
rnit Curcumin bestimmt. Es ware theoretisch zwar moglich, 
auch im Nanograrnmbereich noch Aussagen zu machen, 
doch war sich der Vortragende der Problematik indirekter 
Bestimmungen, noch dazu inIsolchen Mengenpegeln, durch- 
aus bewuRt. 
Die Schwierigkeiten indirekter Bestimmungen traten nicht 
so stark bei der von F. A.  Pohl, Frankfurt (Main), vorge- 
schlagenen Schnellbestimmung von Metallspuren in Reaktor- 
wassern in Erscheinung. Die kontinuierliche Reinheitskon- 
trolle von Reaktorwassern ist im ppb-Bereich mit der iibli- 
chen Leitfahigkeitsmessung wegen der Eigenleitfiihigkeit des 
Wassers nicht durchfuhrbar. Zudem fallen die Korrosions- 
produkte nicht nur ionisiert an. Fur die summarische Be- 
stimmung werden alle Verunreinigungen zunachst mit hoch- 
gereinigter Salzsaure und etwas H202 in Ionenform und an- 
schlieBend mit einer definierten, uberschussigen Menge an 
Athylendiamintetraessigsaure in Komplexe uberfiihrt, wobei 
alle in Frage kommenden Elernente erfaBt werden. Nach Zu- 
satz einer ebenfalls definierten Menge an Cd-Ionen wird de- 
ren UberschuB polarographisch ermittelt (Kathodenstrahl- 
oszillograph Mark 11). Aus der Diskussion ging hervor, daB 
bei der Verdrangung aus Komplexen in verschiedenen Kon- 
zentrationsbereichen unterschiedliche Ergebnisse auftreten. 
Solche durch die Konzentration bedingten Verhaltensunter- 
schiede kamen auch bei den Untersuchungen von W. Ge- 
bauhr, Erlangen, iiber die Mitfallung an Wolframoxydhydrat 
zum Ausdruck. Im Gegensatz zur Fallung aus salzsaurer Lo- 
sung werden in 65-proz. Schwefelsaure von einigen Elemen- 
ten erhebliche Anteile, Silicium, Lanthan und Barium sogar 
hundertprozentig mitgerissen. Dabei sind die GroBen dieser 
Anteile meist von der Konzentration abhangig. 

Zur Verbesserung der Genauigkeit bei der Bestimmung von 
metallischem, zweiwertigem und dreiwertigem Eisen neben- 
einander losen G .  Kraff und J.  Fischer, Frankfurt (Main), 

Chemie-Dozententagung Greifswald 

vom 24. bis 27. April 1963 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Grundlagen und Moglichkeiten der Photo-Polaro- 
graphie 

H .  Berg, Jena 

Die Einwirkung von sichtbarer und ultravioletter Strahlung 
auf polarographische Elektroden fuhrt zu neuartigen Effek- 
ten. Bisher wurden drei Grundtypen von Strom-Zeit-Kurven 
(sowie einige Kombinationen) gefunden. Sie pragen sich 
aus durch 

1. den Photoreststrom i, 
2. den photoreaktionsbedingten Diffusionsstrom ipd 
3. den photokinetischen Strom ik,, 

welche unter stationaren (Dauerbestrahlung) oder instatio- 
naren (Blitzbestrahlung) Redingungen gemessen werden kon- 
nen [I]. 
Der Photoreststroin in der entliifteten Grundlosung erreicht 
erst bei Potentialen des negativen Astes der Elektrokapillar- 
kurve eine grBBere Halbwertsbreite als der erregende Rlitz. 
Dabei treten Flektronen in die Lasung iiber, was eine Deu- 
tung von i, im Sinne des Becquerel-Effektes zulaBt. Ein pho- 
toreaktionsbedingter Diffusionsstrom in Gegenwart eines 
Depolarisators wird durch gleichlaufende schnelle photoche- 
mische Reaktionen an  der Elektroden-Oberflache und in der 
Gesamtlosung hervorgerufen. Aus seinem Verlauf kann die 
Geschwindigkeitskonstante der photochemischen Reaktion 

[ l ]  Rev. Polarography (Japan) I ! ,  29 (1963). 

den metallischen Anteil der Eisenhiittenprodukte mit einem 
Brom/Methanol-Gemisch unter Kochen am RiickfluB- 
kuhler, wobei allerdings FeC und Fe-sulfide ebenfalls glatt ge- 
lost werden. Fur die Bestimmung des Fe(I1)-Anteiles wurde 
das Verfahren von Wilson herangezogen. Fez03 wird bei 
400 'C von Chlor nicht angegriffen und so von Feo und Fez+ 
getrennt. 
Fur die Erhohung der Genauigkeit bei der Simultan-Bestim- 
mung von Calcium und Magnesium rnit Komplexon schlugen 
H. Ballczo und A.  Kosak, Wien, einige Verbesserungen der 
experimentellen Bedingungen vor. 
Untersuchungen von L. Asfheimer und K .  Schwochaii, Kbln, 
zur polarographischen Bestimmung von Pertechnetat erga- 
ben, daB - im Gegensatz zu friiheren Befunden - vier Re- 
duktionsstufen in 2 M KCI-Losung auflreten (E112: -0,8, 
-0.95, - l , 3 ,  -1,7 V). Da  Re04 in solchen Lbsungen nur 
zwei Stufen aufweist (Ell2: -1,4, -1,7 V), konnen auch 
kleinere Mengen Pertechnetat neben Perrhenat bestimmt wer- 
den, wahrend das Umgekehrte - wie in der Diskussion betont 
wurde - nicht moglich ist. 
Paitla Hahn- Weinheimer, Frankfurt (Main), zeigte die Mag- 
lichkeit auf, zur Altersbestimmung von Gesteinen iiber die 
Rb/Sr-Methode an  Stelle der Isotopenverdunnungsanalyse 
rnit gleichem Erfolg, jedoch groBerer Schnelligkeit die Ront- 
genspektralanalyse zu setzen (Nachweisgrenzen: 1,9 ppm Rb; 
1,8 ppm Sr). 
Ausfuhrungen von H. J. Anfweiler, Bonn, demonstrierten, 
daB Konzentrationsanderungen bei schnell diffundierenden 
Stoffen recht genau erfal3t werden konnen. Das gilt auch fur 
Systeme mit gleicher Konzentration, jedoch unterschiedli- 
chen Diffusionskoeffizienten, die selbst bei geringen Diffe- 
renzen in den Diffusionswerten deutlich erkennbare Zonen 
unterschiedlicher Konzentration aufweisen. 

[VB 7 121 

ermittelt werden, welche befriedigend iibereinstimmt rnit 
einem Wert, der aus dem gegengelagerten photokinetischen 
Strom berechnet wurde. Die photokinetischen Strame (vor-, 
gegen-, nachgelagert) bilden das Analogen zu den kinetixhen 
Strdmen, die von KoiifeckJi berechnet wurden. Die raschen 
Photoreaktionen machen sich auch durch Ubergange (Anlauf 
und Abklingen) zwischen Diffusionsstrom und photokineti- 
schem Strom, sowie umgekehrt, bemerkbar. Aus dem Radi- 
kaloxydationsstrom nach dem Blitz kann die Stabilitat nicht 
zu kurzlebiger Radikale bestimmt werden. Diese sind in Lo- 
sungen organischer Verbindungen sowohl fur den photo- 
galvanischen Effekt (nach Becquerel) als auch den photo- 
dynamischen Effekt (nach Raab) in erster Linie verantwort- 
lich. 

Spirane, Oligo- und Polyspirane rnit 
Cyclobutan-Ringen 

E. Buchfa, K. Geibel, W.  Theuer, M .  Fischer, W.  Merk und 
S. Billemfcin, Erlangen 

Durch sukzessiven Aufbau von Spiranen und Oligospiranen 
mit Cyclobutanringen [2a] wurden weitere Vertreter - auch 
solche rnit endstandigem Cyclopropan- und Cycloheptan- 
ring [2b] - dargestellt. Durch Verseifung und Decarboxylie- 
rung spirocyclischer Verbindungen rnit gem.-Bis-carb- 

[2a] E. Buchfa u. K. Geibel, Liebigs Ann. Chem. 648, 36 (1961). 
[2b] Teil der Diplomarbeit M. Fischer, Universitdt Erlangen- 
Niirnberg, 1962. 
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athoxy-Gruppe werden Monocarbonsauren erhalten; ihre 
Saurechloride ergeben in benzolischer Losung beim Erhitzen 
mit Triathylamin unter HCI-Abspaltung und Dimerisierung 
der interniediar gebildeten Ketene Oligo- oder Polyspirane 
mit zentralem Cyclobutandion-Ring [3], deren Uberfuhrung 
i n  die Kohlenwasserstoffe durch Kondensation mit Dithio- 
Lthylenglykol in Gegenwart von BF3-Atherat und Entschwe- 
felung der Tetrathia-Derivate durch Kochen mit Raney- 
Nickel in benzolisch-ithanolischer Losung geschieht [4]. Bis- 
her wurden (I) und (2) dargestellt [5]. 

11)  n = 1 , 3 , 5 , 7  

Analog erhllt man aus Tetrahydropyran-dicarbnnsaiire- 
(4.4)-diathylester 7-0xaspiro[3.5]nonan-2.2-Derivate und 
Oxaoligospirane sowie durch ,,Dimerisierung" der Mono- 
carbonsiurechloride Dioxo-dioxapolyspirane [6]. Die Oxa- 
oligospirane mit gem.-Bis-hydroxymethyl-Gruppe lassen sich 
nach der Ditosqlierung durch Erhitzen mit NaOH/KOH ( I  : 1) 
im Hochvakuum auf 400 "C [7] in Dioxaoligospirane uber- 
fiuhren. Auch aus 3.3-Bis-hydroxymethyl-oxetan-ditosylat er- 
halt man Oxaoligospirane. 

Oligo- und Polyspirane ( 3 ) ,  die nur aus Cyclobutanringen be- 
stehen [8], wurden aus Pentaerythrit-tetratosylat dargestellt. 

n = 1,3,5,7 

Eine Variante des Verfahrens gestattet den Aufbau von Pol)- 
spiro[3.3]heptylen-(2) mit alternierenden Alkylengruppen (4 )  

Als Ausgangsmaterial dient Spiro[3.3]heptan-carbonsaure-(2). 
191. 

Die in dieser Reihe als Zwischenprodukt erhaltene 6-{Spiro- 
[3.3]heptyl-(2)-methyl}-spiro[3.3]heptan-carbonsaure-(2)kann 
iiber das Saurechlorid usw. in 2.12-Bis-(spiro[3.3]heptyl-(2)- 
methyl}tetraspiro[3.1.1.1.3. I.l.l]hexadecdn (5) iibergefiihrt 
werden [9]. 

[3] Vgl. E. Wedekind, Liebigs Ann. Chem. 323, 246 (1902); 
E. Wedekind u. W. Weisswunge, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 
1631 (1906); W .  E. Hunford u. I .  C. Sauer, Org. Reactions 3, 108 
(1946). 
[41 J.  Eougartlr, E. Cutrelain u. P .  Chabrier, Bull. SOC. chim. 
France [5] 7,781 (1940); R. Mozingo, D. E. Wolf, S .  A. Harris u. 
K .  Folkers, J. Amer. chem. SOC. 65, 1013 (1943). 
[5] Teil der Dissertation K .  Geibel, Universitat Erlangen-Niirn- 
berg, 1963. 
[6] E. Burbra u. W .  Theuer, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
171 T. W. Campbellu. V .  S .  Foldi, J. Amer. chem. SOC. 83, 4654 
(1961). 
[8] E. Buchra u. W. Mrrk, Naturwissenschaften 50 (1963), im 
Druck ; Teil der Diplomarbeit W. Merk, Universitat Erlangen- 
Nurnberg, 1963. 
[9] Diplomarbeit S. Eillensfein, Universitat Erlangen-Niirnberg, 
1962. 

f h e r  ein Rotations-Metallblock-Kalorimeter 
hoher Empfindlichkeit [ 101 

G. G r i . d e r  und M .  Rarzsrli, Leipzig 

Zur sehr genauen Ermittlung von Verbrennungswirmen 
wurde ein Rotations-Metallblock-Kalorimeter mit thermo- 
elektrischer Temperaturmessung citwickelt. Der mit Platin 
ausgckleidete Verbrennungsblock besteht aus Elektrolytkup- 
fer, die zu beiden Seiten symmetrisch angeordnetetcn Null- 
blocke aus reinem Aluminium. Gemessen wird mit acht 
Thermosaulen zu je 50 Elementen. Das ebenfalls aus Platin 
gefertigte Verbrennungsschalchen ist der Rotation entspre- 
chend beweglich aufgehangt. Der gesamte drehbar gelagerte 
Kalorimeterblock befindet sich in einem auf 10-5 Torr eva- 
kuierten Hochvakuumbehalter. Zur thermischen Isolation 
dient ein Mehrfachmantelthermostat. Im auDeren Mantel ist 
die Temperaturkonstanz besser als 10-3 'C. Die Empfindlich- 
keit des Kalorimeters wurde an Hand der Verbrennung eini- 
ger Modellsubstanzen demonstriert; sie liegt im Mittel bei 
2. 0,Ol 04. 

Darstellung 1.2-arylsubstituierter 
1.2.3-Triazoliurnsalze 

B. Hirsch, Dresden 

Verbindungen des Typs (6), 

Y 
N-N-R' 

Y=N-R'' 

0 
(61 R-\ 

R = CHzCO, CsHsCO, CzHsOzC, CN 

Y = CH, C(CH&, C(CSH5) 
R '  = R" = Aryl, Hal/Alkyl-Aryl 

die als substituierte Glyoxal-anil-arylhydrazone [I  I ]  ange- 
sehen werden konnen, wurden synthetisiert, um festzustellen, 
ob sie analog den Formazylverbindmgen ((6), Y = N) zur 
Komplexbildung mit Schwermetallsalzen befahigt sind und 
ob  sie sich in Cyclodehydrierungsprodukte vom Typ (7) 

[R<:N-y-R'] C1O.Q (7) 

p= N-R I' 

uberfiihren lassen. Bisher sind wahrscheinlich nur solche Tri- 
azoliumsalze beschrieben worden, die aus kondensierten 
Ringsystemen bestehen [ I  21. 
Die Darstellung von (7) gelingt durch Oxydation von (6) 
in alkoholhaltigem oder reinem Chloroform mit N-Brom- 
succinimid und lsolierung als Perchlorate. Der Beweis fur die 
Struktur von (7) la& sich durch Reduktion mit Ascorbin- 
saure in die ursprunglichen Farbstoffe erbringen. Dies gelingt 
insbesondere, wenn R = C N  und Y = C(C6H5) ist. Ausgangs- 
farbstoffe und Reduktionsprodukte erwiesen sich als iden- 
tisch. 
Einige Derivate von (7) kuppeln mit Diazoniurnsalzen [13]. 
Je nach pH der Kupplungslosung und der Diazotierungs- 
komponente lassen sich verschiedene Azoverbindungen ge- 
winnen. 
In schwach saurer Losung kuppelt z. B. diazotiertes 4-Chlor- 
anilin rnit (7) (R = CH,CO, R' = C6H4-Cl(m), R" 2 C6HS) 
unter Eliminierung von R zu einem roten Farbstoff (7) mit 
R = -N = N-C&-Cl(p), R = CsH4-Cl(m) und R" = 

C6Hs. 

[lo] Ausfuhrliche Mitteilung in Z. Naturforsch. 180, 473 (1963). 
[ I  I ]  B. Hirsch u. A .  Eassl, Z .  Chem. 2, 1 IS ,  276, 340 (1962); 
E. Hirsch u. E. Fdrsrer, Z .  Chem. 2, 150 (1962); 3, 29 (1963). 
[I21 P. Marres. Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1325 (1890); F. Kroll- 
pfeiffer et al., Liebigs Ann. Chem. 508, 39 (1933); R. Kuhn u. E. 
Rudolpby, Liebigs Ann. Chem. 564, 35 (1949); R. Kuhn u. W .  
Munzig, Chem. Ber. 85.29 (1952); 86, 858 (1953). 
[I31 R. K i t h  u. W. Miinzig, Chem. Ber. 86, 858 (1953). 
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Diese Struktur wird auf Grund der Analysenergebnisse und 
der IR-Spektren angenommen. Mit konz. Schwefelsaure zei- 
gen diese Farbstoffe die fiir Forrnazane charakteristische 
Blaufiirbung. 
Irn schwach alkalischen Bereich entsteht uuter Eliminierung 
von R = CH3CO und Aufspaltung des Triazolringes ein roter 
Farbstoff (6) mit R = -N = N-C 6H4-Cl(p), R’ = 

CtjH4-CI(rn) und R” = C6H5. 
Dabei werden Formazylverbindungen gebildet, die sicli von 
einem Diarylforniazylaldehyd (8) ableiten. 

H 
Ar-N--N= C-N= N-Ar ’ 18)  

c=o 
H 

Spektroskopische Untersuchungen ergaben, daR (7) mit 
Y = C(CH3) sich mit p-Dimethylamino-benzaldehyd zu roten 
Styrylfarbstoffen (7) mit Y = C-CH = CH-CbH4-(CHj) 
umsetzen lassen. 

uber Vanadinchloridfluoride 

L .  Kolditz, Berlin, unter Mitarbeit von V. Neumanti und 
G .  Kilch 

PCIs.VC14 setzt sich mit Arsentrifluorid zunichst unter Ent- 
wicklung von PFs um. Als Losungsmittel wurde AsC13 ver- 
wendet. Eine weitere Zugabe von AsF3 fuhrt zu gemischten 
Halogeniden V I C I ~ F ~  und VCIF3. 
Bei Zirnmertemperiltur haben beide Verbindungen, beson- 
ders die letztere, einen merklichen Chlordampfdruck, so daB 
gemischte Chloridfluoride des Vanadiurns durch Chlorierung 
von Vanadinfluoriden bei hoherer Ternperatur rlicht darge- 
stellt werden konnten. Durch Reaktion von Fluor mit VCI3 
wurdcn ebenfalls keine gemischten Chloridfluoride erhalten. 
Die Urnsetzung fuhrte bei 180°C zu einer noch nicht be- 
schriebenen hellgruncn Modifikation des Vanadin(lV)- 
fluorids. 

Peroxygenierung organischer Verbindungen 

A. Ricche, Berlin 

Bei der Reaktion von rnolekularem Sauerstoff rnit organi- 
schen Verbindungen werden drei Grundtypen unterschieden : 
I .  Dehydrierung (Wasserstoff wird entfernt, Sauerstoff tritt 

nicht ein, evtl. entsteht H202). 
2. Peroxydbildung (02-Molekiil tritt als Peroxydgruppe ein). 

Dafur wird der Ausdruck Peroxygenierung vorgeschlagen. 
3. Oxydation (Sauerstoff tritt ein, aber nicht als Peroxyd- 

gruppe), zweckmaBig als Oxygenierung bezeichnet. 
Verbindungen, die leicht dehydriert werden konnen, liefern 
H202. Die bei der Phenoldehydrierung als erste Stufe ent- 
stehenden Aroxyl-Radikale bilden mesomere C-Radikale und 
konnen Dehydropolymerisationen eingehen, z. B. Lignin aus 
Coniferylalkohol bilden (Freirdetihcrg). 
Die Uberfuhrung von sekundiren Alkoholen in Ketone unter 
HzOl-Bildung ist keine Dehydrierung, es bildet sich a-Hy- 
droxyhydroperoxyd (9).  das in H202 und Carbonylverbin- 
dung zerfallt. 

011 
( 9 ,  \c’ 

/ \  
4 ‘ C = O  + HzOz. 

/ 
OOH 

Dagegen ist die Bildung von Propen und Hz02 aus Propan 
(du Pont) eine Dehydrierungskettenreaktion. 
Bei Peroxygenierungen treten HOO., ROO.-Radikale, rneist 
stabile Hydroperoxyde ROOH, selten Dialkylperoxyde 
ROOR, daneben oft H202 auf. Die Radikale bilden stabile 
Peroxyde oder wandeln sicli (bei der Oxygenierung) in nicht- 
peroxydische Sauerstof-Verbindungen urn. ROOH entsteht 

immer dann, wenn ein geniigend aktiviertes H-Atom vor- 
handen ist. so daO ROO. einen H-Donator findet. 
Nach dem ,,RH-Schema” [I41 entstehen auRer bei Vor- 
liegen konjugierter Doppelbindungen aus organischen Ver- 
bindungen zunachst immer Alkylhydroperoxyde. Diese sind, 
2.T. erst in letzter Z i t .  nachgewiesen und rein dargestellt 
worden. Hydroperoxyde entstehen auch aus Stickstoff- 
Heterocyclen bei Vorliegen oder Bildung der Gruppierung 

Bei der Peroxygenierung von N-Aryl-1.2.3.4-tetrahydroiso- 
chinolinen (Riechc, Huft und Schultze) bilden sich Bis-tetra- 
hydroisochinolylperoxyde; entsprechende Hydroperoxyde 
konnten dabei nicht isoliert werden. 
Der Fa,niersche a-Methylen-Mechanismus erweiterte das 
RH-Schema; danach konnen die Kohlenstoffradikale aus 
Olefinen in mehreren mesomeren Grenzformen reagieren. 
Dies ist besonders wichtig fur die Frage der ersten Einwir- 
kungsprodukte von 0 2  auf ungesittigte Fettsauren. Linol- 
siiure konnte sieben, Linolensiure zehn Hjdroperoxyde lie- 
fern. Modellversuche ergaben : Der Ort der ,,Radikalstelle“ 
hang1 von den die CH-Gruppe aktivierenden Momenten ab. 
Die Hydroperoxydgruppe tritt nur dann an diese Stelle, wenn 
keine Umlagerungen unter Verschiebung der Doppelbin- 
dungen stattfiiiden. Sonst treten bevorzugt die sich von den 
rnesomeren Grenzformen ablei tenden Hydroperoxyde auf. 
Besonders wichtig ist heute die Frage der Einwirkung von 
Luftsauerstoff auf Makromolekiile geworden. Nach Rieche, 
Grimnz und Miicke beginnt die HCI-Abspaltung aus Poly- 
vinylchlorid-Suspcnsions-Polyinerisat rnit einer Peroxygenie- 
rung. Rieche und W. ScIzSn konnten kiirzlich das Caprolac- 
tamhydroperoxyd rein herstellen. 
Eine neuartige Peroxygenierungs-Redktion fanden Schmitz, 
Ohnie und Sclirawn: Im 1.1‘-Dihydroxyazocyclohexan wur- 
den die N-Atorne durch 02 glatt durch die Peroxydgruppe er- 
setzt. 
Sauerstoff kann auch im lebenden Organismus zu Peroxy- 
genierungen bzw. Dehydrierungen unter HzOz-Bildung fiih- 
ren, z. B. durch Einwirkung von Rontgenstrahlen. H202 ab- 
spaltende Alkylhydroperoxyde wirkten in vitro wachsturns- 
hemnrend auf die Krebszelle. Auch durch Dehydrierung im 
Organismus entstandenes HlO2 kann therapeutisch wirken. 

[VB 7171 

- N = C -C.. 

[I41 A. Rieche, Angew. Chem. 50, 520 (1937). 

Das Pentatetraen-Problem 

Richnrd Kulin und Herbert Fischer 

Kolloquium des Max-Planck-lnstituts fur Medizinische For- 
schung, Heidelberg, am 22. Juli 1963 

I .  Synthetische Versuche (vorgetragen von R .  Kuhn): 

Alle bisher in der Literatur beschriebenen Pentatetraene 
scheinen andersartige Konstitutionen zu besitzen. Im einzel- 
nen wurde dies bewiesen fur das sog. 1.5-Diphenyl-1.5-di- 
tert.-butyl-pentatetraen [ I ]  und das sog. Tetraphenyl-penta- 
tetraen [2]. Die Ausweichreaktionen (Addition von 2 H-Ato- 
men; RingschluB zu Inden-Derivaten; Dimerisierung; Di- 
merisierung unter Addition von 4 H-Atomen) fuhren meist 
zu Verbindungen, die, im Gegensatz zur Kumulenstruktur, 
nicht-aromatische Vinyl-protonen im NMR-Spektrum auf- 
weisen. 
An Pentadienen, die als Vorstufen fur die Synthese von Penta- 
tetraenen dargestellt wurden, zeigte sich [3], daB in protonen- 
aktivierenden Losungsmitteln wie Dimethylformamid und 
Dimethylsulfoxyd sich unter Wanderung der Doppelbindun- 
gen ein Gleichgewicht einstellt, z. B.: 

[ I ]  R. Kuhtr u. B.  Schulz, Angew. Chem. 74, 292 (1962). 
[2] R.  Kuhn u. B. Schulz, Angew. Chern. 75, 452 (1963). 
[3] Versuche von D. Rewicki. 
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