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5. Dérivés propargyliques, XII1) et dérivés de Ia
décahydroquinoléine, I1%). Alkynyl-4, alkényl-4 et
alkyl-4-décahydroquinolinols-4 N-substitués
par Maurice Prost, Marcel Urbain, André Schumer, Christian Houben
et Clément Van Meerbeeck
Centre de Recherche S. 4. Labaz N. V. (Directeur: F. Rinon), Avenue d¢ Béjar, 1
B-1120 Bruxelles

(28. IX. 74)

Summary. The authors describe the synthesis of decabydro-4-quinolinones and N-substituted
4-alkynyl-, 4-allyl- and 4-alkyldecahydro-4-quinolinols and discuss the stereochemical problems
of this compounds.

1. Introduction, — La parenté structurale des cycles pipéridine et décahydro-
quinoléine nous a incités 4 comparer certains des dérivés de la pipéridine que nous
avons préparés antérieurement [3] aux dérivés de la décahydroquinoléine. Dans ce
but nous nous sommes proposés de synthétiser une série de décahydroquinolinones-4
(I) et des décahydroquinolinols-4 substitués en 1 et en 4 (II) (numérotations suivant

(5b]).

R2 R2
8 "‘l 'lq R} = alkynyl, alkényl,
7 2 alky! (C; 2 C,)
6 07 3 R? = alkyl, aryl, aralkyl,
0 Rl . OH cycloalkyl
I

2. Synthése. — Parmi les décahydroquinolinones-4 de départ, certains dérivés
(R? = H, CH,, CyH; et #- CgH,) ont déja été décrits et les possibilités de synthése
discutées [4] [5]. Pour la synthése de ces cétones, nous nous sommes inspirés des
méthodes décrites par Nazarov & Mistryukov [6]: on forme 'acétylcyclohexéne en
appliquant la transposition de Rupe i I'éthynylcyclohexanol en solution toluénique,
par action d’acide sulfurique dissous dans 'acide acétique glacial; par réaction avecle
formaldéhyde et le chlorhydrate de diméthylamine, on obtient la (cyclohexéne-1-yl)-1-
diméthylamino-3-propanone-1 [7]. On fait ensuite réagir cette base de Mannich, soit

1) XItme Commun., voir [1].
%) Tere Commun,, voir [2].
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sous pression avec de I'ammoniaque en présence de dioxanne, soit avec une amine
primaire au reflux d'un mélange éthanol/eau ou dioxanne/eau. Cependant, certaines
décahydroquinolinones-4 N-substituées ont été préparées par N-alkylation.

La synthe¢se des (propyn-2-yl)-4- o allyl-4-décahydroquinolinols-4 s'apparente
étroitement A celle des dérivés pipéridiniques: attaque nucléophile de la fonction
cétonique par le complexe aluminium/bromure de propargyle ol d’allyle [8]. Cette
méthode organo-aluminique présente I'avantage de pouvoir étre appliquée en pré-
sence d'un hydrogéne actif, ¢’est & dire A la décahydroquinolinone-4 ellc-méme. Les
dérivés N-substitués sont alors accessible par N-alkylation. Dans un mémoire précé-
dent nous avons déja décrit une observation analogue en ce qui concerne la possibilité
d’appliquer cette réaction organoaluminique en présence d'une fonction phénolique
[9]. Les alkyl-4-décahydroquinolinols-4 sont préparés par réaction de Grignard ou par
hydrogénation catalytique des dérivés non-saturés. Les éthynyl-4-décahydroquino-
linols-4 sont obtenus par le procédé a 1'acétylure de sodium,

3. Configuration. — 3.1. Configuration de I'annellation. De nombreux auteurs
admettent I'hypothése selon laquelle la réaction de cyclisation conduit préférentielle-
ment A la forme la plus stable, c’est & dire 4 une annellation trans des deux cycles
(5] [6] [10]. Le fait que I'on isole, en majeure partie, de la décahydroquinolinone-4-
trans, cristallisée (F. 47-49°) et caractérisée par son dérivé N-benzoylé (F. 143-145°)
[5a] ne peut que confirmer cette hypothése. Cependant le fait d’obtenir, 4 partir de la
phase huileuse résultant de la cristallisation du dérivé frans précédent, un dérivé
N-benzoylé 4 F. 109° [11] montre aussi la formation conjointe d’une faible quantité
de forme c¢s. Signalons que si, aprés isolement de la majeure partie de la forme trans,
on traite le mélange résiduaire par I'acide chlorhydrique conc. au reflux pendant
plusieurs jours, on peut augmenter la proportion en dérivé frans grice A une isomérisa-
tion eisftrans du type de celle qui a été décrite par Clemo |5a).

L’hypothese en faveur de la formation d’une quantité prépondérante de forme
irans est également confirmée par la présence, dans le spectre IR. des ditférentes
décahydroquinolinones4, dune bande de Boklmann |12] entre 2800 et 2700 cm™?;
cette bande est cependant absente dans le cas du dérivé phényl-1.

Les benzyl-1- et phénéthyl-1-décahydroquinolinones-4, préparées soit par cyclisa-
tion soit par alkylation (donc A partir d'une forme frans pure) montrent, anssi bien
en chromatographie sur couche mince qu'en chromatographie en phase vapeur, une
séparation en deux taches ou en deux pics & Rf ou Rt trés proches et dans un rapport
d’intensité de 2 4 1. Les mémes méthodes chromatographiques, ne nous ont cependant
pas permis jusqu’ici une séparation préparative suffisante pour une étude structurale
plus approfondie. Comme on congoit difficilement une isomérisation #ransfcis lors de
la synthése, nous gardons, pour ces cas (sans avoir pu en tenir compte dans le présent
travail) I'hypothése d'une différence de configuration i I'atome d’azote. D¢ méme,
nous n’'avons pu encore aborder la question des formes énantiomeéres qui peuvent
se former en 9 et 10.

3.2. Configuration en position 4 (tableau 1). Notre interprétation des spectres IR.
des décahydroquinolinols-4 substitués en position 4, en vue d’établir la configuration
en cette position, se base. principalement sur les travaux de Hiickel et al. [13]. Ces
auteurs attribuent une ou plusieurs bandes fortes entre 1075 et 1030 cm— 4 un groupe
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hydroxyle équatorial et des bandes fortes entre 990 et 950 cm™! & un groupe hydroxyle
axial,

Dans le cas des dérivés éthynyliques 20 et 21, dont la synthése n’utilise pas de
complexe halogéno-organo-métallique, on isole, par chromatographie sur plaque 3
I’échelle préparative, une forme «a»3) qui est le dérivé équatorial 20 (dont le point de
fusion ct celui de son acétate, 83-86°, correspondent aux valeurs trouvées par
Unkoyskii [14]) et une forme «b» dont, par contre, le spectre révéle des bandes axiales
et équatoriales. Parmi les autres dérivés, (dont les substances 1, 2, 3 et 4 ont été
1solées 4 I'échellc préparative) par chromatographic sur plaque nous notons surtout
la différence observée pour les deux composés propargyliques obtenus & partir de la
décahydroquinolinone-4. En effet la présence de cet atome d’hydrogéne semble in-
fluencer la direction d’attaque du réactif organo-métallique, car le spectre IR. de la
forme «a» du carbinol non substitué (1, formé en quantité prépondérante) permet
d’attribuer une configuration axiale au groupe hydroxyle, cependant que son homo-
logue substitué (3, formé comme produit secondaire) montre les caractéristiques d’'un
groupe hydroxyle équatorial. Les deux formes «b» (2 et 4) ainsi que les composés 14,
25 et 34 montrent des bandcs axiales et équatoriales. Dans le cas du dérivé allylique
(17) on isole vraisemblablement le produit & groupe hydroxyle équatorial, tandis que
pour le dérivé méthylique (23) nous retrouvons une prépondérance du groupe hydro-
xyle axial.

RZ
le
Tableau 1. Absorption 1R. de 1200 & 900 cm L des décahydroquinolinols-4
R! OH
Absorption & cm™1 Confi-
No Rt R? For- guration
me forte moyenne faible probable
20 CH=CH CII; «a» 1070, 1060, 1030 1010, 990 960 éq.
21 C=CH CH, «b» 1070, 1065, 990, 970 1035, 1010 éq.-ax,

1 CH,—C=CH H. «an®) 980 1030, 1015 1070, 1060 ax.

2 CH,—C=CH H «b» 1060, 975 1040, 1025 990 éq.-ax.

3 CH,—-C=CH CH, «¢a» 1075 1045, 1018,998 980, 965 éq.

4 CH—C=CH CH, «b»2) 1060, 990 1010, 960 1055, 1045 éq.-ax.
14 CH(CH,)C=CH CH, 1065, 1000, 960 1055, 1010 1030,945 éq.-ax.
17 CHyCH=CH, CH, 1070 1050, 1010 1000,990 éq.

23 CIi, ClI, 1003, 970 1070, 1050, 1012 980 (éq.)-ax.

25 CH,—CH,—CH, CH, 1065, 985 1050, 1020, 1005, éq.-ax.
970, 950

34 CH(CH,)CH, -CH, CH, 1070, 985, 960 1045,995,985  1030,1010 éq.-ax.

%) Quantité prépondérante,

3) La lettre «a» cst attribuée au dérivé dont le Rf est lc plus bas.
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I’ensemble de ces résultats montre que nous ne sommes plus en présence d'une
situation aussi nette que celle rencontrée lors de la synthése du (propyn-2-yl)-1-
cyclohexanol-1 ol la réaction du bromure de propargyle-aluminium conduit 3 la
formation prépondérante d’un groupe hydroxyle axial, vérifiée par une étude RMN.
[15].

4, Transposition. - Etant donné I’absorption éthylénique observée 4 1630 cm™!
dans le cas de I’alcool 19 (tableau 4), nous pouvons admettre que la réaction du bro-
mure de crotyle-aluminium conduit & un produit résultant d'une transposition
analogue a celle décrite en série pipéridinique [8b].

Lors de l'essai de préparation du (propyn-2-yl}-4-décahydroquinolinol-4 a partir
du bromure de propargyl-zinc nous avons isolé un alcool (15, p. 48) dont I'analyse
centésimale est correcte, mais dont le spectre IR. montre l'absence de la bande
p2=C-H 4 3300 cm—! et celle de —C=sC-- a 2010 cm~!. Cependant on reléve unc bande
acétylénique & 2220 cm=! et I'absence de bandes alléniques vers 1900 cm~!, Nous
admettons la formation d'un dérivé méthyl-acétylénique résultant d’unc transposi-
tion moins courante lors de I'emploi du bromure dc propargyl-zinc, avec lequel on
note surtout la présence de dérivés alléniques {16). Cependant, dans d’autres condi-
tions, une telle transposition est connue pour des dérivés propargyliques [17].

Nous remercions vivement Monsieur F. Binon, 1}irectcur du Centre de Recherche, de l'intérét
qu’il a bien voulu porter 3 ce travail.

Ce travail a été réalisé avec le concours de I'lRSIA (Institut pour I’Encouragement de la
Recherche Scientifique dans ’'Industrie et 1'Agriculture).

Partie expérimentale

Généralités. — Pour tous les nouveaux composés décrits, on a cffectué au moins trois analyscs
centésimales parmi les ¢léments suivants: carbone, hydrogéne, chlore et azote; les résultats,
conformes aux normes traditionnellcment exigdes (4 0,49%). ne sont pas publiés dans le présent
mémoire. Les F. jusque vers 300° {appareil dc Totfoli) ne sont pas corrigés. Les chromatographics
sur plaques & I'échelle préparative ont été réalisées sur du gel de silice Merck PF-254 suivant la
technique des développements multiples. Les spectres 1R. ont ét€ rolevés sur un spectrographe
Perhin-Elmer G. 237,

Sels: HCl =~ chlothydrate; C;H,0, = oxalate acide.

Solvants de vecristallisation: 1) acétate d’éthyle; 2) chloroforme; 3) dther éthyliyue; 4) hexane;
5) acétate d’'éthyle; 6) acétate d’éthyle/acétone; 7) éther de pétrole 30/40; 8) méthanol/acétone;
9) éther éthyliquefacétone; 10) acétate d’éthyle/acétonc/méthanol; 11) acétone; 12) propanol-2.

Nous remercions Mr. M. Claret, Chef du Service d’Analyse, ainsi que ses collaboratecurs, pour
le controle analytique des substances synthétisées.

1. Intermédiaires. — 1.1. Acétyleyclohexéne. Dans un réacteur en €mail de 50 1 on chauffe
A reflux, sous agitation, unc solution de 12,5 kg (100 mol env.) d’éthynyl-1-cyclohexanol-1 dans
30 1 de toludne. On introduit ensuite goutte-d-goutte unc solution de 180 ml d'acide sulfurique
concentré dilué par 400 ml d’acide acétique glacial, Aprés Vaddition on maintient le reflux pon-
dant 3 h, puis on refroidit & 20°. On lave la solution jusqu’ ncutralité avec de I'eau saturéc en
chlorure de sodium, puis on élimine le toluéne par distillation, On distille 'acétyl-cyclohexéne
sous vide, Eb. 85-87°/16 Torr et on recueille 8,77 kg (70,2%,), n? — 1,4860 & 1,4890.

1.2. (Cyclohexéne-1-yl)-1-diméthylamino-3-propanone-1. Dans un réacteur cn émail de 501 on
chauffe A reflux pendant 72 h, sous agitation, une solution de 8,77 kg (70 mol env.) d'acéiyl-cyclo-
hexéne, 6,182 kg de chlorhydrate de diméthylamine et 4,165 kg de paraformaldehyde dans 26,3 1
d’éthanol absolu et 0,403 1 d’acide chlorhydrique conc. On dlimine ensuite U'dthanol sous vide
et on reprend le résidu par 11,5 1 d’eau et 5,6 1 de benzénc; on décante ot on lave la solution
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aqueuse avec 5 | de benzéne. La solution aqueuse est alcalinisée par addition de 11,31 d’hydroxyde
de sodium & 30%, puis extraite par 4 fois 5,6 1 de benzéne. On lave les extraits benzénique A I’eau
ct on élimine le benzéne sous vide. On recueille 11,45 kg (89,3%,) de (cyclohexéne-1-yl)-1-diméthyl-
amino-3-propanone-1 brute.

2, Décahydroquinolinones-4. — 2.1. Décahydroguinolinone-4 (méthode A), Dans un auto-
clave en émail de 4 1 on chauffe & 100°, pendant 7 h sous agitation, 1,0 kg (5,5 mol) de (cyclo-
hexgne-1-y1)-1-diméthylamino-3-propanone-1 brute dans 1,21 de dioxanne et 1,21 d’ammoniaquc
& 259, env. La pression atteint entre 5 et 6 kg/cm?. On laissc refroidir ct on concentre lc mélange
réactionnel sous vide. On reprend le résidu par 61 d'ecau et 2 1 de toluéne, on décante et on sature
la phase aqueuse en chlorurc de sodium. On extrait 3 4 4 fois au benzéne. Aprés avoir éliminé lc
benzéne sous vide, on reprend le résida & 1’hexanc et on laisse cristalliser vers — 10°, On filtre et on
lave le filtre avec un mélange hexane/acétate d'éthyle refroidi, On isole, aprés séchage, 420 g
(509%) de décahydroquinolinone-4, F. 47—49°.

Dérivé benzoyl-1 (préparé avec du chlorure de benzoyle dans la pyridine): F. 143-145°
(litt. F. 145° [5a]).

On concentre le filtrat et distille lc résidu sous vide, Eb. 103-105°/0,7 Torr, En reprenant le
distillat & 'hexane, on peut encore, aprés refroidissement, isoler une petite quantité de la forme
cristalline (forme frans). Le résidu obtenu aprés évaporation 3 sec du filtrat contient une forte
proportion de la forme cis,

Dérivé benzoyl-1 du résidu: le jet, F. 145°; 2c jet, F. 109° (litt, ¥. 109° [11)]).

Quand ce mode opératoire est appliqué 4 une amine & point d’ébullition plus élévé, la réaction
est effectuée & reflux.

2.2 Méthyl-1-décuhydroguinolinone-4 (méthode B). Dans un ballon de 2 1 on mélange sous
agitation 450 g (2,5 mol) de (cyclohexéne-1-yl)-1-diméthylamino-3-propanone-1 et 600 g de méthyl-
amine dissous dans 1,4 ) d’éthanol absolu et 216 ml d’cau, et on laissc reposer pendant 16 h & tem-
pérature ambiante. On chauffe cnsuite & reflux pendant 3 h. On élimine le solvant sous vide et
on covle le résidu dans 4 I d’ean. On ajoute A cette solution 20 g de charbon décolorant et on main-
tient sous agitation pendant plusieurs heures. On filtre lc charbon et on alcalinise nettement la
solution aqueuse par addition d'un peu d’hydroxyde de sodium & 50%,. On sature en chlorure de

R

!

Tableau 2. Décahydroquinolinones-4 O:'J

0
R Méthode Bases Analyses
Formule brute Eb. °C/Torr  n/°C

CH, C CaHyNO (209,32) 92-96/0,1 1,4892/23 C,HN
CHyC=CH C C,3H,;NO (191,26) 92-110/0,1 1,5122/23 C,H N
CeHyyc A CsHy;NO (235,35) - 118-125/0,1 1,5148/258)
CH,-CHyCgH; A,C Cy,Hy,NO (257,37) 130-160/0,05 1,5435/25V) C,H,N,Cl
CeHp A C,;H;pNO (229,31} 133-140/0,1 1,5758/25%)

8) Produit utilisé & I'état brut.

b) HCI: F. 126 + 1° (recristallisé¢ dans solvant 6).

¢) Lors de cettc synthése on isole également un solide (4 10%, F. 111 -- 1°) dont 'analyse
centésimale (C, H, N) correspond au produit rccherché, mais dont le spectre IR. différe
surtout, entre 1720 ¢t 1600 ecm-1, pour la hande >C=(). La synthesc de I'alcool 12 a donc été
effectuée avec la fraction liquide.
Le produit secondairc observé au départ d’anilinc devient prépondérant quand on cherche
4 réaliser ]a synthése sclon la méthode A, au départ de chloro-4-aniline ou d’amino-2-pyridine.
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sodium et on extrait 3 fois & 'hexane ou au benzéne (250 ml). On réunit les extraits, on élimine le
solvant sous vide et on distille lerésidu, Eb, 78-95°/0,35 Torr, n% = 1,4954 (litt. nI} = 1,4944[5b]),
On isole 270 g (65%) de méthyl-1-décahydroquinolinone-4.

2.3. Benzyl-1-décahydyoquinolinone-4 (méthode C). Dans un ballon de 51 on chauffe & 60°, sous
agitation, un mélange de 459 g (3 mol) de décahydroquinolinone-4 et de 381 g de carbonate de
sodium (ou la quantité équivalente d’hydrogénocarbonate dc sodium) dans 1,6 1 d’ecau. A cectte
température on introduit goutte-a-goutte une solution de 379,5 g (3 mol) de chlorure de benzyle
dissous dans 1,5 1 d’éthanol absolu. Aprés I'addition, on chauffe & reflux pendant 20 h, puis on
élimine les solvants sous vide. On reprend le résidu & 1'eau et on extrait au benzéne; aprés décanta- -
tion, on lave la solution benzénique A l’can. On dlimine le benzéne sous vide et on distille le rdsidu,
Eb. 165-168°/0,2 Torr, n3® = 1,5465; on isole 675 g (92,5%). C;sHyNO (243,33) (Analyse:
C, H, N). — Contrdle CCM.: solvant: hexane/propanol-2 9:1; 2 taches avec un rapport d'intensité
de 2 3 1 environ. Contréle CPV.: 2 pics avee un rapport des surfaces de 2 & 1 environ.

La méthode A permet la synthesz du méme produit & partir de la benzylamine; dans ce cas
on ne note en CCM. qu’une petite différence cntre les intcnsités des deux taches,

L'alkylation selon la méthode C peut également é&tre effectuée au reflux de la méthyl-éthyl-

‘cétone en présence dc carbonate de potassium et d'une faible quantité d'iodure de potassium,

Les décahydroquinolinones-4 (non décrites dans Ia littérature) répertorides dans le tableau 2

ont été synthétisées suivant I'un de ces procédds.

3. Décahydroquinolinols-4. - 3.1. (Propyn-2-yl)-4-décakhydroquinolinols-4 (tablean 3).
3.1.1. Procédé bromure de propargyle-aluminium[3b] (mméthode D). 3.1.2. N-Alkylation du (propyn-
2-yl)-4-décahydroguinolinol-4 (méthode E): Pendant 20 4 30 h on traite sous agitation et & reflux
0,05 mol de (propyn-2-yl)-4-décahydroquinolinol-4 avec unc quantité égquimolaire d’'un bromure
d’alkyle ou d’aralkyle dans 100 m] de méthyl-éthyl-cétone ¢t en présence de 10,0 g de carbonate
de potassium anhydre. Aprés refroidissement on essore les scls, puis on élimine le solvant et on
distille le résidu sous vide. .

3.2. (Butyn-1-yl-3)-4-méthyl-1-décahydyoquinolinol-4 (14) (méthode D avec du bromurc de
{butyn-1-yl-3)-aluminium). Le chlorhydrate, Cy,H,,NO « HCI (257,78), recristallisé dans le solvant
6, fond & 204-206° (Analyse: C, H, N, Cl).

3.3. Méthyl-1-(propyn-1-yl)-4-décahydroguinolinol-4 (15) (procédé D): on prépare le bromure
de propargyl-zinc dans le tétrahydrofurannc et on cffectue la réaction avec la méthyl-1-déca-
hydroquinolinonc-4. Aprés isolement courant et distillation & 86-100°/0,1 Torr, le produit cristal-
lise. On recristallise dans I'hexane, C;pHy,NO (207,31), ¥. 138-140° (Analyse: C, H, N). Chlor-
hydrate, recristallisé dans le solvant 1: F. 242 .244° (Analyse: C, H, N, CI).

3.4, Allyl-4-décahydroquinolinols-4 (méthode D au moyen du complexe aluminique préparé
A partir de bromure d'allyle ou de crotyle [8b]). Les alcools obtenus sont répertoriés dans le ta-
bleau 4.

3.5. Ethynyl-d-méihyl-1-décahydroquinolinols-4 [14]: prépardés par éthynylation de la méthyl-1-
décahydroquinolinone-4 par 'acétyléne-sodium dans 'ammoniac liquide. Par chromatographie sur
plaques & 1’échelle préparative le produit brut a été séparé en deux formes®): Forme ¢a» (20):
C;sHoNO (193,29), recristallisé dans solvant 4, F. 134-136" (Analyse: C, H, N); Chlorhydrate,
recristallisé dans solvant 1: F. 234-236° (Analyse: C, H, N, Cl). Forme «b»s (21): C,,H,,NO
(193,29), recristallisé dans solvant 4: F. 137-139° (Analyse: C, H, N); Chlorhydrate, recristallisé
dans solvant 1: F. 280-282° (Analyse: C, H, N, Cl). 1. mixte de bases a ct b: vers 105°,

3.6. Alkyl-4-décakydyoquinolinols-4: cos alcools répartoriés dans le tablean 5 sont obtenus soit
par réaction de Grignard d’un halogénure d’alkyle avec la décahydroquinolinone-4 correspondante
(méthode F) ou par hydrogénation catalytique des allyl-4- ou {propyn-2-yl)-4-décahydroquino-
linols-4 par Pd/C dans 1'éthanol sous pression ordinaire (méthode G). Ce dernier procédé est sur-
tout intéressant pour la préparation des propyl-4-décahydroquinolinols-4 4 partir des dérivés
allyl-4 correspondants.
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6. Synthese und Reaktionen von Metallkomplexen mit
porphinoidem Ligandsystem
1. Mitteilung

(3,3,4,4-Tetramethyl-5-imino-1-pyrrolin-2-yl)-(3',3',4',4' - tetra-
methyl-5'-iminopyrrolidin-2’'-yliden)-methan, ein Zwischenprodukt
zur Synthese von Hexahydroporphinen!?)

von Rolf Scheffold, Jiirg Lbliger?), Hansueli Blaser?) und Peter Geisser
Institut fiir organische Chemic der Universitit Bern
Erlachstrassce 9a, CH-3012 Bern

(4. X. 74)

Summary. Reaction of tetramethylsuceinicdinitrile with methylmagnesium iodide in boiling
toluene leads to the title compound 8 in 80-85% yicld. The magnesium complex of 2-imino-
3,3,4,4-tetramethyl-5-methylidene-pyrrolidine is shown to act as an intermediate,

Einleitung. — Die Totalsynthese natiirlicher Porphyrine und Corrine ist mit den
Arbeiten von Fischer [3] tiber Himin, von Woodward [4) iiber Chlorophyll und den
beiden Synthesen von Vitamin B,y durch Eschenmoser [5] sowie Woodward (und
Eschenmoser) [6] im wesentlichen abgeschlossen. Heute konzentriert sich das Inter-

1) Ein Teil der Ergebnisse wurde vor der Chemischen Gesellschaft Basel am 12.2.1970 vorge-
tragen [1].

%)  Auszug aus der Dissertation von J. Loliger [2].

%)  Auszug aus Diplomarbeit 1966 am Laboratorium fiir organische Chemic der ETH Zurich.
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