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288. J u l i u s  v. B r a u n  und E r n s t  A n t o n :  Beitrage zur Kenntnis 
der sterischen Hinderung (VIII.). 

[.%us d .  Cheni. Insti tut  d.  Universitat Frankfurt a.  M.1 
(Eingegangen am 2.3. August 19.33.) 

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind durch Untersuchungen 
auf dem Gebiet der N a p  h t h en  s 5, u r e n hervorgerufen worden. Die beim 
Abbau dieser Stoffe bis jetzt von uns bevorzugte Methodel) besteht in einer 
Umforniung des Carboxyls in NH,  und in einern Abbau der NH,-Verbin- 
dungen (iiber die entsprechenden quartaren Methylhydroxyde) in Olefine, 
die dann einer Oxydation unterworfen werden. Liegt ein isomeres Saure- 
Gemisch Ring-CH,. CO,H, Ring-[CH,], . CO,H, Ring-[CH,], . CO,H usw. vor, 
so resultiert ein Amin-Gemisch Ring-CH, .NH, (I), Ring- [CH,], .NH, (2), 
Ring- [CH,], .NH, ( 3 )  usw., dann ein Olefin-Gernisch Ring=CH,, Ring- 
CH: CH,, Ring-CH, . CH: CH, usw., und schliefllich ein Geniisch von Ring- 
ketonen Ring=O und Eauren. : Ring-CO,H, Ring-CH, . CO,H usw., so da13 
durch das Material ein grol3er Trennungs-Schnitt gefiihrt werden kann. 

Das Umstandliche bei Verarbeitung groWerer Mengen besteht nun darin, 
da13 samtliche Operationen von den Ausgangs-Sauren ab bis zur Oxydation 
der Olefine mit dern gesarn ten  Material durchgefuhrt werden miissen, 
und ES ist daher im hiesigen Institut schon wiederholt die Frage gepriift 
worden, ob die bei den Naphthensauren selber bekanntlich nicht durch- 
fiihrbare Trennung von isomeren Gemischen in Einzelindividuen oder zum 
mindesten in komtitativ enger zusammenhiingende Gruppen sich nicht 
etwa bei den in erster Phase entstehenden Aminen  durchfiihren 1iiWt. Wohl 
ist hier der Siedebereich grvWer, wohl treten bei Salzen und Acylderivaten 
gelegentlich deutliche Unterschiede in 1,oslichkeiten zu Tage, aber zu einer 
sauberen Trennung konnten wir bisher auf dieser Grundlage noch in keinem 
Fall kornmen. 

Zu einer Inangriffnahme des Problenis auf eirer ganz neuen Grundlage 
wurden wir durch die cberlegung gefiihrt, daB voraussichtlich infolge ver- 
:chiEden gro13er riiumlicher Behinderung ein.e verschieden leichte Verse if  - 
b a r  k e i t  zutage treter! miisse einerseits bei Acylderivaten von Aminen 
voni Typus I und andererseits bei solchen voin Typus z ur?d 3. Qualitative, 
vor 15,ngerer Zeit schon von den1 einen von uns gemachte Beobachtungen 
schiene~i fur die Richtigkeit dieser 1;berlegung zu sprechen : denn w5hrend 
das Ben.zoylderivat des ~-Cyclolieuyl-Bthylaniiiis, CGHll. CH, . CH, . NH, sich 
als zienilich leicht verseifbar erwiesen hatte, hatte sich herausgestellt *), 
dall das Chlorphosphor-Aufspaltungsprodukt des Benzoyl-camphidins (I), 
den1 Formel I1 oder I11 zugeschrieben werden niu13, sich selbst bei 16oO niit 

CH, c H:, 

CH, CH CH CHZ- ~ CH. CH, . C1 CH,- CH.CH,.KH CO.C,H, 
I. 11. 111. 
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konz. HC1 kaum verseifen lie& Wir entschlossen uns daher, in  q u a n t i -  
t a t i v e r  Weise die V e r s e i f b a r k e i t  v o n  B e n z o y l v e r b i n d u n g e n  e i n e r  
A n z a h l  v o n  Aminen  d e s  T y p u s  I und 2 miteinander zu vergleichen, 
und zwar wahlten wir niit Riicksicht darauf, daB in monocyclischen Naphthen- 
sauren mit allergroster Wahrscheinlichkeit ein Kohlenstoff-Fiinfring vorliegt, 
als Versuchsmaterial die Amine JV-VIII. 

1'1. 70% VII.  45% VIII.  20% 

Die den romischen Ziffern beigefiigten Prozentzahlen driicken die 
Mengen an Benzoylverbindungen aus, die bei den von uns als optinial er- 
mittelten Bedingungen (4-stdg. Erhitzen mit der 4-fachen Menge 38-proz. 
HCl auf 120~) unverseift bleiber.. Aus diesen Zahlen la& sich folgendes 
entnehmen : Wohl bleibt unter diesen Bedingungen ein kleiner Teil von 
1-I11 unverseift, aber der Unterschicd gegcniiber V und VI- und diese 
Typen sind ja nach den bisherigen Ermittelungen in der Naphthen-Reihe 
unter den Basen der Gruppe I (vergl. oben) vor allem vertreten - ist ein 
so grofier, daB eine praktische Trennungs-Moglichkeit sehr wahrscheinl ich 
ist : denn es ist kauni anzunehmen, da13 bei VIII die Zahl 20 cx eine wesentliche 
Verschiebung durch Belastung des Fiinfringes niit Seitenketten. erfahrt ; 
es ist sicher, daB sie in der Gruppe 3 nicht uber 2076 hinausgehen wird, und 
so ergibt eire einfache Rechnung, daB ein Aniin-Gemisch, das z. B. zu 50(;/;;, aus 
Rasen I und zu 5 0 ' ) ~  aus Basen. 2 ,  3 usw. besteht, nach der ersten Verseifung 
ein Geinisch voq Benzoylverbindungen liefern wird, das sich zu 80 von I ,  
zu 2 0 ' 7 ~  von 2 + 3 usw. ableitet. Eine zweite (oder eine von Anfang an 
langer durchgefiihrte) Verseifung wird dieses Verhaltnis in 94 (1;: 6 ';", eine 
dritte in 98.5 yo: 1.5 ':,0 verwandeln, und so erscheint es in der Tat  mog- 
lich, durch wenige Operationen den oben beini Abbau der Naphthen- 
siiuren geschilderten Trennungs-Schnitt schon in das Atnin-Gebiet zii 
wrlegen . 

Weniger aussichtsvoll erscheint beini Anblick der oben fur V und IT 
initgeteilten Zahlen die Trennungs-Miiglichkeit fur Einzelglieder der Gruppe I. 
W'ir sind daher noch einen Schritt weiter gegangen und haben gepriift, ob 
sich bei den den Aniirzen entsprechenden C h lo r id en  greifbare Un terschiede 
in der Reaktionsfiihigkeit des Halogens feststellen lassen. Das ist, wie bis 
zum gewissen Grade zu erwarten war, leider nicht der Fall, so daB fur Tren- 
Pungen inmerhalb der Gruppe I noch m c h  ganz anderen Methoden wird 
gesucht werden mussen. 

Wir mochten zuni SchluB bemerken, daB die von uns ermittelten Zahlen 
auch die friiher unerledigt gebliebene Frage nach der K o n s t i t u t i o n  d e s  
Ca m p h  i d  i n  - Auf s p  a 1 t u n  g s p  r o d u k t  e s init groBer Wahrscheinlichkeit 
beantworten : es diirfte ihm bei der enorm schwierigen Verseifbarkeit Formel 
11, und nicht 111, zukommen. 
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Beschreibung der Versuche. 
(mitbearbeitet von Frl. C h a r l o t t e  Kemeny. )  

C y c lo  p en  t y 1 - me t h y 1 a in in  (VII) . 
Die von fruher her schon bekannte, ails dem Amid der Cyclopentyl- 

essigsaure mit Brom und Alkali gewonnene Base3) stellten wir sehr bequeni 
aus der f r e i e n  S a u r e  mit S, t ickstoffwassers toffsaure,  N,H, in Chloro- 
form dar. Ausbeute etwas iiber 90%. Das bei 7 9  schnielzende Benzoyl -  
d e r i v a t  geht unter 0.7 mm bei 185~ iiber und zeigt die oben angefiihrte 
Verseifbarkeit. Verschmilzt man es mit I Mol. PCI, auf dem Wasserbade 
und destilliert bei gewohnl. Druck, so geht erst POCl, iiber, dann verfliichtigt 
sich unter Hinterlassung eines hiiher siedenden Riickstandes ein gelbes 01, 
das in Wasser gegossen, mit Wasserdampf abgeblasen und zur Verseifung 
des Benzonitrils mit konz. HC1 bei 130° behandelt wurde. Das in der iiblichen 
Weise isolierte C y c lo  p e n t y 1 - m e t  h y lc  h 1 o r  i d stellt eine farblose Fliissig- 
keit voin Sdp.,, 600 dar, ist analytisch rein: 

0.1.581 g Sbst. :  0.1897 g -1gC1. 
C,H,,Cl. Ber. C1 q . g r .  (;ef. C1 29.68, 

und chemisch, in1 Gegensatz zum Produkt der HC1-Behandlung des Cyclo- 
pentyl-carbinols, C,H, . CH, . OH, die teilweise Chlor-cyclohesan liefert 4), 

einheitlich : es bewahrt sich also auch hier die schon vielfach in konstitutioneller 
Beziehung von uns als ungernein zuverlassig erkannte Abwandlung eines 
Aniins in. das Chlorid mit Hilfe von Chlorphosphor. Die Einheitlichkeit 
unserer Chlorverbindung konnten wir dadurch beweisen, daU wir sie - nach 
vorangehender Behandlung mit JNa - mit Kaliumcyanid in die unter 
80 mm bei 110-115~ siedende C y a n v e r b i n d u n g  C,H,.CH,.CN verwan- 
delten, diese durch V e r s e i f u n g  in die zugehorige, unter 14 mm bei 122-1230 
siedende S a u r e  iiberfiihrten und aus der Saure iiber das Chlor id  das Amid  
herstellten : es zeigte sofort den fur das Cyclopentan-Derivat charakteristi- 
schen Schmp. 144~ (Mischprobe), wahrend Hexahydro-benzamid erst bei 
185~ schmilzt. 

1)as Cyclopent~-l-methylclilorid ist recht reaktions-trage : nach r-stdg. Erwarmeti 
init l)iathylamin, Piperidin 1 1 s ~ .  konnen 70 06 unverandert znriickgewonnen werdcn, 
mit Phenol-Satrium in alkohol. J,osung ist der T'msatz kein groBerer. 

p -C y clo pen  t y l -a  t h y la  in in  (VIII). 
Der Weg zur Gewinnung des ganz reinen Cyclopentyl-athylaniins war 

uns durch den Nachweis der Einheitlichkeit des aus Cyclopentyl-methyl- 
amin gewinnbaren Cyclopentyl-methylchlorids gegeben. Das daraus dar- 
gestellte C y a n i d  wurde mit Natrium und Alkohol r e d u z i e r t  und fuhrte 
mit 70 (:," Ausbeute zur primaren Base  VIII,  die konstant als wasserhelle, 
unangenehm basisch riechende Fliissigkeit bei I 58- I 59' siedete. 

0.0.319 g Sbst.: 0.0868 g CO,, 0.0378 g H,O. 

Das C h l o r h y d r a t  ist nicht hygroskopisch und schinilzt bei 1950, das 
P i k r a t  zeigt den Schmp. lpO, die B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  dereii leichte 
I'erseifbarkeit in der Einleitung betont wurde, siedet unter 0.2 min bei 1840, 

C,H,,X. Ber. C 74.26, H 1.3.37, Gef. C 74.21, H 1 . 3 . ~ ~ .  

.1) IVallacli  11. F l e i s c h e r ,  -1. 353, . ioj :1go7'. 
4 )  yergl. S a m e t k i n  u .  J l o r o s o w a ,  C. 1916, 11 250 
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krystallisiert leicht und schmilzt bei 620 (Ber. r\' 6.45. Gef. N 6.47); niit PCl, 
geht die Benzoylverbindung, Bhnlich der niederen Homologen, in das dem 
Amin entsprechende Chlorid, das p - C y c lop  en  t y 1- a t  h y 1 c h lo r id,  iiber, 
das wir bei gleicher Arbeitsweise mit 6094 Ausbeute fassen ken-nten. Es 
siedet unter 60 mm bei 84-86O und zeigt in Bezug auf das Chlor auch keine 
besonders grol3e Umsetzungsf5,higkeit. 

0.1622 g Sbst. :  0.1763 g BgC1. 
C,H,,Cl. Ber. C1 26.74. Gef. C1 26.89. 

[2.3.3 - T r i m  e t h y 1 - c y c 1 o p e n  t y 11 - m e t h y 1 a m  i n  (VI) . 
Dieses unter den1 Nanien D i h y d r o - P - c a m p h o l e n a m i n  oder D i h y -  

d r o - i s o l a u r o n a m i n  in der Literatur beschriebene Produkt5) ist unschwer 
aus dem Camphersaure-anhydrid iiber das Iso-lauronolsaurenitril zu gewinnen. 
Auf die ini Vergleich zu VII weit schwieriger erfolgende Verseifbarkeit seiner 
unter 0.4 mm bei 184O siedenden und bei 50° schmelzenden B e n z o y l v e r -  
b i n d u n g  wurde oben hingewiesen. Etwas weniger glatt als bei VII und 
VIII erfolgt auch die U m f o r m u n g  d e r  Base  in  d a s  Chlor id .  \Venn 
man namlich in der beschriebenen Weise arbeitet, resultiert, und zwar mit 
50'j/o Ausbeute, eine rzicht ganz scharf von etwa 70-78O (14 mm) siedende 
Chlorverbindung, die -. offenbar infolge partiellen HC1-Austritts - uber 
2 ($/o C1 zu wenig enthalt. Versucht man, den Ubelstand dadurch zu beseitigen, 
daB die PC1,-Destillation der Benzoylverbindung unter vermindertem Druck 
vorgenommen wird, so ist die Spaltung des Molekiils eine nur geringe. Fast 
reines Chlorid (Ber. C1 22.07. Gef. C1 21.3) kann man aus der 70-7780-Fraktion 
durch nochmalige Destillation gewinnen, indem man den uni 73O siedenden 

Hauptteil fur sich auffangt. Mit Piperidin usw. 
/\. CH, setzt sich die Chlorverbindung kaum um, wohl 

IX. aber wird die Reaktionsfahigkeit nach Ersatz des 1 -  1*[CH2]n-C0zH C1 durch J gesteigert, so da13 es zweifellos auf 
diesem Wege gelingen wird, zu Sauren der Formel IX aufzuriicken, die 
dem Typus der rnonocyclischen Naphthensiiuren entsprechen und vielleicht 
in natiirlichen Naphthensaure-Gemischefi mitenthalten sind. 

CH,,,CH, 

[z. z .3 - T r i m e t  h y 1 - c y c 1 o p e n t y 11 - me t h y 1 a m in (V) . 
Fur die Gewinnung von V standen uns zwei Quellen zur Verfiigung: 

die aus dem Campher durch Alkali neben der Campholsaure entstehende 
sog. I s o - c a m p h o l s a u r e  und das Produkt der Verseifung und Hydrierung 
des aus dern Campher-oxim sich leicht bildenden cc-Campholens5,ure- 
n i t  r i l s ;  die strukturelle Identitat der auf beiden Wegen sich bildenden 
Sauren ist vor einigen Jahren von dem einen von uns und A . H e y m o n s  
bewiesen worden6). Mit N,H wird daraus Base  V mit etwas iib=r 900& 
Ausbeute gewonnen ; farbloses 0 1  vom Sdp.,, 71-730. 

o.og51 g Sbst.: 0.2666 g CO,, 0.1162 g H,O. 

Das P i k r a t  farbt sich von 205O ab dunkel und zersetzt sich bei 2 . ~ 2 ~ ;  das C h l o r -  
h y d r a t  ist wenig krystallisations-freudig; das feste P l a t i n s a l z  verfarbt und zersetzt 
sich langsam von 245O ab. 

C,H,,N. Ber. C 76.51, H 13.57. Gef. C 76.46, 1% 13.67. 

5, B e i l s t e i n ,  XII, 16. e, B.61,  1089, 2276 [1928] 
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Das unter 0.3 mm bei 185O siedende und bei 92O schmelzende B e n z o y l -  
d e r i v  a t  , dessen Verseifung noch schwieriger als die Verseifung von VI 
erfolgt, liefert mit PC1, ein I m i d c h l o r i d ,  das unter 0 .4mm ohne jeden 
Zerfall bei I ~ o - I ~ z O ,  unter 14 mm auch noch im wesentlichen unzersetzt 
um 18oO destilliert. Die Destillation unter gewohnl. Druck (1700 bis etwa 
2 2 0 ~ )  liefert dagegen mit anniihernd 50 $-, Ausbeute das Chlor id ,  das nach 
der iiblichen Aufarbeitung bei 60°/12 nini als farblose Fliissigkeit iibergeht. 

O . I j I j  g S b s t . :  0.1.378 g -4gC1. 
C,H,,CI. Ber. C1 2 2 . 0 7 .  Gef. C1 22,jO. 

Auch hier ist die Reaktionsf&higkeit des Chlors eine sehr geringe. Fur 
die Synthese der den Sauren IX des vorhergehenden Abschnitts entsprechen- 
den SBuren, die vielleicht auch in natiirlichen Naphthensaure-Gemischen 
enthalten sind, wird es daher erforderlich sein, von der B r o m -  oder J o d -  
v e r b i n d u n g  auszugehen. Die erstere kann, wie uns ein orientierender 
Versuch lehrte, aus der Benzoylverbindung durch Zusamrnenschmelzen 
mit I Mol. PBr, und Destillation im Vakuum (Hauptmenge 70-100~) ge- 
wonnen werden. E'arblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 73O. 

[I 4.5.5 - T e  t r a m e t  h y 1 - c y c lo  p en  t yl] - m e t  h y 1 a niin (IV) . 
Das aus dem N i t r i l  d e r  C a m p h o l s a u r e  rnit Na + C,H,.OH erhalt- 

liche Amin IV') zeichnet sich durch besonders schwere Verseifbarkeit seiner 
bei 98O schmelzenden Benzoylverbindung aus, ein Verhalten, das in der 
r5,umlichen Anordnung volle Erklsrung findet. Das dem Amin entsprechende 
B r o m i d  haben R u p e  und F e h l m a n n s )  vor mehreren Jahren aus dem 
entsprechenden Alkohol (Camphol-carbinol) gewonnen, den ihnen die Re- 
duktion von Campholsaure-estern geliefert hatte ; sie stellten gleichzeitig 
die sehr leichte Abspaltbarkeit von Bromwasserstoff und Bildung eines 
in der Konstitution noch nicht aufgekl5rten Kohlenwasserstoffs C,,H,, 
fest. Die gleiche leichte Halogenwasserstoff-Abspaltung findet auch beim 
Chlor id  statt ,  so daI3 man, wenn die Benzoylverbindung in der iiblichen 
Weise der PCI,-Spaltung unterworfen wird, ein unter 20 mm bei 84-96O 
siedendes Produkt erhalt, das der Zusammensetzung nach nur zu 89.5% 
aus Cl0H,,C1 und zu 10.5% aus C,,H,, besteht. Behandelt man dieses Ge- 
misch mit waigrig-alkohol. Kali, so wird es restlos entchlort und in den unter 
14 mm bei 54-55O, unter 756 mm bei 175O siedenden Kohlenwassers tof f  
~loH,,verwandelt  (Ber. C 86.87, H 13.13. Gef. C 86.77, H 1.3.14; d:" = 0.8441), 
'der augenscheinlich mit dem R u p e -  Fehlmannschen Produkt identisch ist. 

Wir haben, um das Arbeitsgebiet von Hrn. R u p e  nicht zu storen, die 
zur Konstitutions-Aufkl5,rung noch fehlenden Versuche unterlassen und 
lediglich die Frage gepriift, ob man zum gleichen Produkt wohl auch kommt, 
wenn man dem Amin IV direkt die Elemente des Ammoniaks entzieht. Das 
geht - und zwar durch Destillation mit Phosphorsaure - nicht sehr glatt, 
besser aber bei Anwendung der N - d i m e t h y l i e r t e n  tertiaren Base.  Methy- 
liert man IV erschopfend mit Dimethylsulfat und Alkali und setzt KJ ZU,  
so scheidet sich das feste quartire Jodid aus. Es wird in Chloroform aufge- 

7)  E r r e r a ,  Gazz. chim. Ital. 22, 11 109. 
*) Helv. chim. Acia 9, 80 [1926j. 
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nommen, mit Ather gefallt und aus Wasser umkrystallisiert. 2ers.-Pkt. 
310-312'. 

0,1449 g Sbst.: 0 . I O j . j  s -1gJ. 
C,,H,,XJ. Ber. J 39.04. Gef. J 39.36. 

Die mit Ag,O hergestellte q u a r t  a r e  B a s e  spaltet sich beim Ilestillieren, 
einerlei ob mit oder ohne Zusatz von Alkali gearbeitet wird9), so gut wie 
ausschlieWlich unter Abgabe von Methylalkohol. Fur das in der iiblichen 
Weise isolierte t e r t i a r e  , h i i n  fanden wir: 

Sdp.,, ~ I O ,  d i '  = 0.8604, al"' = +7'.80. 

0.030, g Shst. :  1 . 0 2  ccm S (IS", 75.3 mm). 

l)as P i k r a  t scl~inilzt iiach Clem Unikrystallisieren a u s  =Ilk01101 bei I :6". 
C,,H,,S. Ber. S 7.64. ( k f .  S 7.6,. 

Destilliert man das .hiin iin CO,-Strom mit siruposer PhosphorsCure, 
so geht ein 01 iiber, das zur HBlfte aus unveranderter Base, zur Halfte aus 
einem Kohlenwasserstoff C,,,H,, besteht. Nach der Trennung mit Hilfe 
verd. H,SO, fanden wir fur den K o h l e n w a s s e r s t o f f :  

gef. 45.71, 

~~ 

Sdp.;,,, I . ~ + - X . ~ T ~ ,  <c : 0.S15.3, I I $ =  I.ij48, Mol.-Refrakt. ber. fiir C,,H,, d.j.9j. 

O.OZX'# g Sbst.: o.ogo2 g co,, O . O . j l 7  g H,O. 

Der Geruch ist unangenehm petroleum-Zhnlich. .\us den physikalischen 
Daten geht hervor, daB die Verbindung ron der durch Halogenwasserstoff- 
Entzug entstehenden sicher verschieden ist ; unentschieden bleibt aber die 
Frage, ob nicht beide Kohlenwasserstoffe Gemische darstellen. Dafiir 
spricht beim Kohlenwasserstoff von1 Sdp. 1750 die Lichtbrechung (n: = 
1.4655, Mo1.-Refrakt. ber. fiir C,,,H,, 45.95, gef. 4j.z9), beini Isomeren voni 
Sdp. 153-1j7O die Tatsache, dalj l,i, Mol. Brom glatt ohne HBr-Entwick- 
lung aufgenommen wird, bei weiterein Zusatz jedoch HBr-Abgabe beginnt. 
Es wird wohl fur das Studium des Ihppelring-Systems des Camphers 
nicht ohne Interesse sein, der Frage nach der Konstitution und dem Bil- 
dungs-Mechanismus der beiden Kohlenwasserstoffe weiter nachzugehen. 

Cl,l13,8. Ber. C 86,.8;., H 1 . 3 . 1 . 3 .  ( k f .  C 86.62, H 12.88. 

289. Hermann L e u c h s ,  H a n s  B e y e r  und H e l m u t  S c h u l t e  
0 v e r b e r g : Ober Versuche mit Methoxymethyl-dihydro-neo-bruci- 
din und -strychnidin. Ober die Dekahydrierung des Strychnidins 

(aber Strychnos-Alkaloide, LXXVI. Mitteil.). 
-1iis d. Cheni. Jtistitut (1. Vniversitat Ber1in.j 

(I':ingegangen am 28.  =\ugiist 1933.) 

Die Methylather der l'berschrift sind durch Einwirkung von Kali in 
Methanol auf Brucidin- bzw. Strychnidin-dimethylsulfat l) erhalten worden. 
Dabei erfolgt am b-N-Atom offnung eines Kinges nach den1 Schema 
(CH, . SO,) (CH,) : i\; - CH,- + CH, . N (CH,O) . CH,, und zugleich wird die 
1,iickenbindung nach einer anderen Stelle verschoben, tritt  l'bergang in die 
,,Neoform" ein. Diese Bindung ist beim B r u c i d i n - D e r i v a t  C,,H,,O,N, 

9, vergl. J .  v. B r a t i n ,  TY. ' f ' enffer t  11 I\-. JYe i s sbnch ,  A.  472, I L I  - 1 9 ~ 9 1 .  
l )  Gi i l lnnd ,  IT. H. P e r k i n ,  K.  R o b i n s o n ,  R .  Clerno,  Joiirn. chem SOC. I,ondon 

1927, 164z, 1647. 1602, 1654. 




