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EUGEN MULLER, KURT LEY, KLAUS SCHEFFLER 
und RUDI MAYER 

Uber Sauerstoff-Radikale, XI) 

Paramagnetische Elektronenresonanz 
(EPR)-Untersuchungen an Sauerstoffradikalen 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 

(Eingegangen am 18. August 1958) 

Herrn Prof. Dr. K .  Z i e g l e r  zu seinem 60. Geburtstag in Freundscliaft gewidmet. E. MULLER 

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, mit Hilfe der EPR-Methode 2.3) 

mesomere Grenzzustande an Aroxylen festzulegen. Es k6nnen frilher dis- 
kutierte mesomere Formen nacligewiesen v.erden. Darilber hinaus 118t sich das 
,,Mesomerie"-Bild in einigen Fallen betrachtlich verfeinerii, wobei bisher un- 

beachtet gebliebene mesomere Zustande ,,sichtbar" werden. 

1. GRUNDLAGEN DER METHODE 

Infolge des magnetischen Momentes des ungepaarten Elektrons eines Radikals 
spaltet der Grundzustand des Molekiils im Magnetfeld HO in zwei Terme mit dem 
energetischen Abstand von 

A E  = g.pB.Ho = nv auf. 
Dabei bedeuten: g = der g-Faktor des Radikals, pB = Bohrsches Magneton. HQ = auBeres 

konstantes magnetisches Feld, h = Plancksches Wirkungsquantum, v = Frequenz. 

Durch Einstrahlung von Energiequanten der Frequenz v = g.pB.Ho/h kann man 
magnetische Dipoliibergange erzwingen, die man etwa durch eine Hochfrequenz- 
energiemessung rnit einem geeigneten Detektor als Absorption nachweisen kann. 
Durch die magnetische Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den magneti- 
schen Momenten pI der Atomkerne spaltet eine Absorptionslinie in Komponenten 
auf. Dafiir ist es erforderlich, daD die Spindichte am betrachteten Atomkern =k 0 ist. 
Bei der Aufspaltung durch den Kern eines aromatisch gebundenen Wasserstoffatoms 
bedeutet dies ebenfalls eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons 
am benachbarten C-Atome, das selbst wegen pc12 = 0 keine magnetische Wechsel- 
wirkung hervorruft. Die Amah1 der Komponenten ist durch die Zahl der Einstell- 
moglichkeiten des Kernmagneten im Ho-Feld gegeben. Fur einen Wasserstoffkern 

1)  IX. Mitteil.: K. LEY, E. MULLER, R. MAYER und K. SCHEFFLER, Chern. Ber. 91, 2670 

2 )  Zusammenfass. Darstellung d. exp. und theor. Grundlagen s. etwa J. E. WERTZ, Chem. 

3) Zur EPR-Messung an C-Radikalen s. z. B. J. E. WERTZ, C. F. KOELSCH und J. L.Vrvo, 

4) H. M. MCCONNELL, J. chem. Physics 24, 764 [1956]. 

[1958], vorstehend. 

Reviews 55, 829 [1955]. 

J. chem. Physics 23, 2194 [1955]; J. E. WERTZ und J. L. Vivo, ebenda 24, 479119561. 
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Experimentell ermittelte Kopplungfaktoren und Linienbreiten 

Zahl der relative Kopplungsfak- Linienbreiten 
Kornponenten Intensitat toren [Gauss] [Gauss] Aroxyl 
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rnit dem Kernspin I = 1/2 z. B. entsprechen den erlaubten Spineinstellungen rnit 
rn, = 5 1/2 zwei Komponenten mit dem Intensitiitsverhaltnis 1 : 1.  Zwei gleich- 
wertige Wasserstofkerne (Gesamtspin I = 1) ergeben drei mj = + I .!: 
Linien mit den relativen lntensitaten von 1 :2: 1 nach dem m, = 0 
nebenstehenden Einstellungsschema. ml = - I Jj. 

Bei vollstandiger Auflosung der Spektren kann man so aus der Anzahl der Kom- 
ponenten und ihren Intensitaten auf die aufspaltenden Kerne schliekn und damit 
Aussagen uber mogliche mesomere Grenzzustande gewinnen. 

Die Messungen wurden rnit einer Varian-Apparatur (6"-Magnet) ausgefiihrt. Die An- 
schaffung dieses groI3en Gerates wurde uns dankenswerterweise durch die DeuTscHe 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAPT ermdglicht. 

11. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE 

Die Tabelle zeigt die Mekrgebnisse. Die relativen Intensitaten sind in Fallen zu 
geringer Auflosung nicht angegeben, da der MeRfehler zu groB ware. Bei der Zu- 
ordnung dieser Spektren ist man lediglich auf die Anzahl der Komponenten ange- 
wiesen. Die MeBlosungen der Radikale wurden durch Oxydation der schmelzpunkt- 
reinen Phenole unter Reinststickstoff mittels alkalischer Kaliumhexacyanoferrat (111)- 
Losung gewonnen. Die Angaben uber molare Konzentrationen beziehen sich auf die 
Einwaagen der nicht oxydierten Phenole. Der Kopplungsfaktor a bedeutet den 
Kopplungsparameter der Kernwasserstoffe. Unter der Linienbreite ist der Abstand 
der Extremwerte der hier registrierten differenzierten Absorptionskurve zu verstehen. 
Die Hochfrequenz betrug etwa 10 GHz. 

111. DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE 

A. EPR-Untersuchungen an  Aroxylen mit positivem4a) niesomercm Effekt 

1. 2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenoxyl-(I) 5 )  (I): Im Spektrum von I (Abbi:d.l) tritt bis zu 
einer Konzentration von 10-3 molar nur eine Linie auf. Erst unterhalb dieses Be- 
reiches erfolgt eine Aufspaltung in drei Komponenten"). 

Bezuglich der Mesomerie besagt dieser Befund, daR neben den ,,klassischen" 
mesomeren Strukturen : 

0 

t = C(CH3)3 
+-+ 

I 

+ + Y 
Aroxyl- a-bzw. y-Ketomethylforrn 

4a) Zur Definition s. EUGEN MULLER. Neuere Anschauungen der organischen Chemie. 
S. 376ff., Springer-Verlag. Berlin-Gdttingen-Heidclberg, 1957. 

5 )  E. MULLER und K. LEY, Z. Naturforsch. 8b, 694 [1953]; Chem. Ber. 87, 927 119541; 
E. MULLER, K. LEY und W. KIEDAISCH, ebenda 87, 1605 [1954]; ebenda 88. 1819 (19551; 
CL. D. COOK und K .  C. WOODWORTH, J .  org. Chemistry 18. 261 [1953]; J .  Amer. chem. SOC. 
75, 6242 [1953]. 

5 3 )  Uber eine Anwcndung d i e m  Effektes siehe I .  c.1). 
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eine zwitterionische Radikalform, wenn auch in geringem M a k ,  an der Mesomerie 
beteiligt ist. Die Aufspaltung in drei Linien kann nur durch die Wechselwirkung des 
Einzelelektrons mit den Kernspins der beiden aquivalenten Kernwasserstoffe (Ge- 
sarntspin I = l )  hervorgerufen werden, oder mit anderen Worten, das Einzelelektron 
besitzt eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit an den diese H-Atome bindenden 
Kohlenstoffatomen. FormelmaDig IaDt sich das so ausdriicken: 

Hiermit findet eine von uns bereits friiher diskutierte mesomere Strukturs) ihre 
physikalixhe Bestatigung. 

Abbild. 1. EPR-Spektrum von I, gemessen in Benzol 
a) 10-3 rnol. Lbsung, b) < 10-3 mol. Lbsung 

Abbild. 2 
EPR-Spektrum von 11, 
gemesscn in 10-3 mol. 

Benzol- Lasung 

2. AIkyloxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyle ( I I ,  111, I V, b und VI) 
a) 4-tert.-Butyloxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(l) ( I I )  6;: Im Spektrum von I1 

(Abbild. 2) treten in Losung auch schon bei Konzentrationen > 10-3 molar drei 
Komponenten auf. Durch die Anwesenheit des p-stiindigen Athersauerstoffes wird 
die Ausbildung der ,,Oxonium-oxylat-Strktur“ begiinstigt : 

C J  + 
Die Aufspaltung erfolgt wie bei I durch die beiden Kernwasserstoffe. 

6 )  E. MULLER, K. LEY und W. SCHMIDHUBER, Chem. Ber. 89, 1738 [1956]. 
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Die Mesomeriebegiinstigung durch eine ,,innere" Semichinonstruktur und den da- 
dt verbundenen Energiegewinn erkliirt die grokre Stabilitiit von I1 im Vergleich zuI. 

b) 4-Isopropyloxy-7) brw. Athoxy-8) bzw. Methoxy~)-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(l) 
(111, ZV, V):  Bei der Untersuchung von I11 (4-Isopropyloxy-Radikal) findet man 
statt der erwarteten drei Linien eine Aufspaltung in vier Komponenten. 

Wenn diese zusatzliche Aufspaltung von dem Wasserstoff der Isopropylgruppe 
hmiihrt, so mu13 durch weiteren Ersatz von Methylresten durch Wasserstoff die 
Linienzahl zunehmen. TaMchlich ergibt das Experiment bei IV (CAthoxy-aroxyl) 
siebeu und bei V (CMethoxy-aroxyl) neun Linien. 

Abbild. 3. EPR-Spektrum von 111, 
gemessen in 10-3 mol. Benzol-Lbsung 

Abbild. 5 .  EPR-Spektrum von V ,  
gemessen in 10-3 mol. Benzol-Lbsung 

1 
Abbild. 4. EPR-Spektrum von IV, 
gemessen 10-2 mol. Benzol-Lbsung 

Abbild. 6. EPR-Spektrum von VI, 
gemessen in 10-2 mol. Benzol-Ltisung 

7) Uber Herstellung und chem. Eigenschaften dieses Radikales werden wir in KUrze 

8) CL. D. COOK, D. A. KUHN und P. FIANU, J. Amer. chem. SOC. 78, 2002 [1956]. 
9) E. MULLER und K. LEY, Chem. Ber. 88, 601 [1955]. 

berichten. 



1958 Uber Sauerstoffradikale (X.) 2687 

Die Ausdeutung mit etwa beteiligten mesomeren Fonnen fuhrt zu Grenzstrukturen 
der Mesomerie, die auf den ersten Blick recht hypothetisch anmuten: 

I 
HCH 

I 
HCH 

I 
HCH 

l o  
H-C* H 

I I I I 
CH3 CH3 CH3 CH3 
A B C D 

Die beiden Oxonium-oxylat-Strukturen A und B losen wie unter a) eine Aufspaltung 
in drei Komponenten aus. Die Aromatisiemng des Kerns fiihrt zum Athersauerstoff- 
Radikal C. Aus C lassen sich formal zwei hyperkonjugierte Strukturenlo) gemaB D 
ableiten. Bei V erstreckt sich die Hyperkonjugation auf die drei Methylwasserstoffe. 

Bei 111 wiirde man unter Mitbeteiligung des tertiiiren H-Atoms der Isopropylgruppe 
insgesamt 6 Linien erwarten : Ein Triplett, hervorgerufen durch die Kernwasserstoffe; 
aber jede dieser Komponenten wird durch den tertiiiren Propylwasserstoff in zwei 
Linien aufgespalten. Die gleiche Uberlegung fiihrt bei IV zu neun und bei V zu zwolf 
Linien. 

Die stets zu gering gefundene Komponentenzahl (bei 111:4, IV:7, V:9) 1aBt sich 
durch Uberlagerung deuten: Bei I11 und V ist die Art der -rlappung der E m l -  
komponenten eindeutig: 

Der Wasserstoff der Isopropylgruppe hat etwa den gleichen Kopplungsfaktor wie 
die Kernwasserstoffe, so da13 der Gesamtspin 3 x 1/2 = 3/2 eine Aufspaltung in vier 
Komponenten fordert. Bei V spalten die Methylwasserstoffe mit einem relativ grokn 
Kopplungsfaktor die Resonanzlinie in ein Quartett auf. Bei der weiteren Triplett- 
aufspaltung durch die Kernwasserstoffe fallen die aukren Triplettkomponenten 
jeweils zusammen, so daB man eine Gesamtkomponentenzahl von neun erhiilt. Bei IV 
erhtilt man das erste Triplett durch die Athylwasserstoffe, jede Komponente wird 
durch die Kernwasserstoffe ebenfalls zum Triplett, wobei wieder die Uberlagerung 
der aukren Komponenten eine Linienzahl von sieben ergibt. Die kleinere Kopplungs- 
konstante wurde aus Analogiegrhden zu 11, I11 und V den Kernwasserstoffen zu- 
geordnet. Eine eindeutige Zuordnung sollte man aus den Spektren der kern- bzw. 
athyldeuterierten Produkte erwarten. Intensitiitsmessungen, die die gemachten Zu- 
ordnungen fur I11 und V erharten wiirden, konnten wegen der ungenugenden Auf- 
losung nicht durchgefuhrt werden. 

Die Versuchsergebnisse lassen die iiberraschende Tatsache erkennen, daB das 
Einzelelektron iiber den Sauerstoff hinweg mit den Wasserstoffatomen der Ather- 
gruppe in Wechselwirkung tritt. Vielleicht dad man einen Zusammenhang annehmen 
mit der leichten oxydativen Spaltung solcher Alkyloxyphenoleg. 11) unter Bildung 
der entsprechenden Chinone. 

10) R. BERSOHN, J. chem. Physics 24, 1066 [1956]. 
1 1 )  K. LEY und E. MULLER, Chem. Ber. 89, 1402 [1956]. 



2688 MULLER, LEY, SCHEFFLER und MAYER Jahrg. 91 

‘.6H- $ 
H I  lo@ lo@ 

I I c=o c=o 

c) 2-tert.-Butyloxy-4.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-( I) 12) ( VI) : Im chemischen Ver- 
halten dieses Radikals fallt bereits seine Instabilitat auf. Zunachst konnte man diese 
auf die geringere sterische Hinderung zuruckfuhren, die durch den Austausch einer 
o-standigen tert.-Butylgruppe durch eine tert.-Butyloxygruppe zustande kommt. 

Im EPR-Spektrum von VI (Abbild. 6) erscheint trotz der Anwesenheit eines 
Athersauerstoffs nur eine einzige relativ breite Linie, die eine Hyperfeinstruktur ver- 
muten lafit. Die Kernwasserstoffe verursachen also im Gegensatz zu I, 11, 111, IV und 
V keine Aufspaltung, d. h., die o-Oxonium-oxylat-Struktur ist daher nicht oder nur in 
sehr geringem Ma& an der Mesomerie beteiligt: 

+ 
Hiermit findet die geringe Stabilitat von VI ihre Erklarung. Durch die zum Aroxyl- 

sauerstoff o-standige khergruppierung wird die Mesomerie von VI nur unwesentlich 
erhoht, zugleich aber die Abschirmung d e  s Sauerstoffes stark vermindert. 

R = C6H5 
= --CH3 B 10 Q = --C(CH3)j 

I c=o 

Abbild. 7 Abbild. 8 Abbild. 9 
EPR-Spektrum von VII, ge- 
messen in 10-3 mol. Benzol- 

EPR-Spektrum von VI11, ge- 
messen in 10-3 mol. Bcnzol- 

Lasung Losung Losung 

EPR-Spektrum von IX, ge- 
messen in 10-3 mol. Benzol- 

12) K .  LEY. E. MULLER und G. SCHLECHTE, Chem. Ber. 90, 1530 [1957]. 
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101 101 
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3 .  4-Acetoxy- bz w. 4-Benzoyloxy- bzw. 4-[ Trimethyl-acetoxy]-2.6-di-tert.-buty~-phen- 
oxyl-(1) ( VII, VIII, IX) 13): VII, VIII und IX zeigen im EPR-Spektrum (Abbild. 
7 -9) drei Linien. Trotz des Elektronenzuges des Carbonylsauerstoffes in der Ester- 
gruppe ist die Oxonium-oxylat-Struktur noch an der Mesomerie beteiligt, so daB die 
Kernwasserstoffe eine Aufspaltung hervorrufen konnen. 

B. EPR- Vntersuchungen an Aroxylen mit negativem mesomerem Effekt 
1. 4-Formyl ' 3 a ) - b z ~ .  Ben~oyl'~~)-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(l) ( X ,  XI)  : In X und 

XI ist durch die Anwesenheit einer p-standigen Carbonylgruppe eine Umstimmung 
des Elektronensystems erfolgt. Je nach dem Grad dieser Umstimmung muBte man 
eine oder drei Linien envarten. 

Das Experiment (Abbild. 10, 11) ergibt sowohl bei X als auch bei XI drei Kom- 
ponenten. 

I I 

101 

, oder 

C 
R/ \--0 01 

- 

Abbild. 10. EPR-Spektrum von X. 
gemessen in 10-3 mol. Benzol-Losung 

Um zu einer moglichen Wechselwirkung des Einzelelektrons mit den Kernwasser- 
stoffen zu kommen, muD man polare Grenzstrukturen der folgenden Art mit heran- 
ziehen: 

Abbild. I I .  EPR-Spektrurn von XI, 
gemessen in 10-3 mol. Benzol-Losung 

In diesen Mesomerieformeln erscheint im Sechsring nur noch ein 3x-@-System 
im Gegensatz zu den Aroxylen mit pstandigen Substituenten mit positivem meso- 
merem Effekt, die ein 5x-@-System aufweisen. Es ist dies zunachst nichts anderes 

13) Bei VIJ -1X handelt er, sich urn Verbindungen, die selbst in verdunnter Losung nur sehr 
wenig dissoziiert sind. Sie bilden blaBblau gef&rbte Losungen. Wir werden darilber in Kilrze 
berichten. 

13a) S. d a m  auch K. LEY, Angew. Chem. 70, 74 [1958]. 
1%) Uber die Eigenschaften dieses Radikals werden wir in anderemZusammenhang berichten. 
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als der Ausdruck des bestimmenden Einflusses der verschiedenen Substituenten auf 
das Aroxylsystem. Man kann dies auch so ausdriicken: in Aroxylen mit p-sthdigen 
Substituenten mit -E-Effekt findet sich eine Neigung der ,,Oxylgruppe" zur ,,On"- 
Struktur, bei Substituenten mit +E-Effekt zur ,,Oxylat"-Struktur : 

s l - G g *  - "J-$ 
k s1-\3=8 k 

S1 = Substituent mit ,,on" 
-E-Effekt 

S2 = Substituent rnit ,,oxylat" + E-Effekt 

2. 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(I) (XU) 13c): An Hand der Befunde, wie sie 
bei X und XI aufgezeigt wurden, muBte man bei XI1 (dort die elektronensaugende 
Carbonylgruppe, hier die Nitrilgruppe) zunachst drei Linien erwarten: 

&$) 

C 
II 

i p  

Schon die chemischen Befunde deuten darauf hin, d a R  die Stickstoffradikalstruktur 
an der Mesomerie beteiligt ist (Dimerisation aus dieser Form) : 

Der Stickstoffkern besitzt den Spin I = 1, so daB die drei Linien (Aufspaltung 
durch die Kernwasserstoffe) in 3 x 3, also insgesamt 9 Linien aufspalten miissen, 

wenn die Stickstoffradikalform an der Mesomerie 
mitbeteiligt ist. Diese neun Linien findet man tat- 
sachlich im Experiment (Abbild. 12), so daB man 
auf Grund der physikalischen Befunde zusammen 
mit den chemischen Ergebnissen XI1 als meso- 
meres 0 -C -N-Radikal betrachten kann. 

Abbild. 12. EPR-Spektrum von XII, gemessen in 
10-2 mol. absol. atherischer Lasung 

13c) K.  LEY, K. SCHEFFLER, A. RIEKER und E. MULLER, Z. Naturforsch. 13b, 460 [1958]. 
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C. EPR-Untersuchungen an ,,zweikernigen" Aroxylen (XIII, XI V) 
G. M. COPPINOER'~'), M. S. KIURASCH und B. S. YosHI'~~) konnten vor kurzem 

das Radikal XI11 isolieren. Im EPR-Spektrum dieser Verbindung (Abbild. 13) 15) 

h d e t  man zehn Linien. Die vier Kernwasserstoffe sind einander aquivalent und b e  
sitzen den Gesamtspin Z = 2. Daraus ergeben sich funf Einstellmoglichkeiten des 
Kernspins. Die gefundene Linienzahl zehn erklart sich durch die weitere Aufspaltung 
durch den Methylwasserstoff, d. h. aber, daO sich im Zeitmittel das Einzelelektron 
auch an dem die beiden Kerne verbindenden Methylkohlenstoff befindet : 

und weitere polare Radikalformeln mit dem Einzelelektron in den Kernen in den 
iiquivalenten ortho-Stellungen: 

Abbild. 13. EPR-Spektrum von XIII, 
gemessen in 1 0 - 3  rnol. Benzol-LBsung 

Abbild. 14. EPR-Spektrum von XIV, 
gernessen in Benzol-Losung 

14a) J. Amer. chem. SOC. 79, 501 (1957). 14b) J. org. Chemistry 22, 1439 (1957). 
1s) Zur EPR-Messung s. auch J. J. WINDEL und W. H.  THURSON, J. chem. Physics 27, 

1429 [1957]. 
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Zur Erhartung der Befunde bei XI11 und ihrer Ausdeutung wurde der Methyl- 
wasserstoff durch die Phenylgruppe ersetzt (XIV)16). Das EPR-Spektrum (Abbild. 14) 
weist lediglich funf Komponenten auf, die sich eindeutig durch die Wechselwirkung des 
Einzelelektrons mit den vier aquivalenten Kernwasserstoffen erklaren lassen. Damit 
ist die Deutung von XI11 gesichert. Durch diese Messung bei XIV kommt ebenfalls 
zum Ausdruck, dal3 der dritte Phenylrest an der Methylgruppe nicht mehr an der 
Mesomerie beteiligt ist (keine Aufspaltung durch die daran gebundenen Wasserstoff- 
atome). Dies lal3t sich mit der wechselseitigen ,,Chinoidisierung" der ,,Radikalkerne" 
erklaren, die dadurch mit der Methylbriicke sich in einer ,,quasi" ebenen Lage 
befinden. 

Es kann also am Methylkohlenstoff keine Einstellung des Valenzwinkels auf - 120", wie dies z.B. beim Triphenylmethyl moglich ist, erfolgen, so dal3 nun aus 
sterischen Griinden der obere Phenylkern sich urn 90" aus der Ebene herausdrehen 
wird und deshalb nicht an der Mesomerie teilnehrnen kann. 

Bezuglich der mesomeren Grenzstrukturen gelten fur XIV die gleichen uber- 
legungen wie fur XIII: 

Diese Befunde werfen zugleich ein Licht auf die Mesomerieverhaltnisse an Tri- 
phenylmethanfarbstoffen, denn fur d i e s  ,,ionische" Mesomerie gilt moglicherweise 
das gleiche, was an den diesen Ionen vergleichbaren Radikalen ausgefiihrt wurde. 

Die aufgezeigten Ergebnisse bestatigen zum Teil fruher aufgestellte mesomere 
Strukturen. In einigen Fallen konnte das Mesomeriebild daruber hinaus erheblich 
verfeinert werden. 

Uber die Beteiligung der 0-Radikalstruktur la& sich noch nichts aussagen, da der 
Sauerstoff kein magnetisches Kernmoment besitzt. Um in jedem Fall etwas uber diese 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Einzelelektrons aussagen zu konnen, mul3te 1 6 0  

durch 1 7 0 ,  bzw. 12C durch W ,  also durch Isotope mit magnetischem Kernmoment 
ersetzt werden17). Beim Kohlenstoff lafit sich jedoch in einigen Fallen (Aufspaltung 
durch die magnetischen Kernmomente der daran gebundenen H-Atome) eine weitere 
Aussage machen. 

rung von Apparaten und Mitteln zur Durchfuhrung der vorliegenden Arbeit. Ferner sind 
wir der Direktion der Bayerwerke, Leverkusen, insbesondere Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, 
fu r  die Unterstiitzung, auch durch den FONDS DER CHEMIE, sehr dankbar. Herrn Dr. R. STROW, 
Leverkusen. danken wir fur die Uberlassung zahiretcher Phenoie. Besonderen Dank schulden 
wir auch der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FARRIK, Ludwigshafen. insbesondere den Herren 
Prof. Dr. WURSTER und Dir. Dr. STEINHOFER. fur die Unterstiitzung mit zahlreichen Chemi- 
kalien. Und schlieDlich danken w ir den CHEMISCHEN WERKEN HULS. insbesondere Herrn 
Dr. W. FRANKE. ebenfalls fur die uberlassung von Spezialchernikalien. 

UnseI' Dank gilt vor allem der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCtiAFT fur die Gewlh- 

16) K. LEY, E. MULLER und K. SCHEFFLER. Angew. Chem. 70, 74 [1958]. 
17) Diese Versuche sind im Gange. 
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