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No Produits Nombre d’ondes (cm-l) 

28 DL-DiphCnyl-l,2-isobutyl- 3300 mf, 3200mf, 3030 f, 3070f, 1700 F ,  1685 F ,  1595 mf, 1495 F ,  
1310 mf, 1285 f, 1260 mf, 122Of, 1170 mj, 1125f, l l O O f ,  10751, 
1030f, l O Z O f ,  920f, 900 f, 890f, 8301, 750 l;, 720 f 

3300 mf, 3290f. 1675 F ,  1665 mf, 1605 f, 1520 nzf, 1495f, 1485 f, 
13351, 1275f, 1255 mf, 1225f,  l l Z O f ,  1050 mj, 8801,  745 f, 

3400 mf, 3250 mf, 1765 F ,  1605 F ,  1520 F ,  1495 I;, 1400 f, 
13051, 1290 f, 12OOf, 1170 F ,  1160 mf, 1035f, 880f, 840f,  
780f, 745 f, 690 1: 

3400 mf, 3280 mf, 1730 F ,  1650 mf, 1610 F ,  1520 F ,  1490 F ,  
1315 f,  129Of, 1225 mf, 1175 f,  1115f, 1030f, 890f, 855 f, 
815 f, 780 mf, 750 F ,  695 P 

5-dioxo-3,6-hexahydro- 
triazine-l,2, 4 

29 N-Ethoxycarbonyl-DL- 
Ieucyl- (N, N-ciiphthyl- 
h ydrazicle) 690 mf 

h ydrazido-carbony1)- 
DL-alanine 

30 N-(N, N’-DiphCnyl- 

37 N-(N, N’-DiphCnyl- 
h ydrazido-carbonj.1)- 
DL-valine 

Nous adressons l’expression dc notre grande reconnaissance 8. la Maison F. HOFFMANN- 

Nous remcrcions le Prof. U .  Susz, directeur du laboratoire de chimie physique de l’LJniversit6, 
LA ROCHE S. .4. B. Bgle dont l’appui a perinis la realisation de ce travail. 

d’avoir bien voulu mettre le spectrophotomhtre IK. PERKIN-ELMER 521 i, notre disposition. 
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29. Etude spectrophotornktrique UV. de solutions dilukes de 
chromate dans l’acide sulfurique concentrk 

par M. Marcantonatos, M. I. Bernard0 et D. Monnier 
1,aboratoire de Chimie MiiiCrale et  Analytiquc de 1’UniversitC de Gcnhve 

(16 XI 68) 

Summavy. Dilute solutions (< 1 . ~O-*M) of Cr04K2 in concentrated sulfuric acid, xvere inves- 
tigated spectrophotometrically. Spectral, kinetic and equilibrium studies confirm the instability 
of Crv’ species and their conversion to Crv complexes, as proposed by MISHRA & SYMONS. 

Reaction mechanisnis are proposed. 

Lors d’une 6tude que nous a w n s  entreprise sur une rbaction de fluorescence trks 
sensible du CrVI avec la dihydroxy-2,2‘-dimethosy-4,4‘-benzoph6none l) dans l’acide 

l) Ce reactif a dCjA Ctt: CtudiC pour sa rCaction de fluorescence avec l’acide boriquc (v. [I], p. 196). 
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sulfurique conc. (96°/0), nous avons constat6 une instabilitC marqu6e de solutions 
dilukes de chromate dans cet acide. Cette instabilitb se traduit par une kvolution 
rapide des spectres d’absorption UV. des solutions et par des particularitks quant B la 
cinktique de cette Cvolution. Nous avons Cgalement constat6 qu’aux concentrations 
en CrOi- infCrieures B une concentration caractkristique, les solutions sulfuriques 
n’obCissent pas B la loi de BEER, mCme lorsque leur densit6 optique, i une longueur 
d’onde donnCe, est mesurCe aussitbt aprks leur prkparation. 

Ces observations nous ont amen6 B entreprendre des recherches sur le comporte- 
ment du chromate en solution diluCe dans l‘acide sulfurique conc. 

Des Ctudes sur les rCactions du CrOt- dans ce solvant, mais B lOOyo, ont CtC dCjB 
effectukes par spectrophotomktrie, conductomktrie et magnCtomCtrie, notamment 
par MISHRA & SYMONS [l] [ 2 ] .  

I1 a 6tC proposC: (i) conformkment aux rilsultats obtenus par conductomktrie 
(y  = 3 ) ,  la formation du complexe suivant : 

CrOt- + 4H,SO, --f O,Cr(OH)(OSO,H) + 3HSO; (1) 

(ii) la rkduction du Cr(V1) en Cr(V) selon: 

4 CrV1 --f 4 CrV + 0, (2) 

et (iii) la prCsence de deux complexes du CrV, mis en Cvidence par l’analyse des spec- 
tres r.s.e. 

Toutefois, ces donnkes ne sauraient expliquer complhtement toutes les particula- 
ritCs observCes dans le cas de solutions diluCes du CrO:-. 

Aussi nous sommes-nous proposb d’entreprendre une Ctude spectrophotomktrique 
systkmatique dans l’espoir d’apporter, par les rCsultats obtenus, ajout6s B ceux qui 
sont donnCs dans la littkrature, des lumikres sur le mCcanisme des rkactions du chro- 
mate en solution diluCe dans l’H,SO, et la structure des complexes rbsultant de son 
interaction avec le solvant. 

Rdactifs et afipareillage. Cr04K, e t  Cr207K2 p.a. htERCR. - Acide sulfurique (d = 1,84) P . u .  
MERCK. - Eau  tridistillCe dans du  quartz. 

Spcctrophotomktres: ZEISS PMQ I1 et BECKMAN DB-G. 

I. Formation de divers complexes du chrome avec l’acide sulfurique 

A) L’e‘tztde des spectres d’absorption UV.  des solutions sulfuriques du CrO:- permet 
de niettre en Cvidence la formation de diff6rents complexes du chrome. Elle permet 
Cgalement d’6tablir les facteurs dont dCpend principalement la formation de ces 
complexes, B savoir la concentration du CrOi- et le temps pendant lequel on laisse 
reposer une solution de concentration donnbe. 

E n  ce qui concerne le facteur concentration, l’examen de la fig. 1 inontre que 
l’allure des courbes spectrales change d’une nianikre marquCe avec la dilution. Le 
maximum, ma1 rCsolu (situk autour de 256 nm) de la bande d’absorption d’une solution 
7,5 * l o - 5 ~  ou 5 1 0 - 5 ~  en CrOi- devient plus net, tandis qu’un autre maximum 
apparait B 214 nm lorsque la concentration tonibe A 1 * 10--5M. Enfin, le spectre d’une 
solution de concentration 5 * 1 0 P ~  comporte deux bandes, assez distinctes, avec 
maximums B 256 et  214 nm. 
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200 240 280 320 360 nm 1 5 
Fig. 1. Spectres d’absorption U V .  des solutions sulfuriques d u  CrOi- ( D  = densit6 optique) 
a: 7,5 . 1 0 - 5 ~ ;  courbe spcctrale rclcvBe 3 min aprbs la preparation de la solution ( I  = 1 cm) 
b : 5 . M : courbe spectrale relevee 4 inin aprbs la preparation de la solution ( I  = 1 cm) 
c: 1 . 1 0 - 5 ~ ;  courbe spectrale relev6e 4 min a p r h  la prdparation de la solution ( I  = 4 cm) 
d : 5 . 10V M ; courbe spectrale relevee 3 min a p r h  la preparation de la solution ( I  = 4 cm) 

( I  = longueur de la cuve) 

92 
D 

b 

30 240 280 320 nm, 

Fig. 2. Evolution de spectres de solutions sulfuriques d u  CrOi-, en fonction d u  temps 
a :  7,5. 1 0 - 5 ~  ( I  = 1 cm); b: 5. 1 0 - 6 ~  ( I  = 4 cm) 

0 
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Quant au facteur temps, on constate (fig. 2a et 2b) que les spectres de solutions 
fraiches prdsentent en fonction du temps une variation de l’intensitk et  de la forme 
des bandes d’absorption. Ainsi, pour une solution 5 1 0 P ~  (fig. 2b),  la bande, relevke 
B 3 niin et dont le maximum est B 256 nm, diminue en intensit6 avec le temps et  se 
dkdouble finaleiiient en deux bandes situkes autour de 250 nm et 305 nm. Aprks 
160 min, L’allure g6nkrale du spectre ne se modifie plus, du moins pendant 10 heures 
environ. On obtient ainsi un kquilibre final. 

Remarquons enfin qu’il faut plus de temps pour obtenir cet &pilibre pour des 
concentrations en chrome plus 6levkes. Dans une solution 7,5 * 10k5111 le spectre 
(fig. 2a) aprks 345 min est B peu prks le m&me que celui d’une solution 5 . ~ O F M  aprks 
150 niin (fig. 2b). 

Ides solutions dilu6es de CrO:- sont donc le sikge de transformations et d’ilquilibres 
entre diverses espkces absorbantes du chrome. 

B) Non validite‘ de la loi de BEER. Ces premikres conclusions se confirnient par l’ana- 
lyse des courbes D = f (c) (v. fig. 3). En effet, la loi de BEER ne se v6rifie que pour les 

Fig. 3. l’aviation de la deiasitr‘ optiqide D h 256 nvn e n f o n ~ t i o n  de la concentration c de chromate 
LIesurcs cffcctudes: a 4 niin ( I  = 1 cm), b 4 min ( I  = 5 em), c 90 min ( I  = 1 cm), d 300 min ( I  = 5 cm), 

aprk la priparation dcs solutions. 

solutions de CrOZ- dc concentration supkiieure a 2,5 . 1 0 k 5 w  (v. a et  b, fig. 3) et. A 
condition que celles-ci aient 6t6 exaniinkes peu de temps aprks leur prkparation 
(mesures effecukes aprks 4 min). Pour ces conditions, on peut adiiiettre la quasi- 
pr6dominance d’un seul complexe. 

Toutefois, pour des concentrations infkrieures 2 2,s . 10-5~,  la courbe b prdsente 
deux branches de pente diffkrente, inontrant ainsi la prksence d’une autre ou d’autres 
espkces absorbantes, ce qui est en accord avec l’interprktation proposke des rksultats 
de l’ktude spectrale sur l’effet dc la dilution. 

Enfin, lorsque pour mettre en kvidence l’influence du facteur temps, on laisse 
kvoluer les solutions pendant 90 min, le phCnom5ne devient plus marquC, la courbe c 
cumportant trois parties trks distinctes. 
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11. Etude du mecanisme des transformations du CrO2- dam H,SO, conc. 
Nous avons, d’une part, entrepris une Ctude cinCtique de 1’Cvolution d’une sCrie de 
solutions de chromate B concentrations caractkristiques, et  effectuk, d’autre part, une 
Ctude statique & l’kquilibre. 

A) Etude cine‘tique. Nous avons mesurC au cours du temps ( t )  la variation de la 
densit6 optique D k 256 nm, pour diffkrentes concentrations de chromate dans l’acide 
sulfurique (v. fig. 4). 

La pente (dD/dt )  des courbes a et  b est constante, ce qui montre que pour des 
concentrations initiales 1 . lo-* et  7,5 ~ W M  la vitesse de dCcroissance de la densit6 
optique est indkpendante de la concentration de CrO:-, indiquant ainsi une rkaction 
d’ordre zCro. 

L’examen des courbes c, d et e montre d’autre part que, pour des concentrations 
initiales infkrieures (1,5 . et 5 - 10pGivr), la cinktique des transformations 
est rilgie par une loi d’ordre supirieur & z&o. 

Pour ces concentrations, la substitution des donnkes D,  t dans les Cquations cinC- 
tiques intCgrCes pour le ler, 2e et 3e ordre permet d’ktablir une rCaction du 2e ordre 
(v. fig. 5). 

Toutefois, a p r k  un temps de r6action qui, suivant la concentration initiale, est 
d’environ 90 B 150 inin (fig. 4e, d, c) les densit6s optiques aux diverses longueurs 
d’onde deviennent constantes (v. fig. 2b),  inontrant ainsi 1’Ctablissement d’un &pi- 
libre; lorsqu’on s’en approche, le point isosbestique & 280 nm indique en plus la prC- 
sence de deux formes absorbantes du CrOi-. 

1 . 

Pour une rCaction : 
k l  

4 
A $ B + C  (3)  

du premier ordre en opposition avec une rkaction du second, h, est donnCe par 

E n  posant x = a, - a, x, = a, - a,, D = E~~~ * 1 * a, oh a et a, sont respectivement 
l’kquilibre et  D la densit6 optique due la concentration de A B un instant donnC et 

B A (Do et D, la densit6 optique au dCbut et  a l’kquilibre) : 

En t r a p n t  1nZ = f ( t )  on obtient une droite reprhsentative d’une fonction linkaire 
homoghne, dr i f iant  ainsi que les transformations du CrO:- B concentration 1,5 . 
1 10k5 et 5 1 0 P ~  sont du type de la rCaction repr6sentCe par (3). 

P r o p o d i o n  d’interprttation des donne‘es cinttiques. Les transformations d’ordre 
zilro, ktablies au clkbut de l’kvolution des solutions de cliromate de concentration 
1 - et 7,5 + 1 0 - 5 ~  semblent devoir traduire la rCduction du CrV1 en CrV, diljii 
ktablie par MISHRA & SYMONS par des mesures de l’oxyghne libkrir (v. (2) p. 292) et  
par l’analyse de spectres klectroniques et de r. s. e. 111. Ces auteurs ont formulk schC- 
matiquement et globalement cette rkduction (v. (2)) sans donner la forme des com- 
plexes respectivement du CrV1 et  du Crv impliquCs d a m  cette transformation. 11s 
mettent nkanmoins en evidence la prksence de deux complexes monomhres du CrV [2] 
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D 

Fig. 4. Vaviation de la densite' optiqne d256 nm eizfoizction du temfis CvOi- 
a 1 10-4r*~, b 7 ,5 .  1 0 - 5 ~  ( I  = 1 em), c 1,5 I 10-5~~, d 1 . 1 0 - 5 ~ ~ ,  e 5 .  1 0 - 6 ~  ( I  = 5 cm) 



HELVETICA CHIMICA XCTA Vol. 52, Fasc. 1 (1969) - Nr. 29 297 

et dans un travail antkrieur [l], ils proposent le complexe O,Cr(OH)(OSO,H) du Cr”’ 
comme produit principal de l’interaction du chromate avec H,SO,. 

nous, l’ensemble des dkterminations spectrales et cinktiques nous conduit 
B envisager comme interprktation la plus simple, la formation d’un complexe dimkre 
du Crvl comme produit principal de la rkaction du chromate avec 1’H,S04, ce con)- 
plexe se rkduisant en dimkre du Crv suivant : 

@ant 

D(CrVI) + D(,rv) + [OI . (6) 

Cette hypoth&se, en accord avec la rkaction globale ( 2 ) ,  traduit bien la loi cinktique 
rkgissant la rkduction et explique, si on admet, selon les conditions, la scission ultk- 
rieure du dimkre D du CrV en deux monomkres M (D(Crv) 2 M(crv)), le changement 
et le type du mkcanisme de rkaction (v. kquatioiis (3) et (5), p. 295) Ctabli pour les 
solutions trks dilukes de CrOg-. E lk  est compatible d’ailleurs avec d’autres rksultats 
obtenus par nous. 

En effet, nous avons t row6 que les spectres d’absorption UV. et visibles de solu- 
tions sulfuriques de Cr,O;- 1 . ~ O - * M  et 5 . l ( Y 5 ~ ,  relevks 4 min aprks la prkparation 
de ces dernikres, sont identiques, aussi bien par leur forme que par leur intensitk, B 
ceux de solutions de Cr0;- 2 - lo-, et  1 * m 4 b 1 ,  relevks dans les ni&nes conditions. 

Or, ces solutions de dichromate suivent, au cours du temps, la mCme kvolution que 
celles de chromate. 

Le parallklisine entre le comportement de CrO:- et celui de Cr,OS-- est encore plus 
marquk par leur rkaction avec la dihydroxy-2,2’-dimkthoxy-4,4’-benzophknone 
(DHDMB) (v. p. 291) dans l’H,SO,, cette rkaction se traduisant par les mCmes modi- 
fications spectrales quantitatives dans les deux cas. 

Enfin, nous avons trouvk2) que pour les concentrations en CrOz- pour lesquelles 
nous envisageons la prkdominance de l’un ou l’autre de deux complexes dimkres du 
Cr, la rkaction avec le DHDMB fait intervenir deux Cr pour deux DHDMB. 

En ce qui concerne la cinktique de rkactions du chromate quand celui-ci est en 
concentration iufkrieure k 2 . lo-“, nous l’attribuons, en accord avec le mkcanismc 
ktabli ( 3 )  et avec la proposition de MISHRA & SYMONS sur la prksence de complexes 
monomkres du Crv, B la dkcomposition du dinibe du Crv en deux monomkres suivant : 

”(CrV) = 2 M ( c r V )  (7) 

Ce diiiikre semble en effet &re la forme prkdominante en solution trks diluCe 
resultant, dans ces conditions, d’une reduction trks rapide du CrV1 et il est, a ce 
propos, intkressant de remarquer la forme diffPlrente (fig. 1) du spectre d’absorption 
d’une solution 1 . 1 0 ~ ~ ~  par rapport B celui d’une solution 1 . 1 0 p 4 ~ ,  ces spectres 
ayant ktk relevks aussitbt aprks la prkparation des solutions. 

R} Etude 2 L’iqquiLibre. Pour vkrifier ce dernier mCcanisme, compatible avec nos 
donnkes cinktiques, nous avons laissk kvoluer, pendant 300 min, une st5rie de solutions 
de chromate de concentration allant de 2 . B 5 . ~ O - ” M ,  et effectuk une Ctude B 
l’kquilibre. 

Pour une transformation : 
iX + nS Y ,  (8) 

2, RCsultats 5 publier ultCrieuremcnt. 
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Valeurs de D d 256 n m  obtenues 300 matt aprBs la pve'paratzon deg solzLtzons (v. aussi Fig. 3 d) 

C t  
x 106 

n D CL 
x 106 

2 
3 
4 

8 
9 

10 
12 
14 

3 

0,013; 0,010; 0,007; 0,023; 0,036 
0,025; 0,029; 0,031 
0,041; 0,033; 0,032; 0,030; 0,040; 0,042 
0,037; 0,051 ; 0,052 
0,064; 0,068; 0,060; 0,056; 0,059 
0,068; 0,065 
0,082; 0,050; 0,079; 0,085; 0,080 
0,098; 0,090; 0,108; 0,112 
0,100; 0,096 

15 
16 
18 
20 
23 
25 
26 
29 
30 

0,127; 0,126; 0,125 
0,115; 0,141; 0,130; 0,130 
0,136; 0,142; 0,140 
0,166; 0,160; 0,164; 0,lGl;  0,158; 0,162 
0,160; 0,168; 0,170 
0,166; 0,169; 0,172 
0,170; 0,172; 0,178; 0,185 
0,180; 0,182; 0,184; 0,188 
0,185; 0,199 

5 

2 I 3 cts1oS 

10 1 l/ct x lo-' 
I I I 

Fig. 6. De'termination de e x  et  e y  pour l'dvalztation de la fraction de ct combine'e au  damhe Y 

-3,O log (1-t) ct * 
-48 -5,O -52 , -5,4 ' -5,6 -58 

Fig. 7. Reprdsentatiovz gvaphiqzce de logtc, = f (log (1 - 5)  ct) 
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oh X est le nionomhe, S le solvant e t  Y le dimhe, 

oh ct est la concentration totale de Cr et 6, la fraction de cette concentration conibinke 
au dimhe. 

Pour faire usage de la relation (10) dans le but de dkterminer i, il faut connaitre E 
pour chaque valeur de ct. 

A cette fin, nous avons inesurk la densitk optique 2 256 nm (v. tableau) et calculk 
6 B l’aide de la relation : 

oh ex et ey sont les valeurs des ordonnkes obtenues par extrapolation, respectivement 
de D/c, = f (c,) et D/c ,  = f ( l / c t ) .  

Nous avons utilisk la relation (11) pour calculer E 3 )  et exprimk logEc, = f (log(1 - 
[) ct). La figure 7 niontre les moyennes de diffkrentes valeurs et la droite de rkgression. 
Son kquation est y = 4,68 + 2,06 x. La valeur du coefficient de correlation Y est 0,913 
( P  < 0,001 affirmant que les coefficients de rkgression ne sont pas diffkrents de zkro). 
La bonne corrklation linkaire et la valeur de la pente sont ainsi en accord avec le 
iiikcanisme propost5 (8). 

111. Discussion. - L’ensemble de nos rksultats permet d’envisager des mkca- 
nismes de rkaction diffkrents suivant la concentration initiale du chromate. 

Pour des concentrations initiales 1 . et 7,5 . lO-5~,  la loi cinktique (ordre 
zero) que nous avons trouvC regir les transformations - attribukes (v. p. 297 et (6)) 
A la reduction d’un coniplexe dimhre du Crvl - peut s’interpreter selon notre hypo- 
thkse comme suit: ce dernier est, au commencement et dursnt un certain temps de 
rkaction, en grand exc&s et de ce fait la vitesse de rkaction est pratiquement indkpen- 
dante de sa concentration. Les spectres des solutions 1 * et 7,5 * 1 0 - 5 ~ ,  avec des 
maxiniuins ma1 rksolus a environ 256 et 214 nm, seraient, ainsi, principalement dus 
a un melange de deux dinikres avec celui du CrVI en prkpondkmce, et la diminution 
indicatrice de la densitk optique a 256 nm traduirait alors la dkcomposition du dimhe 
du CrV selon (7). A ce propos, remarquons (fig. 4b) qu’aprks eiiviron 200 min, le 
complexe dimkre du CrV‘ ne serait plus en grand excks, ce qui explique que l’ordre de 
rkaction change et devient supkrieur a zkro. 

Enfin, quant aux solutions 1,5 . 1 10-5 et 5 . 1 0 ~ ~ 1 ~ 1 ,  nous attribuons les 
rkactions que nous avons ktablies comine &ant du type ( 3 ) ,  i la scission du dimkre 
du CrV en deux monomkres selon (7).  

On peut done, en conclusion, proposer les r6actions ci-dessous. 
La rkaction 1. serait conforme aux rksultats obtenus par MISHRA & S Y M O N S  par 

conductomktrie ( y  = 3), et la rCaction 2. serait en accord avec la reduction (2) pro- 
poske par ces m h e s  auteurs. Enfin, la rkaction 3.  expliquerait la prksence dc deux 
monomkres du CrV mis en kvidence Cgalement par ces auteurs et qui attribuent a ces 

~ 

”) Lcs cxtrapolations ont B t B  effectu6cs par la nlCthode des inoindres carr6s. Tous les calculs 
conccrnant cctte partie du travail ont B t B  faits k l’ordinateur avec la collaboration de Mme 
R. BUFFLE que nous tenons k rcmcrcicr ici. 
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complexes soit une structure ii trois ligands hydrogknosulfate soit ii un hydroxy et  
deux hydroghosulfates. 

1. 2K,CrO4 $- 9H,SO, -+ O,Cr(HSO,)-0-(HSO,),.O.CrO- + 4K+ + 3H,O+ 
+ 6HSO; 

0,Cr (HSO,) -0-(HSO,),. O.CrO- + OCr (OH) (HS0,)-0-( HSO,) ,Ci 0 + [O] 
H+ 

2. 

3.  OCr(0H) (HS0,)-0-(HSO,),CrO 20Cr(OH) (HSO,), 
H,SO, 

Nous rcmercions le FONDS NATIONAL SUISSE et le FONDS NATIONAL ESPAGXOL grim auxqucls 
nous avons pu entreprendre ce travail. 
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30. Zur Synthese von 3-Desoxy-aldulosonsauren 
von Gerhard Baschang und Hans Fritz 

Forschung Pharma und Zentrale Forschung, J .  R. GEIGY A.G., Base1 

(20. XII. 68) 

Summary. The condensation of 2.4-ethylidene-erythrose with the sodium salt of diethyl- 
phosphono-piperidino-ethylacetate yields an enamino-lacton V which is converted under mild 
conditions into an a-keto estcr, 2-0x0-3-desoxy-gluconic acid, and its quinoxaline derivative. 

Eine allgemeine, schonende Synthese fur 2-0x0-3-desoxy-aldonsauren ist bisher 
nicht bekannt geworden. Zu diesem Typ gehoren die Verbindungen Ia-c [l-31, die in 
der Natur weit verbreitet sind. 
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Besonderes Interesse besitzt die N-Acetylneuraminsaure (I a). Sie ist sowolil in der 
Warme als auch unter alkalischen und sauren Bedingungen instabil. Fur ihre Synthese 
konimen nur sehr schonende Verfahren in Frage, bei denen inoglichst keine Stereo- 
isonieren auftreten. Da ein friilier beschriebenes Verfahren [4] zur Synthese von N- 


