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und dementsprechend die von HySO® etwa 700 betrigt. Dafl diese Werte
trotz der hohen inneren Reibung groBer sind als die von Hy0® und OH® in
Wasser, diirfte damit zusammenhiingen, dal es sich bei den l5sungsmittel-
eigenen Ionen j& nicht um stoffliche Wanderung, sondern um Protonenaus-
tausch mit Lésungsmittel-Molekeln (Grothussche Leitfihigkeit) handelt,
und daf} bei einem Einzelaustausch die Ladung in Wasser iiber einen gerin-
geren Abstand bewegt wird als in Schwefelsiure mit threm gréfieren Abstand
der Protonenhaftstellen. Dafl ferner in Schwefelsiure ebenso wie in Wasser,
wenn auch in stirkerem MaBe, das losungsmitteleigene Kation eine hihere
Beweglichkeit aufweist als das Anion, erklirt sich damit, dafl das Kation auf
die Neutralmolekel stirker deformierend wirkt als das Anion (Fajans) und
dall damit bei einem Kontakt Kation—Molekel die Wasserstoffbindung fester
und die Ubergangswahrscheinlichkeit groBer sein muf} als bei einem Kontakt
Molekel+-Anion.
Beschreibung der Versuche

Die ,,konduktometrisch reine‘‘, d.h. schlechtest leitende Schwefelsdure wurde aus
azeotroper Schwefelsiure (98.39%) durch konduktometrische Titration mit rauchender
Schwefelsiiure bis zum Minimum hergestellt. Der Zusatz von Natriumhydrogensulfat und
von Wasser wurde so durchgefiihrt, daB Lésungen dieser Stoffe in schlechtest leitender
Schwefelsiure gewichtsmiBig hergestellt und zu der reinen Schwefelsiure aus einer Mikro-
biirette anteilweise zugesetzt wurden. Alle Materialien waren ,,Merck-p.A.*. Die Leit-
fahigkeitsmessungen erfolgten mit einer Tauchelektrode nach F. H. Constable?), mit der
gleichzeitig die Losung gerithrt wurde. Bei der dadurch méglichen Schnelligkeit der
Reihenmessungen erwies sich ein allzu peinlicher AusschluBl der Atmosphiire als entbehr-
lich. Das 20-30 ccm fassende MeflgefaB befand sich in einem Thermostaten von 25°.
Die elektrische Anordnung war die gewohnliche mit Summer, Schleifdraht und Telephon.

92. Hans Heinrich Schlubach und Almuth Faltings: Uber Poly-
merisation, II. Mitteil.: Uber die Photopolymerisation des Biphenylen-
iithylens*) **)

[Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Hamburg, Universitit]
(Eingegangen am 27. Februar 1952)

Von H. Wieland ist beobachtet worden, daB das Biphenylen-
iithylen durch kurzwelliges Licht auBlerordentlich leicht polymeri-
siert wird. Es wird gezeigt, daB halogenfreies Biphenylen-iithylen bei
AusschluB von Sauerstoff sich hei Belichtung nicht polymerisiert,
sondern nur dimerisiert. Dagegen bildet es mit Sauerstoff bei Belich-
tung sehr leicht ein aktives Peroxyd, das sich entweder selbst poly-
merisiert oder mit iiberschiissigem Biphenylen-ithylen ein Misch-
polymerisat bildet. Die Polymerisation von Styrol wird durch
Biphenylen-peroxyd nicht beschleunigt, sondern gehemmt.

Gelegentlich der Feststellung von Beziehungen zwischen thermischer Vinyl-
polymerisation und Radikaldissoziation wurde beobachtet, daBl die Geschwin-
digkeit der thermischen Polymerisation des Biphenylen-ithylens bei 100°
nahezu die gleiche ist wie diejenige des Styrols unter gleichen Bedingungen.

) Review Faculty Science University Istanbul, A 13, 303 [1948).

*) Herrn Geheimrat Professor Dr. H. Wieland zu seinem 75. Geburtstag in Verehrung
gewidmet, **) L. Mitteil.: A. 568, 159 [1950].
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Bei der geringen Neigung des Diphenyl-dibiphenylen-ithans zur Radikaldisso-
ziation war dies nach den erwihnten Beziehungen zu erwarten. Wiahrend nun
aber die photochemische Polymerisationsgeschwindigkeit des Styrols bei 279
weit kleiner ist als die thermische bei 1009, iibertrifft die photochemische Poly-
merisationsgeschwindigkeit des Biphenylen-ithylens, wie sie zuerst von H.
Wieland, F. Reindel und J. Ferrer!) bemerkt und von H. H. Schlu-
bach, V.Franzen und K. H. Schmid t**) bei 27° genauer gemessen wurde,
die thermische bei 100° um etwa das fiinfzigfache. Es erschien erwiinscht,
diesen auffallenden Unterschied niiher zu untersuchen.

Hierbei muB} zuniichst die Polymerisation des Biphenylen-ithylens im festen
und im gelésten Zustand unterschieden werden. Wir konnten die Beobach-
tung von H. Wieland und Mitarbeitern bestitigen, daBl sich das feste kri-
stallisierte Biphenylen-ithylen auch bei AusschluB von Sauerstoff in einen in
nahezu allen organischen Lisungsmitteln unlislichen Stoff umwandelt. Da
diese Verinderung aber auch im Dunkeln erfolgt, handelt es sich um keine
Photopolymerisation.

Ganz anders verhilt sich das Biphenylen-ithylen im gelsten Zustande im
Licht. Die Angaben von H. Wieland und seinen Mitarbeitern hieriiber sind
nicht eindeutig.

So erwithnt er in der ersten Untersuchung!): ,,in Ktherlﬁsung ist der neue Kohlenwasser-
stoff weit weniger lichtempfindlich. Eine Probe, 20 Min. im Quarzrohr dem Lichte der
Quecksilberlampe ausgesetzt, hinterlieB ihn nach dem Verdunsten des Athers vollkommen
unverindert. In Losung ist die Polymerisation auch bei Belichtung gehemmt.*“ In einer
spiteren Arbeit mit O. Probst?) heiBt es: ,,Biphenylen-ithylen polymerisiert sich am
Lichte besonders schnell, aber auch im Dunkeln ist der Kohlenwasserstoff, selbst in 13-
sung, nicht lange haltbar.** Und weiter: ,,Eine verdiinnte dtherische Losung des Kohlen-
wasserstoffs bleibt im Dunkeln lingere Zeit klar, wihrend sie sich im diffusen Tageslicht
schon nach einer Stunde getriibt hat."* Und weiter: ,,So bleibt eine Xylol-Losung des
Kohlenwasserstoffs, die man stundenlang unter Sauerstoff schiittelt, ungeachtet der kata-
lytischen Wirkung des Autoxydationsvorganges ungetriibt. Vielleicht iibt der gebildete
Formaldehyd, vielleicht das Losungsmittel eine hemmende Wirkung aus. Dagegen 1ift
sich durch intensive Bestrahlung mit kurzwelligem Licht die Polymerisation in kurzer
Zeit durchfiihren‘‘.

Nachdem wir in Vorversuchen festgestellt hatten, dafl Sauerstoff die Photo-
polymerisation weitgehend beeinfluBt und da weiter das nach den Vor-
schriften von H. Wieland hergestellte Biphenylen-ithylen stets halogenhaltig
ist, Halogen aber die Photopolymerisation ebenfalls beschleunigt, haben wir,
um die unbeeinfluBte Polymerisation des Biphenylen-ithylens kennenzulernen,
diese beiden Faktoren ausgeschaltet. Der Sauerstoff lieB sich fernhalten, in-
dem wir in der im Versuchsteil beschriebenen Belichtungsapparatur arbei-
teten. Schwieriger gestaltete sich die Gewinnung eines halogenfreien Biphe-
nylen-dthylens.

H. Wieland hat diesen Kohlenwasserstoff zuerst erhalten, indem er aus dem 9-Methyl-
fluorenol Wasser abspaltete, das erhaltene rohe Biphenylen-ithylen in sein Dibromid
iiberfithrte und aus diesem das Brom mit Zink und Alkohol entfernte. Spater?) wurde
von ihm das 9-Methyl-fluorenol zuniichst in das 9-Chlor-9-methyl-fluoren umgewandelt
und aus diesem das Dibromid erhalten. Der auf dem letzten Wege von uns erhaltene

1) B. 55, 3313 [1922]. ) A. 530, 274 [1937]. 3) A. 448, 129 [1925].
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Kohlenwa.ssersboff kristallisierte sehr schén und schmolz bei 53° aber er enthielt
stets bis zu 5% Brom. Durch Einwirkung anderer Metalle gelang es ebensowenig, einen
halogenfreien Kohlenwa.sserst.off zu erhalten. Wahrscheinlich wird bei der Einwirkung
des Broms das Fluoren auch im Kern bromiert, was ja, wie bekannt, bei diesem Kohlen-
wasserstoff besonders leicht erfolgt. Nachdem zahlreiche Versuche, den Kohlenwasser-
stoff unter AusschluB von Halogen zu gewinnen, kein befriedigendes Ergebnis gebracht
hatten, gelang es schlieBlich, durch Erwiarmen des 9-Chlor-9-methyl-fluorens mit wasser-
freiem Pyridin ein halogenfreies Biphenylen-athylen in einer Ausbeute von 409 zu er-
halten. Die weitere Verarbeitung erfolgte in einer stindigen Kohlendioxyd-Atmosphére
und unter ausschlieBlicher Verwendung von Petrolather als Lésungsmittel.

Das auf diesem Wege erhaltene reine Biphenylen-athylen wurde in benzo-
lischer Losung im Mol.-Verhiltnis 1: 10 bei 20° bei SauerstoffausschluBl der
Belichtung mit der Quecksilberlampe ausgesetzt. Die Losung blieb hierbei
vollkommen klar. Durch Zusatz der 20 Moll. entsprechenden Menge Methanol
konnte eine geringe Menge gebildeten Polymerisates ausgefillt werden. Wie

Vi <_\ Vi \ 2\
— I :/ _CH,

\] CCH=\ ‘ +H—>W \ccH _HC {
> Y olNe SR

aus der Kurve 1 der Abbild. 1 ersichtlich ist, erreicht sie nach 2 Stdn. etwa
19, und bleibt dann auch nach 10 Stdn. auf diesem Stand. Das Biphenylen-
athylen ist aber bei der Belichtung keineswegs unverindert geblieben. Beim
Eindampfen der Losung gelingt es leicht, einen Kohlenwasserstoff vom Schmp.
187° und dem Mol.-Gewicht 340 zu isolieren (Biphenylen-ithylen: Schmp.
1789, der ein Mol. Wasserstoff aufnimmt und dabei in einen gesittigten

72 Q.
11_}/ L 4
10—
i
[
T ) 3
8 71
\§35,‘ /
f 1/
a\°5l
M
i -
- I 1
1 Hps}—d Q & s 4
O 2 i A O
0 7 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 1

Zeit in Stunden
Abbild. 1. Photopolymerisation von Biphenylen-ithylen
2-59%Cl 3=639%Br 4<11.4% Br
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 169° iibergeht. Er diirfte mit dem von H.
Wieland?) durch Kondensation von Biphenylen-ithylen mit Natrium erhal-
tenen gesittigten Dimeren II vom Schmp. 171° identisch sein.

%) A. 580, 274 [1937].
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Das Biphenylen-iathylen polymerisiert sich also bei Ausschlu von Sauer-
stoff und Halogen nicht eigentlich, es dimerisiert sich nur. Nach E, Berg-
mann und Weiss?® bildet das asymm. Diphenylithylen ein analoges Di-
meres.

Ganz anders verhiilt sich ein halogenhaltiges Biphenylen-ithylen bei der
Belichtung. Die Losung triibt sich und es setzt sich-ein Niederschlag ab,
der durch Zusatz von Methanol im Mol.-Verhiiltnis 1 : 20 vervollstindigt wird.
Wie aus den Kurven 2—4 der Abbild. 1 zu ersehen ist, steigt die Polymeri-
sationsgeschwindigkeit mit wachsendem Halogengehalt an, erreicht aber nach
2—3 Stdn. in jedem Falle einen Grenzwert; Brom wirkt stirker als Chlor.

Bei Zusatz bestimmter Mengen Biphenylen-ithylendibromid zum reinen
Kohlenwasserstoff wurden bei der Belichtung erhslten:

Zusatz % Br ............... 2.6 5.2
Polymerisat % ............. 5.01 5.83

10.4 15.6
6.50 124

Wieder anders verhiilt sich Sauerstoff bei der Belichtung. ILeitet man in
eine Losung des halogenfreien Biphenylen-athylens in Toluol im Mol.-Ver-
hiltnis 1:5 bei 20° wihrend 2 Stdn. einen lebhaften Strom von Sauerstoff
ein, so erhilt man nach Fillung mit Methanol eine Verbindung von der Zu-
sammensetzung (Cy,H,,0;)y, und dem Schmp. 1539, die identisch ist mit dem
von H. Wieland und 0. Probst?) beschriebenen Peroxyd des Biphenylen-
dthylens. Dieses primire Peroxyd verdnderte sich aber rasch. Es verlor in
Kiirze seine Loslichkeit in Benzol. Im Gegensatz zu dem von H. Wieland
isolierten Peroxyd entfirbte es zunachst Indigo-Losung und setzte aus einer
Kaliumjodid-Losung Jod in Freiheit. Der anfiinglich meBbare Peroxydgehalt
von 189, sank nach 24 Stdn. auf 8 %, und nach 72 Stdn. auf 1-29,. Dieses
gealterte Peroxyd vermag die Polymerisation des Biphenylen-athylens nicht
mehr zu katalysieren. Setzt man von ihm 0.1 Mol.-9, zu einer Losung von
reinem Biphenylen-éthylen und belichtet, so wird die Menge des Polymeri-
sates nicht vermehrt. Wohl aber vermag dieses das primire, frisch gebildete
Peroxyd. Leitet man bei der Belichtung nur einen langsamen Sauerstoffstrom
durch die Losung, so werden je nach dessen Geschwindigkeit Polymerisate
mit z.B. 3.2 und 7.59, Sauerstoff anstatt 15.35% bei der Peroxydhildung
erhalten. Die gebildete verhiltnismiBig geringe Menge des primiéren Per-
oxydes katalysiert unter diesen Bedingungen die Polymerisation des Bi-
phenylen-ithylens. Die Bildung des primiren Peroxydes ist also der ge-
schwindigkeitsbestimmende Faktor.

Nach H. Staudinger®) verhilt sich das Peroxyd des asymm. Diphenyl-
ithylens dhnlich. Es vermag ebenfalls die Polymerisation anderer Vinylver-
bindungen, z.B. von Isopren?), zu beschleunigen.

Von H. H. Schlubach, V. Franzen und K. H. Schmidt**) wurden
nun bei Belichtung bei 27° Polymerisate in Ausbeuten iiber 50 % erhalten,
ohne daB Sauerstoff durch die Lésungen geleitet wurde. Diese Priparate

5 A.480,49[1930].  ©) B.58, 1075 [1825).
) Vergl. Lautenschliger, Dissertat. Karlsruhe 1813.



518 Schlubach, Faltings: Uber Polymerisation (11.) [Jahrg.85

waren aus dtherischer Losung erhalten. Die im gewohnlichen Ather enthal-
tenen Peroxyde vermégen die Photopolymerisation ebenfalls stark zu be-
schleunigen. Als wir unter sonst gleichen Bedingungen Teluol-Lésungen des
reinen Biphenylen-ithylens im Mol.-Verhiltnis 1:5 2 Stdn. bei 20° belich-
teten, erhielten wir aus mit Petrolidther hergesteliten Priparaten 6 9, aus mit
Ather gewonnenen 50 %, Polymerisat. Bei Zusatz von fertigem Benzoylperoxyd
wurde keine Beschleunigung beobachtet.

Das eigenartige Verhalten des Biphenylen-dthylens im Licht beruht also
wesentlich darauf, daB es besonders leicht ein aktives Peroxyd zu bilden
vermag.

Da, wie erwihnt, das asymm. Diphenyl-athylen die Polymerisation anderer
Vinylverbindungen zu beschleunigen vermag, haben wir untersucht, ob das
durch Belichtung aktivierte Biphenylen-ithylen allein oder das aus ihm er-
haltene Peroxyd die Polymerisation des Styrols zu beeinflussen vermag. Wur-
den unter vollstindigem SauerstoffausschluB dem Styrol 1.5 Mol.-%, reines
Biphenylen-ithylen zugesetzt, die Losung bei 20° belichtet und das gebildete
Polymerisat durch Methanol ausgefillt, so ergab sich das folgende Bild (Ab-
bild. 2):
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Abbild. 2. Polymerisation von Styrol i. Ggw. von Biphenylen-ithylen im Licht

Nach einer anfinglichen geringen Beschleunigung tritt im weiteren Ver-
lauf eine Hemmung ein; eine Energieiibertragung findet augenscheinlich nicht
statt. Das Biphenylen-dthylen dimerisiert sich vielmehr und dieses Dimere
iibt eine hemmende Wirkung aus. Dies konnte durch Zusatz ansteigender
Mengen von fertigem Dimeren zum Styrol nachgewiesen werden. Die beob-
achtete Hemmung stieg mit Zunahme des Dimeren an.

Aber auch das bei der Belichtung im Sauerstoffstrom gebildete aktive Bi-
phenylen-ithylen-peroxyd vermag die Polymerisation des Styrols nicht zu
beschleunigen. Eine Losung von Biphenylen-ithylen in Styrol wurde 5 Stdn.
belichtet. Da durch die Methanolfillung beim Styrol nur Polymere mit mehr
als fiinf Gliedern erfaBBt werden, wurde in diesem Fall die Umsatzbestimmung
auBerdem durch die Verfolgung der Gefrierpunktserniedrigung nach der Me-
thode von G. B. Kistiakowsky vorgenommen. Der abweichende Wert der
Umsatzbestimmung nach der letztgenannten Methode liBt erkennen, daB sehr
viele kurzkettige Polymere des Styrols gebildet worden sind.
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Tafel. Polymerisation von Styrol bei Gegenwart von Biphenylen-dthylen

im Licht
Mol.-Verhiltnis Umsatz Kettenverhiltnisse
Styrol : Biphenylen-ithylen Fillung Kryoskop. lang : kurz
1) 1:— 2.2 8.1 1: 4
2) 1:- 1.0 19.2 1:19
3) 75:1 0.1 8.5 1:85
4) 75:1 1.0 12,5 1:12
3) 35:1 1.2 14.1 1:12
6) 15:1 2.5 19.0 1: 8

Bei den Versuchen 2) und 3) wurde wihrend der Belichtung Sauerstoff
eingeleitet. In beiden Fillen nahmen die kurzen Ketten im Verhiltnis zu
den langen zu. Sauerstoff wirkt kettenabbrechend.

Beschreibung der Versuche

9-Chlor-9-methyl-fluoren, das im Stickstoffstrom vollstindig von anhaftendem
Ather befreit war, wurde in etwa der dreifachen Menge absol. Pyridins gelost, das zuvor
mit Thionylchlorid auf vollstindige Wasserfreiheit gepriift war, und die Lésung 4 Stdn.
in reinem Stickstoff unter Riickflufl crhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte in einer
Kohlensiure-Atmosphire. Die Losung wurde auf ein Eis-Schwefelsiure-Gemisch gegeben
und das Biphenylen-athylen mit Petrolither ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit
Natriumsulfat wurde die Losung i.Vak. eingeengt. Die schénen, halogenfreien Kristalle
schmolzen scharf bei 53°; 0.0715 g in 16.45 g Benzol: A -: 0.12°.

C, Hy, (178.2) Ber. Mol.-Gew. 178.2 Gef. Mol.-Gew. 184

Belichtung des Biphenylen-dthylens

Als Lichtquelle wurde der Quecksilber-Hochdruckbrenner einer Osram-Mischlicht-
lampe Typ H Q A 500 ausgebaut und in ein Quarzrohr als Tauchlampe montiert. Die
in der Lampe als Vorwiderstand fiir den
Hg-Brenner enthaltene Gliithwendel wurde
durch einen regulierbaren Widerstand er-
setzt, mit dem die Stromstiérke stéindig
auf dem vorgeschriebenen Wert von
1.20 Amp. gehalten werden konnte. Da
der Brenner bis zur Konstanz stets einige
Zeit brauchte, wurde er 15 Min. vor je-
dem Versuchsbeginn eingeschaltet. Die
6 Reaktionsgefifle waren in 9 cm Ab-
stand kranzférmig um die Lampe ange-
ordnet (Abbild. 3) und die ganze Vorrich-
tung in einem mit Wasser gefiillten
Hoppler-Thermostaten bei 20° gehalten.
Da das Absorptionsspektrum des Bi-
Phenylen-ithylens noch in Gebiete hinein-
reicht, in denen das Gerdteglas 20 von
Schott und Gen. noch durchlissig ist,
wurden die VersuchsgefiBe aus diesem
Material mit einer moglichst gleichmi-
Bigen Wandstirke hergestellt. Die GefiBe
wurden vor jedem Versuch mit rauchender Salpetersiure gereinigt und nach Spiilen mit
Schwefliger Siure und mit, dest. Wasser mit einem Zwischenstiick an die Hochvak.-
Apparatur angeschlossen und getrocknet.

~220V

Thermostat
6 ReaktionsgefiBe

Abbild. 3. Versuchsanordnung zur Belich-
tung von Biphenylen-dthylen
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Dimeres Biphenylen-dthylen

Aus den bei SauverstoffausschluBl belichteten Lisungen des reinen Biphenylen-ithylens
wurde zunichst die gebildete geringe Menge Polymerisat durch Zusatz von der 20 Moll.
entsprechenden Menge Methanol gefillt. Nachdem sie stark eingeengt und mit weiteren
Mengen Methanol versetzt waren, konnte aus ihnen eine Verbindung vom Schmp. 187¢
isoliert werden.

0.0692 g Sbst. in 17.04 g Benzol: A = 0.06°; Mol.-Gew. 340. 0.034 g Sbst. in Eis-
essig nahmen mit 0.00335 g Platinoxyd nach Adams in 2 Stdn. bei 21° 2.0 ccm Wasser-
stoff entsprechend 0.88 Mol auf. Die abfiltrierte und eingeengte Losung ergab nach Be-
handlung mit Benzol/Methanol eine Verbindung vom Schmp. 169°.

Biphenylen-dthylen-peroxyd
Beim Einleiten eines starken Stromes von Sauerstoff wihrend der Belichtung einer
Benzol-Losung des reinen Biphenylen-athylens wurde ein Niederschlag vom Schmp. 1530
erhalten.
CuH,,0, (210.2) Ber. C80.0 H4.75 Gef. C79.6 H4.9
0.0845 g Sbat. (ber. auf 100% Peroxyd) verbr. nach Zusatz von Kaliumjodid-Stirke-
Eisessig cem 7/, Na,S,0;: nach 24 Stdn. 1.45, nach 48 Stdn. 0.645, nach 72 Stdn. 0.12.

93. Leopold Horner und Heinz H. G. Medem: Die Synthese briicken-
analoger Thyroninverbindungen®)

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Frankfurt/M.)]
(Eingegangen am 21, Januar 1952)

Es wurden die 3 thyronin-analogen Derivate III, IV und V (siehe
die Formeln im Text) nach dem Verfahren von G. Ehrhart auf.
gebaut. Es werden die Ursachen fiir das Scheitern der Synthese der
entsprechenden thyroxin-analogen Verbindungen diskutiert.

Seit der Aufklirung der Struktur des Thyroxins (I)!) hat man sich immer
wieder bemiiht, durch Abwandlung des Aufbaus dieser Molekel Einblick in
den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und physiologischer
Wirksamkeit zu erhalten.

R! R
HO—@—X—{%“ \\_CH,-CH-CO,H
8 B |
- D NH,
I: X=0,R=R’'=]J II: X=§,R=R’'=J
I: X=S0, R=H, R'=J IV: X=CO,R=H,R'=J

V: X=CH,R=H,R’=J

Wie C. Niemann u. Mitarb.?) zeigen konnten, hiingt die physiologische Wirkung
weitgehend von der Stellung der Substituenten ab. Auch der schrittweise Austausch der
Jod-Atome durch Chlor und Brom?®) bzw. Fluor4) fithrt immer zu einem Wirltungsabfall

*) Herrn Geheimrat Professor Dr. H. Wieland zum 75. Geburtstag in dankbarer
Erinnerung an die Miinchener Zeit.

1) Ch. R. Harington, Biochem. Journ. 20, 293, 300, 21, 169 [1927].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 68, 1549, 2685 [1941]; vergl. a. P. Block u. G. Powell,
Journ. Amer. chem. Soc. 64, 1070 [1942).

%) K. Schuegraf, Helv. chim. Acta 12, 405 [1929).

4y C. Niemann, Journ. Amer. chem. Soc. 63, 609, 2204 {1941].



