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I. Syothescn eyclisck 133Triuutwnylvcrbinduagur. 
1.1 Syathesen cyclisckr l&3-Tricatbonylvcrbindunlpn PUS &n cntsprccbmden 13-Dicubonylv~bindunlen. 
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2.1 Rinfacbc Rcaktioneo M der mittlena Carbooy&ruppt. 
2.2 Spiiverbindupllea durch Rcaktkwo M der mittkno C!8rbony&uppe. 
2.3 AnncIieru~aen IIntel &tc&m# dw mittkco Cuhoaylgnlppc. 
2.4 Raktiooco mit JXw&ne 

3. Redoxwktioocn cyclischer I~~T~~~~. 
3.1 Umsctaqten von Niiydrio mit ~~~~~ in Afkohoka. 
3.2 Umsctzungeo de0 Niiydtins mit ortaaispben Pkpborv&induagen. 
3.3 Pbotocbcl&ck ufnsctzMgeo &f cycliscbcn Tficubonylvorhhtdunpn. 
3.4 Radikak aos cyclkcben Triwbwylverbioduap~. 

4. stNktmuodIIi@esch8ftcE 

4.4 AMSuuerktiooca. 
5. Scblusbetncb~n. 

5.1 O&e pnOea dcr N~y~~~. 
5.2 Mantriw. ein Fomtnkhyd-Aarbgon? 

ac cltemie der cycliscben 123Trkarbo- 
noun dcs Typs 1 und der entsprechden 
Hydrate dcs Typs 2 bat in den Ietzten J&rat durcb die 
Pubfikatiotten verschitxt&tter Arbei&e’ 
Asp&e gewottnen, so dass der Versttcb @t$ttfe*$ 
erscbeint,wen&Jabnmu&dixhrsichtvonM. 
Rubin’ crncut ~~~~~t~ 
bcricbtea. Me im Foigendcn bch&elten Tricarbonyf- 
verbindungen sind durch die Bitdung stab&r Hydrate 
mtch (1) allsge#icbnct, 

I 2 

Da der Artikel voo D. J. McCaldin’ Llber das Nib 
hydrin(4)dkLhaturbis1!Mrcf&rt,habenwirtma 
beIntuIt* die Arbciten fiber das Trketohydri&n (3) uad 
sein Hydrat 4, sow&t uns die Utemtnr zur Va 
stand, bin zunl Jahrc 1975 vollsthdig zu C%faWn. Art&al 
odcr Pateote Ubcr die Fubrrrhioa des Nhhydrins (!, 
~~n~~V~ 
Bernie Mcitcn, 23. nbcr dieYE 
wcndang van Ninhydrin (4) im phrmpzeptircheD 
Bereich, bei da VB vott WoOe, zum 

%ntWiCkCltt vott Fiibdrkten U.S.w., wurdcn dabei 
aicbt bcrkksichtigt. 

Auf diirussiscbe Mottogtaphk van V. P. Oshkaya’)g 
rtber das Niabydria uad a&ogc Vea-bindungen aas dem 
J~l~4~t~n~~bl~~ 
hhgewhn. 

t-cYcu7cnu’I-,-- 
Mit wachsender Bcdeutung des Nacbwhs von . 

Ammoduren and &r l%f’lWum von Autoamtcn fQr die . 
Armnobun-AaaIyse ist der Bedatf an Ninhydrin (4) 
sUm%g&e8ett.fisittddabcrReradeindenktzten 
J&rat eitw R&e von Patenten zur Darstehq dicer 
Views 

Der obkbc !Syutheweg for cyclisck L23- 

TrialboylV~~aber&entsprccbl!nden 

I$. 
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1286 A. Scw&mm und E. §uux6 

Phthal68uredi8th~kstef mit %sig&ur&hyk6ter rel6tiv 
kicIlt zl@ogkb. * Die Oxidatioo voo S N 3 bzw. 4 
(bei Gepenw6rt voo Wa66er) kfert bei Aowe* 
kk&cba OxkUioo6otittel geriogc kokutco, LB. bei 
Verwe~ voo S&ndioxid etwo 3096.)* Neuen Ver- 
fahreo arbeiio in Dim6thylsulfoxid tit Chlor oder Brom 
6ls 0xi&ioo6mittelJ 6owie in &em System 1~1s 
Dio~ethylsulfoxid uod HCI bzw. HBr.- Eiae weitere 
Method& die aber da6 oxiol4 fart, be6cbn?ibt Scheole 
(3): 

Be6chriebeo ist die dir&e OX&&MI voo 9 zu 8 in 
Dio~~thyl6ulfoxid/HCI bzw. HBrP einc Syotbea oecb 
ScbmU (4) ttber da6 2 - AmiM - I$ - dioxo - 2J - 
dihydro - p&nalco (1J und eioe weitere o6ch (5) tlber 
dasa-chlor-2-ni~-dioxo-2$-~ydro-phenalen 
(II), die da6 Triketoo 7 diikt lieferk9 

Die Daraelluog &6 Ckktiohydrat6 (IS) kaoo oath 
(6) m vom 6oeamaoteo 4-Hydroxycarbo6~ 
(U), da als Moaoo6triuo~& bn Handel ist, Qber .&6 
Dichhxdekt l3 uod d66 Anioall4 erfolgeo.‘P’z 

Die IIberfUruog der I$Di- io die l&3- 
Triarbooylverbind~nlen i6t such lkr die eotqnccbeo- 
den Dkoverbinduopo 17 uod Ketale 18 o6ch Schema 
0 wh. Dieter W~J wurde bkher zur Dsntelluog 
voo Niohydrio (4)” uod Chiokatiohydrat (l!Q” be- 
6chtitteo. 

5 0 

l,2$-Triox~2,3dihydro+eo6leo (7) bzw. da6 Hydra 
8 werdeo Bull I$ - Dioxo - 23 - d&y&o - pbamko (9). 
drs BUS NaphMiodicarboo6lk - (1.8) - aohydrid und 
Melonester bei Gegeowart voo Ziokchlorid kge6tellt 
werdeo kaoo und io der Eoolform 9 vorkgt, erimlteo. 

Die Oxidation voo Hydriodaotio (19) zu Niohydrio (4) 
wurde meMach bcachriebeo. Al6 Oxidatioo6o&el dko- 
ten Chlor bzw. Broot” o&r %lp&n&e.“ Dk 
Bcaktiooco 6iod voo baoodenm Ioteresse, weil 6i6 auf 
Gnmd voo (8) die l&&tioo6fo@ (9) gatteo.” 19 ist io 
Was= 6chwerKMkh uod kt 6ich au6 Braktioo6- 
geokcbeo b666cr 6ls 4 i6olkreo. 

&iae aodcre Syotb66e &t vom.Biodoo (28) au6. Bei 
der Oxid&o dker Verbii mit Dkthyl- 
sulfoxid/HBr coat&t Niohydrio (4).“ Da6 Chbrhalb- 
mercaptal21, da6 durch eiae hammerer-Be&ion au6 
Phtbal6&cd&thyk&er uad Dkthyl6ulfoxid leicht 
zu&glich ist, &sat sich zu 4 hydroly6iereo’9-’ 
Au6 21 lout sich such da en&pre&ode Halbmercaptai 
22 ber6telkopD und oxidativ (Color bm. Brom) io 
Niohydria (4) 0berfUn0.~ 
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Verbioduog 4 erh&lt oum such durch Oxidation voo 23, 
dem Prkikproduh ckr Esterkoodensatioo voo Phtkal- 

1.2 Synthesen OYS andem Ausgantpstofen 

(6) 
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sm -4=19 - * 4 (9) 

o& 0 
rH 
ho--R 

0 

2s I?-o-c& 
24 R-A&g 

s8uredi- uod EssiesPllreHthylerterer. olittel!3 Dimethyl- 
sulfoxid/Brom.” 2 - Acyl - iaddione - 1.3 des Tps 24 
lawn Sicb durcb !SalpctlMurc zu 4 oxidicreo. S? 
b&note &rfthmg dea 1,2$.4-Tetrakctoetralins 
(U) in 4= wwde erncut lmta?wcbtn 

iRmrmNuANm-- 

Die mittkre Chbooylgruppc io cycliacbco 1,2$-Tri- 
carbonylvcrbinduqten ist von bwmdercr Ba&tivit& 
DRsgiltiosbM&efarihreAkzc!ptoreigcoschaftenio 
Additionswktioaeo. Wcgeo (I), das veromtlkb eio 
l&mgaohlabbhg& Gkk@wicbt ist, hufen A& 
ditionenandermit+eoCubooy@ppcinvieko 
FHlleo all& daoo ab, wcoo mao voo de0 eotnprccbcadeo 
HYdraten (2) mt. 

Fw die hrfwnmg &r Hydrate (2) io die eot- 
aprccbeodeo Triaubooyl~o (1) mind zwei vcr- 
fahrco bcschrkbco wordeo, LB. im Falle dcs Ninbydrins 
(4) durch Thioaykhlorid oder durcb Subliowion.~ B&n 
Tbiooykhlorid-Verfrhren be&et jedoch die restlore 
Eotfermmg voo Hcl schwieri&ho mid bci der subli- 
mationdkVcnmrei&mgdcaBubhatsmitdcm 
Hydrat (4). Wit wir fan&n. lawn skb die Hydrate 
vollrthdigualohncAufwaoddlachB&heountcroder 
ge&t ia eioem ioerteo LhmgsmM tibcr Mokhlar- 
sieb 3A en~sacro. ~icsca vafibreo wurde ti der 
EntwHsserupo dcr Hydrate 4, 8. IS und 24, m -__ 

Dk8US#&plSgtCA~derslittlenll 
c8rbooy@lppc zeigt skb ill ihem vehlteo ~ObcY 
AR&k0 and Mercaptaoeo, vgl. scbeola (9). ” da8 
VorlicgeovoaHalbket&odeaTypa27ioalMhcbe 

Im Falle voo 7 wurden sk isolhn Die 
Addition von Methyloxrcaptan ao 3 beschrieb H.-D. 
Beckcr~’ die Addition voo Alkyl- uod Aryhrcaptancn 
ein Patent.” Bei der unkatalysicrtcn Eiowirhmg von 
handit& auf 3 eotsteht 28.- 

0 + H-X-R - 

26 

cx)L-+ 
0 0 

22 

AUll8lligiSt,dilSSiOdi%LitWlRIl~CiOCStdkZU 
tlodeo ist, io der die hrstcllung e&a Ketals oder 
Mcrcaphlsdcs’Qpat)ausghodvoo3adcr4bcscb 
rkbco wird. Ihbci bandelt es skb um 30, das durcb 
Binwihng voo Mh+ylE auf 4 bci Gegcow.art voo 

qpeo M&Ybenroek 
bed@lu@a daQutellt uurde. Mit DioeylsuMt io 
&thaool wird 3 -0 ao eioer aciteosU&geo 
CarbooylQuppc kctah& vgl. 31r.” Katalysicrt mao 
die uma&Img nvischeo 3 lmd hllanditllid mit 
Borbih&soaMltmaodasB&owrcaptaltlcU 

MitAohmrea&rcoV~o’dcsTyps1in . 
lltmddkbefwaisc.priminalipbatisckcAminc 
setzeosichmit4mcistuntcrBikiungdesatshbcowms 



Purpur bekannten Farbstoffes 31 um.= SsLwdgn 
al&&is& Amine k&men Verbindu~ dcs Typs ?7 

3F und mit Piper& 33.s Beidc Vsrbmduspen 
oderZ~(X~N)bilden.Soe~ht~?uadM~ 

unter dem Einlluss von W&me oder Acetanhydrid 
FarbsMe. Ahnliche Farbstoffc entstchen bei der JZin- 
~vonPyrrol,PyrroEn.PyrrolidinoderProlinauf 

a&-) &gg 
0 0 

Amide wcrdcn an 3 nach (10) add&t. 

+ 

DitseAdditionwurdemitdenAmi&npChbrbenz- 
amid und p-Mcthyi-baamP aowie mit Rmnamid. 
AC&Ul&B~,BmEamid,34lllUi364 
durchgeMprt. 

AnwnanscbeAminckanneamitV&nduqesdesTyps 
1 auf drei venchiedenen Wegen, (11). (12) und (19, 
rw+ren. 

0 

39 

6ber Umsetzuqgen von Tricarbonylvabindungen I 
mitaromatischenAminensindindenktzten10Jahren 
zahlreiche UntcxsuchuPgen durchgcfllhrt worden. 
Tabelle1gibteinenObaMickaberdiewichtigsten 
Resultate. 

Es sei an dieser Stelle darauf hingewicscn, dass bei 
sol&en Reaktionen au& Rings&H&z auftreten 
Lboncn, die im Abschnitt 2.3 behand& we&n. 

Die Aryh;eruag der mittkren Carbonylgruppe nach (13) 
oder m 43 ist nicht auf &&mine beschr6nkt. So 
rea&rt 3 mit Benzol bei Gegenwart van scbwefelsliun 
Zl144ylltld16nIitPhmol~4P’ 

Die mitt& Carbonylgruppe in cyclischen 1,2&Tri- 
carbonylverbindu~n addiert nach (14) Verbinduagen 
mit aktiven Wasserstoffatomen. Wird die H-aktive 
Verbindung durch &tens eine Carbonylgruppe ak- 
tivicrt, so laufen die Aldol-Additionen unkatalysiert ab. 
Tabelk 2 gibt eincn &?rblick tlber die durchgeftlhrtcn 
Reaktionen. 

0 0 
P 

IO 
40 R-H 
41 R-CM, 

k 
?i 
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(14) 
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Die chsmic de1 Nillhydrins und Mdcrcr cydiIcber 123-Trkarboaylvcrbindllllpn 

TabeIk I. Iteaoaa cydiubrr L23-Tricmhylv mlt MllDItbebLn AmiDea 
lmcb (II). (12) uad (13) 

Triarbonylvcrb. Arylamin RoduLayp tit. 

3 Anilia 
pCaknnilia 
a-Hydrory8din 
2Auinopyridm 
N-Mctbyhaih 
N-j/thyI-du 
N-Bcazyl-aaitin 
All- 

43 
43,144 

:: 
U 

t: 
45 
43 
43 
46 
41 
47.48 

ii 
49 
50 

:: 

if 
51 
53 
53 
53 
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Triarboaykrb. li-aktive wYbin&q Iit. 

&7,1(.24 PcmDdioeZ4, Aceteaaigertcr. 30, w 
Mdomtar, Dimalon 

3.24 MY_ 30.29 
3 cyraeub#m, Ihweo-9-tar- 30, w 

boiubmsta. I 
3 47 56 
7 Dhasiiybste.r 51 
24. DLuwuhJmeltllyktta 58 

3.7 d H-CNt 0 59,60 
I 

Die Mditioo van nmedoo an 3 uotcr ih&atdySc* 
mddicAnlSgaupevoaMi1I0ocster1~116unterBaaca- 
karalyae~ sind bcsc!&bo. 

BcbiIlt bt alElI die bamk#aly!ktc Mdition VolY 
NiiU13ZUU.UDa%CfUDd.&S8NifM&81K 
nar hUysiut und a-Kctometbykoc unkatdyskrt aa 3 
add&a u!aw-acb bei v~hbarco pK~-Wl!rtco 
dabeidl!nv~&vennunmpnsbs, 
dass die uathtaly- Aldouuithen 

caIlIon* ein Rok rpiclL3 D&e VCrnl~ 
~~teM.B.Rnbin’dmedkeAngabcvcntGrOn&n 
uqcrechtfa, was U.E. our atIf eio Ibfiasventiadnis 
?iw&&ab welden hum. 

Essl?imdic8crstdkdarulfll@wiMl,dmM 
vemucbezurAbrpJtuslvoawllcauudenAlQc 
Alidu&nuf~wuen.49,dudprcb~voa 
TetracyadthykoaufSodu3bag#testwurde. l&d 
!&I awb 8lM 3 bzw. 4 uod M8bm 
syn*n.-j0 D&¶ CIltrprecbeade’Aldd-MduLt 
ist in dkacm Fan nicht faash. 

4s 47 R-OH, Br, 

van Verbindasgen des Typs 1 mit Fhmeaylidcn- 
tri*~o Mcb (15). Die vim Trbrbonyl- 
VkW 3, 7, I6 und 24 rtmgiao bei Raullltem- 
peratur exotbelm lnit beikn PbfMplManeo. Voo den 
RcaktionrprodPhea konoten our die aus 3 und 7 
en- Vabhduogeo dynenko whaheo 
wefdc0.- 

22 Sgim~indungm dmh Rcaktionen an da mittlm 
Cathnylgmppc 

EincAn?ahlvon&beitcn&rletztcnJaluebeschreibt 
Rc&iown&rolittkrencarbonyllntppeiovcrbio- 
~derTypa1,dkznSpirov~ngenmitdem 
c-Atom 2 ab spiroC-atom Mhren. 

Die Tricwbaaylv~ 3.7.16 ud (2&H&) 
aindxwophueond~hnSinneeiDcr~ 
Alder-s lmcIl(31) alit bupnxl und 2Jaimethyl- 
buudhbl!iRaum~zuvabindpnosndesTyps 
l4k’O 

cyateh (51). tine Aminodme, bildct untcn g4?cigncteo 
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R 

0 
(%“,P e 0 

-cvhcpo_ 

R-H, R-Br 

f 
0 

‘2 

8 
g 0 

R 

so 

I 

R-H; CH, 

lee 

(31) 

BedipsuppeD mit Niahydrin (4) nicht Rukmwms Puqmr 
31 suxkm oia @licks PmduktP desaca !blktur 
Prota und Ponaigbe” im sillne van 33 UPno konllton. 
Mit dtn cy#teill-Anabga Peaicamin (52) und 2- 
Mercaptu-6thylamin entstokn die Vorhindlulgoa 64 und 
sL” 

Die Rcaktion von Ninhydrin (4) mit Tryptopkn (56) 
kfort when 31 daa g&e St.” Mit den entapwkndon 
Tgppknostem ontstekn die Vabiiungon SU und 

bie Bikiung dcs farblown 60 aus Ninhydrin (4) und 
ULvldiMwe (CHrCcxH2-cHrCOOH) irt s 
aa.= Die Reaktion dlbfto ttkr eine Al&A-Addition 

51 R-H 
8Q R-U+, 53 R-H 

M R-W, 

Arwtahorspiroku& 
jugationlxachdmSimmonaund~‘&~ 
spirovabindung61,~8M3d2-Bromitbmd 

Aus 4 und ,~Brompropaad erhicltcn wirn unter 
fihnlickn Bedingungen das @be 62. 

61 62 

Bei der Eimvirkuog van N,N’-jitbylendiamia- 
Derivaten auf 4 (Raumtempofatur, unkatalyskt) orhid- 
ten wir Obcrrwckadaweise nrb (16) rota baktiuw 
ProduLtek struthlren63bis67.~ 

0. 

+ 

4 (16) 

63 R-C&, 

64 R-v% 65 R-p-CH+T& 
66 R-m-CH,-C&l, 
67 R - p-CH#+_bH, 

Dap N,N’-Bis-(o-tolylj-6thykndiamin ragicrt unter 
&son Be&guqen. vermutlich aua steriackn Gr6o&n, 
nicht mit 4. Eine ~Sendc-Pub- 
liktb~llkrditV~n6cn63~67uadwoitoro 
U-F iat ia Vp&a&k._v- 
anderV_ 

DioUrwckdorg&cnFarhovon61istauftincn 
spirokaaljll&olwffekt zumck@b nutdolL% Die 
rutoFarkderVubi~dupeen63bia67d6tftc~ 
oha durch eiaon “char6e transfer”-Effckt vonumacht 
wordon. Einc Untersuch~ der PE!Jpehron dor 
Vorbindungon61,62,63u~d64zurKl6ruagdieaorFYqc 
steht kurz VW dom Abachhw.” 

2-Pknybthylamino mit ab%orta Pknylgmppen 
ragioron ki Gogcnwart VW SabAurc mit Ninhydrin (4) 
m spirovabindunoen &a Typs 68.% 

BinoSpirovorbiwbg8o&icltenRothumlKok~ 
aus4lgKlAl&anilsauninBisos8iguaduoddic 
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Hydrolysc &.s Laklromings xu cilm krhindupelks 
Typs 31. die bcrcits frtlber dirckt da~~~tellt wurdc. Ah 
Ncbcnprod& der Einwirkua8 van u-Aahothiupbcnol 
auf 4 chaten die 8kal!n Alltofen 1).& In ciner 
andcrcn Arbeipo bes&r&en sic 71, dproestcllt aus 4 und 
2-PyAidiaoanilin. 

72 

2.3 Anndiien~~gsrenhionen nnter Bcteiligung der 
mittlmn Ca&o?ylgrwppr 

Die erstc Rcahioa dkacr Art zwisch Ninhydrin (4) 
und o-PllcnyieDdiamm bat Rubcmwn be~bricbc0. se 
Verhft nacb dem all8cmei1~11 Schema (18) lbcr- 
raschcrul scbneu, ist unkatalysiert und iicfcrt 79. 

+f-- 

II 

spirov~ aus An- und den Tri- 
carbonyl~~7,72und73siQdsindbbe- 
s&Men worden, v8L 74.75 lmd 74.” 

0 wgh 0 
0 

0 d 0 b 
74 75 

a0 

Aaalo8c V-n crhielt Poppm aus Ninhydrin 

4J-Diamiwpyrhidin. 3&Dhminopyridin, 23_Di- 
amioopyridin 4,5,6-Triamhopyrimidin, 2,454 
Tetraaminopyrimidin, 45.6 - Triamh - 2 - hydroxy - 
pyrimldin,43-~-6-.bydroxy-2-merccrpto- 
pylimidhului4sI)rrmwwarcllum.DotKoadenratlo 

NC-b --cN ‘i 
e? R--;H-co-NH, 

NH, 
81 83 R-H; C+, 



En A. i3cMNamo UIMI E. !hNom 

Im Falle der Diaminopyridii oder-pyrimidine erfolgt 
die Komknsatbn der mittkren Carhonylgruppe inuner 
mit einer @-&indigen Aminogruppe im stickstolfhaltigen 
Kingsystem, vgl. LB. $2. 

Mit Carboxyamidhydrazonen des Typs S!l reagiert 4 
nacb dem allgemeinen Schema (19) zu Verbindungen des 
Typs tILcI Eine fihnlicbe Keaktion konnte au& bei der 
Pinwirkung von Glycin- bxw. AIaninamid (83) auf 4 
beobachtet werden.“’ Es entstand 84. 

’ /’ 

ai& 0 

R=4-)lk(hyl-P-pyr&i 

-4J7=M-2-ww 
- 9-(2, i-9bTidyn 
-2-u ( IO-B) 

9r =2-lNazdyl 

Aus 15 ml o-Phenykndiamii entsteht $7.” Es wurde 
bereits darauf h&w&n, dass die mittkre Carbonyl- 
gruppe in Verbindu~n des Typs 1 our in Ausnah- 
mef6llen nach (20) mit methyktmktiven St&en unter 
Bildungen exocyclischer Doppelbiod~n kondenskrt 
we&n kann. In der I&gel erfolgt in sol&en F&hen nur 
die Addition zum Aldol-Add&t. Umso Uberraschender 

ist der Befund, dass die Kondensationea 
mit puten Ausbeuten durchf&bar rind. Dk Ke&bns- 
prod&l? bilden nut R’-cX-R Diels-Alder-A&hrkte, 
die in der W&me Kohlenrnonoxid abspahen.- Itn 
Falle von 83 entsteht so 91ys4 Verbiiungen des Typs 
83 reagieren mit Cycbpropen tuner Bildung von 92.” 

Wie bereits erwflhnt, k&men die cyclischen T&r- 
bonylverbinduapn 72 und 7 mit An&a&f&e Dber die 
Spiverbinduapen 74 und 75 zu den Phenoxaxin- 
Derivaten 77 und 78 rea&en.n Phenoxazin-Derivative 
entstehenauchheiderEinwirkungvonAnilin&p- 
sub&&ten AniIinea auf 7P mit Anilin 93, mit p- 
Chbra&n 94, mit p-BromaniIin 95 und mit p-Nitrodin 
#. 

Die Bildung von Phenoxaxin-Ikrivaten scheint auf 
Tricarbonylverbiiuqlen wie 7 oder 16 besch&& xu 
sein. Mit 3 sind armloge Keaktionen nicht bekannt. Die 
Bevorxu@ngvon~nbei7wirdauchdurch 
die Kondensation mit Benxol bei Gegenwart von 
SchwefeMtue bele@. Es entsteht 97P w&end unter 
gkichen Bv aus 3 das 2,2-Diphenyl-IMivat 44 
gebildet wird. 

93 R-H 
94 R-Cl 

ii 

93 R=9r 
99 R-Q 

97 

In absohuem Alkohol reagiert Ninhydrin (4) mit 
Phet~ylalanin~’ und rnit p-substitukrten PhenyManinen~ 
unterBildungtidfarbi#rPr&kte,MrdiedieSwuktur 
9ll wqeschlagen wurde. Nach Wittmann und Wurm” 
habendieVe&&ngendleKonstitution99. . 

mukte mit cincr o&r xwei 
Hydroxylsrappen an den verknllpfenden Kohlen- 
stoihtomen sckii flir daa Indanttion-System charak- 
teristisch zu sein. So fhhrt dk Einwirkuao vott N-A@+ 
acetamiden (MD) auf Ninhydrin (4) nach (23) xu Verbin- 
dungen des Typs 1.1.- crooks- formulkrt fllr dlese 
Keaktlon einen MeclmGamua, dessen erste Stufe ti 
Addition der Ewlform des Acetamids an die mittkre 
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0 8 

CY 0 O\ \pH 

k a4 

/ 0 
%p 

/ ’ 

+ r \ A 0 

4 

IO4 R-OH IO? R-H 
103 RdCH, K)8 R-CH, 
I06 R-m, 

SD R-H, R-Cl 

0 

e + H-N- -Cl+, - 

I h 
* 

0 
\ y”p 

0 

6 loo 
4 al 

109 
(29 

Cafbonylgmppc ist ud dcm van uns ttlf die un- 
katalyskrtc Aldol-Addition votpescblagcneo Ablauf, vgl. 

0 0 

Ill 

R-COOCY, Cocy, CR 
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bciia Reaktion8produkte~ z&t, dass die Struktur 114 
zutMt uad 113 durch 115 ersctzt werden muss. 

115 I I6 

Im Lkhte d&er Befunde sind die fOr eine Reibe von 
Anellknmgqrodukten vorgeschlagenen Konstitutionea 

’ in Zweifel N Aben. Da& fit besonders fOr die Me, bei 
denen Basizit&s- odet R&tivit&sbetrachtuqeo fti die 
Sb&urzuordnung entscheidend waren. B&pi& dafttr 
sind Kondensationen nach (18) mit 2,3-Diaminopyridin 
oder 4$-Diaminopyrim&, vgl. LB. 62, und die Addition 
von N-Alkylacetamiden nach (23) fflr deren Produkte die 
Altemativstruhur 116 nkht diskutiut wurde und auf 
GNII~ der vorpeleoan Befunde nkht msen 
werden kann. 

Die Einwirkung von Formamid auf 4 untersuchte 
Palazzo,- der dem roten Reaktionsprodukt die Struktur 
117 zMwdoct. 

2.4 Reaktionen mit Diazoalkanen 
Cycliscbc lA3-Tricarbonylvabindungen Mnnen mit 

I)razoalLPnen auf drci untexschiedlkhen W-0 
reagkren. Schema (26) giit einen Oberblick. 

W&her oder wekhe der drei m6gliches Wege txi der 
Umsetzung iingeschlPge0 werdea, Mngt xowohi vom 
DbuAkan als such von der Trkarbonylverbindung ab. 

Mit D&o&men &s Typs N&H-R rea&rt In- 
da&on (3) aussch6esslich *Ii [cl unter Ringer- 
weiteruw So entsteht mit Ikuwethon 118. mit 

Feuchtigkeit entstcht &en ii6 tuck l22.“’ 

Das Phemdentrion 7 rca&rt dagegen mit LIiazomethan 
nach [a] zu 123 uud mit Dia&&an bzw. Pbenyl- 
diazomethan nach b] zu ll4 bzw. 12S.n Mit Diazoessip 
&ur&hyiester entsteht dme Kalaysator das AdolAd- 
dUktWUlldbCiGQpwartVOllzinLchkriddllSEpo%id 

127 Wee blbn rzil5sstsichtibermi&hilldas 
Ringcwci~md_t 121 llberftihren.fl 

Mit Chi&atin (16) reagiert Diazomethan nach [a] zum 
@oxid 12%” w&red - dir& uod DiPzoes- 
sigs&m%thykster Dber ein AIdol-A&h (vgl. TabcUc 2) 
nach [c] Rin#erwei~ukte vom Typ 138 
bilden.” 

I23 R-H 124 R-W, 
I27 R--b I25 R-C&, 

0 H 

??T 00 
126 I22 

I29 R-H d-H 130 R-H 
I31 R-CH, d-H 

R’r%i u)ocn 
132 R-CH, d-CM, 

I38 R-C&, f?-H I34 R-C&, I?-H 

N-Metbykhini& lief_ert mit Diazomethan nach [al 
dNEpOXidW1,ldt-nebendOlIlRipper- 
weiterungsp&& 132 dma IXoxol 133.” N-Phenyl- 
+nis& (73) und l,t%T~yk&i&tin (721. 
magkrenmifDiazomethan(LbaAldd-Adduktezuden 
mtiv 1341Q MIMI m” 

Nach dem ’ C-NMR-Spektrum ist 134 durch 134 zu 
‘05 lkch diesen Befund wird eine CITE& 

zzun taxuchlu@desPMuktes13snotwendig.Dk 
vermutun# liegt nahe, dass Bet wqt [cl in Schema (26) 
nurdaaneingeschlagenwird,wcn.ndiecyclischeTrkar- 
bonylverbiadupl ein Ftt&ing*stem besitzt. 



Ik Ckmk des Ninbydrim ml andem cyclisckr l.2.STticubooylvcrbindu~n 1293 

Es sei an diMer SteUe dnrauf hingewksea. da.93 136 
durch Fzbitzen in N,N-Dimetbykniiin in das &x01 137 
um&gcrt werden Lana.‘- LIas ist dcr crste beobnchtcte 
Fall dkser Art und van besonderem Interesse, da sich 
nach den bisherigen Erfabrungca dk Wege [a] und [b] in 
(24) gegeaseitig ausschlkssen, vgl. dazu l.c.‘” 

Diaryldiazomethaoc rca+ren mit Man&ion (3) 
ei&utig nach [a] uod liefern dk @oxide 138’” und 
139.” 

Mit Phenaknbion (7) URd Chinisatin (lc) oder den 
caa.$ydraten 8 bzw. 15 biin sk dk Dioxde 

138 R-C& 
l39 R+R= 

I41 

Der unter Arylwaaderusg verlaufende massenapek- 
trometriscbe Abbau dor Dioxok 10 und 141 wurdc 
unter!wht’= 

Bei der Einwirkung von !J-Diaxotlnoren auf Indantrion 
(3) und Alloxan OH&G) bei Gegenwart geringer 
Mengen Methanol in Il-DimetboxyUhan entsteben dk 
V&m&pm 142 und 143.= Bei dkser l&&ion dlhfte 
CSSiCblUllCilEInsertioDder~Vabiadu~illdas 

prim& entstandene Halbketal bandcln, vgl. (9). 
Dipbenyldiaxometlmn reagkrt uotm analogen Bdin- 

gunpen anders, vgl. 3.1. 

1-CY- 
Ma-- 

CycIiscbe 1.2~Triabonyh&indungen sind Oxida- 
tiuasmittcl mit starkem Oxid&o0qWentiaL 

Als Jteduktioospmdukte der TriWbonyiverbindungen 
1k&mcnnach(27)PinakokvomTyp144oderEndiok 
vom Typ 145 entsteben. 

m 

So wird N&ydrin (4) nacb (8) zu HydrimWn (19) und 
Alldxanhydrat (#) zum entqrecbenden Moxantin 
fcduzkt. Pbenaknbinabydrat (6) und ChinisaWyti 
(15) shinen dqggcn bevomtgt dk Endiok lli und 147 
zu bilden. FUr das Hydrindatin (19) konnte aHerd@ 
aucb in inerten orga&chen L6suqpsmitteln das Akiol- 
Gkicbgewicht (28l nac&wkscn *we&n.“ so dam 
tbcorctisch such in d&em Fall’dk Red&ion bis zum 
Endiol148 erfolgen kbnnte. 

Wichtigste Oxidationsrw&ion des Ninhytins (4) ist 
der Strcckcr Abbaul” der An&&uren unter Bildung 
von R&emmms Purpur (31). Dk SUkhiomctrk dkser 
Be&ion wurde untersnchtna 0ber Umsctzungen von 
Amino&an mit anderen cycliscben Tricarbonylvcr- 
bimlungen. zB. mit 7’2 und 73 wurde Mcbtet.~-“O 

d 0 
Y+ai 

0 

3 I43 

Ein weheres R&hkthprod& &s Ninhydhs (4) ist 
149,dumwbeiderEinvirkragmWigverd~~ 
scbsvetehime auf 4”’ o&r in ein@a e tib 
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3.1 Vmsetznngen mu NM* mit Diphay/- 
diawmcthan in Alkoholu 

Bei Ocgcawart van Ntiydria (4). rcagkt Dipbeoyl- 
dkuOmctlWlaitMetbanolund&nzyLltobdzIldsn 
mtip-0 lkllqhmmn lmd alit I$-Pro- 
~andiol und 1.5Butaodi~l N den Dioxaoeo I!!& Aua 4 
entstellt 19.“’ Wqen (28) lie@ die Ausbcutc m Ben- 
zopbcaonkct8J bei eioem Aosatz 1 Md 4:l MO! 
Dbbco~ldiazomctban und &nzachuas des Alkobols 
h&et als dk oath (8) than&& mi@cheo 5096.“’ 

3.2 Vmsetzungen des Nlnhydrins mit oganischen Phos- 
phorv&udmngen 

Mantrio (3) fcagicrt mit Dialkylpho@iten 
(ROhpoH uoter Bildw van 2: I-Adduktco, fUr dk dk 
Struhw 151 vorgc+geo wurde.“’ hlit Trialkyl- 

Dk Urnsem VOII 3 mit -Tripheoytphosp~ 
(GH&P lkfert daa Ylid 153 und Mphenyl- 
-.“’ 

Pheoakatrioo (7) wird voo T&kylpho@iteo zum 
Endbl1YfcdllzjertundvooDialkylp~illdic 
v~~~.‘“DicEiawirltupevooTri- 
md Dialkylphosphiteo auf Alloxao bzw. AIloxaohydrat 
(24) atudkrtea Kaoliret et a”’ 

d -w%b 

f 

183 

3.3 Photochemische Vmsazugen der cyclischa ‘hi- 
CalbMyll%??bindwgm 

LIlIdamh(3)~inI~ehrerPb . . 
topinrkohrraups zu Aydddmio (a). Diue Rcaktim 

wurde biaber als Pbotureduktioo eioer Carlx~~ylgruppe 
aufgcfasst. Eioc ncuere Uotersucti bei dcr dk Pbo- 
tqinakolisknmg au& in Was.sc~ durch&Uhrt wurde, 
z&t, dass es sich urn eioc homolytis& Spahuog einer 
C-G-Biaduog der hydratiskrten bzw. ins HaMetal 
tlberftlhrteo olittkreo carbooylguppe iol Sii voo 155 
hadclt.“’ Die Rcaktioo wurdc such auf das Alloxao- 
hydrat (24) tIberua&” und io Aobetracht dcr 
Tatsache, daas mit Hilfe voo 4 uder # aus Wasser 
phatochetih Wasaerstoff hcrgestellt werdcn kaoo, 
ausftlhriich untersucht.“*“9 

.II. Unter dcr Eiowirkuog VOQ Sonaeolicbt addkreo 
dk cyclischen T&arbooylverbi 3 uod 7 oath 
(32) Stilbeo uoter Bildung VW 1,4-Dioxioeo des Typs 
14.‘- 

3.4 Rod&ale aus cyclischen TricarbonylveMdungen 
Frek Radikak bei der Eiowirduog voo Aminoaun 

Glyoxal oder Natriuo&hiooit auf Niohydrio (4) : 
Wasser beukchteten o@ Hilfe der Es&Spehro&opii 
erstmals LsoeKmptz und Yhknd.‘= Dk Autoren 
veromteten eiae Eioekhroo-Rcduktion, dk N einem 
RMlikal-AoiM flu&. Aoalage Radikal-Aoiooeo in 
oMhaoo&ba L6sun&koonte Orr”’ featstelko. 

Rusael uod Youog’ faodco, dass Niohydrio (4) in 
Dimethylsulfoxid bei Gegeowart voo Kalium-t-butykt io 
eioRadikalAoiootlberfUhrtwird,QmsiedkStr&ur 
IS4 gabeo. Dsa gkiihe Radikal-Anion eotsteht uotcr 
aarlogeo Bed&q aus Hy- (19). 

Iow&sarigerL5sungerhlUtmaalS6aus4durch25okud 
Base0 bei nkdrigeo pH-Werten. Bci h&heren pH-Wertco 
wird &I aodercs Radikal-Anion gcbikkt, dem dk 
Autore~‘~ dk KoostiMon I57 gabeo. 

J&I elehrolytisch ctzcople8 Rat&l-Anion aua 4 io 
Dio~&ylfonnamid uotenuchtco Sioda uod Koski.‘= 

In koozcotrkrter SchwefeMure lkfert 4 tin Radikal- 
Katlon, besoodexs kicht bei Zusatz voo ReduMooamit- 
te4wkzB.Nauiw&hkoit,ftIrdasdkStruhur1~ 
vorprchlag+xl wurde.‘= Du gkicbe Radikal-Katjoo 
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erMlt.man bei der Jhwirkung Lwzentricrtcr Schwefel- 
durc auf 149.‘” Dcr t3tdtuWomc~ lml & Em- 
Data von 158 weichcn voa den Aft&en eincx frflbrcn 
ArbeP ab. 

166 

ssrmlmlEtJNDmd- 
4.1 KtitalLctnrkrunznalyscn 

Die Kristallswkturanalysc dcs Indaatrions (3) zeigt 
tine deutliche Veniagerun6 des CaAbstandes der 
mittkrea Carbonylgruppe (1.189& im Veqkich mit 
einer isolierten Carbonylgruppe (1.21 A).‘” Der ent- 
sprechende wert fur die mittkre carbony&Nppe im Al- 
loxan (2cH10) lie@ bei 1.186 A.‘” Das Mantrion (3) ist 
eben.l” 

Die Hydratisierune von 3 xum Ninhydrin (4) ist mit 
eirmr Ve@sserung der BindmtgslBagen xwischen C(1) 
und C(2) bxw. C(3) und C(2) verbunden.‘n Die Werte 
l&n bei 1.553 und I.545 L Sie sind gr&sser, als man fbr 
den Binduag~ebstand xwischen einem sp’- uud einem 
sp3-Kohknstoffatom cmarten sollu~‘~ AulfUlig ist 
ferner, dass die AbstMe xwischen dem C(2) und den 
Sauerstoffatomen der beiden seminalen Hydroxy@tp- 
pen (1.414bxw. l.MoA) kkina shd, als bd eider 
normakn C-O-Bindung (1.43 A).ln Der Untersc&d der 
C-OL&en in der C(OH)&uktur ist auf eine un- 
terschkdliche Beteiljgung der Sauerstoffatome an 
WasserstolIbrUcken im Kristall xudck&lhren.‘n 
ishnliche Kesultate lieferte die SauLavanal 
loxanhydrats (341.‘” 

yse des Al- 

4.2 Biadungsuerhciltnissr de? Hydtvxyignq~pen am C(2) 
Die besonders feste Bindung der Was.serstoffatome der 

beiden 6eminalen Hydroxylguppen in 4 wurdc tlbar Iso- 
topenaustausch-GkichgewicIue in Deuteriumoxid ermit- 
telt.‘= 

Aus der Kristallsu&manal yse von 4 und aus 
experimentellen Erfahruagen schliesseo wir aber au&, 
dass Hydroxylguppen am C(Z), LB. in 4 oder in 
Verbindungen des Typs Y, nur schwer abl&rbar rind. 
IMlr spricht, dam sich mit 15) keine Wassem 
xu 140 durchftlhren lllsst,“’ w&rend der Uber@q 161+ 
10 leicht @in@.‘= 

4.3 Spekt~slropkche Vnt&uchullgm an Tficatbnyl- 
lh?lbindunga8 

Spcktroskopiscbe Daten cyclischer 1,2,3Tri- 
carbonylverbiiungen linden sich in vieka expcrimea- 

telko Arbeiten. Wu refer&n in diesem Abs&nitt nut 
sob Eefundc. die voa umnbbrcr ikdeutuae fOr das 
Thcma d&r zusammenfassuag sind. 

LXe Iage der Carbuaybandcn in den IR-Spcktren von 
154 1.3Indandion-Maten (~.a. 4) untersuchten Per- 
j&y turd Hrn&~‘~’ 

In Zusammenhang mit Untersuchmttten llber die Ak- 
xeptor-I&genschaften des Indanbions (3) in “charge- 
transfer”-Kompkxen’3”33 wurde tlber die starke 
Li%sungsmittelabMn&keit der L&m@rbe von 3 
berichtet. Sic reicht von vioktt in Aceton tlber blau in 
Acetonitril bis glln in Chloroform oder Benz01.‘~ 

In 1.2~Dimethoxykthan 16st sich .3 mit gelblicher 
Farbe.‘” Uber die massenspektrometrische Fragmen- 
tierung von 3 berichteten Brown turd Soll~.‘~ Der Abbau 
erfolgt durch eine dreifache EJeminkrung von Kohkn- 
monoxid. 

Im Massenspekbum des Hydra& 4 fanden wir kc&n, 
h4deklUionenpck.n Einziger si&kanter Unterschied in 
den Massenspektren von 3 und 4 ist ein Signal bei m/c 
I50 im Spektrum von 4. das durcb Abspaltuntl von 
Kohknmonoxid aus dem kein Signal lieferuden Mole- 
ktllion 4’ entstanden sein muss. 

4.4 Abbaumabbnen 
N Pyrolyse &s Indantrions (3) untersuchten Brown 

und Solly. Sie verliluft nach (26) und liefert Biphenylen 
(142) uml Benxocycbbutendioa (163).‘” Bei Ge6enwart 
einesgtossenUberschussesanBenxoloderC%n&xxol 
entsteht nach (Ml im ersten Fall Diphenyl (1440 und 
Naphthalin (165) und im zweiten Naphthalin (MS), l- 
Chloqhthalin (l(0 und 2-Chbmaphthalin (1471.‘y 

S-C&+&+ m 
I64 I66 

In bekkn F6lkn Tuft die Keaktion nach Ansicht der 
Moran ober das Dehyd&enxol.‘=‘- 



T&elk3.B&tkmsndermittlwcnCwbooy@ulQcvm3und 
VW ForuuMcbwl 

d+rMr Aranol 

mrdieBercc&qdiacrAlmbgbaprkhtb~iasuWciae 
uJch dia wm (IS). T+hcnyL8uore~yli8e~ 
e mgil!rt 8Mbhuweii nur mit Akbbydta mcht mo 

Auf & von Buhcmaoo” heqestellte I$-Bis-pheoyl- 
bydrazon van 3, & Bagitz and Heck’s emeut un- 
texsuchten, sei PO dieser !Mle hiqewken. 

(c) wekhe Faktorcn stcuern die katldysierten uod die 
nichtkatalyskteo Additi~nen ao der mittkren 
clubonylgruppc? vgl. daze AbxhGtt 2.11 

(d) Wit lassen sich die s&r unterschialkhen 
L5smgsfarben des Iodantrions (3) erklkrell? v&l. dam 
Abschnitt 4.3! 

5.2 lndantrion, ein Fomaldchyd-Analogon? 
I)as Indantrioo (3) z&t in &m ruaktiveo Vetitaheo 

der mittken Carbooylgntppc eiuc uuUalkode &r&t- 
stimmuag mit Furmaldehyd; IO Tabelk 3 sti dii 
wichtigsteo &reinstimmuqjen zusmmenpestelk 

$4. B. Ru&, Chcm. Bet’. 75. In (1975). 
‘D. J. McCsMitt. Ibid. 60’ 39 (1%)). 
‘W.O.TectenuadRLShrmer.I.Am.CharFSoc.%.~ 
(1933). 

4x. A. Doa&w% 1. Chrm Jidmc. k 624 (l953); ‘H. CJma 
und B. R Norcrosa. IbId 42.268 (196-D. 

‘U. s oJa& 3 385 894; Cha Abrls %, 35f&. 
‘U.S. ofm 3 433 061; f&n’. AbItJ %, 96 $836: ‘R khipper* 
M. citmamoa. L BJlcber, Y. II. Clliutg uod w. (korb’k 
Tcuahe.dn’n L&fen 62% (l%8). 

‘U$. o/a 3 419 616; Ch. Abrtr 7& 67 9’kk 
‘Dh#tldon s. Ill. w. E&r. univ. SurbtBclrm lM. 
g.EirtauadO.Glnrrerlew~mitW.Ricd.UrMdt~. 
chrm. 723.1% (1969). 

‘0~. 35&w. B. ~&w~r und IX Kappc. Mh. Chat. 93.1376 
(l962i 

Untersucht wurde aucb der oxidative Abbau des Nin- “Th.Itrppe,E.LeadaoadE.Zieda.~~n,990(1~). 
hydrins (4) zu Phthalsiiure durch Wasserstoffperoxid in ‘WL Kappe. E Len&f WI e. ZiQkr. ibid. 9% 2157 (1968). 
alkfdischer L&ung.‘- “M. R&z und H.-G. Ado@. CM’. Ea. 1.1.3tw (IWB); vsr. 

urh M. Be& und H. G. Mo)ph, Z. NmfmcL 23h 1269 

5.7 (1968). 

lrn folgeoden Kapiil sei der Versuch unteroonmeo, 
“B. Eistcrt utul P. Do’wth. Ckm. Ber. 1%. I537 (1913). 

die hick referierten pr@rativen Arbeii ILber das Nio- 
“U.S. Q#tx 3 75 181: Chew. Abrtr 80.47 6%~. 

.“U.s ofa 3 366 690, Chew. Abm 69,s 8121. 
hydrio (4) und andere cycliscbe 1,&3-Tricnrbunylver- “Ger. o/m. 2 226 83& Chew. Abm 7% I26 1496. 
l$udu~n umer dem Ou.qpunLt &rer &&tivitU “Gcr. o/err. 2 339 129; Chm. Abrts # 82 m 
kritis& zu wordiio, offene Fragen berauszustellen uod “H.-D. Beck und G. A. Bumel. 1.m. Ckm. 28). lB% (l%3). 
Analo$ea auf-ken. =Br. afar 1 m 7e Chw’t. tiJt.9 4), my; ‘ti. (ht) 

*tn. 79 010; Cht’m. Abrtr %. 34 Ol3r. 

5.1 Q$eue Fmgen der Ninhpdrin-Chemie *‘H.-D. Becker. J. 09. Chcm. 29.1358 (1964). 

Dk ‘& vPriabko k&u%tsweken der cyckkn 
pQw. afar I ZQI 381. Ghan. Absrr 64.8lUk. 

)~$_T~~~)veruiudurtBen insbCJondCre des ht- 
“&r. qa 1229 %t); Chmr. 4brfr 66, f7 698X. 

daotrions (3) bzw. seines Hydrats. dss Ninhydrins (4) 
yQec Q&w. I 279 04& Chrm. Abrtr 69.43 6.58s. 
“Fr. qem I 349 567; Chew’. Abrb 60. II 962b. 

machen Untexsuchuogeo an dicser Stuffklaw in zweicr- %. S. Rbobv. L A. shcbrtinr und M. M. Shempkin, 1. ffar 
ki Weise interssant. Zum Ersteo babcn. wie das Lita Cha USSR 21.997 (1951). 
raturvuzei&ttis zeigt, pri@mtive Arbcitun mit diesea “B.EirM.O.Boet.EKoacbOP4F.~C~.Ba.~ 

. 
VerbiudunBen als Au- -htuCndC 

1451 (Iwo). 

EedcutunB erlurgt. weil eotwedcr die Syntltesepradukte aA. !kbtwkq uad R Moubxbcr. I. Ch. Sot. 71(1943). 

aus anweudun@ecBniscbsn &Bndcn von Intercsse sind, =‘A. Bcb6nb uod R w. Tamhedroa L.&ten 4571(1969). 
“A. Bcbaabal uwl J3. !3&z, Chem. Ber. 1.3.3871(1979). 

oder weB Ausnahmen bei den Farbresktiooen mit “A &.J,&~~~ R sinpr, bhf_ 1%. 2246(l$u2). 
Antiu&urcn sokhe Untcrsuchungeo initiierten. 

Andererseits tbnaten Studiio ao cyckchen 1.23 
“A. S&U&q. E. Si und H. Set&e-Pu’rkr. ibid 1.6, 

2672 (1973). 
Tricerbonylverbinduqp wcgcn der Souderste4lung dcr “1~. 8: S. 14. 
mittkren Carbonylguppe tbeorutische Bedeutuo~ “Gu. Of= 2 I43 645. Ck Abrtr 7). 159 32Dm. 
erlnntp. In diesem Zusamme nbpao m&.Bteo wir suf UA sewpbcrk E. Bio@w, B. &&nkOf und G.-A Haya, am. 
eit& der offeoeo Fragen hinweiseo: fkr. l!&ertkht. _____ .--. .-. 

taI welche K,,m.bn hsben die mw_ “IL Kdm ud H. Trirhrmarr Clura. &r. M. -(t%t). 
produkte voo 3 bzw. 4 mit ttnsytnmetriscben Rcnktioos- “Vd. dazu Lc. 2, S. 27 und C. Ntubu& Bbchm Z 5% 4% 

prtmm? Vgi. dazu die Ausftlhruqen in Abscltnitt 2.3! 
(1913): ‘M. l’kdamnn und L D. Williwr. Bbor& Chem. 3. 

(b) Wann gkft eine Realrbion an der tit’tkrm uad ‘@r-$‘yL d D J M&& J Cb. &. 817 (19%). 
wUltt mt den &US!iCI’CO h’bOO)‘~p~ll On? vd. d8ZU a -#. t&m” und K: ;. &nim, id& An% C&W. #). 286 

md~bzw.3#uod~ioAbschnitt2.1! ww. 





1300 A. scHdN1880 and E. slNoE8 

%mpirouadchaerjie’Labisltenuu3undpchbnaaiae AIS o- wcd8n m&t Il-Di-oda 133 
ci88Amh8lmdo#33. 

'%tta &m §trc&f-Abb8u vmt&t mm die oxiduivc 
Ticarbonylvtia ciogestat. Vd. A. SCM- tmd R. 

Dumm val -0 N cuboayl~spn 
Moubdm. ckm. ReD. * 261 (Km). 

“‘A. ScMaberg, A. Mwtah, M. 2. Bankat, N. Id. R. Mou- 

c” 

basbm und A. MMtd8. J. Ch. sot. 2126 m48). 
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