CHEMISCHE BERICHTE

FORTSETZUNG DER
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT

HERAUSGEGEBEN VON DER
GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER

115. JAHRGANG - HEFT 2 - SEITE 403832

Dieses Heft wurde am 3. Februar 1982 ausgegeben.

Reaktionen mit Cyclobutendionen, LX1

Umsetzungen von 3-Alkyl-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dionen mit
Carbonylverbindungen

Walter Ried* und Manfred Vogl?

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Frankfurt/M., Laboratorium Niederrad,
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt/Main 70

Eingegangen am 4. Mai 1981

Die 3-Alkyl-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dione 1a—c¢ kondensieren mit aromatischen Aldehyden
zu den Alkenylcyclobutendionen 2a—r, 3a—i, 4a,b und Sa,b. Aldoladditionen fiithren zu 6, 7
und 8. 1a wird durch 3-Methoxy-4-phenylcyclobutendion 10 zu 11 acyliert, das in der tautomeren
Form 12 bestidndig ist. Die Phenylstyrylcyclobutendione 2a,¢,d,i und m werden zu den (2-Phenyl-
ethyl)phenylcyclobutendionen 13a,c¢,d,i und m hydriert.

Reactions with Cyclobutenediones, LX)

Reactions of 3-Alkyl-4-phenyl-3-cyclobutene-1,2-diones with Carbonyl Compounds
Condensation of the 3-alkyl-4-phenyl-3-cyclobutene-1,2-diones 1a— ¢ with aromatic aldehydes
produces the alkenylcyclobutenediones 2a—r, 3a—i, 4a, b, and 5a, b. Aldol additions lead to 6,
7, and 8. Product 1a can be acylated with 3-methoxy-4-phenylcyclobutenedione 10 to give 11,
which is stable in the tautomeric form 12. Hydration of phenylstyrylcyclobutenediones 2a,¢,
d,i, and m produces the (2-phenylethyl)phenylcyciobutenediones 13a,¢,d, i, and m.

Die 3-Alkyl-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dione 1a—d" kénnen als vinyloge Ketone
aufgefallt werden. Sie sollten daher als CH-acide Komponente in Aldolisierungsreak-
tionen fungieren.

Methylphenylcyclobutendion 1a reagiert weder mit Ketonen noch mit aliphatischen
Aldehyden, ergibt jedoch mit aromatischen Aldehyden unter Aldolkondensation die
B-(trans)-substituierten 3-Phenyl-4-vinyl-3-cyclobuten-1,2-dione 2a—r sowie das Bis-
vinyl-benzol 5a. Die Reaktion bleibt in keinem Fall auf der Additionsstufe stehen.
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Fiir reaktive Aldehyde eignen sich kalte konz. Schwefelsiure oder Schwefelsaure/
Eisessig als Reaktionsmedium. Desaktivierend substituierte Benzaldehyde werden unter
Zusatz molarer Mengen AICl, in siedendem 1,2-Dichlorethan umgesetzt. Basische Ka-
talyse mit Natriumethylat ist in einigen Fallen erfolgreich.

Die kristallinen Verbindungen sind meist gelb, doch treten auch lingerwellige Absorptionen bis
hin zu weinrot (21) auf. Die IR-Spektren weisen folgende typische Cyclobutendion-Absorp-
tionen? auf: ve_ o bei 1745 — 1790 (1 — 2 Signale), v _ ¢ bei 1600 — 1615 cm ™. Ein bei allen Sub-
stanzen auftretendes Signal bei 970 — 990 cm ™! ist charakteristisch fiir die CH-Waggingschwin-
gung 1,2-disubstituierter trans-Olefine4d), so dafl 2a —r und 5a ausschlieBlich mit zrans-konfigu-
rierter Seitenkette vorliegen miissen. Die in den 'H-NMR-Spektren beobachteten grofien Kopp-
lungskonstanten der Doppelbindungsprotonen (z. B. 2¢: J = 16.2, 2d, p: 15.4 Hz) bestitigen die
angenommene Konfiguration.
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Reaktionen mit Cyclobutendionen, LX 405

Ethylphenylcyclobutendion 1b reagiert mit reaktiven aromatischen Aldehyden zu
den 3-(1-Methyl-2-arylvinyl)-4-phenylcyclobuten-1,2-dionen 3a — h und dem Bis(1-pro-
penyl)benzol 5b. Die Umsetzungen sind nur in Protonenséduren (Schwefelsdure; Schwe-
felsaure/Eisessig; Polyphosphorsdure, 80°C) durchfiihrbar, AICl;- und basische Kata-
lyse versagen, was die Einschrankung der Reaktivitit von 1b gegeniiber 1a zeigt.

Die physikalischen Daten von 3a—h und 5b gleichen denen der homologen Verbindungen
2e—m und 5a. In fast allen IR-Spektren tritt bei 1375 — 1380 cm ™! ein Signal der symmetrischen
CH-Deformationsschwingung4?) der Seitenkettenmethylgruppe auf. Weder aus IR-Daten noch
aus den allylischen Kopplungskonstanten der Propenstrukturen (75, = 1.5, /3¢ = 1.46 Hz) kann
eindeutig auf die Seitenkettenkonfiguration geschlossen werden.

Die sterischen Verhiltnisse lassen sich jedoch an 3e durch ein Kern-Overhauser-Experiment
klaren.

(E)-Isomeres (Z)-Isomeres

Wird die Resonanz der Methylgruppe (H': § = 2.24; d, J = 1.5 Hz) bestrahlt, so kifit sich eine
Intensitétssteigerung der Absorption eines Phenylen-Protons (H2: 8 = 7.41 —7.48; m) sowie der
0-Phenyl-Protonen (H3: & = 7.91-7.97; m) von je 11% feststellen. Das Vinylproton H* (8 =
8.02; q, J = 1.5 Hz) erfidhrt eine Signalverstirkung von lediglich 2%. Die wesentlich hohere In-
tensitit der H2-NOE-Absorption gegeniiber derjenigen von H* ist nur mit einer (E)-Konfigura-
tion zu vereinbaren, da das (Z)-Isomere aufgrund des geringen H'/H* Abstands eine umgekehrte
Signalverstarkung erwarten ldf3t.

Durch Untersuchungen an Molekiilmodellen wird ein Vorliegen der gesamten Verbindungsrei-
he (3a— h, 5b) mit der sterisch begiinstigten (£)-Konfiguration nahegelegt.

Von den Cyclobutendionen 1a— d reagierte nur 1b mit Ninhydrin zu der Additions-
verbindung 6. Weitere Reaktionsprodukte mit Ketonen wurden nicht erhalten.
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Benzyl- und Isobutylphenylcyclobuten-1,2-dion 1¢ bzw. d zeigen eine so geringe Re-
aktivitat, daB lediglich die Kondensationsprodukte 4a und b sowie das acetylierte
Addukt 7 abgefangen werden kénnen. Die Konfiguration von 4a und b 148t sich nicht
aus den Spektren ableiten.

1a dimerisiert unter Einwirkung von Natriumethylat im Sinne einer Aldoladdition
vinyloger Ketone (Michael-Addition) zu 8. Dessen Struktur wird durch Analyse und
Spektren belegt.
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Im IR-Spektrum sind sowohl die C=0O-Valenzschwingungen eines Phenylcyclo-
buten-1,2-dions? bei 1770 und 1785 cm~! als auch die fiir 2-Hydroxy-3-phenyl-2-cyclo-
buten-1-one typischen Signale®%" (vOH 3400 — 2800, Max. 3215; vC=01740; vC=C
1640; yOH 1395 cm~ 1) zu beobachten. Das im 'H-NMR-Spektrum bei tiefem Feld (&
= 10.65) als Singulett absorbierende und mit D,O austauschbare Hydroxyl-Proton be-
stiatigt die zuletzt genannte Teilstruktur. Ein zu 8 isomeres Hydroxycyclobutenon §'
kann dadurch ausgeschlossen werden, da die Hauptabsorption des UV-Spektrums (in
Ethanol) bei A = 355 nm wesentlich lingerwellig ist, als sie fiir einen 2-Hydroxy-3-me-
thyl-2-cyclobuten-1-on-Chromophor erwartet wird (vergleiche 9%: A, = 260 nm).

1a reagiert mit 3-Methoxy-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion® (10) zu dem symmetri-
schen gelben Bis[3,4-dioxo-2-phenyl-1-cyclobuten-1-yl]methan (11), das durch Einwir-
kung von Dimethylformamid/Wasser in das bestidndige tiefrote Tautomere 12 umge-
wandelt wird.

O
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Das IR-Spektrum von 11 zeigt erwartungsgeméB groBe Ahnlichkeit mit dem von 1a,
die Carbonylabsorptionen liegen bei 1785 und 1760 cm~'. 12 weist ebenso wie 8 eine
Phenylcyclobuten-1,2-dion- sowie eine 2-Hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-on-Struk-
tur auf, die durch IR-Signale bei 1785 und 1768 (vC = O) bzw. 3700 — 2800/ Max. 3210
(vOH), 1740 (vC=0), 1645 (vC=C) und 1390 cm~! (yOH) charakterisiert werden.
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Reaktionen mit Cyclobutendionen, LX 407

Der Keto-Enol-Ubergang von 11 zu 12 wird im UV-Spektrum besonders deutlich: A,
11 (CHCl,) = 300 nm (g = 17000), A,, 12 (CHCl;/DMF) = 480 nm (¢ = 19000). Eine
Betrachtung an Molekiilmodellen macht fiir 12 das Vorliegen der (Z)-Konfiguration
wahrscheinlich.

Die 3-Phenyl-4-styryl-3-cyclobuten-1,2-dione 2a,¢,d, i, m werden durch elementaren
Wasserstoff unter Palladium/Aktivkohle-Katalyse bei Raumtemp. zu den 3-(2-Phenyl-
ethyl)-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dionen 13a,¢, d,i, m hydriert.
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In den IR-Spektren werden je zwei Carbonylabsorptionen bei 1760 — 1800 cm ™! be-
obachtet, die gegeniiber den Ausgangsverbindungen durch die aufgehobene Styryl-
konjugation nach héheren Frequenzen verschoben sind. Das Fehlen der Eduktsignale
um 975 cm ! bestitigt nachtriglich deren Zuordnung zur CH-Waggingschwingung der
Doppelbindungen.

Wir danken der Hoechst AG fiir die Bereitstellung eines Autoklaven sowie fir Chemikalien-
spenden. Herrn Dr. G. Zimmermann danken wir fiir die Aufnahme des NOE-Spektrums.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparat der Fa. Elektrothermal Ltd., korrigiert. — IR-Spektren (KBr): Gerét
Perkin Elmer 177. — '"H-NMR-Spektren (TMS interner Standard): Gerite Varian EM 360 und
Bruker WH-270. — UV-Spektren: Gerit Beckman DB-GT. — CHN-Analysen: Elemental Analy-
ser 1104 (Carlo Erba).

Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Darstellung der 3-Phenyl-4-vinyl-3-cyclobuten-1,2-dione
2a—r und des 1,4-Bis[2-(3,4-dioxo-2-phenyl-1-cyclobuten-1-yljvinyl]benzols (5a)

Variante A: 1.72 g (10 mmol) 1a'.1® und 40 mmol Aldehyd werden in 100 ml trockenem 1,2-
Dichlorethan gelést. Unter Kithlung gibt man vorsichtig 4.0 g (30 mmol) sublimiertes Alumini-
umchlorid hinzu. Die Lésung wird 3.5 h unter Riickfluf gekocht, wobei sie sich dunkeltrib farbt.
Der abgekiihlte Ansatz wird mit Eis/HCI zersetzt und mit 300 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt.
Nach Neutralwaschen und Trocknen engt man i. Vak. ein. Reste an Aldehyd werden mit 100 ml
warmem n-Hexan herausgelost und verworfen. Das Rohprodukt wird entsprechend Tab. 1 um-
kristallisiert.

Chem. Ber. 115 (1982)



408 W. Ried und M. Vogl!

Variante B: 1.38 g (8.0 mmol) 1a werden mit 8.4 mmol Aldehyd in 40 ml konz. Schwefelsaure
unter Riihren gelost. Man 146t 4 d bei Raumtemp. stehen und gie3t anschliefend auf Eis. Das aus-
gefallene Rohprodukt wird abgesaugt, gewaschen, liber P,O5 getrocknet und aus den angegebe-
nen Losungsmitteln (s. Tab. 1 und 2) umkristallisiert.

Folgende Besonderheiten sind zu beachten:

2m,n: Das abgesaugte Rohprodukt wird mit 300 m! CHCl; geschittelt und abfiltriert. Im Fil-
trat ist fast reines 2m enthalten; nach Einengen zur Trockne wird umkristallisiert. Der unlgsliche
Riickstand enthilt die Sdure 2n. Nach Trocknen erfolgt Kristallisation laut Tab. 1.

21: Das tiefrote, flockige Rohprodukt wird mit CHCI, extrahiert. Nach Neutralwaschen und
Trocknen erhilt man beim Entfernen des Losungsmittels rohe Kristalle.

2q: Der abgesaugte Filterkuchen wird in NaHCQ;-Losung suspendiert und die Suspension mit
Chloroform extrahiert. Weiterverarbeitung wie bei 21.

5a: Es werden nur 4.0 mmol Terephthalaldehyd eingesetzt.

Variante C: 860 mg (5.0 mmol) 1a und 870 mg (5.0 mmol) 3-Formylchromon werden in 60 ml
konz. Schwefelsdure/Eisessig (1: 1) gelost und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Es wird mit Eis hydro-
lysiert und mit CHCI; extrahiert. Man wischt neutral, trocknet, engt ein und kristallisiert das
Rohprodukt laut Tab. 2 um.

Variante D: 1.72 g (10 mmol) 1a, (10 mmol) Aldehyd und 680 mg (10 mmol) Natriumethylat
werden 1.5 h in 70 ml absol. Ethanol geriihrt und dann mit 300 ml verd. Salzsdure hydrotysiert.
Man extrahiert das Produkt mit Ether, wischt neutral, trocknet und engt ein. Kristallisation laut
Tab. 1 und 2.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 3-(a-Methylstyryl)-4-phenyl-3-cyclobuten-
1,2-dionen 3a—i und 1,4-Bis{2-(3,4-dioxo-2-phenyl-1-cyclobuten-1-yl)-1-propenyi]benzol (5b)

Variante A: Die Losung von 930 mg (5.0 mmol) 1b*!" und 5.0 mmol Aldehyd in 50 ml konz.
Schwefelsdure wird 3 1/2 d bei Raumtemp. gerithrt, dann mit Eis hydrolysiert und mit Ether
extrahiert, Man wischt neutral, trocknet und engt ein. Die Rohprodukte werden durch Saulen-
chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Essigester (8 : 2) gereinigt. Der Vorlauf wird verworfen,
die Produkte erscheinen als tiefgelbe (3b) bzw. orange (3¢) Fraktionen. Kristallisation nach Ein-
engen aus den in Tab. 4 angegebenen Lésungsmitteln.

Variante B: 744 mg (4.0 mmol) 1b und 4.0 mmol Aldehyd werden in 50 ml Essigsdure/konz.
Schwefelsdure (1:1) 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Es wird mit Eis hydrolysiert und mit CHCl; ex-
trahiert (bei 3g muf} der Ansatz zuerst neutralisiert werden!). Man wéscht neutral, trocknet und
engt i. Vak. ein. Kristallisation siehe Tab. 4.

Variante C: 744 mg (4.0 mmol) 1b und 4.0 mmol Aldehyd (Ausnahme: 2.0 mmol Terephthal-
aldehyd) werden in 60 ml heiler Polyphosphorsiure gelost. Unter Beibehaltung der Temp. wird 1
3/4 h gerithrt. Man l6st die Ansatze dann in Wasser auf. 3a und 5b fallen flockig aus, werden ab-
gesaugt, gewaschen und getrocknet. Die restlichen Ansatze extrahiert man wie bei B mit CHCI;.
Kristallisation der Rohprodukte s. Tab. 4.

3-(4-Fluor-a-phenyl-trans-styryl)-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion (4a) und 3-(4-Chlor-a-phe-
nyl-trans-styryl)-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion (4b): 992 mg (4.0 mmol) 1e¢! und 520 mg
(4.2 mmol) 4-Fluorbenzaldehyd (bzw. 590 mg (4.2 mmol) 4-Chlorbenzaldehyd) werden 5 (bzw. 2)
d in 60 ml Eisessig/konz. Schwefelsdure (1: 1) gerithrt. Man gief3t dann auf Eis und extrahiert mit
CHCI,. Es wird neutral gewaschen, getrocknet und eingeengt. Die festen Rohprodukte werden
aus wenig CCl, umkristallisiert.
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Reaktionen mit Cyclobutendionen, LX
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412 W. Ried und M. Vogl

4a: Tiefgelbe Nadeln, Ausb. 795 mg (56%), Schmp. 170°C. — IR: 1778, 1757 (C=0), 1596,
1565, 1495 (C=C), 840, 770, 693 cm ™' (CH). — 'H-NMR (CDCl,): § = 6.7—7.5 (m; 14H), 8.35

& 1H). ¢ H,FO, (354.4) Ber. C81.34 H4.27 Gef. C81.19 H4.41

4b: Gelbes Kristallpulver, Ausb. 785 mg (53%), Schmp. 167.5°C. — IR: 1780, 1753 (C=0),
1600, 1590, 1495 (C=C), 835, 770, 690 cm~! (CH). — 'H-NMR (CDClLy): 86 = 6.9-7.5 (m;
14H), 8.32 (s; 1H).
C,,H5ClO, (370.8) Ber. C77.73 H 4.08 Gef. C77.89 H 4.14

2-Acetoxy-2-[1-(3,4-dioxo-2-phenyl-1-cyclobuten-1-yl)ethyl]-1,3-indandion (6): Darstellung
analog der von 4 mit 712 mg (4.0 mmol) Ninhydrin anstelle des Aldehyds. Das Rohprodukt kri-
stallisiert aus Benzol in gelben Kristallen. Ausb. 590 mg (38%), Schmp. 209°C. — IR: 3070, 2950
(CH), 1785, 1768, 1746 (C=0), 1603, 1585, 1498 (C=C), 770, 690 cm~! (CH). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.43(s,J = 7.2 Hz; 3H), 1.9(s; 3H), 413 (q, J/ = 7.2 Hz; 1H), 7.3-7.7 (m; 3H,
m/p-Phenyl-H), 7.9 (s; 4H, o-Phenylen-H), 7.95—8.2 (s; 2H, o0-Phenyl-H).
Cy3H Og (388.4) Ber. C71.12 H4.15 Gef. C70.90 H4.35

3-[1-(a-Acetoxy-4-nitrobenzyl)-2-methylpropyl]-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion (T): 856 mg
(4.0 mmol) 1d und 756 mg (5.0 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd werden entsprechend der Darstellung
von 4 umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus Eisessig umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Ausb.
570 mg (35%), Schmp. 170°C. — IR: 1787, 1767, 1745 (C =0), 1602, 1570, 1493 (C=C), 1520,
1350 cm~ ! (NO,).
Cy3Hy NOg (407.4) Ber. C67.81 H5.20 N3.44 Gef. C67.68 H4.94 N3.47

3-(3-Hydroxy-1-methyl-4-oxo-2-phenyl-2-cyclobuten-1-ylmethyl)-4-phenyl-3-cyclobuten-1, 2-
dion (8): 1.72 g (10 mmol) 1a und 680 mg (10 mmol) Natriumethylat werden in 100 ml absol.
Ethanol 3 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird mit Eis/HCI hydrolysiert. Man extrahiert
mit CHCI,, wischt neutral und trocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. schlammt
man das Rohprodukt mit Ether auf, saugt ab und kristallisiert aus Methanol um. Gelbe Kristalle,
Ausb. 540 mg (32%), Schmp. 163°C. — IR: 3400—2800/Max. 3215 (OH), 1785, 1770, 1740
(C=0), 1648, 1605, 1585, 1498 (C=C), 1395 cm~! (OH). — UV (Ethanol): Amax (12 & = 355 nm
(4.14). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.65 (s; 3H), 3.52 (s; 2H), 7.0—8.0 (m; 10H), 10.65 (s; 1H).

CpH O, (344.2) Ber. C76.73 H4.68 Gef. C76.78 H 4.68

Bis[3,4-dioxo-2-phenyl-1-cyclobuten-1-ylJmethan (11): 1.38 g (8.0 mmol) 1a, 1.5 g (8.0 mmol)
1019 und 440 mg (10 mmol) Natriummethylat werden 4.5 h in 200 m! absol. Methanol bei Raum-
temp. geriihrt. Man giel}t dann in 500 ml verd., eiskalte Salzsdure und extrahiert mit CHCl;. Die
organische Phase wird einmal mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen (kein Neutralwaschen!),
iiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Aus Benzol erhdlt man gelbe Blattchen. Ausb. 1.2 g
(45%), Schmp. 193°C (Zers.). — IR: 1785, 1760 (C=0), 1598, 1580, 1495 (C=C), 775,
687 cm ' (CH). — UV (CHCly): A, (Ig €& = 300 nm (4.23). — 'H-NMR (CDCly): & = 4.70(s;
2H), 7.4—7.7 (m; 6H, m/p-Phenyl-H), 7.9 —8.2 (m; 4H, o-Phenyl-H).

C5H,0, (328.3) Ber. C76.82 H 3.68 Gef. C76.85 H3.70

(Z)-3-(3-Hydroxy-4-oxo-2-phenyl-2-cyclobuten- 1-ylidenmethyl)-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-
dion (12): Die Losung von 490 mg (1.5 mmol) 11 in 2 ml DMF wird tropfenweise mit 50 ml Was-
ser versetzt. 12 fillt in roten Flocken aus. Man 148 noch 1 h stehen, saugt ab und trocknet i. Vak.
tber P,05. Ausb. 400 mg (72%}), Schmp.: ab 170°C Sintern. — IR: 3700 —2800/Max. 3450, 3210
(OH), 1785, 1768, 1740 (C=0), 1645, 1603, 1582, 1495 (C=C), 1390 cm~' (OH). — UV
(CHCIL,/DMF): A, (lg &) = 380 (4.28). — 'H-NMR ([D¢gIDMSO): 8§ = 6.2 (s; 1 H), 7.3 - 7.8 (m;
6H, m/p-Phenyl-H), 7.8 - 8.2 (m; 4H, o0-Phenyl-H), 13.5 (s; 1 H).

CpH,0, - 2.5 H,0 (373.4) Ber. C67.56 H4.55 Gef. C67.35 H 4.66
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Allgemeine Vorschrift zur katalytischen Hydrierung von 4-Phenyl-3-styryl-3-cyclobuten-1,2-
dionen: Zu 2.5 mmol des Cyclobutendions in 100 ml Dioxan p.a. gibt man 100 mg Pd/Aktiv-
kohle (10%). Das Gefal wird grindlich mit Argon gespiilt, das dann vollstdndig durch Wasser-
stoff verdrangt wird. Man riihrt 1.5 h bei Raumtemp. mit einem Druck von 500 mm Wasserséule.
Nach Abziehen des Wasserstoffs i. Vak. wird vom Katalysator abfiltriert und eingeengt. Die Pro-
dukte 13 werden von Nebenprodukten (mit kleinerem Re-Wert) durch Sdulenchromatographie an
Kieselgel mit CHCI; gereinigt. Kristallisation erfolgt aus den in Tab. 3 angegebenen Losungs-
mitteln.

D LIX. Mitteil.: W. Ried und M. Vogl, Liebigs Ann. Chem. 1982, im Druck.
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