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Zusammeafassung-Die NMR-Daten der Methylenprotonen eincr Reihe Verbindungen HOCOCH,SC 

(U)(V)(T) wurden ermittelt und ihre Abhtigigkeit von der Konstitution studiert. Einige Beziehungen 

zwische-n ihnen und denjenigen der Verbindungen C,HsCH,SC(U)(V)(T) wurden nachgewiesen. 

Abstrae-The NMR data of the methylene protons in HOCOCH,SC(U)(V)(T) were obtained and their 

dependence on constitution studied. Some relations between these data and those of C,H,CH,SC(U)(V)(T) 

have been shown. 

DIE friiheren Untersuchungen von Brink”’ und von Brink und Larssor?’ iiber 
die Dimercaptale und die Dimercaptole der Thioglykoltiure und des Benzylmercap 
tans mit einer Anzahl Aldehyd- und Ketoverbindungen sowie iiber einige Monocar- 
boxymethylmercapto- und Monobenzylmercaptoverbindungen in bczug auf das 
NMR-spektroskopische Verhalten der Methylenprotonen dcr Thioglykoldure- und 
Benzylmercaptoreste (SCH,COOH bzw. SCH,C,H,) erfordem eine ErgZnzung des 
Materials in bezug auf die Thioglykoltiureverbindungen und einen Vergleich 
zwischen den NMR-Daten der Methylenprotonen der erwlhntcn beiden Gruppcn 
sowohl untereinander als such, wenn miiglich, mit anderen Mercaptogruppcn. Das 
Resultat dieser Untersuchung wird in dem Folgendcn dargelegt. 

Das experimentelle NMR-Material 
Die im Folgenden verwendeten Bezeichnungen sind prinzipiell dieselben, die in 

unscren ftiheren Arbeitenl-’ verwendet worden sind, und brauchen daher nicht 
nHher erklHrt zu werden. Wir erinnem jedoch daran, dass .I, immer Absolutwerte 
sind. 

Die Tabellen 1-3 enthalten die NMR-Daten der Methin-, Methylen- und Methyl- 
protonen der CH(SCH,COOH),- und CH,C(SCHZCOOH),-Gruppcn der Dimer- 
captale und Dimercaptole der Thioglykoltiure mit Benzaldehyd und Acetophenon 
und ihren Kemsubstitutionsderivaten. Weil alle diese Verbindungen 1-23 Carbon- 
tiuren sind, wurden sie aus LGslichkeitsgriinden nur in (CD,)&0 und (CD&SO 
aLs Liisungsmittel untersucht. Die Anzahl der untersuchten Kemsubstitutions- 
derivate des Acetophenons wurde aus denselben Griinden wie diejenigen bei den 
Dibenzylmercaptolen beschtinkt.’ Es war jedoch miiglich, die ortho-substituierte 
Verbindung 18 darzustellen und zu untersuchen. 
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Die Verbindungen 18,19 und 21 ergeben in den NMR-Spektren je zwei Singulette, 
die von an und ausserhalb des Kemes gebundenen Methylgruppen herriihren. Das 
eine Singulett ist scharf, wahrend das andere verbreitert (beim Expandieren) ist. Das 
erstere wird der Methylgruppe ausserhalb des Kemes in CH,C(SCH$OOH), 
zugeordnet.DieVerbreiterungdeszweitenSinguletteskanndeshalbdurch Kopplungen 
zwischen den Protonen der kemgebundenen Methylgruppe und denjenigen des 
Kerns erkl&t werden. Die eingeklammerten Av-Werte der Tabellen 1 und 2 gelten 
hir die entsprechenden Benzylmercaptoverbindungen. Sie sind aus Lit.’ entnommen. 
Die in der Tabelle 3 vorkommenden approximativen J,,-Werte sind in der Weise 
erhalten, wie in der frtiheren Arbeit’ beschrieben worden ist. 

Die Tabelle 4 ist eine Ubersichtstabelle, die u. a. t = t(CH,) bei Av = 0 und 
r = i[r(CH,) + r(CH,)] bei Av # 0 der Verbindungen HOCOCH,SC(U)(V)(T) 
enthalt. Diese Daten sind aus den Tabellen l-3 dieser Arbeit und aus eigenen 
veriiffentlichten oder unveroffentlichten Untersuchungen zusammengestellt. 

DISKUSSION DER MESSRESULTATE 

Die Av-Werte der Methylenprotcnen 
Die Dimercaptale und Dimercaptole der Thioglykoltiure mit Benzaldehyd, 

Acetophenon und ihren Kemsubstitutionsderivaten in den Tabellen l-3 erftillen die 
Bedingungen fur eine magnetische Nichtgquivalenz der Methylenprotonen der 
SCH,COOH-Gruppe. Die Mehrzahl der Verbindungen der Tabellen l-3 haben in 
Ubereinstimmung hiermit in beiden Losungsmitteln Av # 0. Die Verbindungen 
18-u) und 22-23 ergeben jedoch in (CD&SO Av = 0. In diesen Fallen kann man 
eine magnetische Nichtiquivalenz durch die Anwesenheit der lussersten Linien der 
deformierten AB-Quartette nachweisen. 

Die Thioglykoltiure ergibt mit Acetaldehyd und Glyoxyls&n-e Dimercaptale mit 
Av = 7.2 Hz in (CD&CO.’ Das Dimercaptal des Benzaldehyds hat in diesem 
Losungsmittel Av = 12.7 Hz (Tabelle 1). 

Die Dimercaptole der Thioglykolsaure mit Methykithylketon, Methylbenzylketon, 
Brenztraubentiure, Acetessigtiure und L&ulintiure haben in diesem Liisungsmittel 
Av = 0 Hz.’ Das Dimercaptol des Acetophenons hat in (CD,)&0 und (CD&SO 
nach der Tabelle 3 Av = 6.7 bzw. 39 Hz Die Dimercaptole mit Phenylbenzylketon, 
Propiophenon und Benzil haben in beiden Losungsmitteln Av = 5-12 Hz.~ 

Unter den Verbindungen mit nur einem Thioglykoldurerest hat man die folgenden : 

28a HOCOCH,SCH(CH&,H, 
32 HOCOCH2SCH(CH,)COOH 
34 HOCOCH,SCH(COOH)CH,COOH 
35 HOCOCH,SC(CH~~COOH)CH~COOH 
36 HOCOCH2SCH(C6H,)COOH 
37 HOCOCH,SCH(COOH)CH(CH,)COOH 
38 HOCOCH,SCH,CH(CH,)COOH 
39 HOCOCH,SCH(C,H,)COC,H, 

Av (Hz) 
in (CD,),CO in (CD,),SO 

7.93 [ 7.917 9.03 [9.0]’ 
7.0’ [O-J’ 0’ [O]’ 
5.7’ [O]’ 0’ [O]’ 

0” [O]’ 
1 1.13 [SO]’ 90’ [O]’ 
0” 
08 
7.v [0]4 o* [Old 

Die eingeklammerten Zahlen gelten ftir die Benzylmercaptoverbindungen. 
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TABELLE 1. NMR-DAT@N DER CH(SCH,COOH),-GRUPPE DER MERCA~TAU EINIGER MONOSUBWI- 

TUIERITN BENZALDEHYDE 

Nr Substituent Lijsungsmittel r(CH,) r(CHd Av JAE r(CH,) 
-.- 

1 Kein (CD&CO 649 6.11 12.7 (109) 15.3 4.55 
1 Kein (CD&SO 660 6.76 9.8 (8.5) 15.2 469 
2 2-NO, (CD&O 640 658 IO.8 (7.2) 15.4 3.86 
2 2-NO2 (CD,),SO 6.48 664 9.8 (7.2) 15.7 4.05 
3 2-OH (CDUO 6.41 660 11.1 (7.6) 15.5 4.17 
3 2-OH (CD@0 6.53 6.68 8.8 (7.6) 15.6 4.35 
4 3-CH, (CD@0 6.50 6.70 125 (100) 15.5 4.59 
4 3-CH, (CD&SO 657 6.73 9.9 (8.6) 15.5 4.69 
5 3-NO2 (CD&CO 6.42 6.61 11.5 (8.4) 15.6 4.37 
5 3-NO2 (CD&SO 6.50 6.63 7.7 (5.3) 15.6 4.46 
6 4-CH, (CD,)&0 6.5 1 6.72 12.8 (10.3) 15.4 4.58 
6 4-CH, (CD&SO 6.59 6.76 10.2 (8.7) 15-5 4.70 
7 4-Br (CD&CO 648 6.68 129 (9.8) 15.4 4.55 
7 4-Br (CD&SO 6.59 6.69 6.2 (80) 15.5 4.66 
8 4-NO2 (CD&CO 642 6.62 11.7 (5.9) 15.7 4.39 
8 4-NO2 (CD&SO 651 6.65 8.2 (6.7) 15.9 4.49 
9 4-OH (CD&CO 651 6.72 12.2 (10.1) 15.3 4.61 
9 4-OH (CD&SO 660 6.77 IO.0 (8.6) 15.3 4.75 

Ein Vergleich der friiher4*’ untersuchten Mono- und Dibenzylmercaptover- 
bindungen mit den entsprechenden Thioglykolsaureverbindungen zeigt, dass die 
Av-Werte der Methylenprotonen der SCH,COOH-Gruppe fast immer hoher als 
die der entsprechenden SCH,C,H,-Gruppe in demselben Liisungsmittel sind, 
soweit sie nicht gleich gross oder Null sind. Unter den Thioglykoltiureverbindungen 
sind Av-Werte = 0 selten. 

Beim Ersatz der Carboxylgruppe des Thioglykoldurerestes in HOCOCH,SC 
(U)(V)(T) mit einer Phenylgruppe wird Av erniedrigt. Wenn einer der Substituenten 
U, V and T eine Carboxylgruppe ist und wenn diese mit einer Phenylgruppe ersetzt 
wird, wird dagegen Av erh6ht. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt, wie Av verandert wird, wenn das Methin- 
proton in C,H,CH(SCH,C,H,), mit verschiedenen Substituenten ersetzt wird. Die 
eingeklammerten Zahlen gelten fur die entsprechenden Benzylmercaptoverbindungen. 

Av (Hz) 

in (CD&CO in (CD&SO 

1 C,H,CH(SCH,C,H,), I 2.79 [ 1 0.01’ 9.89 C8.51’ 
17 C6H,C(CH3)(SCH,COOH)2 6.79 [0]’ 5.99 [O]’ 
46 C,H,C(CH,CH,)(SCH,COOH), 9.0. [7.814 7.8* [STI]” 
47 CsH,C(CH2C6H,) (SCH,COOH)2 9is [9.0]’ 9@ [I 0.01’ 
48 CsH,C(COC,H,)(SCH,COOH), 5.4. [6.4]’ 6.64 [79]’ 

Die substituierten Thioglykol&uremercaptole 17 und 4648 haben in den beiden 
Liisungsmitteln Av-Werte, die nieclriger als die der unsubstituierten Verbindung 
(Mercaptal) 1 sind. Dasselbe gilt fti die entsprechenden Benzylmercaptoverbindungen. 
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Hier ist die emiedrigende Wirkung der Methylsubstitution so gross, dass hv in 
beiden Liisungsmitteln gleich Null wird. 

Es scheint gemeinsam ftir viele Ketoverbindungen CH$OR zu sein, dass ihre 
Mercaptole mit Thioglykolsiure und Benzylmercaptan in (CD&CO und (CD&SO 
Av = 0 haben. 

In der Verbindung HOCOCH2SCH(CH3)COOH (32) haben die Methylenprotonen 
der SCH,COOH-Gruppe Av = 7.2 Hz und J,, = 15.6 Hz in (CD&CO. In (CD&SO 
wurde Av = 0 erhalten.’ In der Verbindung HOCOCH,SCH,CH(CH,)COOH (38) 
mit einem grSsseren Abstand zwischen den Methylenprotonen der SCH,COOH- 
Gruppe und dem asymmetrischen Kohlenstoffatom ergaben die entsprcchenden 
Protonen Av = O.* 

Die Av-Werte der Dimercaptale der Thioglykoltiure, die in den Tabellen 1 und 2 
zusammengestellt sind, sind von den Kemsubstituenten abh2ingig. Die Variationen 
sind jedoch zu gering und das Material zu wenig umfassend, urn eine sinnvolle 
Diskussion zu erlauben. 

JAB- Werte der Methylenprotonen 
Die Thioglykol&ureverbindungen der Tabellen 1 und 2 haben unabhgngig vom 

Lijsungsmittel 15.0 5 J AB 5 15.9 Hz Die geschtitzten J,,-Werte der Tabelle 3 
liegen innerhalb dieses Bereiches. Derselbe Bereich wurde ftiher3 fiir einige andere 
Thioglykoltiureverbindungen gefunden. Im Mittel kann man tir die Methylen- 
protonen der SCH,COOH-Gruppe J,, = 15.5 Hz setzen. Dieser Wert kann such 
fir die veresterte SCH,COOH-Gruppe verwendet werden.3 

JAB der Methylenprotonen der SCH,COOH-Gruppe in HOCOCH,SC(U)(V)(T) 
hat einen Wert, der von den Substituenten U, V and T unabhlngig ist, such wenn eines 
von den Substituenten ein Wasserstoffatom ist. Die Benzylmercaptoverbindungen 
C,HgCHzSCH(U)(V) und C,H,CH,SC(U)(V)(T) mit U # V # T # H haben 
dagegen verschiedene J,,-Werte.’ 

Die Abhgngigkeit der Kopplungskonstante der Methylenprotonen der Verbindung 
XCH,SC(U)(V)(T) von dem Substituenten X geht aus den folgendcn Beispielen 
hervor: 

HOCOCH,SC(U)(V)(-Q 
CH,OCOCH,SC(U)(V)(T) 
CH,COCH,SCH(U)(V) 
C,H,COCH,SCH(U)(-V) 
C,H,CH,SCH (U)(V) 
C,H,CH,SC(U)(v)Cr) 

JAB = 15.5 Hz 
JAB = 15.5 Hz 
JAB = 14.2-16.2 Hz” 
JAB = 14.8 Hz,’ vorl&ufig 
JAB = 13.5 Hz’ 
JAB = 1 l-9 Hz’ 

Die J,,-Werte der Verbindungen CH,COCH$CH (U)(V) sind mehr konstitu- 
tions- und 16sungsmittelabh2ingig als die der iibrigen. Die Verbindungen mit einer 
Phenylgruppe unmittelbar an CH, gebunden haben die niedrigsten J,,-Werte 
(Absolutwerte). 

Wenn man das Schwefelatom in HOCOCH,SC(U)(V)(T) ausliisst, wird JAB 
erhiiht, denn man hat in den meisten Fiillen 

HOCOCH,CKJM(T) JAB = 17*0Hz13 
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Die Benzylmercaptoverbindungen ergeben dabei J,,-Werte, die gleich gross oder 
urn etwa 2 Hz hiiher sind: 

C6H,CH,CH(C,H,)COOH J . 14 

C,H,CH,CH(C,H,)COOCH, J;: I;;.; ;;I4 

C6H,CH,C(C,H,)(CH,C,HS)OH J,, = 13.5 Hz* 

Der Ersatz des Schwefelatoms in HOCOCH,SC(U)(V)(T) mit einer SO-Gruppe 
erniedrigt JAB urn etwa 1 Hz. Der Ersatz mit einer SO,-Gruppe beeintlusst .I,, nicht: 

HOCOCH,SC(U)(V)(T) J,, = 15.5 Hz 
HOCOCH,SOC(U)(V)(T) J,, = 14.4 Hz” 
HOCOCH,SO,C(U)(V)(T) JAB = 15.3 Hz” 

Das Resultat des Ersatzes eines Schwefelatoms mit einer SO- oder SO,-Gruppe in 
einer Benzylmercaptoverbindung geht aus den folgenden Beispielen hervor: 

C,H,CH,SCH(U)(V) J,, = 13.5 Hz’ 
C,H,CH,SOCH(CH,)COOH JAB = 13.1 Hz” 
C,H,CH,S02CH(CH,)COOH JAB = 13.7 Hz” 

Das Oxydationsstadium des Schwefels spielt somit in diesen Beispielen eine 
untergeordnete Rolle Rir JAr,. 

Die Kopplungskonstante der Methylenprotonen ist von einer Reihe Faktoren 
bestimmt. uberdie betreffende Literatur wird in Arbeiten von Pople und Bothner-By,15 
von Bothner-By,16 von Jackman und Stemhell” sowie von Cookson, Crabb und 
Mitarbeitem’ *-” hingewiesen. Von besonderem Interesse ist eine Untersuchung 
von Barfield und Grant” und eine Mitteilung von Takahashi** tiber die Einwirkung 
von x-Bindungen und Carbonylgruppen auf J,,. 

Die obigen Veranderungen der J,,-Werte der Methylenprotonen der Verbindungen 
XCH,SC(U)(V)(T), wenn X variiert wird oder wenn man das Heteroatom S auslasst 
oder mit einer SO- oder SO,-Gruppe ersetzt, lassen sich mehr oder minder zwanglos 
in die in den erwahnten Arbeiten dargelegten Resultate einordnen. Wir werden diese 
Verhaltnisse nun nicht nPher eriirtern, weil wir tiber ein grijsseres unbearbeitetes 
Material verfiigen, das berticksichtigt werden muss. 

Die chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen 
Die Tabelle 3 zeigt die Abhangigkeit der chemischen Verschiebungen der Methylen- 

protonen der Verbindungen HOCOCH,SC(U)(V)(T) von den Substituenten U, V 
und T und vom Losungsmittel (CD&CO und (CD3)*S0. Diese Abhlngigkeit, in K 
angegeben, ist in grossen Ztigen dieselbe wie diejenige der Verbindungen mit 
HOCOCH2S durch C6H,CH2S ersetzt, die in einer friiheren Arbeit’ untersucht 
worden sind. Der r-Wert einer Thioglykoldureverbindung ist immer hiiher als 
derjenige der entsprechenden Mono- oder Dibenzylmercaptoverbindung. Die 
Differenz 1 Ar 1 zwischen den beiden r-We&n ist nur wenig konstitutions- und liisungs- 
mittelabhlngig. Man hat in (CD,),CO 030 5 IArt 5 049, im MittelO40 ppm und 
in (CDa)*SO 0.36 5 1 Arl 5 053, im Mittel 040 ppm. Dieses bedeutet, dass der 
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T~.aew 2. NMR-DARN DW CHfSCH,COOH),-GRUPPE DER MERCAFTAW IDNIGER MEHRFACHSUBSTI- 
TUJERTJZN BENZALDEHYDE 

Nr Substitueaten Liisungsmittel r(CH,) ~(C&.~ Av 

10 2-OH, 3-OCH, 
10 2-OH, 3-OCH, 
11 3-OH, 4-OH 
11 3-OH, 4-OH 
12 3-OH, 4-OCH, 
12 3-OH, 4-OCH, 
13 3-OCH,, 4-OH 
13 3-OCH,, 4-OH 
14 3-OCH,, 4-OCH, 
14 3-OCH,, 4-OCH1 
15 3.4-OCH,O- 
IS 3,4-OCH,O- 
16 3-OCH,, 4-OH, .5-Br, 6-Br 

16 3-OCH,, 4-OH, 5-Br, 6-Br 

644 6.61 1@3 (7.0) 
6.56 6.70 8.5 (7.6) 

651 6.70 11.5 (9.2) 

6-60 6.76 9.4 (8.4) 

6.51 6.71 11.8 (9.2) 

6.59 6.75 9.8 (8.2) 

6.50 6.68 lo.9 (8.7) 

6.58 6.73 9(1(&a) 
6~50 6.69 11.2 (8.9) 

6.58 6.73 8.8 (6.5) 

6.52 6.71 11.7 (9.0) 

6.67 6.81 8.2 (7-4) 

6.45 658 8.1 (7.8) 

6.56 6.66 6JI (6.5) 

J AR TKHc) 

15.5 4.12 

IS.5 4.31 

15.4 4.67 

15.2 483 

15.4 464 

15.6 4.78 

153 461 

15.5 4.73 

155 4.59 

15.5 4.70 

I!+5 4.60 
15.0 4.71 

15.4 4.04 

I 58 4.26 

Ersatz der Carboxylgruppe in HOCOCH$ mit einer Phenylgruppe die chemischen 
Verschiebungen der Methylenprotonen urn 040 ppm vermindert und die Signale 
derselben nach tieferem Feld verschiebt. Mit Schoolerys effektiven Abschirmungs- 
konstanten berechnet man die Differenz zu 0.30 ppm.2’ 

Wenn man in einer Verbindung HOCOCH,C(COOH)(U)(V), in der weder U 
no& V eine SCH,COOH-Gruppe ist, die Carboxylgruppe mit einer Phenylgruppe 
ersetzt, werden die chemischen Verschiebungen der Methylenproton~ in (CD,),CO 
und (CD&SO urn 0.2-04 ppm erhiiht. Dieses gilt such, wie in der friiheren A&it’ 
angedeutet wurde, fur die Monobenzylmercaptoverbindungen C,H,CH,SC(COOH) 
(Undo Die niedrigsten ~nde~ng~ in r ergeben die Verbindung~ mit U = V = H. 

TABELLE 3. NMR-DATEN DFX CH,C(SCH,COOH),-GRUPPE DER MERCAPWLE EINIGER SUBSTITI.IIERTEN 

A~ETOPHENONE. 

Nr Substituent Liisungsmittel 4CW SH,) Av 

17 Kein (CWKO 6.52 663 6.7 

17 Kein (CD,),‘= 666 6.73 3.9 

18 2-CH, (CWKO 6.59 666 4.3 

18 2-CH, (CDMO 6.72 6.72 0 

19 3-CH, (CD&CO 6.53 664 6.5 

19 3-CH, (CD,),SO 6.67 6-67 0 

20 3-NO1 GWKO 6.45 6.53 4.7 

20 3-NO? (CD,),SO 6.59 6.59 0 

21 4-CH3 (CW,CO 6.53 6.65 6.9 
21 4-CH, (CD&= 6-65 6.72 4.3 

22 4-Br UW,CO 6.34 6-44 5.9 

22 4-Br (CD&SO 6.65 6.65 0 

23 4-NO, (CD,),CO 6.47 6.55 4.8 

23 4-NO2 (CD,),SO 660 660 0 

J AB 

15.2 

150 
15.2 

- 15.3 

15.4 

- 15.6 

15.7 
-15.5 

‘15.3 

15.4 
15.3 

z 15.1 
15.6 

- 15.7 

W-f,) 

7.96 

a-01 
7.79 

7.87 
7.97 

8Ql 

7.83 
7.88 

7.96 

8.02 
7.93 

7.99 
7.84 
7.91 
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Wenn man eine lhnliche Konstitutionslnderung bei den Dimercaptalen und 
Dimercaptolen macht, d. h. von HOCOCH,SC(COOH)(U)SCH,COOH zu 
HOCOCH,SC(C6H,)(U)SCH,COOH oder von C,H,CH,SC(COOH)_ 
(U)SCH,C,H, zu C,H,CH,SC(C,H,)(U)SCH2C,H, iibergeht, so erhllt man such 
hiihere r-Werte. Diese ErhGhung betr&t nur 0.142 ppm und ist merkbar geringer 
als bei den Monomercaptoverbindungen. 

In allen bekannten Fgllen bedeutet der Ersatz COOH + C6H, am a-Atom eine 
Erniederung und am g-Atom eine Erhijhung des r-Wertes. 

VerhHltnismlssig grosse Einfliisse der an dem y-Atom gebundenen Carboxyl- und 
Phenylgruppen auf die Methylenprotonen der HOCOCH,S- and C6H,CH2S- 
Gruppen findet man such in anderen Reihen. Man hat z. B. in (CD&CO 

HOCOCH,SO,CH(CH,)COOH 

HOCOCH,SO,CH(CH&H, 

CH,COCH,SCH(CH,)COOH 

CH,COCH$CH(CH&H, 

C6H,COCH,SCH(CHB)COOH 

C,H,COCH,SCH(CH,)C6H5 

r(CH,) = 5.57 ppm* 
r(CH,) = 6.10 ppm’* 

r(CH,) = 640 ppm” 
r(CH,) = 684 ppm” 
T(CH,) = 5.76 ppm’ 
r(CH,) = 6.24 ppm* 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die untersuchten Verbindungen wurden nach Standardmethoden dargestellt. Ihre Reinheit wurde durch 

Schmelzpunkte und/oder Siedepunkte, Aquivalentgewichte und Elementaranalysen kontrolliert. 

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-MA aufgenommen. TMS (5 = IOa ppm) 

wurde als innere Bezugssubstanz verwendet. Die gemessenen Liisungen enthielten O-20 g Substanz pro ml, 
soweit die LGslichkeit dafiir hinreichend gross war. Sonst wurden gesiittigte Liisungen verwendet. 

Danksagung-Die Aufnahmen der Spektren wurden durch das liebenswilrdige Entgegenkommen von 

AB Astra, SiidertBlje, und AB Karlshamns Oljefabriker, Karlshamn, maglich gemacht, wofilr bestens 

gedankt wird. Die Kgl. Phys. Gesellschaft zu Lund hat durch E. L. einen Teil der Arbeit unterstiitzt. MB. 

dankt Lunds Universitlt, die durch Mittel aus Knut und Alice Wallenbcrgs Stiftung den notwendigen 

Aufenthalt in Karlshamn bestritten hat. 
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