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Uber den Nachweis des Aminolyseverlaufes
von Cho-Aminosiurer4=(phenylazo)-phenylestern
mit Hiife der Diinnschichtchromatographie

Von ALFRED BARTH

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Durch Umsetzung von Chbo-Aminosiuren?!) mit 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol werden
nach der Anhydrid-Methode eine Reihe von Cho- Aminosiure-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenyl-
estern dargestellt, deren Aminolyseverlauf mit Benzylamin durch Chromatographie an
Kieselgel-Diinnschichten qualitativ verfolgt wird.

In einer vorangegangenen Mitteilung?) wurde iiber die Darstellung und
Aminolyseaktivitit von Cbo-Aminosiure-4-(phenylazo)-phenylestern be-
richtet, wobei gezeigt werden konnte, daf3 diese Verbindungen infolge des
elektronenanziehenden Effektes der Phenylazo-Gruppierung prinzipiell zur
Synthese von Peptiden geeignet sind. Im folgenden soll eine Methode be-
schrieben werden, die es gestattet, den Verlauf der Aminolyse von Cbo-
Aminosédure-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenylestern mit Hilfe der Diinnschicht-
chromatographie leicht und schnell zu bestimmen.

Bei der Umsetzung der Phenylazo-phenylester von N-geschiitzten Amino-
s#uren®) mit priméiren Aminen oder Amniosdureestern nimmt die Konzen-
tration der farbigen N-geschiitzten Aminosdure-4-(phenylazo)-phenylester
ab, wobei entsprechend der Reaktionsgleichung:
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1y Cbo = Carbobenzoxyrest.
2) A. BartH u. G. Lossg, Z. Naturforschg. 19 b, 264 (1964).
3) R. Kaczmierzax u. G. KupRyszewski, Roszniki Chem. 87, 659 (1963).
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in zunehmendem Malle freier Azofarbstotf gebildet wird. Anfangs- und End-
punkt der Aminolyse sind durch die Abwesenheit von freiem Azofarbstoff
bzw. Phenylazo-phenylester eindeutig definiert.

Aus den Abb. 1 und 2 geht hervor, dall die in Tab. 1 zusammengestellten,
aus Cho-Aminosduren und 4-(4'-Chlorphenylazo)-phenol?) nach der An-
hydrid-Methode?)®) mit Chlorameisensduredthylester in guten Ausbeuten
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Abb. 1. Chromatographie an einer Kieselgel-G-Diinn-
schicht. Laufmittel : n-Hexan-Essigester = 17: 3, Steig-
hohe: 2 x 12 em. 4-(4’Chlor-phenylazo)-phenylester
von Cbo-Glycin, Cbo-g-Alanin, Cbo-L-Alanin, Cbo-
DL-Alanin, Cbho-DLx-Aminobuttersaure, Cbo-DL-
Leucin, Cbo-L-Tsoleucin, Cho-DL-Norleucin, Cbo-L-
Phenylalanin, Cbo-DL-Phenylalanin, Cbo-L-Prolin

und Cbo-L-Tryptophan im Gemisch mit 4-(4’Chlor-
phenylazo)-phenol von links nachrechts aufgetragen.
(F — 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol)

Abb. 2. Chromatographie an einer Kieselgel-G-Diinn-

schicht. Laufmittel : n-Hexan-HEssigester = 18: 1, Steig-

hohe:2 x 12 em. Es sind die gleichen 4-(4’-Chlor-

phenylazo)-phenylester im Gemisch mit 4-(4’-Chlor-

phenylazo)-phenol in derselben Reihenfolge wie bei

Abb. 1 aufgetragen. (F -» 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phe-
nol

darstellbaren Cbo-Amino-
géure-4- (4" - chlor - phenyl-
azo)-phenylester an Kiesel-
gel-Diinnschichten?) wunter
Verwendung der Laufmit-
telsysteme n-Hexan-Essig-
ester = 17:3 und n-Hexan-
Essigester = 18:1 vom 4-
(4'-Chlor-phenylazo)-phenol
gut zu trennen sind. Gleiche
Trenneffekte werden bei
Verwendung der Ldsungs-
mittelsysteme Petroldther
(30—50°)-Essigester = 17:3
und Petrolather (30—50°)-
Kssigester = 18:1  erzielt.

Die 4-(4'-Chlor-phenyl-
azo)-phenylester von Cbo-
Glycin, Cbo-f-Alanin, Cho-
L-und Cbo-DL-Alanin, Cbo-
L-Prolin sowie Cbo-L-Tryp-
tophan besitzen in beiden
Losungsmittelsystemen eine
geringere  Wanderungsge-
schwindigkeit als das 4-(4'-
Chlor-phenylazo)-phenol.
Bei Verwendung des Ge-
misches n-Hexan-Essigester

= 17:3 als Laufmittel ist eine Trennung des Cbo-DL-x-Aminobutter-
sdure-4-(4'-Chlor-phenylazo)-phenylesters und der Cho-Phenylalanin-4-(4'-

4y J.T. Hewirt, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2978 (1893).
5) Th. WieLAND u. B. HEINKE, Liebigs Ann. Chem. 615, 184 (1958).

8) TH. WIELAND, Angew. Chem. 66, 507 (1954).

7y Zur Darstellung der Diinnschichten wurde Kieselgel-G- nach Stahl der Fa. E. Merck,

Darmstadt verwendet.
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Chlor-phenylazo)-phenylester von dem freien Azofarbstoff schwierig bzw.
nicht méglich. Die 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenylester des Cbo-DL-Leucins,
Cbo-L-Isolencing und des Cbo-DL-Norleucins wandern schneller als das

4-(4'-Chlor-Phenylazo)-phe-
nol. Bei Anwendung des
Losungsmittelsystems  n-
Hexan - Essigester —= 18: 1
wird eine gute Auftrennung
des Cbo-DL-x-Aminobutter-
séure - 4- (4" -chlor - phenyl-
azo)-phenylesters bzw. der
entsprechendenCho-Phenyl-
alaninester vom 4-(4'-Chlor-
phenylazo)-phenol erreicht
(die Ester wandern lang-
samer als der freie Farb-
stoff).

Zur Verfolgung des Ami-
nolyseverlaufes werden
die Cbo-Aminosidure-4-(4'-

chlor-phenylazo)-phenyl-
ester mit dquimolaren Men-
gen Benzylamin in abso-
lutem Tetrahydrofuran bei
Zimmertemperatur zur Um-
setzung gebracht. In Ab-
stinden von O Minuten
werden Proben dem Reak-
tionsgemisch  entnommen
und nach dem Auftragen

auf eine Kieselgel-Diinn-
schichtplatte zur Unter-
brechung der Aminolyse

einige Sekunden mit HCI-
Gas behandelt. Nach der
chromatographischen Tren-
nung im oben erwdhnten Lo-
sungsmittelgemisch  kann,
wie die Abb. 3 und 4 zeigen,
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Abb. 3. Chromatographischer Nachweis des Amino-
lyseverlaufes von Cbo-L-Alanin-4-(4’-chlorphenyl-
azo)-phenylester mit Benzylamin an einer Kieselgel-
Diinnschicht. Laufmittel : n-Hexan-Essigester = 17:3,
Steighohe: 2 X 12 c¢m, I = bei der Aminolyse ent-
stehendes 4(4’-Chlorphenylazo)-phenol, 11 = Cbo-L-
Alanin-4-(4’-chlorphenylazo)-phenylester. 0,002 ml Re-
aktionsmischung im Abstand von jeweils b Minuten
von links nach rechts aufgetragen. (*) im Abstand
von 30 Minuten).

--|—¢v
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Abb. 4. Chromatographischer Nachweis des Amino-
lyseverlaufes von Cbo-L-Tryptophan-4-(4’-chlor-phe-
nylazo)-phenylester mit Benzylamin an einer Kiesel-
gel-Diinnschicht. Laufmittel: n-Hexan-Essigester =
17:3, Steighohe: 2 X 12 ¢cm, I = bei der Aminolyse
entstehendes 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol, IT = Cho-
L-Tryptophan-4-(4’-chlor-phenylazo)- phenylester.
0,002 ml Reaktionsmischung im Abstand von jeweils
5 Minuten von links nach rechts aufgetragen. (*)im
Abstand von 30 Minuten.) Helle Flecken an den Start-
punkten = Cbo-L-Tryptophan-benzylamid

sowohl der Verlauf als auch der Endpunkt der Reaktion direkt qualitativ

bestimmt werden.
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Die Aminolyse der 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenylester von Cbo-Glycin,
Cbo-g-Alanin, Cbo-L-Alanin, Cbo-L-Phenylalanin, Cbo-DL-Leucin, Cbo-
DL-Norleucin und Cho-L-Tryptophan ist nach maximal 4 Stunden beendet.
Der sterisch etwas gehinderte Cbo-L-Isoleucin-4-(4'-chlor-phenylazo)-phe-
nylester reagiert langsamer mit Benzylamin. Eine quantitative Umsetzung
wird jedoch auch hier nach Stehen des Reaktionsgemisches iiber Nacht er-
reicht. Die Ansitze werden nach beendeter Aminolyse wie iiblich aufge-
arbeitet®), wobei die Cbo-Aminosédure-benzylamide in sehr guten Ausbeuten

Tabelle 1
Ausbeutenund Schmelzpunktederdargestellten Cho-Aminosdure-4-(4’-chlor-
phenylazo)-phenylester und Cho-Aminoséiure-benzylamide

Benzylamide
. Ausb. Schmp. : .
Verbindung o ot Ausb. Schmp. Reaktions-
° % °C zeit in Min.

Cbo-Glycin-4-(4'-chlor-phenylazo)-
phenylester 90 160161 96 123 60
Cbo-g-Alanin-4-(4’-chlor-phenyl-
azo)-phenylester 86 |155,5—156,5| 96 1471475 120
Cbo-DL- Alanin-4-(4’-chlor-
phenyl-azo)-phenylester 88 |148,56—149,5| —
Cbo-L-Alanin-4-(4’-chlor-phenyl-
azo)-phenylester 80 [167,5—168 94 | 142,6—143 45
Cbo-DL-Aminobuttersiiure-4-(4'- |
chlor-phenylazo)-phenylester 88 |112,6—113 93 | 120,b—121 150
Cbo-DL-Leucin-4-(4’-chlor-phenyl-
azo)-phenylester 86 88—89 90 122,5 240
Cbo-L-Isoleucin-4-(4’-chlor-phenyl-
azo)-phenylester 63 |104,56—105 99 172—172,5 900
Cbo-DL-Norleucin-4-(4'-chlor-phe- |
nylazo)-phenylester 72 101--102 87 109-—-109,5 240
Cbo-DL-phenylalanin-4-(4’-chlor-
phenyl-azo)-phenylester 90 |129,5--130 — — —
Cb-L-Phenylalanin-4-(4-chlor-
phenylazo)-phenylester 90 130 95 165 60
Cbo-L-Prolin-4-(4’-chlor-phenyl-
azo)-phenylester 73 137138 | 86 98—98,5 120
Cbo-L-Tryptophan-4-(4’-chlor-
phenylazo)-phenylester 88 144145 83 174—-174,5 60

) R.ScawyzER, M. FEURER u. B. Tsurin, Helv. chim. Acta 88, 83 (1955).
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anfallen (Tab. 1). Die Reinigung der Benzylamide erfolgt durch ein- bis
zweimaliges Umfillen aus Tetrahydrofuran-Petroldther oder Essigester/
Petrolédther.

Es wurden die Drehwerte der so dargestellten Benzylamide von Cbo-L-
Alanin, Cbo-L-Phenylalanin, Cbo-L-Prolin und Cbo-L-Tryptophan iiber-
priift. Sie sind identisch mit den der iiber die p-Nitrophenylester®—13) unter
gleichen Bedingungen gewonnenen authentischen Verbindungen (Tab. 2).

Tabelle 2
Vergleich der optischen Drehung von Cbo-L-Aminosiure-benzylamiden mit
authentischem Material

iiber Phenylazophenylester ‘ itber p-Nitrophenylester

hergestellt hergestellt
Verbindung ‘
Konz. | Losungs-

Konz. | Lssungs- ’
mg/ml mittel

5 |
mg/ml mittel

[o‘]ZS 1

i THF?4) | +7,64° 11,812 [ THF

Cbo-L-Alanin-benzylamid | 4 7,44°| 9,802
| !

Cho-L-Phenylalanin-ben- ‘ ;
zylamid -+5,68°1 9,044 THF - 5,43°: 12,208 5 THF

Cbo-L-Prolin-benzylamid ; —33,24° | 4,964 | Athanol |-—32,85°; 5,720 "Athanol

Cbo-L-Tryptophan-benzyl- ‘ i
amid L 4-21,28° 1 9,676 THF —]—21,31°; 10,064 4‘ THF

Grundsiétzlich ist moglich, die zunehmende Konzentration an Phenyl-
azo-phenol bzw. die abnehmende Menge an Cbo-Aminosiure-4-(phenylazo)-
phenylester nach erfolgter chromatographischer Trennung spektralphoto-
metrisch auszuwerten und so die Aminolyse quantitativ zu verfolgen. Auller-
dem Ja8t sich die beschriebene chromatographische Methode direkt auf die
Peptidsynthese itbertragen, da die Trenneffekte von dem sich bildenden End-
produkt (Amid oder Peptid) unabhéingig sind.

Beschreibung der Versuche

I. Darstellung der Cho-Aminosiiure-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester

0,02 Mol Cbo-Aminosédure werden in 70 ml absol. Tetrahydrofuran gelost, mit 0,02 Mol
(2,8 ml) absol. Tridthylamin versetzt und auf —15° abgekiihlt. Nach dem Zusatz von
0,02 Mol (1,8 ml) Chlorameisensiduredthylester wird 1/, Stunde geriihrt und danach mit einer

9) M. Bopaxsky, Nature (London) 175, 685 (1955).

10) M. Bopansky, Acta chim. Acad. Sci. Hung. 10, 335 (1957).

11y M. BopanNskyY u. Mitarbb., Chem. and Ind. 1955, 1571,

12) Yu. I. KeEureIN u. M. G. DMITRIEVA, Dokl. Akad. Nauk, SSSR 148, 629 (1962).
13) Tu. WigLAND u. F. JAENIOKE, Liebigs Ann. Chem. 599, 125 (1956).

14y THF = Tetrahydrofuran.

12b 7. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 27.
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Lésung von 0,02 Mol 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol (4,64 g) in 70 ml absol. Tetrahydrofuran
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird nach je 1stdg. Rithren bei-—15° und danach bei + 20°
wie iiblich aufgearbeitet?).

1. Cbo-Glycin-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 909%, d. Th. Aus Tetra-
hydrofuran/Petrolather umkristallisiert, gelbe Nadeln vom Schmp. 160—161°.

CpHgN;O,Cl  (423,9)  ber.: C61,54; H 4,20; N 11,19;
gef.: C61,69; H 4,61; N 11,02.

2. Cbo-fi-Alanin-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 869 d. Th., Aus Tetra-
hydrofuran/Petrolither umgefillt, gelbe Kristalle vom Schmp. 155,5—1586,5°.

CpsHpo N, 0,C1 (437,9)  Dber.: C63,09; H 4,64; N 9,60;
gef.: C63,10; H 4,49; N 9,57.

3. Cbo-DL-Alanin-4-(4"-chlorphenylazo)-phenylester: Ausbeute: 889, d. Th. Umge-
fallt aus Essigester/Petroldther, gelbe bis orangerote Kristalle vom Schmp. 148,5—149,5°.

CosHpoN;0,C1  (437,9)  ber.: € 63,09; H 4,64; N 9,60;
gef.: € 63,03; H4,36; N 9,85.

4. Cbo-L-Alanin-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 809 d. Th. Nach dem
Umfallen aus Essigester/Petroldther, gelbe Kristalle vom Schmp. 167,5—168°.
[x]p —46,8° (¢ = 1,0324, in Tetrahydrofuran).

CpaH,,N,0,C1 (437,9)  ber.: € 63,09; H 4,64; N 9,60;
gef.: C62,80; H 4,73; N 9,47.

5. Cbo-DL-a-Aminobuttersiure-4-(4’"-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 839,
d. Th. Aus Tetrahydrofuran/Petrolither umkristallisiert, gelbe Kristalle vom Schmp.
112 5—113°.

(o H,,N,0,C1 (451,9)  ber.: € 63,80; H 4,91; N 9,30;
gef.: C63,70; H534; N 9,51

6. Cbo-DL-Leucin-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 869, d. Th. Nach dem
Umfillen aus Essigester/Petrolither, gelbe Nadeln vom Schmp. 88—89°.

CooH,N,0,C1  (480,0)  ber.: C 65,06; H 546; N 8,75;
gef.: C 64,86; H5,67; N 8,90.

7. Cbo-L-Isoleucin-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 639, d.Th. Nach
dem Umkristallisieren aus Essigester/Petrolither, Schmp. 104,5—105°. [a]% 4 7,76°
(¢ = 0,6444 in Essigester).

CoeHpN,0,C1  (480,0)  ber.: C 65,06; H546; N 8,75;
gef.: C64,75; H558; N 895.

8. Cbo-DIL-Norleucin-4-(4"-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 729, d. Th. Die
Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Essigester/Petroldther. Gelbe Kristalle vom
Schmp. 101--102°.

OpeH,,N;0,C1  (480,0)  ber.: C65,06; H 5,46; N 8,75;

gef.: C64,83; H 5,42; N 9,01.

9. Cbo-DL-Phenylalanin-4-(4/-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 909, d. Th.
Aus Tetrahydrofuran/Petrolither umgefillt, gelbe Kristalle vom Schmp. 128,5—130°,

CpeH, N,0,C1  (514,0)  ber.: C67,76; H 4,71; N 8,16;

gef.: C67,26; H 4,81; N 8,58,
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10. Cbo-L-Phenylalanin-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 909, d. Th.
Nach dem Umkristallisieren aus Essigester/Petrolither gelbe Kristalle vom Schmp. 130°.
[al3y —8,25° (¢ = 0,8484 in Tetrahydrofuran).

CpeH,y NsO,Cl  (514,0)  ber.: C67,76; H 4,71; N 8,16.
gef.: C67,96; H4,90; N 8,34;

11. Cbo-L-Prolin-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 73%, d. Th. Nach dem
Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran/Petrolither gelbe Nadeln vom Schmp. 137—138°.
[a]% —73,89° (¢ = 0,8120 in Essigester).

CyH,oN,0,C1 (463,9) ber.: C64,73; H 4,78; N 9,06;
gef.: € 64,05; H4,58; N 9,06.

12. Cbo-L-Tryptophan-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester: Ausbeute: 889, d. Th. Nach
dem Umfillen aus Tetrahydrofuran/Petrolither gelbe Kristalle vom Schmp. 144—145°.
[2T35 4-19,52° (¢ = 1,1784 in Essigester).

CyuHyN,0,C1  (552,5) ber.: C67,45; H 4,56; N 10,14;
gef.: C67,30; H 4,67; N 10,57

Il. Aminolyse der Cho-Aminosidure-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester mit
Benzylamin

0,002 Mol Cbo-Aminosiure-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester werden in 10—20 mlabsol.
Tetrahydrofuran gelost, mit 0,002 Mol frisch destilliertem Benzylamin versetzt und bei
Zimmertemperatur stehengelassen. Nach beendeter Umsetzung (vgl. Tab. 1) wird das Tetra-
hydrofuran abdestilliert, der Riickstand mit 30—40 ml Wasser versetzt und dreimal mit
etwa 30—40 ml Essigester ausgezogen. Die Essigesterlosung wird daraufhin dreimal mit
20 ml Wasser und dreimal mit 20 m]l 2 n HCI gewaschen. Anschlieflend wird so lange mit
einer gesittigten Natriumbicarbonatlosung ausgeschiittelt, bis diese sich beim Ansiuern
nicht mehr triibt. Nach dem Neutralwaschen mit Wasser wird der Essigester iiber Natrium-
sulfat getrocknet und abdestilliert. Der Riickstand wird in wenig Tetrahydrofuran gelost
und mit dem etwa 15—20fachen UberschuB Petrolither versetzt. Dabei kristallisieren die in
Tab. 1 zusammengefaBten Benzylamide in Ausbeuten von 839,—999%, d. Th. Nach ein- bis
zweimaligem Umfillen aus Tetrahydrofuran/Petroldther sind die Verbindungen farblos und
analysenrein. Eine Racemisierung wird nicht beobachtet (vgl. Tab. 2).

ITI. Nachweis des Aminolyseverlaufes mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie

Die Diinnschichten werden hergestellt durch gleichmiBiges Verteilen einer Aufschlim-
mung von jeweils 3,5 g Kieselgel-G (Fa. Merck, Darmstadt) in 12 m]l Wasser auf planparal-
lelen Glasplatten der GroBe 12 x 24 em. Dag Trocknen der Schichten erfolgt durch Stehen
iiber Nacht bei Zimmertemperatur. Den Reaktionsmischungen (IT) werden nach je 5 Minu-
ten 0,002 ml mit Hilfe einer Mikropipette entnommen und in Abstinden von 1,5 ¢cm auf die
Diinnschichtplatte aufgetragen. Um die Aminolysereaktion zu blockieren, sind die noch
feuchten Flecken 2—3 Sekunden mit einem HCl-Gasstrom zu behandeln. Dabei erfolgt ein
Farbumschlag von gelb nach rot, der mit fortschreitender Aminolyse intensiver wird. Die
Chromatogramme werden anschlieBend unter Verwendung der Lisungsmittelsysteme n-
Hexan—Essigester = 17:3 oder Petrolither (30—50°)—HEssigester = 17:3 und n-Hexan—
Essigester = 18:1 oder Petroldther (30—50°)—Essigester = 18:1 als Laufmittel entwickelt.
Die Steighthe betrdgt 12 cm. ZweckmaBig ist, die Chromatographie zu wiederholen (bei
Steighohe 2 X 12 cm bessere Trenneffekte).
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IV. Dokumentation der Diinnschichtehromatogramme

Auf den entwickelten Chromatogrammen sind die Flecken des freien Azofarbstoffes rot,
die der Cbo-Aminosédure-4-(4’-chlorphenylazo)-phenylester gelb gefirbt. Zur Dokumentation
der Diinnschichtchromatogramme empfiehlt es sich, Lumineszenz- Aufnahmen anzufertigen 1%)
Da gefiltertes UV-Licht sowohl vom 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol als auch von dessen
Estern absorbiert wird, treten die Flecke mit anndhernd der gleichen Intensitdt auf den
Chromatogrammen schwarz hervor (Abb. 1—4). Die Belichtung der Diinnschichtplatten
erfolgt mittels zweier UV-Strahler (Quecksilberdampflampen) unter Verwendung der Filter
UG 2. Vor der Kamera sind ein UV-Sperrfilter GG 13 und ein mittleres Gelbfilter ange-
bracht. Die Belichtungszeit betragt etwa 6 Minuten (Mikroplatte 9 X 12 em — hochortho-
chromatisch).

Herrn Professor Dr. G. Losse danke ich fiir sein férderndes Interesse an
dieser Arbeit.

15) Die Aufnahmen wurden in dankenswerter Weise von Herrn DETLEF BrRaNDT, Bild-
stelle der Universitit, ausgefithrt. Aufnahme-technisches Verfiigungsrecht: Hochschul-Film-
und -Bildstelle der Martin-Luther-Universitiat Halle-Wittenberg.

Halle-Saale, Institut fiir Organische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitdt.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Februar 1964.



