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In den letzten Jahren sind zahlreiche Ringgeriiste mit einer Dreifachbindung studiert wor- 
den, so Cycloalkine, Heterocyclen mit Dreifachbindung und speziell das Dehydrobentol. 
Bislang ist es noch nicht gelungen, das Dehydrobenzol in Substanz zu fassen; die Moglich- 
keiten dazu werden dargelegt. 

Ringspannung und Bestandigkeit 

Wahrend die Chemie der Cycloalkene bis zum stark 
gespannten Cyclopropen herab umfassend studiert ist, 
weiB man noch relativ wenig iiber kleine Ringe rnit 
Kohlenstoff-Dreifachbindung, obwohl es auch hier nicht 
an Versuchen zur Praparierung niedergliedriger Cyclo- 
alkine gefehlt hat [l]. DaB es nicht gelang, derartige 
Verbindungen zu isolieren, ist auf die extrem hohe Span- 
nung zuriickzufuhren, die durch das - infolge der sp- 
Bastardisierung der a-Bindungen - linear ausgerichtete 
System 

dem Ring aufgezwungen wird. Das von V. Prelog 121 
dargestellte Cyc lonon in  ist Modellbetrachtungen zu- 
folge spannungsfrei, wahrend das von A. T. Blomquist [3] 
praparierte Cyclooct in  bereits merklich gespannt ist. 

Da  die Chancen, Cycloalkine rnit noch kleinerer Glieder- 
zahl in Substanz zu fassen, recht gering erschienen, 
wurde von G. Wittig und Mitarbeitern [4] versucht, diese 

[*I Aus einem Vortrag anllDlich der Burlerow-Feier in Leningrad 
1961. 
[ I ]  Literaturzusammenstellung s. G. Wiftig u. A. Krebs, Chem. 
Ber. 94, 3261 (1961). 
[2] V.  Prelog, K .  Schenker u. W .  Kiing, Helv. chim. Acta 36, 471 
(1953). 
[3] A .  T. Blomquist u. Liang Huang Liu, 5. Amer. chem. SOC. 75, 
2153 (1953) 
[4] G. Wittig u. A .  Krebs, Chem. Ber. 94, 3260 (1961); G. Wiftig 
u. R.  Pohlke, Chem. Ber. 94, 3276 (1961). 

cyclischen Acetylene iiber Abfangreaktionen nachzuwei- 
sen. Zu ihrer Herstellung wurden zwei Wege begangen, 
die im Prinzip bereits bekannt waren. Man setzte die 
1.2-Dibrom-cycloalkene rnit Magnesium in Tetrahydro- 
furan um, wobei 

primar das Cycloalkin zu erwarten war. Ein andermal 
oxydierte man die Bishydrazone der 1.2-Cycloalkan- 
dione rnit Quecksilberoxyd zum Cycloalkin. 

In keinem Falle gelang es, die Cycloalkine zu isolieren. 
Man wiederholte daher die Versuche in Gegenwart von 
cyclischen Dienen - in der Hoffnung, die intermediar 
entstehenden Cycloalkine als Diels-Alder-Addukte ab- 
fangen zu konnen. Wahrend Furan oder Cyclopentadien 
fur diese Zwecke ungeeignet waren, gelangte man bei 
Anwendung von 2.5-Diphenyl-3.4-benzofuran (I) zum 
Ziel, da hier die Dienaddition von einer gleichzeitigen 
Aroniatisierung von I begunstigt wurde. Auf diese Weise 
konnte das kurzlebige Auftreten von Cyc lohep t in ,  
C ycl o hex in  und C yclo pen  t i n  nachgewiesen werden 
(s. Formelschema fur das Cyclopentin). 
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Auf beiden Reaktionswegen erhielt man das Addukt 11. 
Seine Hydrierung lieferte 111, das bei der Dehydrati- 
sierung in das bereits auf anderem Wege hergestellte IV 
[ 5 ]  iiberging: 

Ubcr die unter gleichen Bedingungcn erzielten Addukt- 
ausbeuten informiert Tabelle 1. 

Grignard- Bishydrazon- 
Reaktion Oxydation beim 

26 % 

Cyclopentin 2.1 % 0.5 % 

Tabelle 1 .  
Ausbeuten der Cycloalkin/Z.5-Diphenyl-3.4-benzofuran-Addukte 

zons mit Braunstein zu erzcugen und in Anwesenheit 
von Tetracyclon abzufangen. uberraschenderweise gc- 
lang es, das Addukt VII in 2-proz. Ausbeute zu isolie- 
ren. Demzufolge mu8 VI intermediiir cntstanden sein [6]. 

V V I  
GHS 

Heterocyclen 

Dieser Befund lud dazu ein, Dreifachbindungen auch in 
heterocyclische Fiinfringe einzufiihren. Bei diesen ist 
allerdings anzunehmen, dal3 sie als Dehydroaroma- 
ten - wie das spater zu besprechende Dehydrobenzol - 
eine relativ hohere Lebensdauer besitzen. Hier bot ein 
besonderes Interesse das 2.3-Dehydrocumaron (IX), 
da es bereits 1902 von R. Stoermer [7] als mogliches 
Intermediarprodukt postuliert wurde. Das bei Raum- 
temperatur verhaltnismal3ig stabile 2-Lithium-3-brom- 
cumaron [8] erwies sich als ungeeignet zur Bildung von 
IX. Dagegen liel3 sich aus der daraus zu gewinnenden 
Quecksilberverbindung VIII beim Verschmelzen rnit 
Tetracyclon in uber 70-proz. Ausbeute das Addukt X 
synthetisieren, das auf die kurzlebige Existenz von De- 
hydrocumaron hinweist [9]. 

DaB zwei ganz verschiedene Wege zu Ausbeuten fuhrcn, 2 wBr+ HgBrz -+ wI&zi 5 
0 Li 0 0 die rnit fallender RinggroBe gleichsinnig stark absinken, 

spricht dagegen, hierfiir Nebenreaktionen verantwort- 
lich zu machen, die der Cycloalkin-Bildung vorgelagert 
sein konnten. Es ist vielmehr anzunehmen, dal3 die Cy- 
cloalkine reale Zwischenstufen sind, die sich rnit abneh- 
mender Gliederzahl rascher zersetzen und deren Lebens- 
dauer daher sinkt. Zu ihren Zersetzungsreaktionen 
gehoren die schon von russischen Autoren [l]  beobach- 

VIII 

G H  5 

/ S , G H s  f9r-1 + Tetracyclon 

2Q-J -co --+ b'\O'YC5H5 0 
Ix X 

teten Umlagerungen zu Cycloallenen und Cycloalkan- 
dienen sowie Trimerisationen zu den Benzolderivaten. 
Alle diese Vorgange werden rnit der rasch anwachsen- 
den Ringspannung begiinstigt. 

Eine weitere Steigerung der Spannung im Cyclopentin 
ist zu erwarten, wenn in den Fiinfring auch noch eine 
C-C-Bindung eingefiihrt wird. Obwohl es aussichtslos 
erschien, ein Cyclopentenin-Derivat als Zwischenpro- 
dukt nachzuweisen, wurde versucht, das ihm nahe- 
stehende Indin (VI) iiber die Oxydation des Bishydra- 

[5 ]  G. Witrig u. T. F. Burger, Liebigs Ann. Chem. 632,99 (1960). 
- __ 

Auch 2.3-Dehydrothiophen ist auf diesem Wege 
zuganglich geworden. Wahrend hier wiederum das 2- 
Lithium-3-jod-thiophen iiberraschend bestandig ist, Ial3t 
sich das daraus hergestellte Bis-(3-jod-thienyl-2)-queck- 
silber (XI) thermisch rnit Tetracyclon iiber das primar 

.- 

[ 6 ]  G .  Wit@ u. H.  Heyn, unveroffentlicht. 
[7] R. Stoermer u. B. Kahferr, Ber. dtsch. chem. Gcs. 35, 1633 
(1902). 
[8] G. Wittig u. G. Kolb, unveroffentlicht. 
191 G. Wirtig u. H. Boos, unveroffentlicht; der angelsachsischen 
Nomenklatur nach miiDte die Verbindung 1X irrefuhrend als 
,,Cumarin" bezeichnet werden. 

480 Angew. Chem. 1 74. Jahrg. 1962 1 Nr. 14 



sich bildende Dehydrothiophen (XII) zum Tetraphenyl- 
thionaphthen (XIII) vereinigen [lo]: 

XI XIV 

b 4. 

XI1 xv 
-CO 1 + Tctracyclon 

Die zu XI isomere Verbindung XIV liefert unter diesen 
Bedingungen bemerkenswerterweise dasselbe Addukt 
XIII. Da eine Umlagerung XIV + XI mit ziemlicher 
Sicherheit ausgeschlossen werden konnte, ist wohl die 
Anndhme zutreffend, daB primar entstehendes 3.4-De- 
hydro-thiophen (XV) mit seinen kumulierten Doppel- 
bindungen im Fiinfring sich zum weniger gespannten XI1 
isomerisiert, um dann die Diels-Alder-Reaktion einzu- 
gehen [lo]. Die Untersuchungen hieriiber sind noch 
nicht abgeschlossen. 

Dehydrobenzol 

Thiophen als aromatisches System entspricht bekannt- 
lich in seinen Eigenschaften weitgehend dem Benzol, 
das ebenfalls in den Dehydro-Zustand iibergehen kann. 
Dehydrobenzo l  (XVII) und seine Derivate sind in 
mehreren Arbeitskreisen genau untersucht worden. 
Ruckblickend zeichnen sich drei Phasen experimenteller 
Bearbeitung ab. 1. Mehrjahrige Untersuchungen von 
C. Wittig [I 11 iiber die Einwirkung lithium-organischer 
Verbindungen auf Halogenide erbrachten das Resultat 
einer Nachbarmetallierung und der dadurch hochge- 
steigerten Reaktivitat des Halogenid-Anions. Im Bereich 
der Aromaten fiihrte dieser Effekt bereits 1942 zur Kon- 
zeption des Dehydrobenzols, das sich nach vorausge- 
gangener Orthometallierung bilden soll. Verwandt hier- 
mit ist die bei den Aliphaten gewonnene Erkenntnis, 
daB sich der Anionisierung des Halogenides die Halo- 
genabspaltung zum Carben anschlieBt [12]. - 2. 1954 
bis 1959 wurde die Symmetrisierung der ,,Arin"-Bindung 
experimentell nachgewiesen, welche die Isomerisa- 
tionen bei der Metallierung von aromatischen Halogcni- 

. . 
[lo] C.  Wirtig u. V. Wahl, Angew. Chem. 73, 492 (1961). 
11 I ]  G. Wirtig, Naturwissenschaften 30,696 (1 942); Angew. Chem. 
69, 245 (1957). 
[I21 J. Hine, J. Amer. chem. SOC. 72,2438 (1950); W. Y. E. Doering 
u. A. K.  Hoffmann, ibid. 76, 6162 (1954). 

den verstandlich macht [13]. - 3. In den letzten Jahren 
richten sich die Bemiihungen auf die Beantwortung der 
Frage, ob Dehydrobenzol als Zwischenprodukt wirklich 
frei auftritt oder ob es lediglich im Ubergangsstadium 
der zum Reaktionsakt genaherten Partner fungiert. 

Es sei nun die Chemie der Vorgange besprochen, soweit 
sic fur das Dehydrobenzol-Problem bedeutungsvoll er- 
scheinen. Fluorbenzol bildet ungleich rascher als die iib- 
rigen Halogenbenzole mit Phenyllithium Diphenyl, da 
der Fluor-Ligand die Orthometallierung auf Grund des 
besonders starken induktiven Effektes des Halogens be- 
gunstigt : 

-. 
XVI 

DaB nun in XVI riickwirkend das Fluor anionisch so 
beweglich wird, daB sich die nachfolgende Kondensa- 
tion zum nachgewiesenen o-lithium-diphenyl rasch 
vollzieht, war das Auffallende am Vorgang. Eine Er- 
klarung wiirde die Uberlegung bieten, daB eine energie- 
liefernde Mesomerie zwischen den beiden dipolaren 
Grenzformen a und b die Lithiumfluorid-Abspaltung 

XVII 

erleichtert, und daB sich noch vorhandenes Phenyl- 
lithium in nucleophiler Addition mit Dehydrobenzol 
vereinigt. 

'~ 

Diese These fordert, daB gemaD der Mesomerie XVIIa 
i - )  XVIIb t-) XVIIc das nucleophile Agens symmetrisch 
sich verteilend beide an der Resonanz beteiligten Ortho- 
Positionen angreift. Schon 1953 hat J. D. Roberts [14] 
in unabhangigen Uberlegungen 14C-markiertes Chlor- 
benzol (XVITI) mit Kaliumamid umgesetzt und in der Tat 
nachweisen konnen, daD zu je 50 % nebeneinander die 
zu erwartenden Aniline entstehen. 

T /  
-> 

,/ \* 
KNH2 el* 4 ' p*Cl  

'\/ \/ 
XVIII 

h ) \ H 2  

[I31 J .  D .  Robertsu. Mitarb., J.  Amer. chem. SOC. 78, 601 (1956); 
J. F. Bunnett u. T. K .  Brotherton, ibid. 78,6265 (1956); R. Huisgen 
u. J.  Sauer, Chem. Ber. 91, 1453 (1958). 
[14] J.  D .  Robertsu. Mitarb., J .  Amer. chem. SOC. 75,3290(1953); 
derselbe Autor (Tetrahedron I ,  343 (1957); J. Amer. chem. Soc. 
82, 4750 (1960) hat analog die symmetrisierende CEC-Bindung 
in den niedergliedrigen Cycloalkinen nachgewiesen. 
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DaB sich bei der Umsetzung von Fluoraromaten rnit 
Phenyllithium das Phenylanion symmetrisch an zwei 
ortho-benachbarte Kohlenstoffatome anlagert, bewies 
1955 Huisgen [IS] am 1- und 2-Fluor-naphthalin. De- 
hydronaphthalin ist hier sehr wahrscheinlich die Zwi- 
schenstufe. 
Wenn Dehydrobenzol wirklich als Intermediarprodukt 
auftritt, sollte es mit seiner reaktiven Dreifachbindung 
im gespannten Aromaten dienophile Eigenschaften be- 
sitzen. DaB dieses der Fall ist, wurde von G. Witfig und 
L. Pohmer [I61 gezeigt, als sie o-Fluor-brorn-benzol mit 
Lithiumamalgam in Furan behandelten. Hierbei ent- 
stand das Dihydro-naphthalin-endoxyd (XIX). 

Mit o-Fluor-brombenzol und Magnesium in Tetrahy- 
drofuran als Dehydrobenzol-Lieferanten lieBen sich 
eine Reihe derartiger Diels-Alder-Reaktionen durch- 
fiihren, wie am Beispiel der Synthese des Tr ip tycens  
illustriert sei, das erstmalig P. D. Burtlett [17] aus An- 
thracen in einem SiebenstufenprozeB gewann. 

, 
H 

In dcr Folgezeit wurden neue Quellen zur Dehydro- 
benzol-Bildung entdeckt. So gelang es M. Stiles [18], 
das schon lange bekannte Benzol-diazonium-carboxy- 
lat42) beim Erhitzen in Furan zurn Endoxyd XIX zu 
zersetzen : 

Vie1 wirksamer ist das von G. Wittig und R. W. Hof- 
rnunn [ 191 Benzo- t h i ad i  azo l -  d iox y d 
(XX), das bereits bei 0 "C unter Abspaltung von Stick- 
stoff und Schwefeldioxyd in Dehydrobenzol iibergeht, 

praparierte 

-. 

[ IS]  R .  Huisgen u. H. Rist, Liebigs Ann. Chem. 594, 137 (1955). 
1161 Chem. Ber. 89, 1334 (1956); inzwischen ist auch das inter- 
mediire Auftretcn von 3.4-Dehydropyridin und 3.4-De- 
hydrochinol in  iiber die Furan-Addition nachgewiesen worden 
(Th. Kauflmann u. F.-P. Boettcher, Angew. Chem. 73, 65 (1961); 
Th. Kaufftnann, F.-P. Boettcher u. J. Hansen, ibid. 73, 341 (1961)). 
[I71 P.D.BurfZett u.Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 64,2649(1942). 
1181 M.StiIes u. R.  G.  Miller, J. Amer. chem. SOC. 82, 3802 (1960). 
[19] Angew. Chem. 73, 435 (1961). 

rnit Furan XIX und rnit Anthracen Triptycen liefert. 
Daruber hinaus gestattet diese Darstellungsweise auch 
Reaktionen, die auf der oben beschriebenen metallorga- 
nischen Basis nicht moglich sind. So bildet sich in 
Athanol Phenetol, mit Phenylazid 1-Phenyl-benztriazol 
und z. B. rnit Cumalin Naphthalin. 

DaB die Estergruppe im Cumalin nicht metallorganisch 
angegriffen wird, wie es bei der Umsetzung mit 0-Li- 
thium-fluorbenzol oder unter dem EinfluB der dipolaren 
Grenzform des Dehydrobenzols XVIIa zu erwarten 
ware, spricht dafiir, daR XVJIa bzw. XVIIb erst un- 
ter der Einwirkung der nucleophilen Partner (z. B. des 
Phenyl- oder Amid-Anions) zum Zuge kommt, und daR 
im Grundzustand des Dehydrobenzols eine Kohlen- 
stoff-Dreifachbindung mit einer infolge der Ringspan- 
nung nur schwachen Uberlappung der zurn aromati- 
schen 6 x-Elektronensystern hinzutretenden spz-Orbi- 
tale vorliegt, wie es von R. Huisgen und J. Suuer [20] 
vorgeschlagen wurde. 

ri 

H 
H 

Wahrend aus XX entstehendes Dehydrobenzol in 
Athanol Phenetol bildet, liefert eine Lithiumchlorid- 
haltige Losung neben wenig Phenetol bevorzugt Chlor- 
benzol, das seine Herkunft dem nucleophilen Angriff des 
Chloranions auf XVIIa rnit folgender Alkoholyse des 
sich formierenden Anions verdankt. Hieraus ist zu ent- 

- >  I, n l  + 

nehmen, daR die der Metallierung von Halogenaroma- 
ten folgende Lithiumhalogenid-Abspaltung zum De- 
hydrobenzol XVI (C1 statt F) + XVII u m k e h r b a r  
ist [21]. 
Eine athanolische Losung von XX, die zusatzlich Li- 
thiurnchlorid, -bromid und -jodid in aquimolaren Men- 
gen enthielt, bildete wiederum neben nur wenig Phene- 
to1 Chlor-, Brom- und Jodbenzol irn Verhaltnis 1 : 8: 66 
mit einer Gesamtausbeute von rund 50 %, bezogen auf 
eingesetztes, ebenfalls Pquimolares XX. In diesem Aus- 
beuteverhaltnis spiegelt sich die zurn Jodanion zuneh- 
mende Nucleophilie der Halogenidpartner wieder. 

DaD sich Dehydrobenzol auch unter Bedingungen bil- 
den kann, dieein D i r a d i k a l  - sei es im Singulett- oder 
Triplett-Zustand - kurzlebig erwarten lassen, folgt aus 
der in benzolischer Losung nur photolytisch zu erwir- 

[20] Angew. Chem. 72,91 (1960). 
1211 G. Witfig u. R .  W .  Hoffmann, unveroffentlicht. H. Durr (Dis- 
sertation, Heidelberg, 1961, S. 34/36) hat bei Umsetzung von o- 
Fluor-brombenzol mit Magnesium in Tetrahydrofuran bei An- 
wesenheit von Lithiumchlorid 3-4 yo Chlorbenzol isoliert; eben- 
falls ein Hinweis auf die Revcrsibilitat der Elirninierung und 
Addition von Metallhalogenid im Dehydrobenzol-System. 
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kenden Zersetzung des Bis-(0-jodpheny1)-quecksilbers 
XXI [22], bei der in Anwesenheit von Tetracyclon Te- 
traphenyl-naphthalin entsteht. 

Dieselbe Umsetzung war mit Phthaloylperoxyd an 
Stelle von XXI moglich [23]. 

0 

Alle diese Reaktionen, bei denen intermediar Dehydro- 
benzol auftreten sollte, machen es zwar in ihrer Gesamt- 
heit sehr wahrscheinlich, daD diese Verbindung mit dem 
verbotenen Namen Cyclohexadien-in mit kurzer Le- 
bensdauer existiert. Aber ein strenger Beweis ware erst 
dann gefiihrt, wenn es gelange, Dehydrobenzol ,,nackt", 
also im Gaszustand zu praparieren und nachzuweisen. 
Nachdem genugend stabile Ausgangsverbindungen zur 
Verfiigung standen, um daraus in der Gasphase Dehy- 
drobenzol zu erzeugen, wurde von uns dieses Endziel 
angesteuert. 
Zur Praparierung von gasformigem D e h y d r o b e n -  
zo l  auf thermischem Wege wurde eine Umlaufappara- 
tur gebaut, die es gestattete, im Hochvakuum unter Ar- 
gon das Intermeditirprodukt herzustcllen und anschlie- 
Bend abzufangen [24]. 
Untersucht wurden zunachst das Quecksilber-Derivat 
XXI und Phthaloylperoxyd, die bei 5 Torr um 90 "C un- 
zersetzt sublimierten und bei 600 "C Quecksilberjodid 
bzw. Kohlendioxyd abspalteten. In den am Ende des 
Quarzrohres angebrachten Kaltefallen schied sich nahe- 
zu reines Biphenylen  ab, in dem als Begleitsubstanz 
nur UV-spektroskophisch Spuren von Triphenylen 
nachzuweisen waren. Offenbar war Dehydrobenzol ge- 
bildet worden, das sich im ZweierstoR der Gasmolekeln 
zu Biphenylen vereinigte: 

[22] G. Wirrig u. H .  F. Ebel, Angew. Chem. 72, 564 (1960). 
[23] Vgl. F. D .  Greene, J. Amer. chem. SOC. 78, 2246 (1956). 
[24] G.  Wirtig u. H. F. Ebel, Liebigs Ann. Chem. 650, 25 (1961). 

Beweiskraft fur das intermediare Auftreten von gasfor- 
migem Dehydrobenzol besitzt das weitere Resultat, daR 
Furan, das hinter der Zersetzungszone in das Rohr ein- 
trat, sich mit Dehydrobenzol zum Endoxyd XIX ver- 
einigte. Zwar lieR sich dieses nicht unmittelbar nachwei- 
sen, sondern sein Isomerisationsprodukt a-Naphthol, 
das iiber sein 3.5-Dinitro-benzoat identikiert wurde. 
Die Isomerisation des Endoxydes unter dem EinfluB von 
Sauren war bereits bekannt [ 151. 

Mit dem Nachweis von gasformigem Dehydrobenzol 
sind wir nun der Moglichkeit naher geriickt, es physika- 
lisch zu untersuchen. Da das aus o-Fluor-brombenzol 
mit Magnesium in Tetrahydrofuran entstehende Dehy- 
drobenzol mit Diphenyl-benzofuran das Addukt XXII 
in hohen Ausbeuten (85 %) liefert [25], ist zu uberlegen, 

ob die erhohte Stabilitiit und grohre  Lebensdauer nicht 
mit einer, wenn auch nur schwachen Resonanz zwischen 
dem aromatischen 6 x-Elektronensystem und den bei- 
den in der Ebene des Benzolkerns liegenden sp*-Orbita- 
len der Dreifachbindung in Zusammenhang stehen. 

Inzwischen gelang es Berry, Spokes und Stiles [26], das 
Benzol -  d iazoniu  m-ca r  box y 1 a t  durch Kurz-UV- 
Bestrahlung zu zersetzen und das dem Dehydrobenzol 
zuzuschreibende UV-Spektrum zu fixieren. Aber Einzel- 
heiten der Ausdeutung des Spektrums fehlen noch. 

Wir miissen also warten, bis die physikalischen Unter- 
suchungen Aussagen iiber den Zustand und die Lebens- 
dauer des gasformigenDehydrobenzols gestatten, und be- 
finden uns in einer Lage, wie sie IetztenEndes auch beim 
Carben noch besteht. Vielleicht ist mit der Klarung des 
Sachverhaltes - aber das ist nochZukunftsmusik - auch 
, ,Bisdehydrobenzol" ,  C&, urn das wiruns bislang 
vergeblich bemiihten [27], und schlieljlich , ,T r i s  d e -  
hydrobenzol",  C6, als Graphiteinheit, erschlieabar 
und in seinem Resonanzzustand beschreibbar. 

Eingegangen am 20. Fcbruar 1962 [A 1931 
--- -- 
[25] G. Wirrig u. E. Knaufl, Chem. Ber. 91,902 (1958). 
[26] R. S. Berry, G .  N.  Spokes u. R.  M .  Stiles, J. Amer. chem. SOC. 
82, 5240 (1960). 
[27] G.  Wifrig u. H.  Hirle, Liebigs Ann. Chem. 623, 23ff. (1959). 
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