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(Q mit Fcinaufspaltung; ,I1 = 7,5 132, ,la w 3 Hz ;  H(19) ) ;  4,05 und 4,55 (AB-9;  J = 13 132; 2 H 
an C(22)) ;  4,94 (triplettartiges M ;  H(13));  2,93 ( S ;  2r>N-CH,); 2,52 ( S ;  :>N-CH,); 2,07 (Zcn- 
trum eines M mit dem D dcr C(19)-CH,), das M bei 2,07 entspricht 7-8 H. Entkopplung dcs Q bei 
6,18 unter Verwendung von dv = -410 Hz fuhrt zu einer Vercinfachung des M bci 2,07; Ent-  
kopplung des M bci 4,94 mit dv = - 298 Hz gibt ebenfalls eine Vereinfachung des M bci 2,07; die 
bei ca. 4,94 absorbierenden Protonen koppeln nicht mit solchen, die bei kleinerer Feldstarke ab- 
sorbieren. Massenspektrum: 380 (M+,  24), 323 (17), 309 (8 ) ,  199 (21), 186 (loo),  185 (31), 171 (7), 
144 (9). CR.:  violett, langsam uber gelb nach blau verblassend. 

Hochaufgeloste Pike irn Massenspektrum 

Gef. Ber. Summcn- Gcf 
formel 

Rer. Summcn- 
formel 

380,1733 + 0,0019 380,1736 C2,H,,N,0, 199,1225 & 0,0010 199,1235 C,,H,,h', 
323,1761 & 0,0016 323,1759 C,,H,,N,O, 186,1159 $ 0,0009 186,1157 C,,H,,N, 
309,1607 & 0,0015 309,1603 C,,H,,N,O, 

6.2. 10 mg Erinin (I) wurdcn wie untcr 6.1. beschrieben bci 280" im Hochvakuum pyrolysiert. 
Nach praparativer Dunnschichtchromatographie erhielt man 7 mg Erinin und 2 mg Isoerinin 
( V I I ) .  Das Isocrinin wurdc mit dcm unter 6.1. hergestelltcn Praparat durch Misch-Smp., IR.- 
Spcktrum und Rf-Wert idcntifiziert. 

6.3. Einc Probe Isoerinin (VII) wurde \vie Erinin erhitzt, wobei wiederuin ein Erinin/Isoerinin- 
Gemisch im Verhaltnis von ca. 3 4 / l  resultierte. 

6.4. Eripinsaure (IV) gab beim Erhitzcn auf 2.50" cbenfalls Erinin und Isoerinin (dhnnschicht- 
chromatographischer Nachweis). 
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160. Structure de la benzo [c]-naphto [2,1-f] dithiazbpine 
et obtention d'un dimEre 
par Ch. Gansser et P. Rumpf 

Centrc d'Etudes et  dc Recherches de Chimie Organique AppliquCe, 
C.N.K. S., 94 - Thiais, Francc 

(11 VI 68) 

Summary. Description of the synthesis of benzo [c]-naphto [f] dithiazepine starting from N- 
phenyl fl-naphthplamine and S,Cl,. Studies on its structurc by infrared spectroscopy favour an 
angular shape of the molccule in contrast t o  earlier forniulas in the literature. Comparison with 
spectra of similar compounds. Discussion of the spectra and tentative assignment of a mechanism 
to the formation of the compound. lsolation of a dimer and its identification by mass spectroscopy. 
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Dans une publication russe rkcente [lj les auteurs mentionnent, entre autres 
dkrivks de la phknothiazine, la c benzo-#I-dit hiodiphknylamine H, appelke aussi ctdithio- 
phknyl-/3-naphtylamine o et ((dithionkozone D )). Le traducteur anglais (1121, p. 1102) de 
cette communication appelle ce composk abenzo [c] naphto [f] dithiazkpine H. Aucune 
de ces dksignations n'indique s'il s'agit de la benzo [c]-naphto [2, 1-f] dithiazkpine (I), 
de structure angulaire, ou de la benzo [c]-naphto 12,3-f] dithiazkpine (11), son isom6re 
linkaire, comme l'entendent le rkdacteur des Chemical Abstracts [3] et les auteurs d'un 
brevet anglais [4]. 

2 

I I1 

Aprks avoir compark les spectres ultraviolets de la benzo [b] phknothiazine (cf. IS]) 
et de la benzo jc]-naphto [f] dithiazkpine [l], les auteurs ruses  semblent croire que 
cette derni&re est le composk I1 '). Les auteurs anglais [4] ont prkpark leur dithiazkpine 
par action du monochlorure de soufre sur la N-phknyl-B-naphtylamine en solution 
benzknique. En suivant leurs indications, nous avons obtenu une substance solide, 
de couleur ocre, fondant vers 143". Aprils chauffage prolong6 de ce produit principal 
dans le benzhe bouillant, ou aussi en le chromatographiant sur alumine neutre, nous 
avons constatk une transformation partielle en prismes organges F. 260-261". Par 
analogie avec la rkaction du monochlorure de soufre sur la P,B-dinaphtylarnine, qui 
parait donner deux dithio-1-dinaphtylamines isomkres en quantitks inkgales [6], on 
pouvait penser que, dans notre cas aussi, il s'agissait de deux isomgres: I et 11; mais 
tandis que la masse molkculaire du composk fondant B 143" correspond bien B la ben- 
zo-naphto-dithiazkpine, le spectre de masse du composk fondant B 260-261" indique 
qu'il s'agit d'un dimkre du premier (cf. p. ex. aussi 171). 

Pour pouvoir mieux choisir entre les structures I et I1 pour le monom&re, nous 
avons compar6 son spectre infrarouge avec ceux de composks de structures analogues. 
A 811 cm-l apparait une forte bande que l'on peut attribuer B deux hydroghes voisins 
situks sur le cycle du noyau naphtalhique qui est condens6 avec le noyau thiazinique 
selon la formule I. Cette bande se trouve kgalement dans les spectres d'autres com- 
posks angulaires comme le phknanthrhe, le benzo [a] anthrackne, le dibenzo-1,2, 5,6- 
anthrackne . . ., mais manque dans le cas d'isom6res linkaires correspondants, l'anthra- 
ckne et le naphtache [S]. Elle parait done associke B une condensation angulaire. 
Nous avons rassemblk dans le tableau les caractkristiques IR. de compos6s encore 
plus proches de notre cas. On remarquera l'absence, dans le cas de la benzo [b] phkno- 
thiazine, de la bande dans la rkgion de 810 cm-l. 

Aprks chauffage A reflux dans l'aniline pendant 2 h [6] ou dans le cumhe  pendant 
7 h, nous avons pu constater par chromatographie sur couche mince une tache dont 

1) 11s ne mentionnent pas le mode de priparation de leur produit et  indiquent une seule constante 
physique sans prdciser le solvant utilis6. 
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le Rf correspond aux Rf, trks voisins, des benzo [ c]- ou [b] phknothiazines B cBtk de 
quelques autres taches non identifikes. Si KYM [6] avait vraiment obtenu deus iso- 
m&es de la ((dithio-/I-naphtylamine)), ses deux produits, aprks traitement thermique 
dans l’aniline ou le cumhe,  lui ayant donnB la 7H-dibenzo [c, h] phhothiazine (forme 
bis-angulaire) [ll], il aurait dB y avoir transposition dans le cas d’un des isomhres 
durant l’enlhement d’un atome de soufre. Dans ces conditions, la dbgradation en 
phhothiazine correspondante ne peut apporter une preuve de la structure initiale. 

La dksulfuration en carbazole correspondant par le cuivre est seulement dkcrite 
pour la benzo [ a] phbnothiazine [12] (p. 2465) ; avec la benzo [c] phhothiazine qui nous 
concerne spkcialement il y avait eu peu de dksulfuration, peut-&tre pour des raisons 
stkriques, et le carbazole correspondant n’avait pu &re isolk (1. c. p. 2467-2468). Nos 

Caractdristiques IR .  de la benzo [c]-naphto [Z, 7 - f ]  dzthiazkpzne et de compose‘s proches “) 

Noyau benzCnique substituk en Ces bandes corres- 
position pondent dans le cas 
1 et 2 1, 2, 3 , 4  des hydrocarbures 

aromatiques men- 
tionnksci-dessus [8] “) 
B. des liaisons C-H 
approximativement 
perpendiculaires A 
l’axe le plus long de 
la molecule 

Benzo [c]-naphto [2, 1-f]- i 745 i 811 f 860 
dithiaz6pine 

Diml.re m 747 
f 762 i 808 f 865 

Benzo [a] phbnothiazine i 737 i 798 b, f 899; m (large) 850 

Benzo [c] phbnothiazine m 768 i 810 
i 751; 740 
(doublet) 

m 871 
m 851 

Benzo [b] phbnothiazine i 737 rien i 866 
f 889 

a) Pour les abrdviations, voir la partie expkrinientale. 
b) Valeur identique 5 celle cominuniquie par TALUKDAR & SHIRLEY [9]. Pour des benzo[a]- 

phenothiazines substitudes en para ou en ortho (par rapport au  soufre), ces auteurs trouvent des 
bandes respectivcment B. 820 et 787 cm-~l. 11s les attribuent, dans le premier cas, 5 un noyau 
benzenique asynietriquement trisubstitue, et  dans I’autre cas, B. une substitution tri-vicinalc. 
Sur la base de nos risultats, on peut se demander, conime les auteurs cit6s [9] l’ont d’ailleurs 
d6jB. fait, si ces bandes n’indiquent pas autant les vibrations en dehors du plan des deux 
hydrogenes voisins situis sur le cycle du noyau naphtalCnique qui est condense avec le noyau 
thiazinique, confirmant Cgalemcnt la forme angulaire de ces molCcules. 
NAKANISHI [lo] attribue dans le cas de l’isopropyl-2-phCnanthr8ne la bande B. 877 cm-l B 
l’hydrogkne isole en position 3 .  Elle se trouve cependant aussi dans le phCnanthrkne non 
substitu6 (869 cm-l) [8] .  

c) 
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expkriences confirment ce rksultat (cf. aussi [13]) 2).  La dksulfuratinn par du nickel de 
KANEY, sans solvant, en vue de transformer la pliknothiazine en carbazole 1151 nous a 
redonnk avec la benzo c] phknothiazine, la inatihre initiale, la N-phknyl-/I-naphtyl- 
amine. 

Les rkactions de cyclisation entre coniposk aromatique et soufre, ou chlorure de 
soufre, avec ou sans catalyseur tel que le clilorure d’aluminium ou l’iode, sont des 
rkactions du type de FRIEDEL & CRAFTS [16] et il y a tout lieu de penser qu’elles font 
intervenir une attaque nuclkophile par le composk aromatique. Les positions les plus 
act ides  par un substituant donneur d’klectron sont done situkej: en orth3 par rapport 
2 ce substituant, c’est-A-dire pour le naphtalhnz amink en position 2 (B), soit en I 
(position a ) ,  soit en 3 (position B ) ;  or, on sait qu’en l’absence de substituant, toute 
position a est plus rkactive qu’une position 13. On pouvait done prkvoir que, dans le 
cas envisagC ici, les deux effets, agissant simultankment, orienteraient l’attaque du 
noyau naphtalknique en 1, 1171 ce yui correspond B la formation du compos6 angulaire 
I. On sait d’ailleurs que l’action directe du soufre sur la N-phknyl-B-naphtylamine 
donne uniquement de la benzo [c] phknothiazine [18] (analogue a I), tandis que l’iso- 
inkre linkaire, la benzo [b] phknothiazine (analogue B 11), est obtenu k partir du di- 
liydroxy-2,3-naphtal&ne et de l’amino-2-thiophknol 151. 

Les spectres de masse de la benzo [cj-naphto [2, I-f] dithiazkpine et de son diinkre 
indiquent qu’k la tempkrature d’ionisation (280-290”) il n’y a pas eu de fragmentation 
notable. Dans le spectre du monoinhe, un pic correspondant A la masse 560 pourrait 
&tre celui de l’hydrazine rksultant d’une condensation (avec dkpart de 2 H) de deux 
molkcules de benzo [el-naphto [Z, 1-f] dithiazkpine [19] au cours de l’opkration. Dans 
le spectre de masse du dimhe, deux pics ( m / e  249 et 281) pourraient correspondre B 
la formation de benzo-phknothiazine et du monomhre, absents tous les deux dans le 
chromatogramme sur couche mince du d i n i h  de depart ; pic molkculaire i m/e 562. 

Le spectre IR .  du dimhe rcssemble a celui du monomh-e. I1 convient de remarqucr 
l’absence presque totale de la bmde vers 3330 cm--l qui caractkrise les amines secon- 
daires. Cela semble indiquer que ce groupeinent participe B la formation du dimhe. 

Le spectre de K M N .  du monomkre est difficile B. interprkter. Les signaux aromati- 
ques dans la rkgion de 6-0 ppm sont larges, partiellernent superposks et n’ont pu, 
jusqu’i prksent, &tre attribuks avec certitude B des protons dkterminks. L’intkgration 
du spectre a confirm6 la prksence des 11 protons de la benzo-naphto-dithiazkpine. 
Nous espkrons que la rksonance de spin klectronique (E.S.R.) pourra donner plus 
d’kclaircissement et  nous en rendrons compte dans une publication ultkrieure. 

L‘insolubilitk du dimkre nkcessite une accumulation rkpktke de spectres. 
Xous remercions M. Z. WELVART d’intkessantes discussions. 

Partie experimentale. ~~ T.es F. ont  6t6 cl6tcrmin6s & I’aide tlu bloc dc I ~ O F L E R  et  sont corrigks. 
Ides contrOles ;tnalyticlues o n t  dtc: c>lfcctuc?.s clans Ic Service tle Microanalysc (111 C.N.R.S. 5 

Thiais, a p r k  sCchagc cles produits sur anhydride phosphoriclue k 80-110’, clans un  vide poussd. 
Les spectres UV. ont Ct i .  enregistris avec un  a p p r e i l  CAKY 15, les spectres IR., avec un  appa- 

reil BECKMAN IR 5 A, et les spectres de RMN.3), au moyeii d’appareils JNM-C-60 H 5 60 m6ga- 

2) Dans le cas de la dithio-cliphdnq-lamine, lc traitenlent par lc cuivre a conduit k la diphCnyl- 

3) pious somiiics reconnaissants 5 l a  coinpagnic JEOL ct pnrticuliiwnicnt & MM. M. TAKEVCHI ct 

~ _ _ _ _ _ _  

amine [14]. 

S.TVIUKAKAMI qui ont bien voulu prcndre une serie tlc spectres. 
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cycles ou JNM-4 H-100 8. 100 m6gacycles e t ,  comnie accumulatcur de spcctre, un appareil JRh-1 .  
Les spectres de masse4) ont 6t6 mesur6s sur un appareil MS, (AEI). 

Benzo[c]-naphto[f]dithiazdpine ( I ) .  A une solution dc 13,2 g (0,06 mole) de N-phCnyl-P- 
naphtylaminc dissous dans 7.5 ml de benzbne on a ajoutd lentement, entre 0 et  5”, et  en agitant, 
4.82 ml (0,06 mole) de S,C1, dissous dans 10 ml de benzkne. On constate aussitBt une 616vation dc 
la temphrature d u  mklange, ainsi que la formation d’un prCcipitd vert f o n d  e t  un  d6gagement de 
gaz chlorhydrique. Apri-s 1 h on essore la masse visqueuse sur verre frittC et  on la lave avec de 
I’hexanc. On extrait ensuite le prCcipitd au  benzbne chaud e t  chauffe la solution benzdnique avec 
du charbon vCg6tal. Aprirs filtration, on lave la solution ai’cc EICI 2~ (3  fois), puis 5 l’cau jusqu’8 
neutralit& Aprbs sichage sur KOH, o:i Climine le solvant sous pression r6duite. Vers - 10” on 
triture l’huile obtenue avec de l’hexane et  sbche sous vide les cristaux ocres, isol6s et  lav6s 8. 
l’hexane: 8,62 g (51%), F. 143“5). Une recristallisation du produit s’est rCvClCe trks difficile. Un 
lavage avcc du benzbne froid [4] transforme le produit en sirop. Des essais de sublimation sous vide 
poussd sont restds infructueux. Concernent le comportenient du produit lors de chromatographies, 
voir ci-dessous paragraphe c). Spectroscopie de niasse: pic molCculaire mje 281, pics principaux 
ln je  281; m/e 560 (hydrazine, cf. partie thdoriyue). - UV.  A,,, (cyclohexane): 282 nm. - IR .  Y 

(KBr)6) :  m, 3300 ( N H ) ; f ,  3000;f, 2890; m, 2310.f, 1610; i ,  1580;f, 1560, triplet; i ,  1465;f, 1420; 
f, 1395; m, 1345; m, 1305; f, 1251; f, 1149; f, 860; i, 872; m, 74.5; f, 694 em-l. 

C,,H,,NS, Calc. C 68,29 H 3,94 N 4,98 S 22,79% 
(281,40) Tr.  ,, 68,15 ,, 4,39 ,, 5.05 ,, 22,24% 

Ihmire de la benzo [GI-izaphto [fldithiazdpiize. - a) Ubtention duraizt la synthbse du monomire. Dans 
une pr6paration d6cimolaire du monombre dCcrit ci-dessus, la masse r6actionnellc brutc a C t C  
Cpuis6e au benzene pendant tonte une journ6e dans un @I<UMAGAWAi) .  Des prismes Courts de 
couleur ocre (un peu plus clairs que le monomirre) apparaissent rapidement dans le ballon; on les 
isole 8. la tempCrature ambiante et  les lave au benzbne. Ce composC est trks difficilement soluble, 
m&me dans le tolukne ou le xylbne bouillants. 1,07 g (3,8%), F. 260-261”. IR.  Y (KBr) :  f, 3330 
(large);f, 2890; wz, 2319; i, 1580; i, 1485; m, 1414; m, 1340; m, 1310; i ,  8OX;f, 762; m, 747cm-l. - 
SpectromCtrie dc masse: pic molCculaire m/e 562; pics principaux 8. inje 281 (monomkrc): m/e 249 
(bcnzophknothiazine) . 

C,,H,,N,S, Calc. C 68,29 H 3,94 N 4,98 S 22,79:/, 
(562,81) Tr. ,,68,98 ,, 4 , O O  ,, 4,83 ,, 22,1376 

Une recristallisation dans la ldtvaline donne un produit plus clair, mais influe d6favorablenient 
sur les rdsultats analytiques. Un chauffage prolong6 clax cc solvant fournit une huile qui ne re- 
cristallisc pas 12;. 

b) Obteiztion ri purtzv du ~lzo izorni~e .  0,50 g d u  produit I ont C t C  dissous clans quelques ml ilc 
bcnzbne e t  chauffes i reflux pendant une journie. Aprbs refroidissement on a is016 27 mg (5,471”) 
de cristaux, F. 260-261”. 

Spectres. ~ I2H-benzo [alphdnothiazilze: PrCparde d’aprbs T A L u K D A R  & SHIRLEY [9] puis 
sublimCe 5 135-175”/0,05 Torr: cristaux jaune de soqfre. I R .  v (KBr):  f, 3270 (NH); m, 2290; f, 
1514;f, 1491; i, 1455; m, 1412;f, 1400; i, 1372; nz, 1314; nz, 1285;f, 1239; m, 1119;f, 1157; f, 1123; 
f, 945; rn, 920;f,  899; nz, 850; i ,  798 [9]; i, 736; m, 642;f,  1282;f,  1220; m, 950; m, 850; f ,  889; 
i, 866; f, 841; i, 737 cn- l .  

72H-benzo [ b ] p h Q ~ ~ o f h i a z i ~ w :  PrCparCe d’apri-s VAN XLLAN e t  coll. IS], 1-ecrista1list.e dans du 
tolukne ct  l a v k  8. I’dther (cf. [20!) : cristaux jaunztres. I R .  Y (KBr) : /, 3360 (NH) ; f, 3150; i, 1580; 
i ,  1482; f, 1466 doublet; f, 1415; f, 1380; w z ,  1310; f, 1281; f, 1221; m, 950; f, 860; f, 889; i, 866; 
f, 841; i ,  737 cni-l. - LJV. i,,, (cyclohexanc): 286, 248 nni. 

4, Les spectres de masse ont C t C  d2terminCs k l’lnstitut dc Chimie des Substances Naturelles, B 
Gif-sur-Yvettc (91), par M. B. DAS que nous rcincrcions Cgalement c k  l’aidc apportde lors clc 
leur interpr6tation. 

5)  ( i ~ O O D Y E A R i )  [4] intliquc unc cldconipoYition vers 140 ’. 
6 )  AbrCviations: f = faible; m = nioycn; i = intense. 



1448 HRLVETICA CHIMICA ;\CTA ~ Volumen 51, 14.asciculus 6 (1968) 

i’fI-benzo [c]phdnot8iazine: Priparke d’aprks SHIRLEY & T h T U M  [18] puis sublimie i 180”/ 
0,05 Torr: cristaux jaune serin. IR.  v (KDr) :  w, 3190 ( N H ) ; f ,  2960;f, 2610; m, 1700;f, 1620; m, 
1495;f, 1480; wz, 1460; i ,  1440; m, 1420; m, 1350 (large); m, 1286; m, 1240;f, 1160;f, 1124;J, 952; 
f, 9 3 5 ; f .  925; m, 871; m, 851; i ,  810;J 785; m, 777; m, 768; i, 751,740 (doublet) cni-l. - UV. a,,, 
(cyclohexane) : 269 nm. 

c) Chrovnatogvaphie. Le monomkre a 6t6 chromatographid sur couche mince d’oxyde d’alumi- 
nium G (MERCK) ou gel de silice G (selon STAHL, MERCK). Sur colonne d’alumine neutre (MERCK), 
on observe rapidement une coloration vertc, probablcmcnt par oxydation (nous avons observe 
6galement cct effet avcc des phdnothiazines, et  dans ce cas, aussi sur des colonnes de gel de 
silice). Dc la colonne d’alumine ncutre on a pu  isoler une petite quantitd de produit F. 260-261”: 
c’est le dimi-re. 

BIT3LIOGRXPHIE 

!1] I. KHODZHAEVA, S. KAVUN, M. SAPOZHINIKOVA & I .  EITINCON, Zh. Fiz. lihim. 40, (9), 2041 

[2] Russian J. physic. Chemistry 40 (9), 1101 (1966). 
[3: Chem. Abstr. 66, 10302 Y (compos6 V) (1966). 
[4j GOODYEAR C”, brevet anglais 356933 (1929); Chcm. Abstr. 26 I’, 578P  (1932); Chcm. Zbl., 

[5] J .VAN  ALL.^^., G.REYNOLDS & R.ADEL, J. org. Chemistry 27, 1659 (1962). 
161 0. KYDI,  Ber. deutsch. chem. Gcs. 21, 2807 (1888). 
[7] H.GURIEN, D.MALAREK & AKACHLIN, J .  heterocycl. Chemistry 3, 527 (1966) ; H.Y.?LE & 

[8] C.CANNON & G. SUTHERLAND, Spectrochim. Acta 4, 379 (1951). 

(1966). 

1932 I ,  300. 

F.  SOWINSKI, J. med. Chemistry 10, 1022 (1967). 

[9] P . T A L U K D . 4 R  & D. SHIRLEY, J. h n e r .  Chem. SOC. 80, 3462 (1958). 
[to] I<. NAKANISHI, Infrared Adsorption Spectroscopy, p. 130, Holden-Day, Nankodo, San Fran- 

[ l l ]  F. KEHRMANN & T.CHRISTOPOULOS, Her. dcutsch. chcni. Ges. 54, 649 (1921). 
112j 0. KYM, Ber. deutsch. chem. Gcs. 23, 2458 (1890). 
[13] R.  ELDERFIELD, Heterocyclic Compounds, vol. 6, p, 722, John Wiley, Chapman-Hall, New 

[14] E.HCLZSIANN, Ber. deutscli. chem. Ges. 21, 2056 (1888). 
1151 J.HEBKY, J .  KEJHA & M. KARASEK, Call. Czech. chem. Commun. 26, 1566 (1961). 
[16] G. OLAH, Friedel-Crafts and Related Keactions vol. 1, p. 74, Interscience, J .  Wiley, Kcw York, 

London 1964. 
[17] 1’. UE L A  hf.%RE, Aromatic Substitution, p. 179, Butterworths, London 1959; W.PRYOR, 

Mechanisms of Sulfur Reactions, pp. 124-125, McGraw Hill, Maidenhead, Berkshire, England 
1962. 

1181 0. KYM, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2466 (1890) ; F. KEHRMANN & J .  DARDEL, ibid. 55, 2346 
(1922); D.SHIRLEY & W.TATUM, J .  Amcr. chem. Soc. 87, 496 (1959). 

!19] I,.PEscI, Gazz. chim. ital. 46 I, 106 (1916), Chem. Zbl. 1976 I ,  936. 
[20] K. FRIES & F. KERKOW, Liebigs Ann. Chem. 427, 281 (1922). 

cisco, Tokyo 1964. 

York, London 1957. 




