Kettenlingeneffekte in Paraffinen, 4. Mitt.":
Synthese von primiren Carbonsiduren neben Alkylmalon-
sduren aus n-Paraffinen durch Ummetallierung
und anschlieBende Carboxylierung

Von
H. Mergard und F. Korte*

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Bonn

{ Eingegangen am 13. Februar 1967 )

Aus n-Paraffinen lassen sich mit Hilfe des Systems Queck-
silberdialkyl/Kalium und nachfolgender Carboxylierung mit CO2
primére Monocarbonsiduren neben alkylierten Malonsduren dar-
stellen. Sekundare Monocarbonsduren bilden sich aus Paraffinen
dabei hochstens in Spuren. Verzweigte Paraffine reagieren unter
den beschriebenen Versuchsbedingungen schwer und stéren als
Verunreinigungen in n-Paraffinen nicht,

Bei radikalischer Substitution an n-Paraffinen werden alle statistisch
méglichen Monosubstitutionsprodukte gebildet?. Unter speziellen Be-
dingungen ist aber eine gewisse Selektivitdt der Substitutionsreaktion zu
erreichen. Der bevorzugte Angriff erfolgt dann an den sekundéren Kohlen-
stoffatomen3. Ziel dieser Arbeit war, durch eine selektive Substitution an
den Methylgruppen der Paraffine eine weitere experimentelle Stiitze des
von uns kiirzlich vorgeschlagenen Elektronendelokalisations-Modells? zu
erhalten. Dabei sollten Unterschiede der px-Werte der CH-Bindungen?®
in Paraffinen ausgenutzt werden. Ermutigt wurden wir dadurch, daB

* Herrn Professor Asinger zu seinem 60. Geburtstag herzlichst zugeeignet.

1t F. Korte, W. Klein und E..J. Schmid, Tetrahedron 1966, Suppl. 8, 93
(1966).

¢ Zusammenfassung bei F. Asinger, ,,Chemie und Technologie der Paraf-
iin-Kohlenwasserstoffe’’, Akad. Verl. Berlin (1956), S. 598 ff.; F. Asinger und
B. Fell, Erdol u. Kohle 17, 74 (1964).

3 B. Fell und L. Hoan-Kung, Chem. Ber. 98, 2871 (1965).

* F. Korte und H. Héver, Tetrahedron 21, 1287 (1965).

5 R.P. Bell, ,,The Proton in Chemistry*, Cornell Univ. Press, Ithaca
1959, 8. 87 ff.; Zusammenfassung bei G. Klopman, Tetrahedron 19, Suppl. 2,
111 (1963).
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a) aus sekundiren metallorganischen Verbindungen durch selektive Iso-
merisierung primire entstehen®, und dal b) Finnegan® bei der Darstel-
lung von Butylkalium und Amylkalium aus den entsprechenden Queck-
silberdialkylen in n-Pentan, n-Hexan oder Cyclohexan stets auch durch
Kalium substituiertes ,,inertes Dispersionsmittel™ fand.

Wir versuchten nun, festzustellen, an welchem Kohlenstoffatom der
Wasserstoff durch Kalium ersetzt wird, und wieviele Kaliumatome sich
im Einzelmolekiil befinden. Dabei haben wir drei Systeme entwickelt, die
durch Ummetallierung und anschliefende Carboxylierung mit COg eine
gezielte Substitution am priméren C-Atom von Paraffinen erméglichen:

System I: Diisobutyl-quecksilber 4+ Kalium

C C

\C—CMHg——C—C< I K

o c

System IT: Di-n-butyl-quecksilber + Kalium
C—C—C—-C—Hg—C—C-C—C+ K

System IIT: 2,2’-Dibutyl-quecksilber - Kalium

ca
¢ 0 C-HgC—C—C + K

Als Reaktionspartner wurden geradkettige Paraffine wie n-Pentan, n-He-
xan ete. bis n-Decan und verzweigte Paraffine wie 2-Methyl-pentan und
2.2.Dimethyl-butan in groBem UberschuB (,,Dispersionsmittel) verwen-
det. Nach Carboxylierung und Hydrolyse entstehen primére Carbonsiuren
neben n-Alkyl-malonsiuren. Das folgende Schema verdeutlicht den
Reaktionsverlauf:

C C C

| 1 I E |
€ 0—C—Hg - C—C —= 0—0—C—K + HgK (1)
C C
i |
¢ (¢-C-X + ¢—C¢—0¢—¢—-(C—¢—> ¢ - C— (- C-XK+ C-C-C (2)

C K c
| | i
¢ 0K+ 0O CCCK—>C OO C—CC—K+C—C—C (3)

¢—C—C—C—0—C—K + 00, —> C—C—C—-C—C—-C—-COOK (4)
K COOK
{

C*C—C—C—C—(f?MK + 200, —> O—C—C-—C—C—C—COOK  (5)
6 F. Asinger, B. Fell und R. Jansen, Chem. Ber. 97, 2515 (1964); H. Hdéver,
H. Mergard und F. Korte, Ann. Chem. 685, 89 (1965); G. Bruno, Chem. Eng.
News 1964, 27. Januar, S. 47; H. C. Brown, ,,Hydroboration‘, New York 1962,
140-—147; G. D. Cooper und H. L. Finkbeiner, J. Org. Chem. 27, 1493 (1962);
H. L. Finkbeiner und G. D. Cooper, ibid. 3395 (1962).
7 R. A. Finnegan, Tetrahedron Letters 1963, 851, 429, 1962, 1303.
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Die gleichen Sduren erhédlt man auch bei der Carboxylierung von
Natriumalkylen mit COg8.

Aus Paraffinen bildeten sich bei der von uns durchgefithrten Um-
metallierungsreaktion keine sekundédren Carbonsiuren. Sie entstanden
aber bei Verwendung des SystemsIIT aus den sekundiren Kalium-
alkylen ohne Ummetallierung.

Die Kaliumalkyle sind in Paraffinen nicht 1oslich. Man muf8 daher
eine Oberflichenreaktion annehmen, bei der das entstehende, feinverteilte
Quecksilber eine Rolle zu spielen scheint. Versuche, die Kaliumalkyle bei
tiefer Temperatur aus den entsprechenden Chloriden darzustellen, er-
brachten nur geringe Ausbeuten an Ummetallierungsprodukten.

Bei der Reaktion mufl unter strengem Sauerstoff- und Wasseraus-
schluf} gearbeitet werden. Carboxylierungen mit nicht geniigend getrock-
netem COq fithren zu Explosionen.

Reaktionen mit System I

Diisobutyl-quecksilber wurde mit Kalium/Natrium (20:1) in n-Pentan,
n-Hexan etc. bis n-Decan bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Ausbeuten
der aus den #-Paraffinen entstehenden Monocarbonsiduren betrugen 25-36%,
d. Th., die der Dicarbonsiuren 17—23%, d. Th., bezogen jeweils auf die
eingesetzte Menge an Quecksilberdialkylen (1 Mol Quecksilberdialkyl
bildet 1 Mol Dicarbonsaure, aber 2 Mol Monocarbonsdure). Die iibrigen
Produkte waren Isovaleriansdure und Isopropyl-malonsiure, die aus
den Quecksilberalkylen iiber die Kaliumalkyle entstanden, ferner Poly-
mere!® und Substanzen mit kiirzerem Kohlenstoffgeriist als C47.

Wurde nach einer Reaktionszeit von etwa 20 Stdn. carboxyliert, so
waren die Ausbeuten an Isovaleriansiure und Isopropylmalonsiure ver-
nachléssighar gering.

Bei Einzelversuchen sanken die Ausbeuten an Carbonsiuren mit stei-
gendem Molgewicht der eingesetzten n-Paraffine; wurden aber #qui-
molekulare Mengen von n-Pentan bis #n-Decan gleichzeitig eingesetzt, so
stiegen die Ausbeuten mit wachsendem Molgewicht an.

2-Methyl-pentan hat zwei verschiedene Angriffsméglichkeiten, so daf}
vier verschiedene Sduren entstehen kénnen (s. Tabelle)

8 A. A. Morton, W.J. Le Fevre und J. Heckenbleikner, J. Amer. chem.
Soc. 58, 754 (1936); A. A. Morton und J. Heckenbleikner, ibid. 58, 1024 (1936);
A. A. Morton und E. Cluff, ibid. 74, 4056 (1952); W. Carothers und D. D. Coff-
man, ibid. 51, 588 (1929); 52, 1254 (1930); A. A. Mowrton, F. D. Marsh, R. D.
Coombs, A. L. Lyons, S. E. Penner, H. E. Ramsden, V. B. Baker, H. L. Litte
und R. L. Letsinger, ibid. 72, 3785 (1950).

* C. D. Broaddus, J. Org. Chem. 29, 2689 (1964).

10 4. 4. Morton und H. A. Newey, J. Amer. chem. Soc. 64, 2247 (1942}
{Bildung von ,tarry acids* hei Natriumalkylen}.
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C C c c
| | ; | ?
0 C—C—CC = —C—C—K 9% ¢ ¢ 00 ¢ -COOK + C—C—C (6)
c c c c
! 0. | |
0—(—C—0—C + O—0—0—K r9% 00O+ —C—C (7)
|
KO0OC
c ¢ KOOC ¢ o
| | . o |
K000 C-C+0C—00C-K 2% o c0crc—coac @8
KOO

C C COOK C

| | ' ‘ i
C6CC C—K 4+ 0—0—C—K =% c—c—0—CcC 4+0-0C-C (9

6 boox

Alle vier Sauren konnten im Reaktionsprodukt nachgewiesen werden.
Die Ausbeuten waren wesentlich geringer als die bei den Versuchen mit
n-Paraffinen. Die nach Gleichung (7) und (8) gebildeten Siuren traten in
groBerer Ausbeute auf als die nach (6) und (9) gebildeten.

2.2-Dimethyl-butan und System I tauschten unter Standardbedingun-
gen kein Kalium aus. Es entstanden 50%, d. Th. an Isovaleriansiure und
239, d. Th. an Isopropyl-malonsdure aus den Quecksilberalkylen iiber die
Kaliumalkyle.

Da verzweigte Kohlenwasserstoffe unter den benutzten Bedingungen
langsamer reagieren als unverzweigte, storen sie als Verunreinigungen in
n-Paraffinen nicht. Eine in mehreren Versuchen eingesetzte kdufliche
,»Nonan-Fraktion“ (Fluka, GLC ~ 659, n-Nonan, ~ 359, Isomere} ver-
hielt sich bei unseren Versuchen wie reines n-Nonan. Es entstanden nur
Spuren isomerer Sduren. Geringe Verunreinigungen der Paraffine mit
Olefinen hingegen verhindern die oben angefiihrte Ummetallierung, da
Olefine eine viel grofere CH-Aciditdt besitzen als Paraffine®.

Reaktionen mit System II

Etwas ungiinstiger als bei System I lagen die Ausbeuten (25—307%,
d. Th. Monocarbonsiure, 16-—20%, d. Th. Dicarbonséure) bei Verwendung
von System II unter sonst gleichen Bedingungen. Die Ummetallierungen
verliefen weniger vollstindig als bei Verwendung von System I.

Reaktionen mit System III

Auch System IIT verhielt sich qualitativ wie I und II, wenn eine
Reaktionstemperatur von 0° C eingehalten wurde!l. Die Ummetallierung

1 Man vergleiche dazu den Umsatz von Na mit dem gleichen Quecksilber-
dialkyl, J. F. Lane und S. E. Ulrich, J. Amer. chem. Soc. 73, 5470 (1951).
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von kurzkettigen primiren zu langkettigen primédren metallorganischen
Verbindungen kann durch das frither® von uns vorgeschlagene Modell ver-
standen werden. Ob die Substitution am primiren Kohlenstoffatom
oder zunéchst statistisch erfolgt und erst danach eine Umlagerung zum
endstédndigen Produkt eintritt, kann aus den Versuchen nicht eindeutig
geschlossen werden. Gegen eine intramolekulare Umlagerung spricht,
daB bei Verwendung des Systems IIT neben 1-Methyl-buttersiure nur

Tabelle 1. Versuche zur Substitution am priméren C-Atom
einfacher Paraffine

Monosubstitutions- Disubstitutions-

Systeme Parafiine

produkte produkte

I n-Pentan Capronséure n-Butyl-malonsaure
Isovaleriansdure Isopropylmalonséure
{jeweils) (jeweils)

I n-Hexan Onanthsiure n-Amyl-malonsiure

I n-Heptan Caprylsaure n-Hexyl-malonséure

1 n-Octan Nonylsdure n-Heptyl-malonséure

1 n-Nonan Caprinséure n-Octyl-malonsdure

I n-Decan ‘ndecylsdure n-Nonyl-malonséure

1 2-Methylpentan 4-Methylcapronsgure  [3-Methyl-butyl]-malon-

2-Methyleapronsdure

siure
[1-Methyl-butyl]-malon-
séure

I 2,2-Dimethylbutan  Isovaleriansdure Isopropylmalonsdure
1T n-Pentan Valerianséure n-Propyl-malonséure
n-Hexan sonst wie oben sonst wie oben
n-Heptan
IIY n-Hexan 1-Methyl-buttersdure Methyl-4thyl-malon-

Onanthsiure

séure
n-Amylmalonsdure

wenig Valeriansdure bei der Carboxylierung entstand. Die Reaktionszeit
betrug in diesem Falle aber eine Stunde gegeniiber 6 bis 12 Stdn. und die
Temperatur 0° C gegeniiber 26° C. Als beste Arbeitshypothese zur Deutung
der Reaktion erscheint uns die Anunahme einer protophilen Reaktion??,
C
B
in der die Base (—C—C ein Proton aus dem n-Paraffin herauslést, so daBl

eine neue Base C——C‘C—C—Cﬁé mit einer geringeren Basizitdt entsteht.
Ordnet man die drei Basen nach fallender Basizitit, so entsteht folgende
Reihe12:

C

, [ -
a) C—C-C0—C> b) 008> ¢) O—C—C—&,

12 D. Bryce-Smith, J. Chem. Soc. [London] 1954, 1079.
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Die Stabilitdt in einem CH-aciden Reaktionsmedium nimmt von a)
nach c¢) zu.
Experimenteller Teil

Ausgangsparaffine

n-Pentan Merck fiir die Chromatographie mind. 959, ; n-Hexan Merck fir
die Chromatographie mind. 959%,; n-Heptan: Merck normal-Heptan; n-Octan
Fluka purum olefinfrei; n-Nonan Fluka Nonan-Fraktion (gaschrom. etwa
659, n-Nonan); n-Decan Fluka olefinfrei; 2-Methyl-butan Fluka purum;
2.2-Dimethyl-butan Fluka purum.

Alle Paraffine wurden durch Ausschitteln mit konz. HsS0, von eventuell
vorhandenen Olefinen befreit, iiber P05 destilliert und iiber Na-Draht auf-
bewahrt.

Kalium

Das Kalium (Stangenform) wurde mit Hexan gewaschen und sorgfaltig

geschélt.

Quecksilberdialkyle

Die Quecksilberdialkyle wurden nach einer von Gilman und Brown'® an-
gegebenen Methode aus den entsprechenden Grignard-Verbindungen darge-
stellt. Als Losungsmittel wurde dabei aber anstelle von Didthyldther wasser-
freies Tetrahydrofuran verwendet. HgCla ist darin gut loslich, der hohere
Siedepunkt erlaubt eine Verkiirzung der Reaktionszeit auf 3—4-Stdn.

Gase
Das als Inertgas verwendete Argon und das zur Carboxylierung verwendete
COg2-Gas wurden aus Bomben entnommen und zur Trocknung durch eine mit
P20s5/Glaswolle gefiillte Réhre von 1 m Lange und 3 cm Durchmesser geleitet.

Apparatur und Verfahren

Die Austauschreaktionen wurden in einem 500 ml Sulfierkolben (Solidex),
der mit je einem NS 14,5 und NS 29 Seitenhals versehen war, durchgefiihrt.
Geriihrt wurde mit einem Vibromischer (Bopp u. Reuther GmbH, Mannheim,
Typ E 1). Der Vibratorteller (Durchmesser 55 mm) besafl eine Durchbohrung
zur Einleitung von Gasen. Dieses System sorgte fir eine gute Durchquirlung
von Gas und Aufschlimmung und war unempfindlich fiir Stérungen. Als Ver-
schlufikappe diente ein Gummistopfen mit eingesetzter Gummimembran. Die
kleine Schlifféffnung wurde mit einem Amnschiitz-Aufsatz, der einen Tropf-
trichter mit Druckausgleich und einen Kiihlfinger aufnahm, die grofe mit einem
Thermomester versehen.

Die entweichenden Gase wurden durch eine Sicherheitsflasche und eine
‘Waschflasche mit Paraffinol gefithrt. Das Reaktionsgefai konnte durch ein
Eisbad gekiihlt werden. Eine dicke Plexiglasscheibe diente als Schutzwand
gegen Explosionen.

Substitutionsreaktionen
Onanthsdure, n-Amyl-malonsdure

Die oben heschriebene Apparatur wurde mit Argon durchspiilt und zur
Trocknung auf ungefshr 200° C aufgeheizt. 8 g K und 0,4 g Na wurden im

13 H. Giman und R. E. Brown, J. Amer. chem. Soc. 51, 928 (1929); 52,
3315 (1930).
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Reaktionskolben miteinander verschmolzen. Mit einem Rithrmagnet wurde die
Schmelze bis zum Erstarren gerithrt. Durch den Tropftrichter wurden 100 ml
n-Hexan in den Kolben eingelassen und der Finger des RickfluBkiihlers mit
Methanol/Trockeneis gefiilllt. Das Hexan wurde zum Sieden erhitzt, wobei die
Kaliumlegierung wieder schmolz; so konnte sie gut vom Vibrationsmischer
zerschlagen werden. In den Tropftrichter wurde eine Losung von 11 g Diiso-
butyl-quecksilber (1) in 50 ml n-Hexan eingefiillt. Bei einer Temp. von etwa
40° C wurden einige Tropfen dieser Losung zur Kaliumsuspension gegeben.

Beim Einsetzen der Reaktion firbten sich die Kaliumkigelchen schwarz.
Nach Abkihlen auf etwa 25° C wurde die restliche Menge der Quecksilber-
dialkyllésung Uber einen Zeitraum von 2 Stdn. eingetropft, wobei eine geringe
Temperaturerhéhung auftrat. Im ReaktionsgefdB entstand ein schwarzer
Schlamm, so dafl auch nach dem Abstellen der Verquirlung keine Sedimenta-
tion eintrat. Der Mischer blieb iiber 4—6 Stdn. eingeschaltet. Nach Stehen-
lassen tber Nacht wurde mit einem Eisbad gekiithlt und COs-Gas in méaBiger
Geschwindigkeit durchgeleitet. Trotz Eiskiihlung stieg die Temperatur im
Kolben dabei auf etwa 25—30° C an, um nach wenigen Min. wieder zu sinken.
Noch eine weitere Stunde wurde bei 0° COg-Gas durchgeleitet. Danach
wurde das COsz durch Argon verdrdngt und 100 ml Wasser Jangsam einge-
tropft. Dabei trat noch einmal starke Erwirmung auf.

Die wiBrige und die Hexan-Phase wurden voneinander getrennt und das
Hexan abdestilliert. Is hinterblieb ein ibelriechender Riickstand von etwa
0,7 g. Gaschromatographisch waren darin mehrere Komponenten erkennbar,
sie wurden nicht identifiziert. Die mit Hexan ausgewaschene und filtrierte
wilrige Phase wurde angesiuert und 4mal mit je 50 ml Pentan ausgeschiittelt.
Nach Trocknen iiber wasserfr. Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel
wieder abdestilliert. Im Rickstand befanden sich Isovaleriansdure und
Onanthsédure. Von den Dicarbonsiuren waren in dieser Fraktion gaschromato-
graphisch nur Spuren zu finden. Anschlieflend wurde die waBrige Phase
mit Ather extrabiert. In dieser Phase fanden sich Isopropyl-malonsdure und
n-Amyl-malonsédure neben geringen Mengen der Monocarbonséuren.

Beide Extrakte wurden mit der zehnfachen Menge Methanol p. a. und we-
nigen Tropfen konz. Schwefelsdure durch 4stdg. Erhitzen in die Methylester
ibergefiithrt. Gesamtausb. Monocarbonsdureester 3,5 g, Alkyl-malonséure-
ester 1,9 g.

Die Ausbeute an Onanthsiuremethylester betrug 35,59 d. Th., die Aus-
beute an n-Amyl-malonsguredimeethylester 239, d. Th., bez. jeweils auf die
eingesetzte Menge an Quecksilberverbindung.

Unter diesen Standardbedingungen wurden weitere Versuche mit n-Pentan,
n-Heptan, n-Octan, n-Nonan und n-Decan durchgefithrt. Die Ausb. an Mono-
carbonsduren schwanktien dabei von 24 bis 359 d. Th., die der Dicarbon-
sduren von 18 bis 239, d. Th.

n-Pentan, n-Hexan etc. bis n-Decan wurden in dquimol. Mengen von je
1/10 Mol in einem Versuch unter Standardbedingungen eingesetzt. Es bildeten
sich die durchgehend homologen Reihen der Monocarbonsiduren und Alkyl-
malonséduren (s. Tab. 1).

2-Methyl-pentan wurde mit 1 in der oben beschriebenen Weise umgesetzi.
Dabei entstanden 4-Methyl-capronsdure und 2-Methyl-capronsdure, die
Ausb. betrug nur etwa 5% d. Th. Als Hauptprodukte wurden Isovalerian-
siure und Isopropyl-malonsiure erhalten. Die beiden Methyl-capronsiure-
methylester wurden gaschromatographisch nur analytisch getrennt. Das Kern-
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resonanzspektrum wurde von der Mischung der beiden Methylester aufge-
nominen.

2.2-Dimethyl-butan wurde mit 1 nach dem Standardverfahren umgesetzt.
Eine Ummetallierung fand nicht statt. Es wurden 509%, d. Th. Isovalerian-
sure und 239, d. Th. Isopropyl-malonsiure gebildet.

Beim Einsatz von System I unter Standardbedingungen und dquimole-
kularen Mengen von n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan ergaben sich qualitativ
die gleichen Ergebnisse wie bei Verwendung von System I. Die Ausbeuten
waren hier etwas geringer. Als zweites Sdure-Paar traten dabei Valerianséure
und Propyl-malonsiure auf.

Beim Einsatz von System III und n-Hexan wurden die Standardbedin-
gungen varilert, indem wahrend der gesamten Versuchszeit unter Hiskithlung
gearbeitet wurde. Die 2.2’-Dibutyl-quecksilber-Losung (3) wurde innerhalb
von 90 Min. eingetropft und die weitere Reaktionszeit auf eine Stunde be-
schrankt. Onanthsiure und n-Amyl-malonsiure wurden bei den hier verdnder-
ten Bedingungen wie bei Verwendung der Systeme I und IT gebildet. Als zwei-
tes Siure-Paar traten 1-Methyl-buttersdure und Methyl-dthyl-malonsdure
auf. Die Ausbeuten waren geringer als bei den entsprechenden Versuchen mit
1 und 2.

Analytische Auswertung

Die gaschromatographischen Arbeiten wurden mit einem Gerét der Dr. Vi-
ras KG, Gasofrakt, Mod. 300 B, ausgefiihrt, dabei wurden folgende Siulen
verwendet :

A 5 Ft. 109, Apiezon L auf 60—80 W 770;

B 2m 259, Dioctylsebacinat 32 G 4 Sebacinsiure 8 G auf Kieselgur
0,2—0,3 M/M;

C 4m 259 Polyidthylenglykol 1400 auf Sterchamol.

Die Retentionszeiten ig, der Ester auf den Sdulen A und B wurden in einer
graphischen Darstellung gegeneinander aufgetragen, die Verbindungslinie ergab
jeweils eine Gerade. Die Ester wurden mit authent. Material gaschromato-
graphisch auf Identitdt geprift. Alle Monocarbonsiuremethylester wurden
gaschromatographisch isoliert und mit dem NMR-Spektrum des Nonylsdure-
methylesters verglichen 4. Auch die Strukturen der Alkylmalonséuredimethyl-
ester konnten mit Hilfe der NMR-Spektren bestétigt werden. Die NMR-Spek-
tren wurden mit einem Varian A 60 Spektrometer in CCly mit TMS als in-
ternem Standard gemessen.

Wir danken Herrn H. Lander fir die Aufnahme der NMR-Spektren und
Herrn Dr. H. Hover fir angeregte Diskussionen. Ferner danken wir der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft flir eine Sachbeihilfe zur Foérderung unserer
Arbeiten.

14 The Sadtler Standard Spektra‘, Sadtler-Res. Lab. Philadelphia, PA
(1965), NMR-Spektrum Nr. 249.



