befriedigende Ausbeuten zu erhalten. 3d cyclisiert bereits beim leichten Erwéirmen zu 4d,
das gegeniiber Nucleophilen viel empfindlicher ist als die pyrido-kondensierten Triazine 4a—c.

15) 4. R. Katritzky, Chem. Ind. (London) 1955, 521. A. R. Katritzky und A. J. Waring, J. Chem. Soc.
1962, 1544,

16} w. Stadlbauer und Th. Kappe, in Vorbereitung.

I Y. Binder und K. Groke, Z. Naturforsch., Teil B 27, 659 (1972).
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So erhilt man beim Aufldsen in Methanol fiir MS- oder UV-Spektren sofort die Spektren des
Methylesters von 3d. Die MS-Aufnahme mit direktem ProbencinlaB liefert jedoch die korrekte
Masse fiir 4d.

AuBer Reaktionen mit nucleophilen Agentien sollten die Betaine 4a—d als potentielle 1,4-
Dipole auch Cycloadditionen mit Verbindungen wic Tetracyanithylen oder Acetylendicarbon-
sdureester geben, wie sie an analogen mesoionischen Pyrimidinen durchgefiihrt wurden '® 29,
Doch fiihrten alle Versuche in dieser Richtung nicht zu einem Ergebnis, denn die Umsetzungen
brachten stets ein undefiniertes Gemisch unzihliger Verbindungen, deren Trennung zwar versucht,
aber als erfolglos abgebrochen wurde. Ein dhnliches Ergebnis wird auch von Coburn'® berichtet.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung in Osterreich, Proj. Nr. 2748.

Experimenteller Teil

2-(p-Toluidino) pyridin (1b): 13.5g (120 mmol) 2-Chlorpyridin werden mit 10.7 g (100 mmol)
p-Toluidin 1 h auf 200 °C erhitzt. Beim Abkiihlen erstarrt das Reaktionsgut. Man reibt mit Ather an,
filtriert das hellgelbe Hydrochlorid ab und setzt mit 200 ml 1 N NaOH durch kurzes Aufkochen
die Base frei. Nach dem Abfiltrieren wird mit 1 Liter Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen.
Farbloses Pulver vom Schmp. 105°C (aus Methanol/Wasser); an der Luft langsame Braunfirbung.
Ausb. 16.3 g (88 %)

'H-NMR ([D¢]DMSO): 8 = 2.2 ppm (s, CHj), 6.5—7.7 (m, 7 aromat. H), 8.1 (dd, J = 2 und
6 Hz, a-Pyridin-H), 8.7 (s, NH). — MS: m/e = 185 (7%), 184 (56%, M™), 183 (100%, M — 1),
168 (17%, M — 16), 91 (16%), 78 (20%), 77 (19 %), 51 (19 %), 44 (37 %).

C,2H,;N; (184.2) Ber. C7821 H6.58 N 1521 Gef C77.98 H6.71 N 15.08

N-Phenyl-N-(2-pyridyl)carbaminsdure-ithylester (6)

a) 8.5 g (50 mmol) 2-Anilinopyridin (1a) und 11.6 g (50 mmol) Nitrilotricarbonséure-tridthyl-
ester (5) werden im Olbad auf 200°C erhitzt. Das Reaktionsgut verfiirbt sich briunlich und er-
starrt beim Abkiihlen zu einem Sligen Produkt, das mit Petrolidther angerieben wird. Ausb. 6.1 g
(51%)

b) 8.5g (50 mmol) 1a und 5.0 g (50 mmol) Tridthylamin in 100 ml Benzol werden mit 54 ¢
(50 mmol) Chlorameisensiure-ithylester versetzt. Man erhitzt 30 min zum Sieden und filtriert
dann das unlsliche Tridithylaminhydrochlorid ab. Nachdem man gut mit heiBem Benzol nachge-
waschen hat, engt man das Filtrat i, Vak. zur Trockne ein und reibt das zuriickbleibende Ol mit
Petroliither an. Man erhilt 5.7 g (48 %) farblose Prismen vom Schmp. 43 — 46 °C (aus Petroldther). —
IR (KBr): 3040 —2890 w (CH), 1710 s (C=0), 1575 m, 1565 sh, 1525 w cm ™!,

C4H14N,0, (242.3) Ber. C69.40 H582 N 11.57 Gef. C70.16 H 585 N 11.58

4-Phenyl-4-( 2-pyridyl)allophansiure-dthylester (3a): 3.4g (20 mmol) 2-Anilinopyridin (1a)
in 40 ml Benzol werden mit 2.3 g (20 mmol) Athoxycarbonylisocyanat (2) versetzt 2! 2. Die Losung
verfirbt sich briunlich und erwérmt sich. Man engt i. Vak. zur Trockne ein, reibt mit Aceton an
und erhilt 2.8 g (499,) farblose Prismen vom Schmp. 116°C (aus Wasser/Methanol).

IR (KBr): 3100—-2700 m (NH, CH, breit), 1765 s (C=0), 1680 m (C=0), 1655 sh, 1610 sh,
1580 m, 1560m cm™!. — *H-NMR ([D¢]DMSO): 6 = 1.2ppm (t, J = 7Hz, CH,), 42 (g, J =

'8 Th. Kappe und W, Lube, Angew. Chem. 83, 967 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 825
(1971).

19 K. T. Potts und M. Sorm, J. Org. Chem. 36, 8 (1971).

200 K. T. Potts und M. Sorm, J. Org. Chem. 37, 1422 (1972).

21 R. W. Lamon, J. Heterocycl. Chem. 6, 261 (1969).

22 4. J. Speciale, L. R. Smith und J. E. Fedder, J. Org. Chem. 30, 4306 (1965).
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7 Hz, CH,), 6.5—6.7(m, 1 aromat. H), 7.0—8.0(m, 7 aromat. H), 8.5 (dd, J = 2 und 6 Hz, a-Pyridin-
H), 12.3 (s, NH).
C,sH;sN;0; (285.3) Ber. C63.15 H530 N 1473 Gef. C63.02 H541 N 14.74

4-(2-Pyridyl)-4-( p-tolyl)allophansdure-ithylester (3b): 3.7 g (20 mmol) 1b werden analog zu
3a mit 2.3 g 2 umgesetzt. Man erhilt 3.4 g (57 %) farblose Nadeln vom Schmp. 110—112°C (aus
Aceton).

IR (KBr): 3100—2700 m (NH, CH, breit), 1770 s (C=0), 1680 m (C=0), 1585 m, 1565 m,
1500 s cm ™. — *H-NMR ([D4]DMSO0): = 1.3 ppm (t, J = 8 Hz, CH3), 2.4 (s, p-Tolyl-CH,),
42 (q, J = 8§ Hz, CH,), 6.5—6.7 (m, 1 aromat. H), 7.0—7.9 (m, 6 aromat. H), 84 (dd, J = 2 und
6 Hz, a-Pyridin-H), NH auf dem Spektrum nicht sichtbar.

Cy6H;17N305 (299.3) Ber. C64.21 H5.72 N 1404 Gef. C 64.49 H 5.59 N 1420

4-Benzyl-4-( 2-pyridyl)allophansiure-dthylester (3¢): 3.7g (20mmol) 1¢ werden analog zu
1amit2.3 g(20 mmol) 2 umgesetzt. Man erhilt 3.2 g (53 %) farblose Plattchen vom Schmp. 92 —96°C
(aus Athanol).

IR (KBr): 3100 — 2800 m (NH, CH, breit), 1760 s (C=0), 1675 m (C=0), 1580 sh, 1570 mcm !,
— 'H-NMR ([DsJDMSO): 6 = 1.3ppm (t, J = 7 Hz, CH,),4.2(q, / = 7 Hz, CH,), 5.2 (s, Benzyl-
CH,), 7.05—8.0 (m, 8 aromat. H), 8.5 (dd, J = 2 und 6 Hz, a-Pyridin-H), NH auf dem Spektrum
nicht sichtbar. — UV (Methanol): A (g €) = 320 (3.29), 280 (3.68), 240 (4.09), 215 sh (4.08) nm.

Ci16H1N;O; (299.3) Ber. C64.21 H5.72 N 1404 Gef. C63.99 H 585 N 13.97

4-Methyl-4-[a-{ phenylimino)benzyl Jallophansdure-ithylester (3d): 2.1 g (10 mmol) 1d werden
mit 0.60 g (50 mmol) 2 in 50 ml Ather versetzt. Es fillt sofort ein farbloser Niederschlag aus, der
abfiltriert wird. Die Mutterlauge wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand zusammen
mit dem abfiitrierten Niederschlag vorsichtig unter Vermeidung von stirkerem Erhitzen aus
Cyclohexan/Ather umkristallisiert. Ausb. 0.60 g (31%) farblose Prismen vom Schmp. 110°C.

IR (KBr): 36003400 w (NH), 3080—2900 m (CH), 1785 s (C=0), 1775 sh, 1690 m (C=0),
1640 sh, 1625s, 15955, 1510 m cm ™ 1.

C,;sH,;sN;O; (3254) Ber. C6645 H5.89 N 1291 Gef C66.11 H5.78 N 12.99

4-Oxo-1-phenyl-4H-pyrido[1,2-a ]-s-triazin-1-ium-2-olat (4a): 0.85g 3a werden in 30 ml Xylol
1 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Es scheiden sich lange, farblose Nadeln ab, die abfiltriert
werden. Aus Methylenchlorid/Petrolidther erhilt man 0.40 g (51 %) farblose Nadeln vom Schmp.
265—267°C. .

IR (KBr): 3110—3000 w (CH), 1850 w, 1790 w, 1730 sh, 1725 s (C=0), 1670— 1610 s (C=0),
1580 m, 1520 sh, 1500 s cm™'.

C,3HgN;0, (239.2) Ber. C6524 H3.79 N17.57 Gef. C65.36 H3.88 N 17.54
4-Oxo-1-(p-tolyl)-4H-pyrido[1,2-a]-s-triazin-1-ium-2-olatr (4b): 0.90g 3b werden analog 3a
umgesetzt. Ausb. 0.25 g (35 %) farblose Nadeln vom Schmp. 309 °C (aus Methylenchlorid/Petrol-
dther).

IR (KBr): 3120 —2980 w (CH), 1730 m (C=0), 1660 s (C=0), 1615 m, 1560 w, 1520 sh, 1500 s
cm”™!, — '"H-NMR ([D¢]DMSO): § = 2.4 ppm (s, CH,), 6.5—8.5 (m, 7 aromat. H), 9.1 (dd, J = 2
und 6 Hz, a-Pyridin-H). — MS: m/e = 254 (8%, M + 1), 253 (499, M¥), 252 (100%, M — 1),
211 (16 %, M — NCO), 183 (12%), 182 (7%), 181 (7%), 168 (6 %), 44 (6%).

C,4H; N30, (253.3) Ber. C66.41 H 4.37 N 1659 Gef. C 66.71 H 4.49 N 16.53

1-Benzyl-4-oxo-4H-pyrido[1,2-a |-s-triazin-1-ium-2-olat (4¢): 0.60 g 3¢ werden in 30 ml Toluol
auf 100°C erhitzt, bis sich farblose Nadeln abscheiden. Man fitriert ab und wischt mit wenig
kaltem Aceton. Ausb. 0.25 g (48 %) farblose Nadeln vom Schmp. 215°C (aus Methylenchlorid/
Petroldther).
Chemische Berichte Jahrg. 109 241
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IR (KBr): 3100—2980 w (CH), 1730 m (CO), 1670—1610s (C=0), 1560 w, 1500 m, 1485 sh
em™!. — 'H-NMR ([D]DMSO): 8§ = 5.4 ppm (s, Benzyl-CH;), 7.2—8.5 (m, 8 aromat. H), 9.1
(dd, J = 2 und 6 Hz, a-Pyridin-H). — UV (Methanol): A, (Ig €) = 315 (3.65), 285sh (3.39),
235 (3.97), 220 sh (3.92) nm.

CisH,N;O, (2533) Ber. C66.41 H437 N16.59 Gef C 6596 H421 N 16.78

1-Methyl-4-0x0-5,6-diphenyl-4,5-dihydro-s-triazin-1-ium-2-olat (4d)
a) 2.1 g (10 mmol) 1d in 50 ml Benzol werden mit 0.60 g (5.0 mmol) 2 versetzt. Man erhitzt 10 min
zum Sieden, engt zur Trockne ein und reibt mit Aceton an. Ausb. 0.35 g (25%).

b) 0.50 g 3d werden in 100 ml Cyclohexan suspendiert und 15 min zum Sieden erhitzt. Beim
Abkiihlen fallen farblose Nadeln aus, die abfiltriert werden. 0.20 g (50%;) farblose Nadeln (aus
Cyclohexan oder Aceton) vom Schmp. 255°C.

IR (KBr): 3500 —2900 w (breit, CH), 1725 m (C=0), 1680 s (C=0), 1600 w, 1520 w cm~*. —
'H-NMR ([D¢]DMSO): & = 3.05 ppm (s, CH;), 6.8 — 7.3 (m, 8 aromat. H), 7.4 — 7.6 (m, 2 aromat.
H). — MS (DirekteinlaB der festen Probe): m/e = 280 (13%, M + 1), 279 (70%, M*), 278 (71 %,
M — 1), 235 (6%), 181 (17%), 180 (100%, C¢Hs —C* =N—C,Hs), 119 (10%), 118 (67%, Phenyl-
keten), 106 (13 %), 105 (6 %), 104 (1027), 103 (6 %), 91 (10%), 83 (6%), 78 (10%), 77 (100 %, Phenyl),
76 (6%). — MS (nach Lésen in Methanol): m/e = 312 (12%), 311 (54", M™, 4-Methyl-4-[a-
(phenylimino)benzyl]allophansdure-methylester), 297 (4%), 280 (8%, M — CH,0), 191 (10%),
180 (10%), 178 (4 %,), 151 (15%), 150 (100%), 149 (8 %), 148 (48 %, C¢Hs —CH; —N(CH,)=C=0),
136 (47), 120 (8%), 119 (61%, Phenylisocyanat), 118 (42%, Phenylketen), 106 (4°,), 105 (40%),
104 (15 %), 103 (4%), 93 (17%),92(6%), 91 (21 %, Anilin), 83 (4 %), 78 (6 %), 77 (61 %, Phenyl), 76 (4 %).

C16H,3N;O, (279.3) Ber. C68.81 H4.69 N 1504 Gef C69.17 H 482 N 14.84

Athanolyse von 48 —d und 3a—d

a)0.60 g4a werden in 200 ml Athanol 30 min auf40 — 50°C erwiirmt. Man engt i. Vak. zur Trockne
ein, 165t in wenig Aceton und filtriert ab. Die Mutterlauge wird erneut zur Trockne eingeengt und
aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.60 g 3a (84 %), Identitit durch Misch-Schmp. und
IR iiberpriift.

b) 1.0 g 3a in 50 ml Athanol werden mit einem Tropfen konz. Salzsdure versetzt. Man erhitzt
1 h zum Sieden und engt dann zur Trockne ein. Nach Anreiben des entstandenen Ols mit wenig
Benzol erhilt man farblose bis gelbliche Kristalle. Ausb. 0.50 g 1a (72 %), Identitit durch Misch-
Schmp. und IR iiberpriift.

c) Das Reaktionsgemisch von b) und ¢) wird gaschromatographisch auf 7 untersucht. Man findet
2 Peaks: der erste, scharfe, wird als Urethan identifiziert, der zweite, breite, als Iminodicarbonsdure-
didthylester (7). Dasselbe Ergebnis erhdlt man auch bei einem zu Vergleichszwecken hergestellten
reinen Iminodicarbonsiure-didthylester 23,

d) Diinnschichtchromatographischer Nachweis von 7: Das in Athanol geléste Reaktionsgemisch
von b) und e) und ein Vergleichsgemisch, das ebenfalls in Athanol geldst ist, werden auf einer DC-
Alufolie (Merck, Kieselgel HF,5,4) in Methanol/Benzol (1:19) als Laufmittel getrennt. Die gut
getrocknete Folie wird 5min einer Chlorgasatmosphire ausgesetzt und nach gutem Abblasen
mit Luft durch eine wiBr. Kaliumjodid-Stirkelosung als Spriihreagens angefirbt: Blauviolette
Firbung des Iminodicarbonsdure-didthylesters (7) im Reaktions- und Vergleichsgemisch mit
identischen Rg-Werten (0.6). Ein zu Vergleichszwecken mitgelaufenes Urethan wird ebenfalls
angefdrbt, besitzt aber einen kleineren R.-Wert (0.45) als 7 und kann im Reaktionsgemisch nicht
gefunden werden.

23 L. G. R. Tomkins und E. F. Degering, . Amer. Chem. Soc. 69, 2617 (1947).
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¢) Engt man die bei der Herstellung von 4a anfallende xylolische Mutterlauge i. Vak. ein, findet
man als Riickstand 0.3 g einer farblosen Substanz, die nach Trennung durch fraktionierte Kristalli-
sation aus Methanol 0,050 g 6 (109,) und 0.15 g 1a (30 %) liefert.

Fiir 4b, ¢ bzw. 3b, ¢ gilt a) bis e) in analoger Weise.

f) Fiir 4d gilt a) analog, nur tritt die Athanolyse schon vollstindig bei Raumtemp. ein; ein
Erwiérmen ist nicht notwendig.

g) Fiir 3d gilt b) in analoger Weise, doch ist nur leichtes Erwdrmen notwendig.
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