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Arthur Liittringhaus und tteinz-Jiirg Rosenbaum 
Aus dem Chemischen Laborat,orium der UniversitS~t Freiburg/Brsg.  

Mit 5 Abbildungen 

(Eingega~ge~ am 13. April  1967) 

Die l~acemisierung der im Titel genannten, in Konforma- 
vions-Enantiomere gespMtenen Verbindung (I) wird kinetiseh 
lmtersueht .  Aus der Temperatura.bh/ingigkeit der Gesehwindig- 
kei tskonstanten werden die Aktivierungsparameter  : Ea = 27,3 

0,6, AH-+ = 26,6+2_ 0,6, A G -  = 28,8 • 0,2keal/5~Iol und 
A S .  ~ = - -  6,0 =E 2,2 keal/Mol �9 Grad best immt.  Die Xonforma- 
t ionen und die Ursaehen fiir ihre hohe Stabilit/~t werden diskutiert .  

Ki i rz l ieh  ber ieh te ten  wir fiber die Dars te l lung  ~ der im Titel  genann ten  
Verb indung  i in raeemiseher  F o r m  und  deren AnfspMtnng  in Konfor -  
m a t i o n s - E n a n t i o m e r e  auf  ch romatograph i sehem Wege 2, 3. Die a k t i ve n  
F o r m e n  yon  I zeigten eine anffa l lend hohe opt isehe Stabil i t / / t .  Oa  I sowohl 
das  erste opt iseh akt ive ,  einfaehe eyelische Oisnlf id  wie das  erste opt iseh 
stabile,  subs t i tuen tenf re ie  B ipheny lde r i va t  mi t  viergl iedriger ,  nicht-  
olefiniseher 2-2 ' -Bri ieke ist, war  es yon besonderem Interesse ,  die K i n e t i k  
der  Raeemis ie rung  zu un te rsuchen  und  aus der  Tempera tu r abh~ng igke i t  
dieser 1Zeaktion ers ter  Ordnnng  die t h e r m o d y n a m i s e h e n  D a t e n  fiir die 
Konfo rma t ions - Inve r s ion  zu bereehnen ~. 

* Herrn  Prof. Dr. F.  Wessely zum 70. Gebtlrts~ag gewidmet. 
1 2. Mitt. : A.  Li~ttringhaus und K. C. Peters, Angew. Chem. 78, 603 

J 966). 
U. Hess, Dissertation Univers. Freiburg/Brsg. 1965. 

3 A.  Li~ttringhaus, U. Hess und H.-J. Rosenbaum, Z. Naturforseh. 22b 
(1967), im Druek;  H.-J.  Rosenbaum, Diplomarbei t  Freiburg/Brsg. 1965. 

4 H.-J. Rosenba.um, Dissertation Univers. Freiburg/Brsg. 1967. 
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In  zahlreiehen Beispielen yon eyelisehen Disulfiden und Trisulfiden 
konnten wir in Zusammenarbeit  mit  dem Inst i tu t  fiir Elektrowerkstoffe 
(Freiburg/Brsg.) an Hand  der Temperaturabh/~ngigkeit der PMR-Spek- 
tren (n/~heres vgl. 5, 6) die freie Aktivierungsenergie A G+ der Ringinver- 
sion befriedigend genau abseh/itzen. W/~hrend in den allermeisten FBllen 
die cyelisehen 1,2-Disulfide der Ringgr6Ben 6 bis 9 erst bei tiefen, fast 
stets weir unter 0~ liegenden Temperaturen eine Aufspaltung eharak- 
teristiseher CH~-Protonenresonanzen und damit  ein Erstarren der Ken- 
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Abb.  1. Ausschn i t t  aus  dem P M R - S p e k t r u m  mJt  den Resonanz-SignMen der  Methylen-Pro tonen  
Ha,  ]fib yon  I in  CS.~ bei + 24 ~ C, v0 = 60 MHz 

formation aufweisen, zeigt des PMl~-Spektrum yon I in CS2 (Abb. 1) bei 
Zimmertemperatur  eine scharf ausgepr~gte Aufspaltung fiir die Methylen- 
Protonen, die geradezu als Sehulbeispiel fiir ein AB-Spektrum dienen 
kann 7. Die bei kleinerem Feld liegende Resonanz der Phenylprotonen ist 
in Abb. 1, die nur einen Aussehnitt wiedergibt, nicht verzeiehnet. Man 
ersieht, dal3 die Protonen (iLia und tIb yon I) in steriseh versehiedenen 
Positionen fixiert sind, des Aehtringsystem also starr sein mug. Die 
Larmorfrequenzen sind im Spektrum relativ zum Signal des Tetramethyl-  
silans in der dimensionslosen v-Skala angegeben; aus der unten angege- 
benen I-Iz-Skala ist zu entnehmen, dab zwisehen den Protonen eine Larmor- 
differenz yon 40,1 und eine Spinkoppehmg yon 13,7 Hz auftri t t  ~. Erstaun- 
lieherweise verwiseht sieh diese Aufspaltung selbst bei d- 130 ~ C nieht und 
bleibt noeh bei -4-140 ~ (in t texachlorbutadien) nahezu unver/~ndert. 

1. Mitt.: A. Li~ttringhaus, S. Kabul3, W. Maier und H. Friebolin, 
Z. Naturforsch. 16b, 761 (1961). 

Letzte Mitteilungen (mit weiterer Literatur) : S. Kabufi, A. Li~ttringhaus, 
H. 2'riebolin, H. G. Schmid und R. 3/Iecke, Tetrahedron Letters 1966, 719; 
Z. Naturforsch. 21b, 320 (1966). 

v B. D@chler, Angew. Chem. 78, 653 (1966). 
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H6heres Erhitzen verbot sich, da es bei Disulfiden zu chemischen Ver- 
/inderungen fiihren kann. Deshalb war nur eine Absch/ttzung yon A G+ 
m6glieh. Nimmt  man + 140 ~ C Ms AufspMtungstemperatur and  fiir die 
maximMe Aufspaltung (chemische Verschiebuag) A ~ co der SignMe der 
geminalen Ringmethyten-Protonen den Wert  40 Hz an, so ergibt sieh naeh 
der N/iherungsmethode yon Gutowsky and Holm eine Geschwindigkeits- 
konstante kaffir die Ringinversion, aus der nach der Eyringschen Glei- 
chung fiir die freie EnthMpie der Aktivierung A G # ein Mindestwert yon 
25kcM/Mol resultiert 2. 

Tabelle 1. R a c e m i s i e r u n g  yon  (+)- bzw. (--}-I  in 
1 ,2 ,4 -Tr ich lorbenzo l  bei  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  

MeBtemp. T k T �9 10 ~ z � 8 9  A G =~ A S ~ A H #- 
~ (min  -~ ) (rain) (kcal/Mol) (cal/Mol. grad)  (kcal/Sfot) 

100 576 ~ 5 120 J_ 1 28,8 • 0,2 - - 6 , 0  ~ 2,2 26,6 • 0,6 
95 349 :J:: 5,5 199 ~ 3 
90 207 :J: 3 335 • 5 
85 123 :~ 3 564 • 14 

Nachdem uns gr6/tere ~engen  der optiseh aktiven Formen yon I zur 
Verftigung standen ~, haben wir deren l~aeemisierungsgesehwindigkeit bei 
verschiedenen Temperaturen gemessen und daraus die Aktivierungs- 
parameter  - -  zugleich Ms erwiinschte Kontrolle des Absehgtzungswertes 
aus der PMR-Methodik - -  berechnet. Als Solvens guten LSsungsverm6gens 
und zugMch ausreichend niedrigen Dampfdrucks wurde t,2,4-Trichlor- 
benzol gew//hlt, die Geschwindigkeit der Raeemisierung bei § 85 ~ 90% 
95 ~ and  100~ gemessen. Die aus dem Arrhenius-Diagramm (Abb. 5) gra- 
phisch ermittelte Aktivierungsenergie Ea ergab sich zu 27,3 :j: 0,6 kcal/Mol. 
Tab. 1 gibt Auskunft fiber die Geschwindigkeitskonstanten kT, die 
Halbwertszeiten ":"A bei diesen Temperaturen sowie fiber die 
thermodynamischen Aktivierungsgr61~en A H # - -  AktivierungsenthMpie, 
A G + = freie EnthMpie der Aktivierung und A S  v = Aktivierungs- 
entropie. 

Zieht man /~hnliche Cyclooctadien-(1,3)-Systeme zum Vergleich 
heran s, so f/~llt die hohe optische Stabilit'/~t yon I noch mehr in die Augen: 
Die sperrig substituierte Spiro-Verbindung I I  haze z .B.  bei @ 23 ~ C 
eine HMbwertszeit yon nur 1,4rain 9, and die cis-Dicarbons//ure I I I  
racemisiert sich bei -~ 31,5~ C mit  der HMbwertszeit yon 31,5 rain und 
weist einen gegenfiber I wesentlich niedrigeren A G---Vv~ert von 23,3 kcal/ 

s E. _L. El@l, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, S. 193, Verlag 
Chemie, VTeinheim 1966. 

9 S. R. Ahmed und D. M. Hall, J. chem. Soe. [London] 1959, 3383. 
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Mol 1~ auf. Erst  die Einfiihrung yon zwei weiteren Doppelbindungen fiihrt 
beim Aehtring zu einer erheblichen Versteifung: die Diaza-dicarbons/~ure 
IV  racemisiert sich mit  meBbarer Geschwindigkeit erst oberhMb yon 
+ 230 ~ C mit  A G ~ = 44 kcal/Mo111. Das erste in Enantiomere gespaltene 
Cyclooctatetraen-Derivat,  die Dicarbons/~ure V, die insofern yon I, I I ,  
I I I  und IV abweich% als sie kein Biphenylskelett enth~lt, racemisiert sich 
im Gebiet yon + 120 bis + 140~ mit  der Aktivierungsenergie yon 
~-~ 27 kcal/N[oll< 

Worauf beruht nun die auffallend hohe Stabilit~t yon I ? Als wesent- 
lichen Unterschied zu I I  und I I I  erkennt man lediglich die gr6Beren 
Bindungsabstgnde yon zweimal C- -S  (1,8 A) und einmal S- -S  (2,04 A) 
gegentiber drei CH2--CH2-Abst/~nclen (1,54~) bei I I I ;  beim optisch 
besonclers labilen I I  bedeuten zwei C~N-Abst&nde noch eine zusgtzliche 
Bin4ungsverkiirzung, ganz in die Reihe passend. Diesem Einflug yon 
Bindungsliingen auf die Versteifung yon Konformationen ist in der 
Literatnr  bislang wenig Beachtung geschenkt worden. 

An den (fiir die Bindungsl/~ngen) maBstabgerechten Dreiding-l~odellen 
]/~Bt sich dieser, bei ] eine Racemisierung erschwerende EinfluB gut 
erkennen. Der Versteifungseffekt ist so groB, dal~ dariiber hinaus f ib jede 
optisch aktive Form zwei diskrete, dutch eine offenbar beachtliche 
Energieschwelle getrennte Konformationen existenzfghig erscheinen, 

lo L. V. Dvorken, R. B. Smyth und K.  Mislow, g. Amer. chem. Soc. 80, 
486 (1958). 

n 2'. Bell, J. chem. Soc. [London] 1952, 1527; D. M. Hall und J.  M. 
Znsole, ebenda 1964, 2326. 

1~ K.  Mislow und H. D. Perlmutter, J. Amer. chem. Soc. 84, 3591 (1962). 
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eine Pseudosessel- (Abb. 2) und eine Pseudowannen/orm (Abb. 3). Anders 
als beim Cyclohexan erscheinen beide Formen als auffallend start. Das 
PMR-Spektrum (Abb. 1), das sich zwischen @ 24 und ~-130~ nicht 
wesentlieh //ndert, 1//13t vorerst nieht entscheiden, ob eine yon diesen 
Konformationen bei Normal temperatur  bevorzugt ist oder ob beide in 
einem sieh rasch einstellenden Gleichgewicht koexistieren. Wir hoffen, 
dies durch Tieftemperatur-PMR-Spektren noch entscheiden zu k6nnen. 

Am Modell zeigt der Pseudosessel Interplanarwinkel fiir die Benzol- 
ebenen yon ~-- 75 ~ um die S--S:Gruppe yon ~ 60 ~ die Pseudowanne fiir 
die Benzolebenen ~-~ 90 ~ nm die S--S-Gruppe ~ 100 ~ Da dieser letztere 

Abb. 2. Abb.  3. 

Abb.  2, ]: in , ,Pseudosesse | " -Konforma~ion  

Abb.  3. I in , , P seudowannen" -Konfo r ma t ion  

Wer~ der des Energieminimum8 fiir Disulfide ist und zwischen einer Ver- 
drillung der Phenylebenen um 75 ~ und 90 ~ energetisch kaum mehr ein 
Untersehied ist, sollte man der Pseudowannen=Konformation den Vorzug 
geben. Ein weiteres Argument hierfiir ist das Fehlen jeglicher merklicher 
UV-Absorptionsbanden im Gebiet um 250--290 nm. Das spricht einerseits 
flit das Fehlen jeglicher Konjugation zwischen den Phenylkernen, also 
fiir einen Interplanarwinkel > 60 ~ zwischen diesen; bei kleinerem Winkel 
kommt  nb;mlich die Konjugation der Benzolkerne in einem sehr hohen 
Maximum um 250 nm mit ~ ~ 15 000 zu Tage 13. Ffir den Interplanar- 
winkel um die C--S- -S- -C-Gruppierung  (in der Literatur oft unkorrekt 
als ,,Diederwinkel" bezeichnet) gilt das Umgekehrte:  Liegt er um 90 bis 
100 ~ also im energetischen Minimum, so hat das kurzwellige UV-Absorp- 
tion mit  niedrigem ~ zur Folge; Verkleinerung des Interplanarwinkels 
bewirkt 1/~ngerweIlige Absorption und h6here Extinktion 1~. Ihr  Fehler~ 
spricht also fiir nahezu optimMe lnterplanarwinkel um 100 ~ in I, d .h .  
ebenfalls zugunsten der Pseudowannen-Konformation ftir Racem- wie 
aktive Formen yon I. 

18 E. A. Braude und W. B. Forbes, J. chem. Soe. [London] 1955, 3776. 
14 j .  S. Barltrop, P. :FI. Hayes und M. Calvin, J. Amer. chem. Soe. 76, 

4348 (1954). 



1328 A. Lfittringhaus u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

Bemerkenswert ist noch, dag nur von der Pseudowanne aus der Uber- 
gangszustand fiir die Racemisierung (Abb. 4) direkt zu erreiehen ist; der 
Weg yon der Pseudosessel-Konformation zur I~aeemisierungs-Konfor- 
marion fiihrt, Wie das Nodell eindeutig ausweist, zwangsliiu]ig tiber die 
Pseudowanne; dieses erste Umklappen (einer CH2--S--S-Gruppe) 
Pseudosessel ~ Pseudowanne ist, das sei betont, nicht mit dem Verlust 
der Chiralit~t verbunden. Dieser erfolgt erst im R, aeemisierungs-Uber- 
gangszustand. Dessen hohe Spannung - -  mit A G* = 28,8 4- 0,2 keal/ 
Mol charakterisiert - -  kommt in Abb. 4 gut zum Ausdruck. Sic setzt sich 
haupts/~ehlich Iolgendermal]en zusammen: 1. Der interplanarwinkel um 
die Disulfidgruppe ist yon ~-~ 90--100 ~ au~ ~ 0 ~ verldeinert, was, fiir sieh 

Abb. 4. I im l~bergangszustand der Racemisierung 

genommen, eines Energieaufwandes yon ~ 7 kcal/~ol (im Dimethyl- 
disulfid i5) bedarf; 2. die beiden CH2--S-Bindungswinkel sind auf ~-, 90 ~ 
verkleinert; 3. zwei Wasserstoffatome tier beiden CH~,-Gruppen nghern 
sich derart, dab eine starke Transanularsparmung 16 auftritt; 4. die Bi- 
phenylaehse ist von 180 ~ auf ~ 165--170 ~ gekniekt. 

Dem steht insofern ein kleiner Energiegewinn gegenfiber, als die 
Phenylkerne aus der Konformation mit nahezu gekreuzten Ebenen kom- 
planare Anordnung annehmen kSnnen, wenn auch mit,,verbogener Aehse". 
Die Stabilisierungsenergie fiir ein normales, komplanares Biphenyl wurde 
zu 6,9617, die Torsionsbarriere des Bipheny]s zu 3,9 keal/Mol is erreehnet 

Herrn Dr. H. Friebolin, Inst i tut  fiir Elektrowerkstoffe, Freiburg/Brsg., 
verdanken wir die Aufnahmen der PMt~-Spektren im Varian DP 60. Den 
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, unct cIem Fonds der Chemischen 
Industrie cIanken wir verbindlieh fiir die FSrderung unserer Arbeiten. 

15 W. N.  Hubbard, D. R. Douslin, J.  P. McCullough, D. W. Scott, S. S. Todd, 
J.  F.  Messerly, I. A .  Hossenloppe, Ann  George und Guy Waddington, J. Amer. 
chem. Soc. 80, 3547 (1958). 

1~ Siehe s, u~d zwar S. 313. 
iv j .  Guy, J. Chim. Physics 46, 469 (1949). 
is K .  E. Howlett, J. chem. Soc. [London] 1'160, 1055. 
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Experimenteller Tei], Messungen und Rechnungen 

Des 1,2,4-Trichlorbenzol wurde  naeh  mehr f aehem Aussehi i t te ln  mi t  verd.  
N a O H ,  verd.  I-IuSO4 und  Wasser  an  einer Kolonne  rektif iziert ,  da.s opt iseh 
ak t ive  4 ,5-6 ,7-Dibenzo- l ,2-di th ia-eyclooctadien (I} nach  a dargestel l t .  Jewei ls  
50 bis 80 mg  yon  hoehak t iv i e r t em ( + ) -  oder ( - - ) - I ,  gel6st in e twa  20 ml  
t ,2 ,4-Trichlorbenzol ,  wurden  in e inem df innwandigen K61bchen (25 ml) mi t  
dieht  s i tzendem Schliffstopfen im stets  gleichen Ul t ra -Thermos ta~en  erhitzt .  
Nach  Eins te l len  des Temperagurgle ichgewichts  (30rain)  wurden  zu den 
angegebenen Zei ten  P roben  yon je 3 ml  e n t n o m m e n  und deren Drehwer te  bei 
20 ~ C und  den beiden Wellenl~ngen 436 und  405 n m  gemessen. U m  den Ein-  

-z, zg r \ ~  

I 

i 

-48o; 
! 

z~8 zzo zz2 zz~ y ~  F 8  z~Q 

Abb. 5. Arrhenius-Diagramm, basierend auf den kinetischen ~essungen der Racemisierung ~on 
(+)-  oder (--)-I  in 1,2,4-Triehlorbenzol 

fluB des Mel]fehlers der ers ten Messung (so) klein zu bal ten,  wurden  jeweils die 
zweite und  dr i t te  Messung ebenfalls als Nul lwer te  zur  Berechnung der Ge- 
schwindigkei t skons tanten  kT n~ch 

1 
kT = i In %/~,  

eingese~zt (ao ~ Drehwer t  zur Zeit 0; at ~ Drehwer t  zur Zeit  t). Naeh  der 
A rrhen ius -Gle ichung  

Ea  " 0,4343 
log k T  --  R T  + log k 0 

lieB sich die Akt iv ierungsenergie  Ea in i iblieher Weise graphisch e rmi t t e ln  aus 
der  Steigung der Geraden, die sich durch Auf t r~gen yon  log kT gegen 1 /T  
(Abb. 5) ergab:  

E~ = 1 O g k T ~ - - l o g k T 1  R "  T 1 - T~ 
0,4343 T 2 - -  T 1 
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Die freie Akbivierungsenthalpie wurde nach der Gleichung yon E y r i n g  

k T .h  
AG~ = - -4 ,573  T l o g  ~ . ) ~  

mit  h = P l a n c k s e h e m  Wirkungsquantum u n d  lr B = B o l t z m a n n - K o n s t a n t e ,  
Aktivierungsentropie und -enthalpie nach 

AS4:  = E a - - A G = v  R 
T 

bzw. 
A H +  = E a - - R T  

bereehnet. 
Zu der~ Fehtergrenzen: Die kT-Werte wurden gemitteit  und ihr Fehler 

naeh der Gau[3schen Fehlerrechnung bestimmt. Den Fehler von Ea ermittelten 
wir, indem wir durch die im A r r h e n i u s - D i a g r a m m  eingetragenen Fehler- 
grenzen der log ]r zwei weitere Geraden legten mit  der gr51~t- bzw. 
kleinstmSgliehen Steigung. Dieser Fehler lieBe sich durch weitere kT-Messun- 
gen bei hSheren oder tieferen Temperaturen noeh wesentlich verringern. 

Der relative Fehler der Temperaturmessung (4- 0,2 ~ C) ist vernachl~ssig- 
bar. Der Fehler yon A G* wird lediglich dutch die Unsicherheit im Absolut- 
wert der Temperaturbest immungen (~= 3 ~ C) hervorgerufen, da der Fehler der 
/r erst in die 4. Dezimale einginge. Die Aktivierungsentropie A S %  
aus der Differenz zweier groger, mit  Fehlern behafteter Zahlea resultierend, 
ist, wie stets, mit  der gr6gten Fehlerbreite behaftet. 

Die numerisehen Werte tier kinetischen Messungen sind nachstehend ver- 
zeichnet (Tab. 2 bis 5). 

Tabelle 2. l ~ a c e m i s i e r u n g  v o n  

k 4 3 s ' 1 0 5  ,~4os'lO s 
(mira)  a4a6 e4oa (min-~)  (mia-~)  

0 + 1,915 -~ 2,485 
74 1,245 1,615 583 582 

179 0,680 0,880 579 580 
224 0,525 0,685 578 576 
269 0,405 0,525 578 578 
314 0,315 0,410 575 574 
364 0,235 0,300 577 581 

( @ ) - I  be i  T = 373 ~  
'l 

t k~se '10  ~ k4o~'lO ~ t k 4 3 . ' 1 0  5 
(lain) (mia ~) (rain -~) : (mtn) (mi~ ~) 

0 
105 
150 
195 
240 
290 

577 578 0 
576 573 45 
576 577 90 
574 572 135 
575 581 185 

/z4o5 " 1 0  s 

(rain-') 

578 558 
578 576 
571 566 
575 583 

Tabelle3.  R a c e m i s i e r u n g  y o n  (- t - ) - I  be i  T ~ 368 ~  

t k436 ' 1 0  5 k 4 . ~  ' 1 0  ~ t k ~ e  " 1 0  ~ k~o~ " 1 0  ~ t k4~o " l 0  s k4os  " 1 0  ~ 
(rain.)  ~ ~4o~ ( r a in - l )  ( ra in"  1) (rain) (rain -~) (rain -~) (rain) (rain -~) (mia  -1)  

0 -t-2,255 ~ 2,925 
65 1,790 2,320 358 358 

150 1,340 1,735 348 349 
210 1,080 1,405 351 349 
245 0,955 1,250 351 347 
300 0,800 1,040 346 345 

0 
85 342 343 

145 349 346 
180 349 344 
235 343 342 

0 
60 361 353 
95 358 347 

150 344 343 
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Tabelle4. R a c e m i s i e r u n g  y o n  ( - - ) - I  be i  T - -  363 ~  

1331 

t k 4 3 6 ' 1 0  s k 4 o ~ ' 1 0  s t k 4 3 ~ ' 1 0  s k~o5"105 t k 4 3 ~ ' 1 0  ~ k ~ ' 1 0  a 
(mira) ~6 a4o~ (min -~) (min-~)] (min) (rain -1) (rain -1) (rain) (rain 1) (rain-i) 

0 - - 2 , 865  - - 3 , 7 0 0  
90 2,370 3,050 

180 1,965 2,535 
270 1,640 2,110 
335 1,435 1,850 

211 215 0 
210 210 90 
207 208 180 
207 207 245 

209 207 
205 205 
205 205 

0 
90 202 205 

155 204 204 

TabelleS. ~ a c e m i s i e r u n g  y o n  ( + ) - I  be i  T =  3 5 8 ~  

I k4~ " 10 5 k4os " IO s ~ k4~6 " 10 ~ k~o6 " 10" 
( ra in . )  c~43~ a~o~ ( r a i n  -~)  (min~  ~) ( r a in )  ( ra in-  ~) ( r a i n  -~) 

0 + 2 , 2 4 5  + 2 , 9 0 5  
86 2,005 2,605 132 127 

2t6 1,725 2,240 122 121 
276 t,595 2,065 124 t24 
321 1,505 1,950 125 124 
376 1,405 1,825 125 124 
426 1,325 1,720 124 123 

0 
130 116 117 
190 121 123 
235 122 123 
290 122 123 
340 122 122 

i~ Iona t shef te  f t i r  Chemie ,  B d .  9 8 / 4  85  


