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Deuteration of Betanidine and Indicaxanthine. ( E/Z)-Stereoisomerism in Betalaines

Summary

Previously unexplained 'H-NMR signals of the red-violet betanidine and of the
yellow indicaxanthine in CF,COOH are interpreted with the help of deuteration experi-
ments in CF;COOD. They confirm the 1,7-diazaheptamethinium chromophore of these
pigments and further show an (E/Z)-stereoisomerism at one of the partial double
bonds: both betanidine and isobetanidine, in CF;COOH solution, consist of a ~ 75:25
mixture of the (12E)- (1 resp. 12) and the (12Z)-stereoisomer (2 resp. 13); indicaxan-
thine, in the same solvent, is made up of a ~ 65:35 mixture of the (8E)- (14) and the
(8Z)-stereoisomer (15). The interconversions 12, 1213 and 1415 in CF,COOH
are so fast that these isomers cannot be separated from each other.

1. Einleitung. — Wesentliche Information iiber die Struktur der Betalaine [1], d.h.
der rot-violetten bzw. gelben Farbstoffe von gewissen Centrospermen Pflanzen und
Pilzen, wurde urspriinglich [2-6] aus den 'H-NMR-Spektren des Randenfarbstoff-
Aglukons, Betanidin, und des Kaktusfarbstoffes, Indicaxanthin abgeleitet. In diesen
Spektren bemerkten wir andeutungsweise auftretende Nebensignale?), deren Muster da-
mals nicht erkennbar war. Wir geben hier eine Interpretation dieser Nebensignale, wel-
che unsere Kenntnisse tber die Struktur der Betalaine erginzen.

2. 'H-NMR-Spektrum von Betanidin (1/2). — Im '"H-NMR-Spektrum eines reinen
[4] [7] Betanidin-Praparates in CF,COOH Loésung (Kolonner 1 und 2 der Tabelle) sind
neben den schon frither [2] beschriebenen acht Hauptsignalen (in Kolonne I mit * ge-
kennzeichnet) vier Nebensignale (8,96(d), 7,43(s), 7,10(s) und 6,12(d) ppm) zu erken-
nen. Jedes der vier Nebensignale entspricht etwa 0,25 Protoneinheiten; vier der Haupt-
signale (8,68(d) fur H—C(11), 7,38(s) fir H—C(7)%), 6,69(s) fir H—C(18) und 6,3%(d)

) Gegenwirtige Adresse: Institut de Chimie Organique, Université de Lausanne, Rue de la Barre 2, CH-1005
Lausanne.

2)  In Fussnote 10 von [6] sind diese Nebensignale fiir Indicaxanthin als «Satellitensignale» erwihnt,

3 In [2] ist offengelassen, ob das Signal bei 7,38 ppm (und damit sein in dieser Arbeit erstmals erwihntes
Nebensignal bei 7,43 ppm) zu H—C(7) oder H—C(4) gehért; die hier und in der Tabelle vorweggenommene
Zuordnung dieses Signals zu H—C(7) wird in Kap.5 begriindet.
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ppm fiir H-C(12)) integrieren auf 0,75 und die librigen vier Hauptsignale auf ganzzah-
lige Protoneinheiten. Weiterhin entsprechen die Multiplizititen (zwei s und zwei d) der
vier Nebensignale denjenigen der vier 0,75 Proton-Hauptsignale. Wir deuten all dies als
Evidenz dafiir, dass neben dem Betanidin als Hauptisomer in dieser Lésung noch ein
Nebenisomer auftritt (Verhdltnis 75:25). Offenbar sind die '"H-NMR-Signale fiir vier
H-Atome der beiden Isomeren (z. T. gerade noch) separat sichtbar, wihrend dies fiir
sieben H-Atome nicht der Fall ist (die iibrigen H-Atome unterliegen einem raschen
protolytischen Austausch mit dem Losungsmittel). Unten werden wir belegen, dass es
sich bei diesen Isomeren von Betanidin um die Strukturen 1 und 2 handelt.

1 R1=R2=H 2
3 RY=D,R2=H 4
5: R1zR2:D ]

(R! sind die H-Atome, die rasch mit D ausgetauscht werden, R? diejenigen, die langsam austauschen.)

3. Zuordnung der Nebensignale von Betanidin (1/2). - Unter der Annahme gleicher
Konstitution der Haupt- und Nebenisomeren von Betanidin ergibt sich, dass die zwei
Nebensinglette (7,43 und 7,10 ppm) zu H—-C(7) und H—C(18) und die zwei Nebendu-
blette (8,96 und 6,12 ppm) zu H—C(11) und H—C(12) gehoren. In beiden Fillen ist
aber nicht ohne weiteres klar, welches Signal welchem Proton entspricht. Eine genaue
Zuordnung ist aber aufgrund des im Folgenden beschriebenen Deuterierungsexperi-
mentes moglich.

Nach Scheibe et al. [8] sind in 1,7-Diazaheptamethinium-Salzen 7%) die 8- und J-
Stellen Zentren mit erhohter, die a-, - und g-Stellen jedoch solche mit kleiner 7~Elek-

%) Fiir eine Erklirung dieser Benennung von delokalisierten Strukturen wie 7, s. [9].
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tronendichte. Als Folge davon absorbieren H—C(f) und H—C(J) in den 'H-NMR-
Spektren bei (um nahezu 2 ppm) héherem Feld als H—C(a), H—C(y) und H—C(¢) [8]
[10]. Weiterhin werden H—C(#) und H—C(J) in Deuterosduren durch D-Atome rasch
ersetzt (7-8), nicht aber H—C(a), H—C(y) und H-C(g) [11].

Im 1,7-Diazaheptamethinium-System des Betanidins sind die - und §-Stelle durch
C(12) bzw. C(18) reprisentiert, deren H-Substituenten bei héherem Feld absorbieren
und in einer CF,COOD-Lésung dem Austausch unterliegen sollten (1/2—3/4). Tat-
sichlich findet man im 'H-NMR-Spektrum dieser Losung (Kolonne 3 der Tabelle) die
dabei erwarteten Verdnderungen, zunichst der Hauptsignale: s bei 6,69 (H—C(18)) und
d bei 6,39 ppm (H—C(12)) sind nahezu verschwunden und d bei 8,68 ppm (H—C(11))
ist fast vollstindig einem s gewichen. Dieses Resultat bestitigt also in unabhingiger
Weise die chromophore Substruktur 7 im Betanidin. Aber auch drei der Nebensignale
erfahren die gleichen Verdnderungen: s bei 7,10 und 4 bei 6,12 ppm sind fast ver-
schwunden und d bei 8,96 ppm hat sich in ein s verwandelt. Unverdndert in dieser
CF,COOD (gegeniiber der CF,COOH~) Loésung bliecben das Hauptsignal bei 7,38
(H—C(7)) und das Nebensignal bei 7,43 ppm. Wir kdnnen somit die folgenden Zuord-
nungen der vier Nebensignale zu H-Atomen des Nebenisomeren (2) treffen (Kolonne 5
der Tabelle): 8,96 zu H-C(11), 7,43 zu H-C(7)*), 7,10 zu H—C(18) und 6,12 ppm zu
H—-C(12); die frither diesen H-Atomen zugeordneten Hauptsignale [2] gehdren zum
Hauptisomeren (1).

4. Stereoisomerie an der C(12),C(13)-Bindung. — Es lassen sich nun die folgenden
Unterschiede 40 = §(1)-6(2), der chemischen Verschiebungen von Protonen des
Haupt- (1) zu denjenigen des Nebenisomeren (2) von Betanidin feststellen: H—C(11)
- 0,28, H—C(7) —0,05, H—C(18) —0,41 und H—C(12) 40,27 ppm. Diese Unterschiede
weisen auf eine Stereoisomerie an der C(12), C(13)-Bindung hin und zeigen ausserdem,
dass im Hauptisomeren die (E)- und im Nebenisomeren die (Z)-Anordnung vorliegt.
Dabei nehmen wir an, dass der entschirmende Anisotropieeffekt einer ungesittigten
Substruktur auf ein cisoides H-Atom (wie in 9), stirker ist als auf ein entsprechend
transoides (wie in 10). Demnach ist zu erwarten, dass die 'H-NMR-Signale fiir
H—C(11), H—C(18) und — wegen grisserem Abstand vom Stereozentrum in viel kleine-
rem Ausmass — auch fiir H-C(7)°) von 1 bei hoherem Feld erscheinen als die entspre-
chenden Signale von 2 (45-Werte negativ), wihrend fiir H—C(12) das Umgekehrte
(46-Wert positiv) der Fall sein solite. Die beobachteten 45-Werte (s. oben) entspre-
chen tatsiichlich diesen Erwartungen. Der fiir das Argument verwendete Anisotropieef-
fekt wird hier noch dadurch bekriftigt, dass er bei H—C(18) am stirksten zum Aus-
druck kommt (46 = —0,41 ppm), denn dieses H-Atom ist das einzige der vier hier
betrachteten H-Atome, dessen unterschiedliche Umgebung in 1 und 2 nur auf dem
Unterschied 9/10 beruht.
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Tabelle. ! H-NMR-Signale®) von Betanidin (12), Isobetanidin (12/13) und Indicaxanthin (14/15) in CF;COOH;

1 2 3 4 5 6 7
Betanidin (1/2) Isobetanidin (12/13)
3 [ppm®) CF,COOH CF,CO0D CF,CO0D Zuordnung 8 [ppm]®) CF,;COOH
{n. 2 Jahren)

Mul. Int.%) Mul. Int.9) Mul. Int.9) 1 bzw. 12 2 bzw. 13 Mul. 1nt.5
8,96 d% 0325 s 025 s 025 H-C(11) 8,97 d% 025
8,68* d% 0,75 s 075 s 075 H-C(11) 8,70* a% 0,75
7,43 s 025 s 0259 s 0l H-C(7) 7,44 s 025
7,38* s07% s 075 s 03 H-C(7) 7,36* s 075
7,10 s 025) s 09 s 8 H-C(18) 7,10 s 025
7,06* 5 1,00) s 1,00 s 1,00 H-C(4) H-C(4) 7,05* s 1,00
6,69% s 075 s 01 s 0,1 H-C(18) 6,69* s 075
6,39* a%y 0,75 a9 0,1 dY o H-C(12) 6,40* d% 0,75
6,12 ahy 0725 a9 ~0,02 d% ~0,02 H-C(12) 6,13 d% 025
5,56* ddy 1,00 ddy) 1,00 dd) 1,00 H-C(2) H-C(2) 5,54* dd' 1,00
4,76* dd*y 1,00 dd*) 1,00 ad*y 0,50 H-C(15) H-C(15) 4,76* dd¥y 1,00
4,1-3,3* mY) 4,00 mbY 4,00 m') 4,00 2 H-C(3) 2 H~C(3) 4,133 mY 4,00

2 H~C(14) 2 H-C(14)

4 Mul. = Multiplizitit; Int. = Integration normiert auf ein Proton. ) Bereich in verschiedenen Spektren +0,02 ppm.
Alle Signale sind etwas verbreitert. Die schon frither erwihnten Signale sind mit * markiert. ©) Bereich in verschiedenen
Integrationen +0,05 Proton. %) Aufspaltung = 12 Hz. °) Das Gesamtintegral der beiden z.T. iiberlappenden Signale ist
1,00 Proton; das Verhiltnis von 75:25 ist abgeschiitzt. ') Das Gesamtintegral der beiden z.T. iiberlappenden Signale

In CF,COOH wurde stets ein ~ 75:25 Verhdltnis von 1 zu 2 gefunden (vgl. auch
[12]). Dies, zusammen mit der verschiedentlich als relativ tief beobachteten Aktivie-
rungsenergie der C(8),C(y)-Rotation von anderen Verbindungen mit einem 1,7-Diaza-
heptamethinium-System 7 [13-15)°), ldsst vermuten, dass die (12E)- und (12Z)-Isome-
ren von Betanidin (1 und 2) bei Raumtemperatur — mindestens unter stark sauren
Bedingungen [11] [13] [15] — nicht getrennt werden kdnnen.

5. Ausschluss anderer Stereoisomerien. — In Kap.4 wurde erklirt, dass die 'H-
NMR-Spektren mit der Annahme eines planaren Isomerieelementes an der
C(12),C(13)-Bindung vertriglich ist. In diesem Kap. zeigen wir, dass die zwei anderen,
als planare Stereoelemente a priori in Betracht zu ziechenden partiellen Doppelbindun-
gen®), diejenigen an N(1),C(11) und an C(11),C(12), dafiir nicht in Frage kommen.
Dazu miissen wir zuerst die in den vorangehenden Kap. bereits vorausgesetzte®) Zuord-
nung des '"H-NMR-Signals von H—C(7) belegen.

In [2] wurden die '"H-NMR-Signale der zwei aromatischen H-Atome, H—C(4) und
H—C(7) (Hauptsignale bei 7,38 und 7,06 ppm), in Betanidin nicht individuell zugeord-

%) Wir vermeiden hier quantitative Angaben, da die zitierten Untersuchungen cinerseits mit einfachen 1,7-
Diazaheptamethinium-Verbindungen, andererseits auch mit den aromatisch (iberbriickten Cyaninen ausge-
fiihrt worden sind und da die Verwendung vergleichbarer Lésungsmittel und die Kontrolle der Saurekata-
lyse nicht immer moglich waren. Unsere Schlussfolgerungen sind aber durchaus in qualitativem Einklang
mit diesen Daten. Einige Autoren sprechen bei der (£/Z)-Stereoisomerie in dieser Verbindungsklasse von
unterschiedlicher «Konformation», die meisten jedoch von «Konfiguration»; um dazu an dieser Stelle
keinen Stand einnehmen zu missen, sprechen wir einfach von «Anordnung».

%  Die (E)- und die (Z)-Anordnung an C(13),C(18) bzw. an C(17),C(18) werden durch den Sechsring fixiert.
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ebenso von 1/2 und 14/15 in CF;COOD und nach 2jihrigem Stehen in CF;COOD

8 9 10 11 12
Indicaxanthin (14/15)
& [ppm]®) CF;COOH CF,COOD CF;COOD Zuordnung
(nach 2 Jahren)

Mul. Int) Mul.  Int.) Mul.  Int. 14 15
8,90 a4 035 s 0,35 s 0,35 H-C(7)
8.61* d% 065 $ 0,65 s 0,65 H-C(7)
6,90 s 0,35 -£) -£) H-C(14)
6,64*") s 0,65 -2y -2) H-C(14)
6,33* ay 065 -2 -£) H-C(8)
6,04 dY 0,35 -8 ) H-C(8)
5,1-4,9* mY) 1,00 m 1,00 m 1,0 H-C(2) H-C(2)
4,8-4,5% mY) 1,00 dd®y 1,00 m 1,0 H-C11) H-C(1])
4,3-38* m 2,00 m 2,00 m 2,0 2 H-C(5) 2H-C(5)
3,6-3,1* m 2,00 m 2,00 m 2,0 2H-C(10) 2H-C(10)
2,8-2,5* mhY 2,00 mbY 2,00 m 2,0 2 H-C(3) 2H-C(3)
2,5-2,2*% mY 2,00 mY) 2,00 m 2,0 2 H-C(4) 2H-C(4)

ist 1,25 Proton; das Verhiltnis von 100:25 ist abgeschétzt. &) Nur noch andeutungsweise sichtbar. ") Bei 6,58
tritt in der CF;COOH-Ldsung ein s von ~ 0,3 Protonen auf, das vorldufig nicht erklidrbar ist; in CF;COOD-
Lésung ist dieses Signal nicht sichtbar. ') Aufspaltungen = 8,5 und 2,0 Hz. ¥) Aufspaltungen = 6,5 und 6,5 Hz.
Yy Strukturiertes .

net. Da jetzt bekannt ist, dass das Hauptsignal bei 7,38 von einem Nebensignal (7,43)
begleitet ist, nicht aber dasjenige bei 7,06 ppm, kann das erstere (7,38/7,43) dem
H—C(7) zugeordnet werden, denn dieses H-Atom liegt in allen denkbaren Anordnun-
gen um einiges nidher zum Isomerieelement als H—C(4). Diese Zuordnung wird wie
folgt bestitigt: Das Spektrum der CF,COOD-Losung nach 2jihrigem Stehen (Kolonne
4 der Tabelle) zeigt, dass das H-Atom mit dem doppelt auftretenden Signal (7,43/7,38
ppm) teilweise durch ein D-Atom ausgetauscht wurde, das andere mit dem einfachen
Signal bei 7,06 ppm jedoch nicht. Aus der Partialformel 11 ist ersichtlich, dass fiir einen
Austausch durch elektrophile Substitution eher H—C(7) in Frage kommt als H-C(4)
(Formeln 5/6), denn das an C(8) sitzende, delokalisierte 7-System (N(1)—N(16)) liefert
einen (wenn auch kleinen) Beitrag zur Stabilisierung des Ubergangszustands fiir eine
elektrophile Substitution am dazu ortho-gelegenen C(7).

Der kleine 45-Wert fiir H—C(7) zeigt, dass die N(1),C(11)-Bindung nicht das Iso-
merieelement sein kann, denn sonst musste durch die in den beiden Isomeren stark
unterschiedliche Ndhe von C(12) zu H—C(7) ein wesentlich grosserer 49-Wert erzeugt
werden. Ausserdem suggeriert die Aktivierungsenergie der Rotation um eine endstin-
dige Bindung von anderen 1,7-Diazaheptamethinium-Systemen 7 [11] [13] [15] [16})
eine so rasche Rotation um die N(1),C(11)-Bindung von Betanidin in CF,COOH, dass
das '"H-NMR-Spektrum nur den dynamischen Durchschnitt sieht’).

7y Dementsprechend méehten wir der in den Formeln 1-6 gezeichneten Anordnung um die N(1),C(11)-Bin-
dung keine Bedeutung zumessen, ebenso wenig wie der in 14-17 gezeichneten Anordnung um die entspre-
chende N(1),C(7)-Bindung des Indicaxanthins.
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Die Tatsache, dass sowohl im Haupt- als auch im Nebenisomeren von Betanidin
H-C(11) und H—C(12) mit J = 12 aufgespalten sind, schliesst die C(11),C(12)-Bin-
dung als Isomerieelement aus, denn hitte eines dieser Isomeren die (11Z)-Anordnung,
dann wire diese Kopplung dort < 8 Hz [14]. Wegen seiner zweifellos starken intramo-
lekularen sterischen Hinderung diirfte die (11Z)-Anordnung unter diesen Bedingungen
sowieso kaum populiert sein.

Die thermodynamische Bevorzugung der (E)-Anordnung an allen C(H),C(H)-Bin-
dungen ist ein allgemeines Phinomen bei Systemen wie 7; sitzt eine Me- oder Et-
Gruppe an C(y) von 7, dann hat das Isomere mit der (Z)-Anordnung an der
C($),C(y)-Bindung eine vergleichbare Stabilitdt [14] [17]). Dies erkldrt, warum die bei-
den Betanidin-Stereoisomeren 1 und 2 nebeneinander auftreten.

6. Isobetanidin (12/13). — Das 'H-NMR-Spektrum der zwei Jahre lang gestandenen
CF,COOD-Lésung von Betanidin (1/2) (Kolonne 4 der Tabelle) offenbart auch einen
etwa S0proz. D-Austausch von H—C(15), nicht aber von dem in &hnlicher Umgebung
liegenden H—C(2) (cf. 5/6). Dies korreliert mit der fritheren Beobachtung [4], dass die
Epimerisierung von Betanidin (1/2) in Isobetanidin (12/13) an C(15), und nicht an
C(2), stattfindet und dass sie in CF,COOH-L6sung sehr langsam abliuft. Das 'H-
NMR-Spektrum von reinem [4] Isobetanidin (12/13) in CF,COOH-Lésung (Kolonnen
6 und 7 der Tabelle) zeigt, dass es praktisch die gleichen Signale aufweist wie Betanidin
(1/2). Neben den acht schon frither [4] beschriebenen Hauptsignalen (in Kolonne 6 mit
* gekennzeichnet) findet man die vier durchaus analogen Nebensignale. Demnach be-
steht auch Isobetanidin in CF;COOH-L6sung aus einem ~ 75:25 Gemisch des (12E)-
(12)- und (12Z)-Stereoisomeren (13). Dies ist vom stereochemischen Standpunkt aus
nicht erstaunlich, denn der Diastereomerieeffekt zwischen den beiden Chiralitdtszen-
tren, C(2) und C(15), von Betanidin (1/2) bzw. Isobetanidin (12/13) dirfte wegen dem
intramolekularen Abstand dazwischen relativ klein sein. Betanidin (1/2) und Isobetani-
din (12/13) sind sich auch in anderen Eigenschaften sehr dhnlich [4].

12 13

7. Indicaxanthin (14/15). - Das 'H-NMR-Spektrum einer CF,COOH L3sung von
reinem [4] [5] Indicaxanthin (14/15) (Kolonnen 8 und 9 der Tabelle) weist neben den
schon frither [4-6] erwdhnten neun Hauptsignalen (in Kolonne 8 mit * gekennzeichnet)
drei separat sichtbare Nebensignale (8,90(d), 6,90(s) und 6,04(s) ppm) auf, die je 0,35
Protoneinheiten entsprechen?)®). Drei der Hauptsignale (8,61(d) fir H—C(7), 6,64(s)

) In [5] ist das Spektrum von 14 abgebildet; erstaunlicherweise sind aber die Nebensignale dort nicht sicht-
bar.



HerLverica CHIMICA ACTA — Vol. 67 (1984) 1799

fir H—C(14) und 6,33 ppm fiir H—C(8)) integrieren auf je 0,65 und die iibrigen sechs
auf ganzzahlige Protoneinheiten. Mit Argumenten analog denjenigen, welche in Kap.2
fir den roten Farbstoff 1/2 gegeben worden sind, ldsst sich ableiten, dass auch der
gelbe Farbstoff aus zwei Isomeren besteht, wobei das Verhiltnis des Haupt- zum Ne-
benisomeren mit ~ 65:35 etwas anders ist. Ebenfalls wie bei Betanidin (1/2), hat bei
Indicaxanthin in CF;COOD-LJ3sung eine Deuterierung der - und §-Stellung des 1,7-
Diazaheptamethinium-Systems (wie in 7) stattgefunden. Das "H-NMR-Spektrum die-
ser Losung (s. Kolonne 10 der Tabelle) zeigt die entsprechend erwarteten Verdnderun-
gen, welche auch die Zuordnung der Nebensignale zu Protonen des Nebenisomeren
erlauben: 8,90 zu H—C(7), 6,90 zu H—C(14) und 6,04 ppm zu H—C(B).

Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen der separat sichtbaren, einander
entsprechenden "H-NMR-Signale und das in Kap.4 verwendete Anisotropieargument
lassen den Schluss zu, dass das Haupt- und das Nebenisomere von Indicaxanthin Ste-
reoisomere an der C(8),C(9)-Bindung sind, und dass dem Hauptisomeren die (8 E)- (14)
und dem Nebenisomeren die (8Z)-Anordnung (15) zukommt. Dementsprechend be-
steht das deuterierte Indicaxanthin aus ~ 65:35 Gemisch von 16 und 17. Bei keinem
Préiparat von Indicaxanthin (in CF,COOH) ist bisher ein anderes Verhiltnis von 14 zu
15 gefunden worden als ~ 65:35 (vgl. auch [12]). Die in Kap.5 vorgebrachten Argu-
mente betreffend die Stereochemie des Betanidins 1/2 sind durchwegs auch auf Indica-
xanthin 14/15 anwendbar”).

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung
unterstitzt. Wir danken der Firma F. Hoffimann-La Roche AG, Basel, fiir grosszigige Forschungsbeitrdge und
Dr. K. Hermann sowie Hr. H. Hilpert fiir wertvolle Diskussionsbeitrdge zu den hier beschriebenen Resultaten.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren der Betalaine 1/2, 12/13 und 14/15. Oy -freie Lsungen von gut getrocknetem Betani-
din-HCI [7] (1/2, frei von Isobetanidin [6]) oder von Isobetanidin- HCI (12/13, frei von Betanidin {4]) oder von
reinem Indicaxanthin (14/15) (4] in CF;COOH, bzw. von 1/2 und von 14/15 auch in CF;COOD wurden in
zugeschmolzenen 5-mm-NMR-Réhrchen bereitgestellt. In diesen Losungen blieben die Farbstoffe mindestens
zwei Jahre im wesentlichen unverdndert, ausser dass im Falle der CF,COOD-Lgsungen einige H-Atome durch
D-Atome ersetzt wurden. Die Messungen der 'H-NMR-Spektren erfolgten in einem 100-MHz-Varian -Spektro-
meter ohne Kiihlung ¢) innerhalb einiger Stunden nach Bereitstellung und b) nach 2jihrigem Stehen der Losung
im verschlossenen Réhrchen. Die Signale der Spektren sind in der Tabelle zusammengestellt.
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