ZUSCHRIFTEN

Anthrachinon-Kohlenhydrat-Hybride korreliert also mit ih-
rer Fihigkeit, DNA zu binden."]

Wir haben hier auBer der Planung und der Synthese
neuartiger Anthrachinon-Kohlenhydrat-Hybride auch deren
DNA-Bindungsprofile und cytotoxischen Aktivitdten be-
schrieben. Es zeigte sich, daB sogar eine einfache synthetische
Verbindung stark und sequenzselektiv an DNA binden kann.
Die hier beschriebenen Umsetzungen und die biologischen
Untersuchungen liefern wichtige Informationen fiir das
Design neuer nichtnatiirlicher DNA-bindender Wirkstoffe
auf der Basis von Hybriden aus einer intercalierenden
Verbindung und einem Kohlenhydrat.

Eingegangen am 16. Juni,
veridnderte Fassung am 11. August 1997 [Z10548]
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Synthese optisch aktiver Butenolide und
y-Lactone aus f,y-ungesittigten Carbonsiure-
estern mit der asymmetrischen Dihydroxylie-
rung nach Sharpless**

Christian Harcken und Reinhard Briickner*

Die asymmetrische Dihydroxylierung (,,AD*) von Olefi-
nen nach Sharpless ist ein unverzichtbares Riistzeug der
heutigen organischen Synthesechemie.!l Oft sind die unmit-
telbar entstehenden Reaktionsprodukte, optisch aktive Gly-
cole, noch gar nicht die eigentlichen Zielmolekiile. Vielmehr
werden sie hiufig durch Folgereaktionen so stark modifiziert,
da man den Strukturen der Endprodukte kaum mehr
ansieht, wie gut sich eine AD zu ihrem Aufbau eignete. Die
hier vorgelegte Studie zeigt, daf3 enantiomerenreine oder
enantiomerenangereicherte, y-chirale Butenolide und y-chi-
rale y-Lactone — Verbindungen, fiir die man schon viele
Synthesen kennt, aber noch effizientere benotigt? — eben-
falls interessante Folgeprodukte von ADs sind (Schema 1).
ADs von §,y-ungesiittigten Estern 4 ergaben in Ubereinstim-

meassmmmmvnae=d

Schema 1. Ausgehend von 4 in zwei bis drei Stufen zugingliche Furanonderi-
vate. Konkrete Beispiele fiir die Umsetzungen, die durch ausgezogene Reak-
tionspfeile gekennzeichnet sind, sind in den Schemata2-5 zu finden. Die
gestrichelten Reaktionspfeile beziehen sich auf analoge, aber noch nicht
durchgefiihrte Umsetzungen in der jeweils enantiomeren Serie.

[*] Prof. Dr. R. Briickner, Dipl.-Chem. C. Harcken
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Tammannstrafle 2, D-37077 Gottingen
Telefax: Int. + 551/392944
E-mail: rbrueck@gwdg.de

[**] Diese Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. Der BASF AG danken wir fiir Chemikalienspenden.

0044-8249/97/10924-2866 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, N1. 24



ZUSCHRIFTEN

mung mit den wenigen in der Literatur beschriebenen Reak-
tionen!*3! lactonisierte Dihydroxylierungsprodukte, d.h. die
Verbindungen 3 oder deren Enantiomere ent-3 (78 % <ee <
97 %). Daraus stellten wir chirale Butenolide 1/ent-1, mono-
substitutierte y-Lactone 2/ent-2, disubstituierte y-Lactone 5/
ent-5 und trisubstituierte y-Lactone 6/ent-6 her. Die dabei ver-
wendeten Transformationen stellen wir an den enantioselektiven
Synthesen folgender Verbindungen vor: des Ranunculin-Agly-
cons 11 (92 % ee; Schema 2), des Pheromons Dodecanolid 16
(95% ee; Schema 3), von trans-Quercuslacton 21 (97 % ee; Sche-
ma4) und von dem epi-Blastmycinon 25 (78 % ee; Schema 3).

Unseren neuartigen Zugang zu y-chiralen Butenoliden 1
auf der Grundlage der Typ-4-Ester —Typ-3-Lacton-Umwand-
lung zeigt Schema 2. Einleitend wurde der bekannte Hydro-

HO,
S0 | il deo 2 el X=o
RO Q Me,BuSiO 0 RO o
Me
9 (92% ee) 10: R = Me,BuSi

a)‘:7: R=H
8: R = Me,rBuSi 11:R=H

Schema 2. a) (BuMe,SiCl (1.5 Aquiv.), Imidazol (3.0 Aquiv.), CH,Cl,, 0°C,
30 min; 84%. b) AD-Mix8 (1.40g pro mmol 8), Methansulfonsiureamid
(1.0 Aquiv.), ‘BuOH/H,O (1/1), Zugabe von 8, 0°C, 36h; 88%. c) NEt,
(2.1 Aquiv.), Methansulfonylchlorid (1.1 Aquiv.), CH,Cl,, 0°C, 1 h; 72%. d)
HF/Pyridin-Komplex (70 %, 0.50 mL pro mmol 10), THF, 0°C, 16 h; Kieselgel,
15 min; 85%.

xyester 71°) zu 8 silyliert.[”) AnschlieBend wurde durch Behan-
deln mit AD-Mixp3 asymmetrisch dihydroxyliert. Durch
Flash-Chromatographie an Kieselgel® wurde das y-Lac-
ton 9! (92 % ee!19) rein erhalten. Die Mesylierung der freien
OH-Gruppe dieses Lactons mit Methansulfonylchlorid/Tri-
ethylamin, der sich spontan eine S-Eliminierung von Me-
thansulfonsdure anschlof, fiihrte die C-C-Doppelbindung des
Butenolids 10 ein. Dessen Desilylierung mit dem HF/Pyridin-
Komplex lieferte schlieBlich das Ranunculin-Aglycon 11.011:12]

Unsere Typ-4-Ester —Typ-3-Lacton-Route zu chiralen,
monosubstituierten y-Lactonen 2 wird in Schema 3 anhand

HQ,
Oct—//—>=o 2 om---():o—cl— om---@:oﬂ»owu-O:o
E Q O O
12:R=H 14 (95% ee) 15 16
a)[:
13: R=Me

Schema 3. a) MeOH (3.0 Aquiv.), Camphersulfonsdure (1.0 Mol-%), CHCl,,
Entfernen von Wasser durch azeotrope Destillation, 12 h; 90%. b) AD-Mixj3
(1.46 g pro mmol 13), Methansulfonsdureamid (1.0 Aquiv.), BuOH/H,O (1/1),
Zugabe von 13, 0°C, 48 h; 81%. c) NEt, (2.1 Aquiv.), Methansulfonylchiorid
(1.1 Aquiv.), CH,Cl,,0°C, 15 min; 91 %. d) Pd (10% auf Aktivkohle, 5 Mol-%),
H; (3 bar), EtOAc, Raumtemperatur, 12 h; 94 %.

der enantioselektiven Synthese von (+)-Dodecanolid 16, einem
Pheromon der Kéferfamilie Staphylinidae, dargestellt.['*] Wir
starteten mit einer decarboxylierenden, dekonjugierenden Knoe-
venagel-Kondensation zwischen Decanal und Malonsiure, die
die B,y-ungesittigte Carbonsédure 12 vorwiegend in Form des
erwiinschten trans-Isomers ergab.!) Vier Folgereaktionen
(62% Ausbeute) fithrten dann zur Zielstruktur 16; bei ihnen
handelte es sich um eine Veresterung (—15), eine AD mit
AD-Mix (—14; 95% eel'l), eine Mesylierung/3-Eliminie-
rung (—15) und eine Pd-katalysierte Hydrierung.!'*)
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Schema 4 beschreibt unseren mit einer Typ-4-Ester —Typ-
3-Lacton-Umwandlung beginnenden Weg zu chiralen, disub-
stituierten y-Lactonen 5 am Beispiel der bislang kiirzesten

HG,
(0] b) Bulln-(>=o L)» Buln-®=o ﬁ"BU""z;O
o) (0) O

19 (97% ee) 20 21

o}

]
R

18: R=Me

Schema 4. a) MeOH (3.0 Aquiv.), Camphersulfonsaure (1.0 Mol-%), CHCl,,
Entfernen von Wasser durch azeotrope Destillation, 6 h; 76%. b) AD-Mixj
(1.40 g pro mmol 18), Methansulfonsiureamid (1.0 Aquiv.), BuOH/H,O (1/1),
Zugabe von 18, 0°C, 36 h; 92%. c) NEt; (2.1 Aquiv.), Methansulfonyichlorid
(1.1 Aquiv.), CH,Cl,, 0°C, 15 min; 87 %. d) Cul (1.5 Aquiv.), Et,0,0°C; Zugabe
von MeLi (3.0 Aquiv.); Kiihlen auf —78°C; Zugabe von 20 in Et,0, 1.5h; 77 %
21 als reines Diastereomer.

enantioselektiven Synthesel's! von trans-Quercuslacton 21.017]
Diese Verbindung tragt in Whiskyfassern aus Eichenholz zum
Aroma des darin aufbewahrten Destillats bei. Die Carbon-
sdure 171l wurde zuniichst mit Methanol zu 18 verestert, das
mit AD-Mixf das Lacton19 in 92% Ausbeute lieferte
(97 % ee) I'81 Eine Wasserabspaltung mit einem Methansulfo-
nylchlorid/Triethylamin-Gemisch, das bei den Eliminierun-
gen 9 —10 und 14 —15 &dhnlich gewirkt hatte, fithrte zum
Butenolid 20. Eine auf dessen weniger gehinderten Molekiil-
seite stattfindende 1,4-Addition von Me,Culi iiberfiihrte es
selektiv in das trans-konfigurierte Additionsprodukt 21. Die-
ses ist das trans-Quercuslacton, das alternativ als trans-
Eichen- oder trans-Whiskylacton bezeichnet wird. Die Ge-
samtausbeute betrug 47 %.

Schema 5 zeigt, wie die Umsetzung des kéuflichen Penten-
sauremethylesters 22 mit AD-Mix a die Typ-4-Ester —Typ-3-
Lacton-Umwandlung zum FEinstieg in eine bemerkenswert

iBu
HO HO,  Bu o Bu
0 0 0 0
Me
22 23 (78% ee) 24 25

Schema 5. a) AD-Mixa (1.40 g pro mmol 22), (BuOH/H,O (1/1), Zugabe von
22,0°C,5d;40%.b) LDA (3.0 Aquiv.), THF, —78°C, 2 h; Bul (1.5 AquiVA) in
THF/DMPU 1/1 (3mL pro mmol Bul), —35°C, 20h; 53% 24 als reines
Diastereomer. c¢) Isovaleroylchlorid (1.5 Aquiv.), CH,CL/Pyridin (5/1), Raum-
temperatur, 6 h; 83 %.

effiziente Synthese nichtracemischer, trisubstituierter y-Lac-
tone 6 macht. Wie vorauszusehen war,¥l wurde das Dihy--
droxylierungsprodukt 23 nur mit einem ee-Wert von 78 %
erhalten.'”) In bezug auf den nichsten Reaktionsschritt war
bekannt, daB die a-Alkylierung von dilithiierten, strukturell
mit 23 verwandten $-Hydroxy-y-lactonen in HMPA-haltigem
THEF so abléuft, daf3 der a-Substituent fast ausschlieBlich trans
zur fB-stindigen OH-Gruppe orientiert ist.?" Erfreulicherwei-
se verlief auch die in einem 4/1-THF/DMPU-Gemisch?!
vorgenommene Butylierung des dilithiierten S-Hydroxylac-
tons 23 selektiv zu einem trans-alkylierten Lacton (24; 53%
Ausbeute). Dessen Acylierung mit Isovaleroylchlorid er-
brachte dann das Isovalerat 25. Als Epimer von Blastmyci-
non, einem Abbauprodukt von Antimycin A;, wurde 25 schon
mehrfach synthetisiert, allerdings weniger stereoselektiv.[?2!

0044-8249/97/10924-2867 $ 17.50+.50/0 2867



ZUSCHRIFTEN

Wir bearbeiten gegenwirtig eine Reihe weiterer AD-
vermittelter Butenolid- und Butyrolactonsynthesen, die die
bequeme Zuginglichkeit von Typ-4-Estern!*¥! nutzen und sich
auf die hier beschriebene Typ-4-Ester —Typ-3-Lacton-Um-
wandlung stlitzen.

Eingegangen am 18 Juli 1997 [Z10702]
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Am. Chem. Soc. 1997, 119, 14821483,

Z.-M. Wang, X.-L. Zhang, K. B. Sharpless, S. C. Sinha, A. Sinha-Bagchi und

E. Keinan (Tetrahedron Letr. 1992, 33, 6407-6410) beschricben je drei
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[6] C.S. Pak, E. Lee, G. H. Lee, J. Org. Chem. 1993, 58, 1523 -1530.

{7] Von allen neuen Verbindungen wurden zufriedenstellende 'H-NMR-
Spektren (300 MHz, CDCl;), IR-Spektren (KBr) und Elementaranalysen
erhalten.

[8] W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra, J. Org. Chem 1978, 43, 2923 -2925.

[9] Typische Arbeitsvorschrift fiir die Gewinnung von Typ-3-Lactonen aus
nichtkonjugierten ungesittigten Estern 4: [18].

[10] Die optische Reinheit wurde jeweils kapillargaschromatographisch an
Heptakis-(2,6-di-O-methyl-3-O-pentyl)-B-cyclodextrin/OV 1701 (1/4) be-
stimmt (25-m-Saule); 70 kPa H,, isotherm. Ri-Werte von AD-abgeleitetem
Produkt (oder daraus erhaltenem Butenolid) und dessen Enantiomer (als
Bestandteil des zugehorigen racemischen Gemischs): 10 50.5 min (110°C;
Enantiomer 51.4 min); 15 53.6 min (130°C; Enantiomer 54.8 min); 23
454 min (110°C; Enantiomer 44.3 min).

[11] Aufkldrung der rdumlichen Struktur: R. Hill, R. van Heyningen, Biochem. J.
1951, 49, 332 -335.

[12] Ausgewihlte Synthesen von linksdrehendem Ranunculin-Aglycon: a) P.
Camps, J. Cardellach, J. Font, R. M. Ortuiio, O. Ponsati, Tetrahedron 1982,
38, 2395-2402 (aus D-Ribonolacton in zwei Stufen); b) B. Hifele, V. Jager,
Liebigs Ann. Chem. 1987, 85-87; 1. Mann, N. K. Partlett, A. Thomas, J.
Chem. Res. (S) 1987, 369 (aus 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-p-mannitol in drei
Stufen); c¢) K. Koseki, T. Ebata, H. Kawakami, H. Matsushita, Y. Naoi, K.
1toh, Heterocycles 1990, 31, 423 -426 (aus Lavoglucosenon in drei Stufen);
d) S. Takano, A. Kurotaki, M. Takahashi, K. Ogasawara, Synthesis 1986,
403-406; G. A. Danilova, V. I. Mel'nikova, K. K. Pivnitsky, Tetrahedron
Lett. 1986, 27, 2489-2490 (aus 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-p-mannitol in
sechs Stufen); e) O. Yamada, K. Ogasawara, Synthesis 1995, 1291 -1294
(aus cis-2-Buten-1,2-diol in elf Stufen); f) J. A. 1. M. Vekemans, G. A. M.
Franken, G. ]. E Chittenden, E. F. Godefroi, Tetrahedron Lett. 1987, 28,
2299-2300 (O-Acetyl-11; aus D-Ribonolacton in zwei Stufen); g) S.
Hanessian, P.J. Murray, S.P. Sahoo, ibid. 1985, 26, 5627-5630 (O-
tBuPh,Si-11; aus L-Glutaminssure in finf Stufen).

[13] Aufkldrung der rdumlichen Struktur: J. W. Wheeler, G. M. Happ, 1. Araujo,
I. M. Pasteels, Tetrahedron Lett. 1972, 4635 —-4638.

[14] In einer Stufe nach der allgemeinen Vorschrift von N. Ragoussis, Tetrahe-
dron Lett. 1987, 28, 9396, crhalten.

{15] Ausgewihlte Synthesen von (+)-Dodecanolid: a) G. Tuynenburg Muys, B.
van der Ven. A.P. de Jonge, Nature 1962, 194, 995-996; T. Ohkuma, M.
Kitamura, R. Noyori, Tetrahedron Lerr. 1990, 31, 55095512 (aus nicht
kiuflich erhiltlichem Ethyl-4-oxododecanoat in zwei Stufen); b) Y.
Naoshima, H. Hasegawa, T. Saeki, Agric. Biol. Chem. 1987, 51, 3417
3419 (aus Diethyl-3-oxoglutarat in vicr Stufen); ¢) I P. Vigneron, V. Bloy,
Tetrahedron Lett. 1980, 21, 17351738 (aus 1-Undecin-3-on in vier Stufen);
d) H. Kakeya, N. Sakai, T. Sugai, H. Ohta, Agric. Biol. Chem. 1991, 55,
1877-1881 (aus 2-Hydroxydecannitril in sechs Stufen); e) C. Bonini, C.
Federici, L. Rossi, G. Righi, J. Org. Chem. 1995, 60, 48034812 (aus Octanal
in sechs Stufen); f) G. C. Paddon-Jones, C. J. Moore, D. J. Brecknell, W. A.

{2

[3

4

2868

(16]

(17]

(18

(19

[20]

[21]

[22]

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

Konig, W. Kitching, Tetrahedron Leu. 1997, 38, 3479-3482 (aus L-
Glutaminséure in sechs Stufen); g) T. Ebata, H. Kawakami, K. Koseki, H.
Matsushita, Agric. Biol. Chem. 1991, 55, 16851686, in Fortfithrung von
Anfangsstufen von M. P. Balfe, M. Irwin, J. Kenyon, J. Chem. Soc. 1941,
313-316 (aus Tetrahydrofurfurol in sieben Stufcn); h) V. Cere, C. Mazzini,
C. Paolucci, S. Pollicino, A. Fava, J. Org. Chem. 1993, 58, 4567-4571 (aus
1,4:3,6-Dianhydro-b-mannitol in sieben Stufen); i) T. Sugai, K. Mori, Agric.
Biol. Chem. 1984, 48, 2497 -2500 [aus N-(Chloracetamidoyl)decansiure in
acht Stufen]; j) S. Chattopadhyay, V.R. Mamdapur, M.S. Chadha,
Tetrahedron 1990, 46, 3667 -3672 (aus 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-p-man-
nitol in neun Stufen); k) H. Nemoto, H. Ishibashi, M. Mori, S. Fujita, K.
Fukumoto, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1990, 28352840 (aus Methyl-1-
hydroxycyclopropancarboxylat in zehn Stufen).

Ausgewihlte Synthesen von (—)-trans-Quercuslacton: a) D. Hoppe, O.
Zschage, Angew. Chem. 1989, 101, 67-69; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1989, 28, 6971 (aus Crotylalkohol in vier Stufen); b) M. Beckmann, H.
Hildebrandt, E. Winterfeldt, Tetrahedron: Asymmertry 1990, 1, 335-345, in
Fortfilhrung von Anfangsstufen von K. Matcheva, M. Beckmann, D.
Schomburg, E. Winterfeldt, Synthesis 1989, 814-817 (aus Maleinsdurean-
hydrid und cinem enantiomerenreinen Dien in fiinf Stufen); ¢) J. P. Marino,
R.F. dela Pradilla, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 5381 -5384 (aus trans-1-
Brompropen in sechs Stufen); d) R. Bloch, L. Gilbert, J. Org. Chem. 1987,
52, 4603 - 4605, in Fortfilhrung von Anfangsstufen von R. Bloch, E. Guibé-
Jampel, C. Girard, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 40874090 (aus dem Diels-
Alder-Addukt von Maleinsdureanhydrid und Furan in sieben Stufen); ¢)
R. M. Ortuiio, R. Merce, I. Font, Tetrahedron 1987, 43, 4497 4506 (aus D-
Ribonolacton in sieben Stufen); f) C. Giinter, A. Mosandl, Liebigs Ann.
Chem. 1986, 2112 -2122 (aus Pentanal in acht Stufen); g) D. F. Taber, J. B.
Houze, J. Org. Chem. 1994, 59, 4004 — 4006 (aus Geraniol in elf Stufen); eine
weitere Mehrstufensynthese bietet Lit.[3b].

Aufklirung der rdumlichen Struktur: M. Masuda, K. Nishimura, Phyto-
chem. 1971, 10, 1401-1402; M. Masuda, K. Nishimura, Chem. Lett. 1981,
1333-1336.

19: 18 (2.66 mL, 2.34 g, 15.0 mmol) wurde zu cinecm Gemisch aus fBuOH
(50 mL), H,O (50 mL), AD-Mixg (21.0 g) und Methansulfonsdaurecamid
(143 g, 15.0mmol, 1.0 Aquiv.) gegeben. Nach 36h Riihren bei 0°C
versctzte man mit gesattigter wiBriger Na,SO;-Losung (2 mL), extrahierte
mit fBuOMe (3 x 100 mL), trocknete die vereinigten organischen Phasen
iiber Na,SO,, entfernte das Lgsungsmittel unter vermindertem Druck und
isolierte durch Flash-Chromatographie an Kicselgel (Lit.[8]; 5 cm, Petrol-
ether//BUOMe 1/1 —1/3) 19 (2.20 g, 92 %) als farblose Fliissigkeit. [a]F =
70.8° (¢ =136 in MeOH). Kapillar-Gaschromatographie [10] (130°C) von
19 (R 75.6 min) und dem analog synthetisierten Enantiomer ( Ry 77.3 min)
ergab fiir ersteres 97% ee.~ IR (in Substanz): v= 3450, 2960, 2870, 1760,
1205, 1170, 1085, 1015, 975 cm -'. 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =0.94 (¢,
Jy5=170Hz, 4-H;), 1.32-1.56 (m, 2'-H,, 3’-H,}, 1.66-1.94 (m, 1"-H,), AB-
Signal (8, =2.55, 05=2.79, J4p =17.9 Hz, zusitzlich aufgespalten durch
Jpa=5.5 Hz, 3-H,), A-Teil teilweise iiberlagert von 2.61 (br.s, OH), 4.37
(ddd, Js 1.5y =89, Js 1) = 5.8, Js, = 3.8 Hz, 5-H), 4.48 (dd, Jy 3.n(py = Sy s =
4.4 Hz, 4-H).C,H-Analyse: C;H,,0; (158.2): ber.: C 60.74, H 8.92; gef.: C
60.59, H 9.15.

ADs disubstituierter Olefinc vom Typ trans-MeCH=CHR verliefcn mit
72% ee im Fall von 2-Buten (,,unverdffentliches Ergebnis® in Lit.[1a]).
73% ee im Fall von 1-Phenyl-3-penten-1-in (K.-S. Jeong, P. Sj6, K. B.
Sharpless, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 3833 -3836) und 95 % ee lediglich bei
den elektronisch oder sterisch andersartigcn Substraten 1-Chlor-2-buten
(K. P. M. Vanhessche, Z.-M. Wang, K. B. Sharpless, ibid. 1994, 35, 3469 -
3472) und 44-Dimethyl-2-penten (,,unverdffentliches Ergebnis® in
Lit.[1a}).

Methode: H.-M. Shieh, G. D. Prestwich, J. Org. Chem. 1981, 46, 4319-4321.
Methylierungen zu 23 analoger Hydroxylactone sind nach A.R. Cham-
berlin, M. Dezube, S. H. Reich, D. J. Sall, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111,
6247 - 6256, in Abwesenheit von HMPA moglich.

a) D. Seebach, Chimia 1985, 39, 147 -148; b) D. Seebach, A. K. Beck, A.
Studer in Modern Synthetic Methods 1995 (Hrsg.: B. Ernst, C. Leumann),
VCH, Weinheim, 1995, S. 1-178.

Das Enantiomer von 25 wurde von J. Mulzer, T. Schulze, A. Strecker, W.
Denzer, J. Org. Chem. 1988, 53, 4098-4103, und M. P. Sibi, I. Lu, C.L.
Talbacka, ibid. 1996, 61, 7848 —7855 synthetisiert, wiahrend racemisches 25
von C. Mukai, O. Kataoka, M. Hanaoka, ibid. 1993, 58, 2946-2952,
hergestellt wurde.
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