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271. Heterotricyclodecane XX1) 
(+)-(lS, 3S, 6S,8S)- und (-)-(lR, 3R, 6R,SR)-2,7-Dioxa-twista-4,9-dien 

von Peter Ackermann*) und Camille Ganter 
Laboratorium iiir Organische Chcmie der Eidgenossischen Technischcn Hochschule, 

Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich 

(20. VIII. 76) 

(+)-(lS, 3S, 6S, 8s)- and (-)-(lR, 3R, 6 R ,  8R)-2,7-dioxa-twista-4,9-diene. - 
Sunzmuvy A synthesis and thc dctcrmination of the scnsc of chirality of (+)-(1 S ,  3 S ,  6 S ,  8s)- 
and (-)-(1 R, 3 X, 6 R, 8 X)-2,7-dioxa-tmista-4,9-dicnc (( +) -5  and ( -  ) -5 ,  rcspectively) is de- 
scribed. 

Racemisches 2,7-Dioxa-twista-4,9-dien ( (  f)-5) (Symmetriegruppe Da, dissym- 
metrisch) [2] war das erste Beispiel eines Twistadiens3). In  der vorliegendeii Arbeit 
beschreiben wir eine einfache Synthese sowie die Bestimmung des Chiralitatsinns von 
( i - ) - ( lS,  3S, 6 S ,  8s)- und (--)-(l R, 3 R, 6 K ,  8R)-2,7-Dioxa-twista-4,9-dien ((+)-5) 
und (-)-5). Da die entsprechenden gesattigten 2,7-Dioxa-twistane ( (+ ) -6 :  lS, 3 S ,  
6S, 8s und (-)-6: l R ,  3R,  6 R ,  8R) bereits bekannt waren [4], galt das Interesse 
vor alleni der Untersuchung cles Einflusses der Doppelbindungen auf das chiroptische 
Verhalten. 

Als Ausgangsmaterial verwendete man racemisches 2,7-Dioxa-twistan- 
40(7), lO0(7)-diol4) ( (  +)-2), welclies durch LiAlH4-Reduktion des entsprechenden 
Diacetats (&)-1 [l] erhalten wurde. Umsetzung von ( 5 ) - 2  mit (-)-Campliansaure- 
c,lilorid (vgl. [5]) in Pyridin fiilirte zu einem Gemisch der beiden diastereomeren Ester 
(+)-3 und (-)-3, welclies durch fraktionierte IG-istallisation aufgetrennt wurde. 
Verseifung der Diester mit einer KzC03-Losung lieferte aus (+)-3 ( [ M I D  = +37,1 5 
2") das Diol (+)-2 (r.1~ = 4-132 f 4"), aus (-)-3 ( [ K I D  = -57,s & 2') das Diol 
(-)-2 ( [ M I D  = -138 & 5") je in ca. 85-90proz. Ausbeute. Die ausgehend von race- 
mischem D i d  ( 5 ) - 2  erarbeitete Darstellungsmethode fur Twistadien (*)-5 [2]5), er- 
laubte es in analoger Keaktionsfolge ausgeliend von (+)-2 bzw. (-)-2 uber die ent- 
spreclienden Dimetliansulfonate (+)-4 ([.ID = 1 9 3  & 5") und (-)-4 ( [ M I D  = 

- 92,3 & 4") durcli Behandlung mit Kalium-t-butylat in Dimethylsulfoxid zu 

1) Teil XIX, vgl. [l]. 
2) 

3) 

Aus der Dissertation von P. Ackerrnunn (Nr. 5354, ETHZ, 1974). 
Vor kurzem wurdc auch carbocyclisches Twista-4,9-dien (a) bekannt [3; 

4) 

5) 

Mit den hochgestcllten IndicLs O(2) werden diejenigeii Substituentcn beLeichnet, welchc syn 
zuin Heteroatom 0 ( 2 ) ,  mit O(7) jenc, welche syn Zuni Heteroatom O(7) oricntiert sind 
Im exper. Tell dcr vorliegenden Arbeit werden auch die Versuche mit den racemischen Ver- 
bindungen bcschrieben, da r2] keine entsprechenden Details enthielt 
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I 

(~)-2,7-Dioxa-twista-4,9-dien ((+)-5,  ~ K - I  1) = -1.- 326 & 8") und (-)-2,7-Dioxa-twista- 
4,9-dien ((-1-5, i u j ~  = -321 f 7") zu gelangen. 

Die Twistaclienstruktur lasst sich aus den NMK-Spektren 1:vgl. (23-5 : zwei 
Multiplette hei 6 = 4 3  ( d / z  ca. 6), l f -C(l) ,  H-C(3), H-C(6) und H-C(S) sowie 
d = 6,61 (d /~  ca. 6), H-C(4), H-C(5), H-C(9) und H-C(10), welchr: bei Spin,Spin- 
Bntkopplungsexperimenten je zu Singuletten zusaxnmeiifallen I scwic mittels chemi- 
sc-her Verkniipfung ableiten : Durch katalytische Hydrierung (I'djC) wurden die 
'Iwistadiene (+)-5 uiid (-)-5 in die entspreclienden gesfittigteii Twistane (+)-6 
( 1  K 1 u = + 222 3: 8") und (-)-6 (1.1 u = - 225 f 8") ubergefulirt. 

Letztere Um\mndlungen erlaubten auch die eindeutige Zuordnuiig cles Cliiralitat- 
sinns hei den Twistadienen (+)-5 (lS, 3.5, G S ,  8s; Links-Schrau!,erisinn: M-Helizi- 
tiit) und (-)-5 (I  Ii, 3 K ,  6 R, 8 R ;  Keclits-Schraubensinn: P-I-Ielizit%Lt)6), da der 
Cliiralitatsinn von (-)-2,7-Dioxa-twistan ((-)-6; 1 li, 3 I<, G R, S I<; Rechts-Sclirau- 
Ixnsinn : P-Helizitat) clmcli clieinisclie Verknuplung von (-)-6 init (--)-(ZS)-KpfeI- 
saure bereits fruher bestimmt worden war 141. 

Z,T-Dioxa-twista-4,9-dien ((+)-5 bzw. (-)-5) besitzt soniit liei gleicheni Vorzei- 
c-lien der optischen Drehurig die gleiche Helizitat wie gesattigtes 2,7-Dioxa-twistan 
((+)-6 hzw. (-.-)-6), der optische Di-ehwcrt ist jcdoch bedeutentl gr 

Die optische Keinheit der aufgetrennteii Campliansiureester ( -+) -3  und (-)-3 so- 
wie aller daraus liergestellten Folgeprodukte liess sich durcli Vergleicli der l.] D-LVerte 
(vgl. Tabelle) von den aus (+)-3 uncl (-+3 iiber die Dime (+)-5 und (-)-5 herge- 

, -  - 

6 )  CU.-Mcssungen am l)im ( -  ) -5 ,  wofiir wir llerrn Prof. L)r. G. Sizat;kr :Liuhr-Uiiir~crsitat, 
Dochum) bestcns dankon, stchcn in v o k r  Ubereinstiinmung mit deiii ang(,gcbcnen Chiraltat- 
sinn. 
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Tabelle. [aID-Werte der Verbindungen ( + ) - 5 ,  ( - ) - 5 ,  (+)-6 und ( - ) -6  

2533 

Rechts-Schraubensinn (P-Helizitat) (+ ) -5  

+326 & 8"a) +222 & 8"a) b) 

Links-Schraubensinn (M-Helizitat) (-1-5 

-321,5 i. 7"') - 225 & 8"") ") 
-229 & 5,5"') [4] 
-217 6,5"d) 141 

a) In CHC13; b) Aus ( + ) - 5 ;  c )  Aus ( - ) - 5 ;  d) In CzH50H. 

stellten 2,7-Dioxa-twistane (+)-6 und (-)-6 mit dem auf unabhangigem Weg !4] 
dargestellten Twistan (-)-6 bestimmen. Fur letztere Verbindung wurde namlich eine 
optische Reinlieit von >, 99% erniittelt [4]. Daraus folgt fur die in der vorliegenden 
Arbeit beschriebenen optisch aktiven Verbindungen (+)-2-(+)-6 und (-)-2-(-)-6 je 
eine etwa gleich grosse optische Reinheit. Zudem sei erwalint, dass die optisclie Rein- 
heit der diastereomeren Camphaiisaureester (+)-3 und (-)-3 auch direkt aus deren 
NMR.-Spektren abgelesen werden kanii, namlich bei Zugabe von Eu(dpm)3. Wie 
Versuche gezeigt haben, unterscheiden sich aufgrund des Europiumkomplexes die 
isoclironen H-C(4)0(2) und H--C(lO)o(2) des Esters (+)-3 eindeutig voii den entspre- 
chendeii H-Atomen der diastereomeren Verbindung (-)-3. Das NMR.-Spektrum des 
Diesters (+)-3 wies nach Zugabe von Eu(dpm)3 nur eiii einziges Signal fur H-C(4)0(3) 
und H-C(lO)o(z) auf, was fur (+)-3 von hoher optischer Reinheit sprechen wurde. 
Aufgrund der uiigiinstigen Loslichkeitseigenschaften von (+)-3 sowie Eu(dpm)s in 
CDC13 ist diese Bestimmung der optischen Reinheit jedoch mit einer Ungenauigkeit 
von ca. 5% behaftet. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der 
Ciba-Geigy A G ,  Basel, danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen:  vgl. [4]. 
(&)-Z, 7-Dioxa-twistan-40(7), IO0(7)-dioZ (( &)-2). 25 mg (0,098 mmol) (&)-Diacetat 1 [l] wur- 

den in 5 ml Ather gelost und bei -10" mit 8 mg (0,21 mmol) Lii\lH4 versetzt. Man liess das 
Gemisch langsam auf RT. erwarmen und kochte anschliessend 15 Min. unter Ruckfluss. Bei 0' 
wurde das uberschiissige LiAlH4 mit einer ges. (NH~)zS04-Losung zerstort. Nach Filtration wurde 
das Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt an 7 g Kieselgel in Benzol/Essigester/Metha- 
no1 8 : 2 : 1  chromatographiert. Man isolierte 15 mg (89%) (&)-2. Smp.: 160". - IR. (Nujol): 
3310s,1460m,1400w,1375m,1290m,1092s,1078s,1041m,1016m,1004nz, 982w, 968wer,937m, 
891m, 873w, 848m, 809w. - NMR. (Py-d5): 2,O-2,5 (m, u.a. J 6 ~ ( ~ ) , 6 ~ ( 7 )  (bzw. J g ~ ( ~ ) , 9 ~ ( 7 ) )  = 14), 
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ZH-C(S) und ZH-C(9); 4,08 (d, J1,loo(z) (bzw. J3, 40(2)) = 5, feriiei- J ~ , G  (bzw. 13,s) ca. 3 ) ,  H-C(1) 
und H-C(3) ; 4,S.j-4,8 (w), H-C(4)o(z) und H-C(10)0(2) sowie H-C(6) und lI-C(8). 

CsH1204 (172,18) Bcr. C 55,80 H 7,03y0 Gef. C 55,92 11 7,15y0 

( &)-40(7), 10~(7)-Dinz~thansu~~nyZoxy-2,7-dioxa-t~zstan (( 5)-4) .  Eine Losung von 60 mg 
(0,348 mmol) Diol (*)-2 in 4 ml Pyridin wurde bei - 10" tropfenweisc mit 0,16 in1 (2,l  nimol) 
Methansulfonylchlorid versetzt. Das Gemisch wurdc 12 Std. bci - 3" untl anschliesscnd 4 Std. 
bci RT. stehen gclassen, das Pyridin i.HV. bei 10" abdestilliert, der Riickstand in CHzClz auf- 
gcnommen und die organischc Phase init eisgckiihlter 2 x  HCI- und gcs. NaHCO3-Losung ge- 
waschcn. Nach Chromatographic an Kicsclgcl in CHzClZ/-4ther 4 :  l crhielt man 96,s mg (84,5%) 
(!-)-4. Smp.: 183,5-184,5" (Zcrsetzung). - TR. (KBr): 1445w, 1430w, 1380w, 1347s, 133ls, 1318s, 
1 2 8 5 ~ )  1253w, 1230w, 1199n~,  1175s. 1116m, 1 1 1 0 ~ ~  1089w, 1065s, 1035s, 1 0 1 2 ~ ,  977s, 941s, 
893s, 881~1, 871s, 828w, 819~2, 789w, 776w, 751n2, 722w, 547s, 535s, 528s, 475111, 4 3 1 ~ .  - 
NMR. (DMSO-d6) : 2,15--2,3 (nz), 2H-C(5) und 2l-I-C(9) ; 3,30 (s), I13C-SO~-O-C(4)o(7) und 
H3C-SOz-O-C(10)0:7); 4,10 (d ,  J , , l o ~ ( z )  (bzw. J3,40(z)  = 5, fcrnerJ1.c; (bzxv. 1 3 , s )  cn. 3), H-C(I) 
und H-C(3); 4,26 (d, Jjo(7),6 (bzxv. J8,90(7)) cn. 5, ferncr J1.6 (bzw. . J3 ,8)  cn. 3 ) ,  H-C(6) und 
I<-(:@) ; 5,16 (d,  J 4 ~ ( 3 ) , 5 ~ ( p )  ( b z i ~ ~ .  J g ~ ( ~ ) , l o ~ ( ~ ) )  cn. 5,5, fcrncr J 1 , , o ~ ( 2 )  (bzw. J 3 , 4 ~ ( ~ ) )  = 5 und 
. J g ~ ( ~ ) , 5 ~ ( 7 )  (bzw. Js0(7),loo(~)) := 3 ) ,  H-C(4)0(2) und H - C ( l O ) O ( Z ) .  - MS.: 328 (M+,  0 3 ,  249 (2,5), 
233 (5,5), 188 ( 2 ) ,  181 ( loo) ,  175 (4), 1.53 (19), 137 (191, 12.5 (14), 109 (lj), 107 (14), 95 (ll), 82 (16), 
79 (33), 69 (26), 55 (lj), 43 (13), 41 (26), 39 (9), 29 (10). 

C10H1,jOsSz (328,36) Ber. C 36,.59 11 4,91% Gef. C 36,62 I3 4,91% 
(+-2,7-Uioxa-twistu-4,9-dien (( -+)-5). Zu cincr Losung von 35 nig (0,115 mmol) Diinethan- 

sulfonat (&)-4 in 2 ml abs. DMSO7) gab man untcr Nz 57 rng (0,57 inmol) I<alium-t-butylat7). 
Das Gemisch Less iiian 3 Tage bei RT. stchcn, mit CHzClz extrahiert, die organische Phase rnit 
ges. KaHCO3-Losung gcwaschen, das Losungsmittel iiber einc Vigvezcx-Iiolonnc abdestilliert und 
das Rolipi-odukt an 10  g Kieselgel in iither/Pentan 3 :  2 chi-omatographiert. Es rcsulticrten 11 mg 
(700/,) ( * ) - 5 .  Snip.: 85" 1:Zersctzung). - IR. (CC14): 3070w, 1350w, 1 3 4 2 ~ ~  996~2, 974~2, 949112, 
885w, 85Os, 67511~. - NMR.: 4,24 (nz, w1/2 ca. 6), H-C(l), €I-C(3), H-C(G) und H-C(8); 6.61 
(m, wl/n cu. 6), H--C(4), H-C(5), H-C(9) und I-I-C(10). - MS.: 136 ( N - ,  30) ,  134 ill), 107 (72), 
79 (69), 77 (100), 68 (34), 55 (ll), 53 (32) ,  51 (55), 50 (30), 44 (lj), 39 (48), 29 (26),  28 (38 ) ,  27 (39). 

ffydvieruizg DOPZ (~)-2,7-Uioxa-lwerista-4,9-dieiz ((&)-5). 3 nig (0,0221 mrnol) Dicn ( i ) - 5  wur- 
den in 0,3 in1 abs. Athanol geliist, niit cincr Spatelspitzc 10proz. Pd/C (E?zgcZhard-Iiatalysator) 
vcrsetzt und 21/z Std. in cincr Ha-Atniospharc gcriihrt. Das Geinisch wurde filtricrt und an- 
schliessend gas-chromatographisch (B : 135'/120) Toin Losungsmittcl brircit. Es resulticrtcn 2,s mg 
(84,50/,) (&)-2,7-Dioxa-twistu~z ((&)-6) [6]. 

.Diasfeveome?,c Diester (-+-)-3 und ( -  )-3 nus ( & ) - D i d  2 nzit ( -  )-Caaiphaiasiizirechlovid. Einc 
I i sung  von 435 nig (2,53 mmol) racemischcin Diol (*)-2 in 15 ml Pyridin irurde bei RT. langsam 
zu 1,5 g (6,95 mmol) (-)-Camphansaurcchlorid [S] in 20 nil Pyridin getropft. Tach Zugabc von 
15 ml Pyridin wurde 2 Std. bei 25' gel-Ghrt. Ein Teil des I'yridins Lvurdc i.HV. abdestilliert, der 
Ruckstand in CHzCl2 aufgenomnien und die organische Phase iiiit eisgcbuhlter 2 N-HCI- sowie 
KaHCQ-Losung gewaschen. Durch fraktioniertc Kristallisation aus CIHzClz/Ather bzw. CHzCln/ 
Pcntan wurden (+)-3 und ( - ) -3  j e  in reiner Form gewonnen. I n  Benzol/Essigester 4 : l  liessen 
sich ( +)-3 und ( - )-3 auch diinnschichtchromatographisch uiiterschicdcn : 

Dieslev (+)-3. Snip.: 228". - [%ID = 4-37 & 2" (c = 1,64, CIIC13). - -  IR. und NMR. analog 
zu ( - ) -3 .  

Diestev ( - ) -3 .  Smp.:  266". - [ a ] D  = -57,s + 2" (c = 1,64, CIICI3). - -  IR. :  1790s, 1753~0, 
173211c, 145Ow, 1 3 9 7 ~  1384w, 1377~2,1340~2,  1321m, 1304w,1272~, 1265~2,  1164nz, l l o l s ,  1069~,  
1059s, 1037w, 1015m, 989w, 954w, 927w, 895w, 8 3 1 ~ .  - NMR.: 1,02 ( s ) ,  1,08 is)  und 1,14 ( s ) ,  
II3C-C(3.') und 2H3C-C(7'); 1,5-2,7 (m),  ZIX-C(5) und ZII-C(9) sowie 2H-C(5') und ZH--C(G'); 
4,04 (d, J1,lo~(z) (bzn .  J 3 , 4 0 ( ~ ) )  = 5, ferner J1.6 (bzw. J 3 , s )  ca. 3,5), €I-C(l) und H-C(3); 4,25 
(m, wl/z ca. 8 ) ,  €I-C(G) und H-C(8) ; 5,38 (n7, wl/z cn. 151, H-C(4)0(2) und 13-C(10)0(2). 

7) DMSO wurdc iibcr CaHz und anschliessend unter Nz ubcr Molekularsieb (13X und 4 TI) i .  HV. 
bci 50" destilliert. Kalium-t-butylat (Fluka) xvurdc bci 220"/0,1. Torr suldimiert und untcr Nz 
in das Rcaktionsgefass cingefuhrt. 
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( + ) - ( 7  S, 3S, 4R,  6S, 8 S ,  10R)-2,7-Dioxa-twPiistan-4O(7), l00(7)-dioZ ( (+ ) -2 ) .  356mg (0,57mmol) 
Diester (-t)-3 wurden in 15 nil einer l , l ~  K2C03 (CHsOH/H20 7:3) wahrend 16 Std. bei RT. 
geriihrt. Das Gemisch wurde zur Trockene eingedampft und an  8 g Kieselgcl in Benzol/Essig- 
ester/CHsOW 8:2:1 chroniatographiert. Es resultierten 96 nig (83,5%) (+)-2.  [&ID = +132 & 4" 
( c  = 1,17, CzHbOH). - IR.  und NMR.: vgl. (&)-2. 

( - ) - I R ,  3R,  4 S ,  6R, 8 R ,  10S)-2,7-Dioxa-twistan-40(7), /00:7)-diol ( ( - ) -2 ) .  Aus 415 mg 
(0,78 mmol) Diester (-)-3 wurden 122 mg (90%) ( -  )-2 erhalten. Smp. : 159-160". - [&ID = 
- 138 

( + ) - ( 7  R, 3 R ,  4R,  G S ,  8 S ,  IOR)-40(7), 10o(7)-~imethans~~ofollyloxy-2,7-dioxa-twisian ((+)-4). 
Eine Losung von 90 mg (0,525 mmol) Diol (+ ) -2  in 5 nil Pyridin wurde bei - 10" tropfenweise 
mit 360 mg (3,15 mmol) Methansulfonylchlorid versctzt. Das Gemisch uwrde langsam (ca. 3 Std.) 
auf RT. aufwarmen gelassen und anschliessend 12 Std. bei 25" geruhrt. Das Losungsmittel wurde 
i. HV. bei 20" abdestilliert, der Riickstand in vie1 CHzClz aufgcnommen und die organische Phase 
mit eisgekuhlter 2 N HC1- und NaHCO3-Losung gewaschen. Sach mehrmaligeni Umkristallisieren 
aus CHzClzjAther resultierten 164 mg (95,5%) (+)-4. Snip.: 183,5". - [&ID = +93 j= 3" (c = 
0,215, CHC13). - IR.,  NMR. und MS.: vgl. (&)-4.  

( - ) - ( I S ,  35, 4 S ,  6R, 8 R ,  10S)-40(7), 100(~)-Dinzethansz~~onyloxy-2,7-dioxa-twistan ((-)-4). 
Aus 100 mg (0,582 mmol) Diol ( -  j-2 und 400 mg (3,5 mmol) Methansulfonylchlorid erhielt man 
169 mg (89%) ( - ) -4.  Smp.: 183,5-184,5". - [&ID = -92,3 & 4" (c = 0,195, CHC13). - IR., 
NhIR. und MS. : vgl. (&)-4. 

( + ) - ( 7  S, 3S, 6 S, 8S) -Z ,  7-Dioxa-twisla-4,G-die~z ((+)-5). 160 mg (0,49 mmol) Dimethansul- 
fonat (+)-4 in 5 ml abs. DMSO') lieferten nach l0tagiger Behandlung mit 280 mg (2,s mmol) 
Kalium-1-butylat7) bei 25' und ublicher Aufarbeitung 45,5 mg (68%) (+)-5, welches vorsichtig 
bei 40-50"/14 Torr sublimiert wurde. [ a ] ~  = +326 j= 8" (c = 0,34, CHC13). - IR.,  NMR. und 

( - ) - ( I  R, 3 R ,  6 R ,  SR)-2,7-Dioxa-twista-4.Y-d~en ( ( - ) - 5 .  Aus 160 mg (0,49 mmol) Dimesylat 
( - 1-4 erhielt man 47 ing (71 %) Dien ( -  ) -5 ,  welches vorsichtig bei 40-50"/15 Torr sublimiert 

( + ) - ( I  S, 3S,  6 S, 8Sj-2,7-~ioxu-~wistu~z (( +)-6).  Unter Hydrierbedingungen wie beim race- 
mischen Dien (*)-5 lieferte Dien (+ ) -5  das Twistan (+)-6 als alleiniges Produkt. [&ID = $222 & 
8" (c = 0,128, CHC13). - IR., NMR. und MS.: vgl. (+)-6 [GI. 

( - ) - ( IR,  3 R ,  6R,  8Rj-2,7-Dioxa-twistan ( f - ) - 6 )  [4]. Hydrierung mit Hz und PdjC von 
( - ) -5  lieferte Twistan ( - ) -6 .  [&ID = -225 f 8" (c  = 0,285, CHCl3). - IR.,  NMR. und MS.: 

5" (c = 0,73, CzH50H). - IR., NMR. und MS.: vgl. (&)-2. 

MS.:  vgl. ( * ) - 5 .  

wurde. [&ID = - 321,s 7" ( C  = 0,45, CHC13). - IR., NMR. und MS.: vgl. ( * ) -5 .  

vgl. (*)-6 [6].  

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH Zurich (Lei- 
tung : W .  Manser) ausgefiihrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung 
(Leitung fur NMR.-Service : Prof. J .  F. M .  0 t h )  aufgenommen. Die massenspektroskopischen 
Analysen verdanken wir Herrn Prof. J .  SeibZ. 

LITERATURVERZEICHNIS 

11 P. Ackernzann, R. E .  Povtmann & C .  Ganter, Helv. 59, 2515 (1976). 
21 P. Ackermann & C.  Ganter, Helv. 56, 3054 (1973). 
31 H.-G. Capraro & C.  Ganter, Helv. 59, 97 (1976). 
41 P. Ackernzann, €1. Tobler & C .  Gunter, Helv. 55, 2731 (1972). 
51 H.  Gevlach, Helv. 51, 1587 (1968). 
61 K. Wicker,  P. Ackernzann & C. Ganter, Helv. 55, 2744 (1972). 


