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Die Gasphasen-Pyrolysen von Cyclobuten-1,2-dion-Derivaten X,C40, mit X = Cl, SCH,,
SeCHj, verlaufen im Reaktionskanal niedrigster Temperatur unter Abspaltung von 2CO zu den
entsprechenden Acetylenen X — C=C— X. PE-Spektren dienen zur Charakterisierung der Aus-
gangsverbindungen, zur Optimierung der Reaktionsbedingungen und — ausgehend von (Methyl-
thio)acetylen — zur Ermittlung der C,-Konformation von Bis(methylthio)- und Bis(methyl-
seleno)acetylen in der Gasphase.

Analysis and Optimization of Gasphase Reactions, 191?

Pyrolysis of Cyclobutene-1,2-diones Yielding Acetylenes

The gasphase pyrolyses of cyclobutene-1,2-dione derivatives X,C40, with X = CI, SCH; and
SeCHj, proceed in the low-temperature reaction channel via elimination of 2CO to yield the cor-
responding acetylenes X — C=C — X. PE spectra are used to characterize the educts, to optimize
the reaction conditions, and — based on (methylthio)acetylene — to determine the C, conforma-
tion of bis(methylthio)- and bis(methylseleno)acetylene in the gaseous phase.

Photoelektronen-Spektren geben die Ionisierungsenergien eines Molekiils M im Grundzustand
in die verschiedenartigen Zustinde des entstehenden Radikalkations M'® wieder und stellen da-
her ,,molekulare Fingerabdriicke* dar. Die resultierenden charakteristischen Bandenmuster er-
lauben es, Teilchen M bis zu einer GroBe von etwa 20 Atomen zu identifizieren. Uberlappen sich
die PE-Spektren verschiedenartiger Molekiile nur teilweise, so kann der Ablauf von Gasphasen-
Reaktionen visuell verfolgt werden: Die ,,Fingerabdrucke* der Edukte verschwinden, die der Pro-
dukte erscheinen. Als weitere Vorteile einer PE-spektroskopischen Gasphasen-Analytik, die hier
am Beispiel der thermischen Zersetzung von Cyclobuten-1,2-dion-Derivaten erldutert werden soll,
lassen sich anfithren®: Die Messung erfolgt in einem Strémungssystem. Beim Arbeitsdruck des
PE-Spektrometers von etwa 0.1 mbar werden wihrend einer eintidgigen Laufzeit nur rund 1 mmol
Substanz verbraucht. Reaktionsbedingungen wie die Zersetzungstemperatur sind rasch und ein-
fach zu optimieren.
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674 H. Bock, W. Ried und U. Stein

A. PE-Spektren von Cyclobuten-1,2-dionen

Die PE-Spektren der untersuchten Cyclobuten-1,2-dion-Derivate (Abb. 1, X =
SeCH,;) finden sich teils zusammen mit denen ihrer thermischen Zersetzungsprodukte
abgebildet (Abb. 2, X = CI, und Abb. 3, X = SCH,); die vertikalen Ionisierungsener-
gien faflt Tab. 1 zusammen.

Tab. 1. Vertikale lonisicrungsenergien [E, (eV) disubstituierter Cyclobuten-1,2-dione bis 14 eV
mit Zuordnungen ny und ng (s. Text)

IE, n=1 2 3 4 5 6 7 8

X =l 9.85 10,779 12.0  12.85 13.05 1330 13.94 14.2

J .
N Oy
SCH, 8.49v) 9.00 10.20 10.72 11.7 (12.2) (12.5) (12.9)
SeCH, 8.34 8.94 9.65 10.67 11,33 (119 (2.1 (12.7)
(Zuordnung)  (nY) (ne) (nx)  (ng)

( ) Uberlappende Banden
4 Schwingungsfeinstruktur 0.17 eV = 1400 em ', — P Schwingungsfeinstruktur 0.18 ¢V =
1450 em ', - ¢ Schwingungsfeinstruktur 0.12 ¢V = 1000 cm .

Zur Interpretation der PE-Spektren Lige es nahe, von 3,4-Dimethylencyclobuten™
auszugehen, Cyclobuten-1,2-dion als durch zwei Carbonylsauerstoffe gestdrtes n-Sy-
stem zu beschreiben und die Elektronenpaare ny (X = Cl, S, Se) im Bereich niedriger
lonisierungsenergien zusitzlich zu beriicksichtigen. Die Storung des Cyclobuten-n-Sy-
stems durch die beiden Sauerstoffe ist jedoch so stark, daf} die Spektrenzuordnung bes-
ser durch eine Koopmans-Korrelation [E}, = — "™ erfolgt. Fiir 3,4-Dichlorcyclobu-
ten-1,2-dion erhalt man (2).

1 1 ) 1 1 15
O —e e A e . IEp (ev)
:(030 BRSNS W Sy )

el jaeg el
9] (a;) (by) 2)
Orbital- I:I: I:I:
No
typ (a,) (ba)
(a} (ba)

CLC,0, enthalt insgesamt 42 Valenzelektronen, und nach einer niitzlichen Faust-
regel® erwartet man im He(l)-Bereich 13 (p)-lonisierungen. Von den korrelierenden
Orbitalen (2) sind 5 vom n-Typ (Cy, : e (by), nail@y), néi(br), meol(@;) und nlio(by));

Chem. Ber. 1/4(1981)



Abb.
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weitere 4 reprasentieren Elektronenpaare (C,,: ng (by), né(a;), ng(by) und n&(a,)) oder
deren Kombinationen. Die Zuordnung des PE-Spektrums beginnt mit der zweiten Ban-
de, welche eine ausgeprigte Schwingungsfeinstruktur \7? = 1400 cm~! zeigt und daher
vermutlich® der ncc-Ionisierung zuzuordnen ist. Die erste Bande wire dann einem-
Radikalkation-Zustand X(*A,) mit iberwiegendem Anteil der Carbonylsauerstoff-
Elektronenpaare zuzuweisen. Nach den MNDO-Ergebnissen (2) und unter der Annah-
me, daB sich innerhalb der Koopmans-Korrelation IE}, = 0.93 (- £"NP°) mit der Stan-
dardabweichung SE = 0.2 eV keine weiteren Leitlinien zwischen eng benachbarten
Werten iiberschneiden, folgen die restlichen Elektronenpaar-Zustinde ng(b,), n& +

ng(a;) und ng + ng(b,). Bei hoheren Energien schlieBen sich Zustiande vom Typ

nd(2,), nco(ay) und ng(by) an. Der bindende néq(b;)-Zustand wird nach zwei Geriist-

ionisierungen bei IE; = 16.7 eV (Abb. 2) erwartet.
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1. (HeD)-PE-Spektrum von 3,4-Bis(methylseleno)cyclobuten-1,2-dion sowie vertikale
Ionisierungsenergien IE} (eV) von 3,4-Bis(methylthio)cyclobuten-1,2-dion und ihre Zuordnung
anhand von MNDO-Eigenwerten — gMNDO (eV)

J

Austausch der Chlor-Substituenten gegen H;CS- oder H;CSe-Gruppen (Abb. 1) er-
niedrigt erwartungsgemaf} alle Ionisierungsenergien (Tab. 1): aus den PE-Spektren von
Ethen-Derivaten®” lassen sich z.B. als Parameter a¢; = 12.64 und g, = —8.8 eV
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676 H. Bock, W. Ried und U. Stein
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Abb. 2. PE-Spektren von 3,4-Dichlorcyclobuten-1,2-dion und wihrend seiner Pyrolyse
(schwarz: CO, gekreuzt schraffiert: CI- C=C - Cl, gestrichelt: Unbekannte Reaktionsprodukte
(?, vgl. Text), schraffiert bei 1200 K: Cl,)
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Analyse und Optimierung von Gasphasen-Reaktionen, 19 677

ableiten. In den Orbitaldiagrammen (vgl. (2) und Abb. 1) zeigt sich die niedrigere Ioni-
sierungsenergie der Schwefel-Elektronenpaare in den unterschiedlichen Anteilen von
z.B. e — ndi(by) = nd — mec(by); zugleich wird die Sequenz verandert: so liegt der
2A,-Zustand mit iberwiegendem Elektronenpaar-ny-Anteil beim Schwefel-Derivat
niedriger als die zweite Carbonylsauerstoff-Ionisierung (Abb. 1: ng (a;) < ng(by)),
beim Chlor-Derivat dagegen hoher (vgl. (2): ngi(a;) > ng (by)). Die getroffene Zuord-
nung wird weiterhin durch einen Vergleich von Ionisierungsenergien der Derivate mit
X = SCH, und X = SeCH; (Tab. 1) bestatigt®: Alle Zustinde mit hohem X-Anteil
werden abgesenkt (Tab. 1: AIE,, AIE; oder AIEs), demgegeniiber bleiben IE,(ng) und
1E4(ng) nahezu konstant.

Die zugeordneten PE-Spektren zeigen insbesondere im niederenergetischen Bereich
nur wenige charakteristische Banden und sollten sich daher fiir eine PE-spektroskopi-
sche Optimierung der thermischen Zersetzung dieser Cyclobuten-1,2-dion-Derivate eig-
nen.

B. Pyrolyse der Cyclobuten-1,2-dione

Die Pyrolyse der Cyclobuten-1,2-dion-Derivate (1) wurde PE-spektroskopisch ver-
folgt (vgl. Exp. Teil); ihr Verlauf sei hier am Beispiel von 3,4-Dichlorcyclobuten-1,2-
dion erldutert (Abb. 2).

Die Zersetzung des Dichlor-Derivates beginnt — wie insbesondere am Auftauchen
der charakteristischen nadelartigen Banden® ! des entstehenden CO bei 14.0 eV und
oberhalb 16.53 eV erkannt wird — bei etwa 700 K. Das 720K-PE-Spektrum zeigt unter
den zahlreichen iiberlappenden Banden auch solche, die weder zum Ausgangsprodukt
noch zu Dichloracetylen (Abb. 2: gekreuzt schraffiert) gehoren. So ist nicht auszu-
schlieBen, daf gleichzeitig noch andere Thermolyse-Reaktionen ablaufen; gegen die
naheliegende Abspaltung von nur einer CO-Gruppe zu Dichlorcyclopropenon spricht
die bereits auBerhalb liegende IE, = 9.57 eV!? des unsubstituierten Derivates. Bei
920K sind die Edukt-Banden vollstindig verschwunden, wihrend das literatur-
bekannte!® Ionisierungsmuster von Dichloracetylen — 10.09, 13.44, 14.45, 16.76 und
17.81 eV (Abb. 2: gekreuzt schraffiert) — zusammen mit dem von CO im PE-Spektrum
dominiert. Die Pyrolyse verlduft uneinheitlich; so erkennt man zusitzlich bei z. B, 11.3,
12.1 oder 12.72/12.81 eV Banden geringerer Intensitit (Abb. 2: gestrichelt) und unbe-
kannter Herkunft: Es gelingt durch Spektrenvergleich nicht, sie plausiblen Thermolyse-
produkten wie Hexachlorbenzol!”, Dichlordiacetylen'?, Oxalsauredichlorid!”, Di-
chlorketen'®, Tetrachlorethen® oder Cl-Atomen'? zuzuordnen. Elementares Chlor
14t sich dagegen bei 1200K eindeutig nachweisen (Abb. 2: schraffierte Bande bei
11.59, 14.0 (iiberdeckt) und bei 16.1 eV); gleichzeitig scheidet sich an der Wandung des
Quarzrohres aufierhalb der Ofenzone Kohlenstoff als Graphit ab.

Die Bis(methylthio)- und Bis(methylseleno)cyclobuten-1,2-dione unterscheiden sich
in ihrem Pyrolyseverhalten (Abb. 3 und 4) von dem des Dichlor-Derivates: Die CO-
Abspaltung beginnt bei niedrigeren Temperaturen, und bei 720K sind die Banden der
Edukte bereits vollig verschwunden.

Die glatte Pyrolyse zu Bis(methylthio)acetylen wird bei Vergleich mit dem PE-
Spektrum der unabhéngig synthetisierten Verbindung (Abb. 4) deutlich; auch Bis(me-

Chem. Ber. 114 (1981)

4s



678 H. Bock, W. Ried und U. Stein

thylseleno)cyclobuten-1,2-dion zersetzt sich bei niedrigen Pyrolysetemperaturen ober-
halb 650K einheitlich ohne erkennbare Zwischenprodukte (Abb. 4). Erhitzen von
Bis(methylthio)cyclobuten-1,2-dion auf hdhere Temperaturen fithrt zunichst zu Spu-
ren von H,CSH (1E, = 9.46 eV'*'®) und CS,, das oberhalb 820K (Abb. 3) als beson-
ders stabiles Zersetzungsprodukt von Schwefel-Verbindungen iiberwiegt. Bis(methyl-
seleno)cyclobuten-1,2-dion zerfillt bei hoheren Temperaturen analog unter Bildung
von Kohlenstoffdiselenid sowie geringer Mengen Methylselenol.

cps| 300K HaCS o

chs O

8 10 12 I TR | R T )

Abb. 3. (Hel)-PE-Spekiren von 3,4-Bis(methylthio)cyclobuten-1,2-dion, seiner 720K-Zerset-
zungsprodukte Bis{methylthio)acetylen und CO sowie das 820K-Pyrolysegemisch von Bis(me-
thylthio)acetylen (schwarz: CO; schraffiert: H;CS - C=C - SCH;)
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Analyse und Optimierung von Gasphasen-Reaktionen, 19 679

Die Pyrolyse von Cyclobuten-1,2-dionen zu Acetylenen wird insbesondere durch die
Abspaltung von jeweils zwei Molekiilen CO (AHf9;; = —110.4 kJ/mol) begiinstigt.

C. Strukturen H;CX - C=C - XCHj in der Gasphase

Bis(methylthio)- und Bis(methylseleno)acetylene kénnen in ihrem Grundzustand in
zwei Konformationen, entweder mit koplanaren oder mit zueinander senkrecht einge-
stellten H;CX-Gruppen vorliegen, s. (3).

CH,

cu{
X-C=C-X X~C=C-X (3)
<’ / 7
G

Can

In der Gasphase liegt nach unabhingigen Untersuchungen'’~'¥ die C,-Konforma-
tion vor. PE-spektroskopisch 14t sich die Struktur durch Vergleich mit (Methylthio)-
acetylen ermitteln (Abb. 4 und Tab. 2).

Tab. 2. Vertikale lonisierungsenergien 1E}, (eV) von Acetylen, Mono- und Bis(methylthio)acety-
len sowie von Bis(methylseleno)acetylen

IE, n=1 2 3 4 5 6
H;CS-C=C-H 8.81 10.34 1162 1259 1430 155
H;CS—-C=C—SCH, 8.25 8.55  10.80  11.12  12.08  12.34
H,CSe— C=C—SeCH, 8.25 8.50  10.55  10.85  11.85  12.20

Die PE-Aufspaltungsmuster der H,CS-substituierten Acetylene im niederenergeti-
schen Bereich (4) lassen sich ausgehend von den Referenzverbindungen wie folgt disku-
tieren: In H;CS — C=CH liegen zwei unterschiedliche n-Systeme vor, das eine in der
Molekilebene (.. und n) sowie ein weiteres in der dazu senkrechten Ebene (nc_c
und nj). Aus den zugehorigen Determinanten 2. Grades lassen sich als Parameter hg , =
9.46 eV und k¢s , = 1.82 eV sowie hg , = 11.93 eV und k¢g , = 1.41 eV ableiten, wel-
che mit ¢ , = 10.6 eV fiir das disubstituierte Acetylen H,CS — C =C — SCH; die in (5)
angegebenen Mittelwerte der Ionisierungsenergien voraussagen.

8 9 10 19 12 IE(eV)
T 1) [
H,CS-C=C-H %: E /‘ (4)
H,CS-C2C-SCH,8 YT ;
ny iMee*tNst  ng
862 ev 1051eV  11.40eV

Referenz- 20) » ”
Verbindungen  H;CSCH, H,C=CH,” HC*CH

hen-e kesno keso -g=1E, = 8.4eV
kesn  Psne O =0 a€=1E = 11.0eV )
kes.o 0 hs g-¢ —g = IE; = 12.2 eV

Chem. Ber. 114 (1981)



680 H. Bock, W. Ried und U. Stein

cps
8 10 12 14 16 18 IEEV)
Abb. 4. PE-Spektren von Mono- und Bis(methylthio)acetylen sowie von Bis(methylseleno)-
acetylen

Die so berechneten Ionisierungsenergien korrelieren mit den Mittelwerten der ersten
drei Doppelbanden des PE-Spektrums von Bis(methylthio)acetylen mit der geringen
Standardabweichung von 0.17 eV.

Der Vergleich der PE-Spektren von H,CS—~C=CH und von H,CS~C=C-SCH,
(Abb. 4) ergibt somit, daB} die disubstituierte Verbindung in der Gasphase verdrillt in
der Vorzugskonformation C, (3) vorliegt. In dieser wechselwirkt je eines der senkrecht
aufeinanderstehenden Schwefel-Elektronenpaare n und ng mit je einem der formal
orthogonalen Acetylen-n-Systeme. Die drei beobachteten Doppelbanden lassen sich

Chem. Ber. 114 (1981)
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daher nach den Hauptanteilen der zugehorigen Radikalkation-Zustande als n§, mec + ng
und n§ zuordnen (4).

Die fiir Bis(methylthio)acetylen PE-spektroskopisch ermittelte Gasphasen-Struk-
tur {719 14t sich auch durch Berechnung einer MNDO-Hyper fliche (Abb. 5) stiitzen.

|
MNDO
(A) E total
-1071.30¢
L\\ ¥sccs  86° .-
32 . ! gl
'\ E /,
i \\‘\ § I‘,’
341 \‘*\ : ,x'/

¢ 30° 60" 190°  120°  10°  180° LSCCS

(B) _CP\%ND

——3%

[cezov/ess]  ©° 30° 60° % 120° 1507 180 X SCCO
Abb. 5. MNDO-Gesamtenergie (A) und Aufspaltungsmuster der Orbitalenergien — e}"NDO (B)
von Bis(methylthio)acetylen in Abhdngigkeit vom Winkel SCCS zwischen den Schwefel-

Elektronenpaaren

Das Potentialminimum wird in Ubereinstimmung mit der experimentellen Struk-
tur!” fiir einen Diederwinkel SCCS = 86° berechnet (Abb. 5, A); die Koopmans-
Korrelation — &}™PO = IE} fiir diese Struktur (Abb. 5, B) reproduziert die beobachte-
ten drei Doppelbanden (Abb. 4).

Bis(methylseleno)acetylen weist im niederenergetischen Bereich ein dem Schwefel-
Derivat vergleichbares Ionisierungsmuster auf (Abb. 4): Die Schwerpunkte der PES-
Doppelbanden sind entsprechend der geringen effektiven Kernladung von Selen nach
niedrigeren Ionisierungsenergien verschoben (Tab. 2). Das durch Pyrolyse erstmals
dargestellte Acetylen-Derivat H,CSe —C=C—SeCH, sollte daher in der Gasphase
ebenfalls eine C,-Konformation (3) aufweisen.

Die Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen Industrie, der Hoechst AG und dem
Land Hessen geftrdert.

Chem. Ber. /14 (1981)



682 H. Bock, W. Ried und U. Stein

Experimenteller Teil
Die Cyclobuten-1,2-dion-Derivate wurden jeweils nach Literaturvorschriften synthetisiert:

3,4-Dichlorcyclobuten-1,2-dion): 11.4 g (0.10 mol) Quadratsiure werden in 100 ml absol.
Benzol suspendiert. Nach Zugabe von 29.0 g (2.5 mol) Thionylchlorid und 5 Tropfen DMF als
Katalysator wird 3 —4 h unter Rithren und Ruckflufl gekocht. Nach Filtrieren werden fliichtige
Substanzen im Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird in wenig absol. Diethylether
aufgenommen; es kristallisiert in hellgelben grofien Nadeln aus und kann bei 60°C/0.02 Torr
sublimiert werden.

3,4-Bis(methylthiojcyclobuten-1,2-dion 22): Schmp. 180°C.
3,4-Bis(methylselenojcyclobuten-1,2-dion?3: Schmp. 149 —151°C.
CgHgO,Se, (268.0) Ber. C 26.89 H 2.26 Gef. C27.06 H 2.48

(Methylithiojacetylen29: Die dreistufige Darstellung gelang erst nach Variation der Reaktions-
bedingungen: So muf} die Bromierung unter Kiihlung erfolgen, das zur HBr-Abspaltung verwen-
dete Diethylanilin redestilliert sein und der entstehende Reaktionskuchen mehrere Tage mit
CCl,/H,0 extrahiert werden, Sdp. 61°C/18 Torr. — 'H-NMR: & = 2.4 (s, 3H), 2.7 (s, 1H). -
IR: 3300 (C - H), 2040 cm ' (C=C).

Bis(methylthio)acetylen?5): Zur Losung von 1.28 g Lithium (0.20 mol) in 350 ml fliissigem NH,
wird innerhalb von 15 min eine Ldsung von 9.7 g (0.10 mol) Dichlorethylen in 10 mi Ether ge-
tropft. Zu dem entstehenden dunklen Gemisch fiigt man nach 15 min 9.4 g (0.10 mol) Dimethyl-
disulfid und eine katalytische Menge (0.3 g) Fe(NO); - 6 H,O. Nach weiteren 9 h Rithren werden
150 ml Ether zugegeben, dann wird unter Riickfluf} erhitzt, mit Wasser versetzt, die wafir. Phase
zweimal mit Ether extrahiert, iiber MgSO, getrocknet, der Ether abgezogen und fraktionierend
destilliert. Ausb. 2.9 g (26%), Sdp. 80— 82°C/15 Torr {Lit.25 Sdp. 73°C/10 Torr). — H-NMR:
8 = 2.4 (s). — IR (Hauptbanden): 3000 (C - H), 2915, 2810, 2080 (C=C), 1450, 1320 und
960 cm ™ 1.

PE-Spektren wurden mit einem Spektrometer Perkin-Elmer PS 16 aufgenommen; als Eichgase
dienten Xenon (*Py/5: 12.13 eV) und Argon (*Py,,: 15.76 V). Die Auflosung betrug 0.03 eV
(Halbwertsbreite des Eichpeaks). Schwerfliichtige Verbindungen wurden mit Hilfe eines bis etwa
450 K heizbaren Einlafisystems gemessen.

Pyrolysen wurden in einem von auflen beheizten Quarzrohr auflerhalb des PE-Spektrometers
durchgefihrt (vgl. Lit.¥); der Abstand Rohrende — Mefistelle betrug etwa 30 cm. Die angege-
benen Temperaturen stammen vom Thermoelement des Ofens.

MNDO-Rechnungen erfolgten mit einer von Dewar freundlicherweise zur Verfiigung gestellten
Programmversion (vgl. Lit.26)), die von Dr. A. Semkow an die Univac 1108 des Hochschul-
Rechenzentrums Frankfurt adaptiert und erweitert wurde. Als Ausgangspunkt fiir die Geometrie-
optimierungen der einzelnen Cyclobuten-1,2-dion-Derivate diente die bekannte Struktur der
Quadratsiure?”. Fiir die H,CS — C =C — SCH;-Hyperfliche wurde von der bekannten Struktur
ausgegangen und fiir jeden Torsionswinkel zunéchst tiber eine Fletcher/Powell-Subroutine die
Geometrie (dgc, des und ¥ CSC) optimiert.

D 18. Mitteil.: H. Bock, R. Dammel und L. Horner, Chem. Ber. 114, 220 (1981). Zugleich
97. Mitteilung iiber Photoelektronen-Spektren und Molekiileigenschaften sowie 48. Mittei-
lung iiber Reaktionen von Cyclobutendionen; 47. Mitteil.: H. Knorr, W. Ried, G. Oremek
und P. Pustoslemcek, Liebigs Ann. Chem. 1977, 948.

2) Teil der Dissertation U. Stein, Univ. Frankfurt 1980.
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3) Eine Zusammenfassung der Moglichkeiten PE-spektroskopischer Gasanalytik geben H. Bock,
B. Solouki, G. Bert, T. Hirabayashi, S. Mohmand und P. Rosmus, Nachr. Chem. Techn.
Lab. 26, 634 (1978).

4 E. Heilbronner, R. Gleiter, H. Hopf, V. Hornung und 4. de Meijere, Helv. Chim. Acta 54,
783 (1971).

5) Vgl. z.B. H. Bock und B. G. Ramsey, Angew. Chem. 85, 773 (1973); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 12, 734 (1973).

6 Bei cis-1,2-Dichlorethen sinkt die C=C-Valenzschwingungsfrequenz von Vo_c = 1576 auf
G(@:c = 1370 cm ~! (K. Wittel und H. Bock, Chem. Ber. 107, 330 (1974)).

7 H. Bock, G. Wagner, K. Wittel, J. Sauer und D. Seebach, Chem. Ber. 107, 1879 (1974).

8 G. Tschmutowa und H. Bock, Z. Naturforsch., Teil B 31, 1611 (1976).

9 Vgl. z.B. D. W. Turner, C. Baker, A. D. Baker und C. R. Brundle, Molecular Photoelectron
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