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161. Praparative Darstellung vonp-Disauerstoff-bis- kobalt( 11)-Chelaten 
von M. Zehnder und S. Fallab 

Insti tut  fur Anorganische Chemie, Universitiit Base1 

(7. Vl. 72) 

Summary. Hinuclear cobalt chelates with 0, as bridging ligand hava been prcparcd, using 
ethylcnediamine, triethylenetetraminc, tetracthylcnepentamine and tris-(2-aminoethyl) -amine as 
chelating agcnts and SCN- and CI0,- as anions. They form well characterized crystals which give 
off molecular oxygen spontaneously in acid solution and, except in the case of the cobalt tetra- 
ethylenepentarnine chelate, reveal the general composition [(Z)Co . p(O,, OH) . Co(Z)]X,, where 2 
represents the polydentate complexing agents and X tlic anion. In the presence of ammonia 
different complexes are produced, in which NH3 occupies one coordination site of cach cobalt, 
replacing the hydroxo bridge. 

Kobalt (11)-Chelate mehrzahniger Komplexbildner Z mit mindestens drei N-Donor- 
Gruppen reagieren in sauerstoffhaltiger wasseriger Losung, wie mehrfach beschrieben 
worden ist, unter Bildung von binuclearen Komplexen mit 0, als Briickenligandl) . 
Auf Grund pH-metrischer Studien schlosseii wir, dass sich im Falle von Z = 1,s- 
Diamino-3,6-diazaoctan 2, [3] und 1,6-Bis-(4-imidazolyl)-2,5-diazahexan [4] in neu- 
traler oder schwach alkalischer Losung ein doppelt verbrucktes System bildet : 
[(Z)Co . p(O,, OH) . Co(Z)13++. Unter Verwendung von Athylendiamin (en), (Tris-(2- 
aminoathy1)-amin (tren) und Triathylentetramin (trien) konnten wir nunmehr Kom- 
plexe von entsprechender Zusammensetzung in Form der Rhodanide und Perchlorate 

l) 

,) 
Siehe z. B. [1] und [Z]. 
Auch als Triathylentetramin bezcichtiet und niit trien abgekiirzt. 
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kristallisiert erlialten. Die Verbrennungsanalysen stiinmen auf die allgemeine Formel 
[(Z)Co .p(O,, OH) . Co(Z)JX, . H,O. Damit wird die oben erwahnte Hypothese iiber 
die Rildung doppelt verbruckter binuclearer kationischer Komplexe in wasseriger 
Losung erhartet. In  Gegenwart von NH, kristallisieren in allen drei Fallen die ent- 
sprechenden einfach verbriickten Komplexe von der allgcmeinen Formel [ (Z) (NHJCo * 
p(0,) . ('o(NH,)(Z)]X43). Das Kobaltchelat des 5ziihnigen Ligandeii 1,ll-Diamino- 
3 ,6 ,9- t r ia~aundecan~) bildet, wie erwartet, auch in Gegenwart von NH, nur den 
einfacli verbriickten Komplex [(Z)Co . p(0,) . Co(Z)]X4. 2H,O. 

Experimentelles 

I )ar s t eZ l z t , zgderKo~~len .e . - l .  [ (en)2(NH3)Co . p(0,) . Co(,l 'H,)(en),](SCS),. 2,s g CoSO, . 7H,O 
(p.a.) uncl 3,3 g Athylendiamin-dihydrochlorid (Fluha, puriss.) 5, wurden in 100 m l 6 ~  NH, gelost. 
Uber die filtrierte Losung wurde wahrend 3 Min. cin kraftigcr 0,-Strom geleitet. Dic nunmehr tief- 
dunkelbraune LGsung wurde wiederum filtricrt und mit K S C N  versetzt (ca. 3 g), bis ein feiner, 
weisslicher, Polprhodanine enthaltender Niederschlag ausfiel, der nach etwa 5 Min. abgesaugt 
uurde. Uber clas Filtrat wurde danach ein N,-Stroni gclcitct und tler liolben gut verschlossen. 
Xach ungefihr Sstdg. Stehen bei 0" kristallisierte ein hi-a.uncs, tiadellormiges Produkt. Es wurde 
abgcsaugt, mit sehr wenig eislcaltem Wasser und danach init Athanol gcwaschen und am Valcuum 
getrocknct. Zur Rcinigung wurde in wenig 6~ NH, gelost, mit KSCN versetzt und dic N,-gcsptiltc> 
Losung wic oben zur Kristallisation gestcllt. 

Cl,H,,N,,0,S4Co, Rcr. C 21,95 H 5,83 N 29,S6 S 19,53 Co 17,950/:, 
(656,64) Gcf. ,, 21,4 ,, 5,8 ,, 29,5 ,, 18,s ,, 17,9 yo 

2. [(trieiz)(,VI-I,)Co -,u(O,) . c o ( N H , ) ( t ~ i e n ) ] ( S C N ) ~ .  ZH,O. 2,8 g CoSO, . 7H,O und 3,7 g Tri- 
athylentetramin-tctrahydrochlorid6) werden wie unter 1 beschrieben umgesetzt. Das ICristallisat 
ist braunglanzcncl und blattchenfiirniig. 

C,,H,,hrl,C),S,Co, Ber. C 25,86 I3 6,21 N 26,39 S 17,ZS Co 15,867; 
(744,71) Gef. ,, 26,s ,, 5,9 ,, 26,3 ,, 17,7 ,, 15,4 % 

3. [ ( t rrn) (NH,)Co .p(O,) . Co(N1-i,)(tven)](.SCN),. 2,s g CoSO,.  7H,O und 3.2 g Tris-(2-amino- 
athyl) ~arriin-trihydrochlorid [5j wurden wie unter 1 beschricbcn umgcsetzt. Braune, nailclf(irniigc 
Kristalle. 

C,,H,,IC,,O,S,Co, Ber. C 27,12 H 5.97 N 27,66 S 18,09 Co 16,79% 
(708,74) Gef. ,, 27,O ,, 6,2 ,, 27,3 ,, 17,9 ,, 16,l % 

4. r(eiz),Co .p(O,, OH) . Co(en),](CZO,), . H,O. 3,69 g C , O ( C ~ O ~ ) ~  6H,O und 1,5 g Athylendiamin 
(Flz ika,  puriss.) wurden in 50 in1 50proz. Athanol gelost. ii'bcr die abgckiihlte filtrierte Losung 
v.wrdc willrend 3 Min. cin kraiftiger O,-Strom geblasen. Nach wcnigcn Min. entstehen glanzendc 
schxvarze Kristalle. Zur Vervollstandigung der I<ristallisation murtic der verschlossene Iiolben 
wihrcnd 2 Sttl. bci 0" stehengelassen. Das Produkt wurclc abgesaugt, mit sehr wcnig ciskaltem 
Wasscr und danach mit Athanol gewaschcn und am Vakuum gctrocknet. 

C,II,,CI,N,C),,Co, Ber. C 13,28 H 4,88 C1 14,70 N 15,48 Co 16,29% 
(723,69) Gef. ,, 13,5 ,, 5,0 ,, 14,3 ,, 15,3 ,, 15,6 % 

Dcr Komplex l imn auch als Rhodnnid isoliert werden. Dcsscn Kcindarstellung ist jecloch schwic- 

5. [(frien.)Co . ,u(O,, O H )  . Co(tv ien) j (SCN) ,  . IT@. 3,6 g Co(ClO,), . 6 H , O  und 1,s g Triitliylen- 
tetrainin (Flukm, purum) werden in SO ml LVasser gclijst und iiber die abgekiihlte und filtrierte 
Liisung walirend 3 Min. eiii kraftiger 0,-Stroni gcblasen. Die LBsung wurdc nochmals filtriert 

u cinem rotcn I'olgeprodiikt oxydiert \E irtl. 

,) 
4, 

,) 
") 

lni  I'alle von 2 : tricn kristallisiert ein Festkorper mit 2 hlol Kristallwasscr. 
.2uch als Tctraathylenpcntamin hczeichnet und mit tetren abgekurzt. 
I k r  T2igand muss im Uberschuss von mindestens 20% zugegcbcn wcrdcn. 
[ )as Fluhn-Produkt wurcle destilliert und mchrcrc Malc aus llCl/Athanol umkristallisiert, 
Snip. 267-269". 
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und danach init 1,5 g KSCN versetzt. Uas bei 0" nach Stunden entstehende Kristallisat ist 
braunschwarz. Es wurde abgesaugt, init tvcnig eiskaltem Wasser und mit Athanol gewaschen 
und am Vakuum getrocknet. 

CI5H,,Nl1O,S,Co, Ber. C 27,65 H 6,03 N 23,65 S 14,76 Co l8,09% 
(651,60) Gef. ,, 27,8 ,, 5,6 ,, 23,8 ,, 15,2 ,, 18,O yo 

6 .  [(tven)Co . ,u(O,, O H )  . Co(tren)j( .SCAV),  . H,O. 2,8 g CoSO,  . 7H,O und 3 ,2  g Tris-(Z-amino- 
athy1)-amin-trihydrochlorid wurdcn in 25 ml H,O gelost. Unter clektrometrischer pH-Kontrolle 
und unter Riihren wurdc 0, l  N NaOH tropfenweise zugcgebcn bis p H  = 10,5, alsdann tvahrentl 
3 Min. 0, iiber die Losung geblasen, das Filtrat mit 1,5 g KSCN versetzt und bei 0' verschlossen 
aufbewahrt. Die so erhaltenen schwarzen, glanzenden, nadelformigen Kristalle wurden abgesaugt, 
init wenig eiskaltem Wasser und danach mit Athanol gewaschen und am Vakuum getrocknet. 

Ci5H,,NllO,S,Co, Ber. C 27,65 H 6,03 N 23,65 S 14.76 Co l8,90% 
(651,60) Gef. ,, 27,9 ,, 6 , l  ,, 23,6 ,, 14,7 ,, 18,l  "/b 

7. [(tetvem)Co . ~ ( 0 , )  . Co(tetven)](SCN),  . 2H,O. 2,s g CoSO, . 7H,O und 4 g tetren . 5HC17) 
wurden in 60 ml H,O gelost. Unter elektromctrischer pH-Kontrolle wurde 0 , l  N NaOH zugetropft 
bis p H  = 10,5. Danach wwrde wahrend 3 Min. ein kraiftiger O,-Stroni iiber die Losung geblasen, 
dicse filtriert und mit 3 g KSCN versetzt. Nach nochmaliger Filtration wurde N, iiber die Losung 
gcleitet und der Kolben gut verschlossen. Bei 0' cntstanden innert Stunden braune, glanzende, 
schone Kristalle, die mit sehr wenig eiskaltem H,O und danach mit Athanol gewaschen und arn 
Vakuum getrocknet wurden. Das gleiche Produlct wurde auch erhalten, wenn als Msnngsmittel 
6 N KH, verweiidet wurde. 

C,,H,,N,,O,S,Co, Ber. C 30,15 I4 6.33 N 24.61 S 16,09% 
(796,82) Gef. ,, 30,s ,, 6 2  ,, 25,O ,, 16,2 % 

Eigenschaften der ,u-Disuuerstoff-KonzpEexe i ~ t  wassevzgev Losung. ~ Alle oben beschriebenen 
Praparate geben in 0 , l  I\' HCl spontan 0, aba). In  ncutraler wasseriger Lijsung lassen sie sich mit 

1 4 - -  I 
0.6 o.8b] - 

0.2 

250 300 350 400nm 250 300 350 400nm 

Fig 1 a) Frirche Losung uon [(en),Co . p(O,,OH) . Co(en),](CZO,), . H,O, 1 5 8  . l @ - , ~  in 0,1 M 

Boratpuffer vom p H  8,9 
(b) AJuch 20 h 

Fig 2 [(en),(NH,)Co .,u(O,) . C ~ ( N H , ) ( ~ ~ ) , ] ( C I \ T S ) ~ ,  6,92.  10-5n~ in I M  NH,-Puffer vom pH 9 1 

7, 

8 )  

Tctraathylenpentamin ( B D H ,  teehn.) wurdc zweimal dcstilliert und mehrere Malc aus  HCI/ 
,4thanol umkristallisiert, Smp. 259-260". 
Uber die quantitative verfolgung der [O,] mitels einer 0,-empfindlicher Elcktrode wird 
spater berichtet. 
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(NH,),Cc(N0,)6 zu den cntsprechenclcn charakteristisch griincn p-Superoxo-dikobalt(II1)-Korn- 
-tlicren. niesc Oxyclation crfolgt bei den einfach vcrhriicktcn EG-Disaucrstoff-Kom- 
.h leichtcr als bci den zusatzlich OH-verbruckten. Hei zur I<ristallisation auf- 

bewahrten IAsungcn der crstcren beobachtet man hei Luftzutritt Grunfarbung der Oberflache 
und schliesslich .;\l)scheidung eincs griinen Xicdcrschlags. Offenbar gcniigt in diesen Fallen auch 
0, als Oxpdationsniiltcl. 

Erhitzt man Tijsungcn von [(en),(NH,)Co . p(0,) (cn),] (SCN), Zuni Sicden, so bildet sich cin 
rotcs Folgcprodukt, tlesscn Zusammcnsetzung noch unbekannt ist. 1)ie cntsprechcnde Reaktion 
tri t t  beini trien-, tren- und beini tetren-Komplex nicht auf. 

Die 1 K.-Spcktren (in KRr, Perkin-Elmer 125) tier tloppclt verbruckten p-Disauerstoff-p- 
hydroxo-Vcrhindungt.n weisen hci 2,8 /,L eine scharfc, im Bercich cler 0 H-Schwingungen liegende 
Hande auf ,  welche bei dcn NH,-koortlinierten Komplexcn uncl bci [(tetren)Co . p(O,) . Co(te1rcn)J- 
(SCK), . 211,O fchlt. Jhc  doppclt verbriickten Koinplexe (Praparate 4, 5 und 6) zeigen in lO-,hi 

wasseriger Horat-gepufferter T.Bsung von pH 9 bcinahe idcntische UV.-Absorptionsspektren 
(Perkin-EZmer 402) niit llauptbande bei 35.5 nm und einer Schulter bci 270 nm (Fig. l a ) .  Uic 
niolarcn Extinktioncn E , ~ : ,  bctragen fur diese Komplexe 5 ,3  . lo3, 4,6 . lo3  bzw. 6,6 . lo3. Im Falle 
des tren-Koinplcxcs hleibt das Absorptionsspcktrum iibcr Stundm praktisch konstant. Beim 
tricn-I<omplex bleiht die Iiauptbande uber 'rage unvcriinclert, jetloch flacht sich die Schulter 
inncrhah von Minuten ab. nas Spektrum des primar gebiltletcn en-Komplcxes verandert sich 
inncrhalb von Stunden in der in Fig. 1 b angegcbenen Weise. Die Absorptionsspektren der NH,- 
koordinic,rten Koinplexc (Fig. 2) (Praiparatc 1, 2 und 3)  weisen einc einzige Bande zwischcn 305 
und 31.5 nm auf ( F  = 1,2 . lo4, 1,2 . l o 4  bzw. 1,4 . lo4) .  I n  Uoratpuffer vom p H  9 wandelt sich das 
Spcktrum mit Halbwertszcit von ca. 10 Min. in das  entsprcchende Spektrum der OH-verbruckten 
Verbindung urn. In NlI,-haltigen Losungen ist diese Utnwandlung gchemmt und bei [NH,] = 7 ni 
iiberhaupt vcrhindert.. Umgckchrt findet bei den Komplexen 4, 5 und 6 in 7 ni NH,-Losungen eine 
Uruwandlung in das einbandige Spektrum (Fig. 2) statt. Dcr tetren-Komplex (Praparat 7) zeigt 
ein Spcktrunr voni Typ der Fig. 2 mit 8 = 1,2 . lo4. Eine Urnwandlung dcs Spektrums wie bei den 
l'raparaten I ,  2 und 3 ist hier nicht zu beohachten, sondcrn lediglich cine langsame Abnahme der 
Hantlc bei 31 5 nin. 

Diskussion. - Uber eine praparative Darstellung von 0,-haltigen Kobalt-Kom- 
plexen mit ((en o als Ligand ist bereits friiher berichtet worden [7] 9). Gainsford & House 
r8] beschrieben fer-ner die Isolierung rnehrerer einfach verbruckter NH,-haltiger 0,- 
Komplexe mit verschiedenen Polyaminen ausgeliend von r(NH,),Co . p(0,) . Co- 
(NH3)s] . [9]. Sie geben jedoch keine gcnauen experimentellen Daten an. In der 
vorliegenden Arbeit erfolgt die Darstellung der Festkorper unter den prinzipiell glei- 
clien Redingungen wie bei den friiher in verdiinnter Losung durchgefuhrten Ver- 
suclien. Die hnalysenresultate der kristallinen Festkorper bestatigen, was bisher auf 
Grund der Versuche in Losung vermutet werden musste, dass (1) die 0,-Gruppe einc 
und nur eine Koordinationsstelle an jedem der beiden Zentralatome besetzt und (2) 
dass Icobalt in diesen 0,-verbruckten binuclearen Komplexen die Koordinationszahl 
G betatig-t. Bei Verwenduiig eines Liganden mit 4 N-Donor-Gruppen entsteht in 
Gegenwart von Ammoniak ein NH,-koordiniertes Produkt. In  Abwesenheit von NH, 
werden die primar koordinierten H,O-Molekeln offenbar rasch durch eine OH-Rrucke 
ersetzt. Liegt ein 5zahniger Ligand wie ((tetren v vor, so entsteht unabhangig vom 
Milieu stets das gleiche, einfach verbruckte 0,-Addukt. 

Das in Fig. 2 dargestellte Spektrum ist typisch fur eineii p-Disauerstoff-dikobalt- 
(11)-Komplex, dessen restliche 5 Koordinationsstellen durcli NH, oder durch mehr- 
zahnige Liganden mit primaren, sekundaren oder tertiaren Aminogruppen besetzt 

~~ ~ 

!') Rei Befolgung dcr dort  angegebenen Arbeitsvorschriften konnten wir keine reinen Praparate 
pi-h a1 ten. 
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sind. Ein ahnliches Spektruin weisen [(dien)(en)Co . ,u(O,) . C~(en)(dien)]~+~O) und 
[(NH,),Co . ~(0 , )  Co(NH,),I4+ auf. 

Letztere Verbindung spaltet in alkalischer Losung unter Bildung eines Amido- 
verbruckten binuclearen Sauerstoffkomplexes leiclit WH, ab 191 (1). Interessanter- 

[(NH,),Co . ~(0 , )  . Co(NH,),j4++ OH- - 
[(NH3j4C0 .p(O,,NH,) . CO(NH,),]~++NH,+H,O ( I )  

weise gelingt dies unter den gleichen Bedingungen bei den oben beschriebenen NH3- 
koordinierten Komplexen 1, 2 und 3 nicht. 

Das Spektrum l a  dagegen scheint typisch zu sein fur die doppelt verbruckten 
Sauerstoffkomplexe. Die Ausbildung der Schulter bei 270 nm ist unterschiedlich und 
insbesondere im Falle von trien schlecht reproduzierbar und empfindlich von den 
Reaktionsbedingungen abhangig. Moglicherweise liegen hier wie bei [ (en),Co . ,u(O,, 
NH,) . Co(en),I3 bzw. [(en),Co . ,u(O,H,NH,) * Co(en),]*+ [lo] Isomere vor, in denen 
die 0,-Gruppe verschiedenartig gebunden ist. Darauf deutet auch die Beobachtung, 
dass in gealterten Losungen von [(trien)Co . ,u(O,, OH) . Co(trien)l3+, deren Spektrum 
nur noch die Hauptbande zeigt, die Oxydation zuni p-Superoxokomplex nicht mehr 
moglich ist. 

Aus den Veranderungen, die die Spektren je nacli [NH,] erfahren, muss geschlos- 
sen werden, dass ein Gleichgewicht (2) existiert. Werden die NH,-koordinierten Kom- 

[(Z)(NH,)Co . p(0,) . CO(NH,)(Z)]~++ OH (4 
plexe in Boratpuffer von pH 9-10 aufgeliist, treten rasche Hydrolyse, Dissoziation 
der koordinierten NH,-Molekcln, Substitution durch H,O und alsdann unter Depro- 
tonierung die Bildung einer Hydroxobrucke ein. Die Geschwindigkeit dieser Hydro- 
lyse ist in erster Naherung proportional [OH-]. Bei pH 9,2 betragt die Halbwertszeit 
der beobachteten spektralen Veranderung in ~ O - " M  Losung ca. 10 Min. Der Mecha- 
nismus ist noch unbekannt. In Gegenwart von NH, ist die Keaktion gehemmt und ihre 
Geschwindigkeit angenaheri proportional 1 /[NH,] , was auf eiii vorgelagertes Disso- 
ziationsgleiclrigewicht schliessen laisst. Beim tetren-Komplex beobachtet man keine 
entsprechende Reaktion, obwohl bei der betrachtlichen Chelatringspannung dieses 
Ligan3.n die Abdissoziation einer endstandigen primaren Aminogruppe hatte erwartet 
werden konnen. Geht man von den doppelt verbruckten Komplexen aus, so findet 
bei der Auflosung in 7 M NH, eine Verschiebung der Gleichgewichtslage auf die Seite 
der NH,-koordinierten Verbindungen statt.  In lo-, JI-Losung erfolgt die Umwandlung 
im Falle der 0,-Addukte mit cctrieno und cctreno praktisch momentan. [(en),Co * 

,u(O,, OH) . Co(en),j3+ reagiert unter den gleiclren Bedingnngen sehr vie1 langsamer. 
Diz Ausbeute ist bei den oben beschriebenen Praparaten auch bei genauer Ein- 

haltung der Reaktionsbedingungen im allgemeinen niedrig (ca. 20-30%). Sie l a s t  
sich nicht erhohen durch langeres Stehenlassen oder Einengen der Mutterlauge, weil 
nebst dem erwarteten 0,-Addukt ein rotes kristallines Nebenprodukt sowie auch, vor 
allem bei den NH,-koordinierten Komplcxen, grune Superoxoanteile entstehen, die 
nicht sauber vom Hauptprodukt getrennt werden konnen. Die roten Produkte geben 
beim Ansauern kein 0, mehr ab. Ihre Absorptionsspektren weisen Banden zwisclien 

[(Z)CO . //,(O,,OH) . C0(Z)l3' + 2 NH, 

10) dicn = Diathylentriamin. 
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400 und 550 nm auf. Es ist nocli unklar, 011 es sich dabei um eigentliche Oxydations- 
produkte, also um entsprecliende Kobalt (111)-Chelate oder um binucleare p-Peroxo- 
dikobalt (111)-Komplexe liandelt. 

l)em Schweizwischen Sational/onds (Projclrt Nr. 2.357.70) und cler C I B A  -GBIG Y A G  danken 
wir fur die finanziellc LJnterstutzung der hrbeit. Die Vcrbrennungsanalysen vcrdanken wir der 
mikroanalytischen Abteilung cler C T B A - G E  I G Y  AG (Ur. TV. Pudowelz).  Herrn Dr. R. Pvijg 
clanlrcn \\ir fur die Hilfc bei dcr .lbfassung cles Manuskripts. 
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162. Die verrnutliche Struktur der Anodendroside 
Glykosicle und Aglykonc, 331. Mitteiliingl) 

von H. Lichtia), J. von Euw~), K .  Stockelb), J. PoIoniac) und T. Reichsteinb) 
a) Forschungslaboratorien der SA XDOZ .4G, Base1 

”) Insti tut  fiir Organische Chcmic der IJniversitat, Rase1 
c, Facultade dc Farmicia,  Univcrsidadc de Porto 

(28. 1V. 72) 

Sz~mrnar~ l .  l’ive crystalline compounds (anodenclrosidcs) h a w  been isolated from Anodendron 
pawicztlatt~m (Roxb.)  A .  DC.  (Apocynaceae). They rcprcscnt glycosides containing unusual sugars. 
‘lentative structurcs for anodendroside-A (155), -El (3), -E2 (84), -1; (144) and -G (115) arc now 
prescnted. These structurcs are bascd on UT-., IK., but mostly on high resolution mass spectra. 
NMK.-spectra could be p-rformcd with A, 0-acetyl-E, and 0-acetyl-G, which arc in good agree- 
ment with the suggested structurcs. The unusual meth ylentlioxy group postulated in the  sugar 
moiety of A,  El and E, was also established by  chemical methods, yiclrling approxilhately 1 Mol. 
cquiv. of formaldehyle after acid hydrolysis of anodcndroside-I.),. 
i. 2- 

Vor kurzeni wurde die Isolierung von 5 krist. Cardenoliden aus Anodendron pa& 
cdatum (Roxb.) A. DC. (Apocynaceae) beschrieben, die aIs Anodendroside A, El, E,, 
F und G bezeichnet wurden [Z]. Wir berichten hier iiber die vermutliclien Strukturen 
dieser Stoffe. Wegen Materialmangels mussten diese zur Hauptsache aus den Massen- 
spektren erschlossen werden, die deshalb mit besonderer Sorgfalt analysiert wurden. 
Dazu haben wir jeweils bei einer grosseren Anzahl von (teilweise auch relativ schwa- 

’) 330. Mitt . :  .4. Saner, K .  Sft ickel & 1~. f?eichstei.rz [lJ. 




