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199. Komplexone XXIX. Ein grosser Chelateffekt besonderer Art 
von G. Schwarzenbach, H. Senn und G. Anderegg. 

(27. VIII. 57.) 

1. Chelatkomplexe sind im allgenieinen wesentlich st,abiler als 
die entsprechenden Komylexe niit einfachen Liganden, was zahlen- 
massig in den Stabilitiitskonstanten zum Aiisdruck kommtl). 

Wir wollen z. B. einen 1:l-Chelatkomplex MZ niit dem Kom- 
plex MA1 vergleichen, wobei M ein Metallion, A ein einzahliger Ligand 
und Z ein Chelatligand bedeutet, der i Koordinationsstellen abzu- 
sattigen vermag. Die Ligandatome von Z und A mussen dabei natiir- 
lich glekher Art sein, indem wir z. B. ein Polyamin 2 mit einem Mono- 
amin A ve,rgleichen. Die Stabilitat der beiden Komplexe in wasserige,r 
Losung wird durch die Gleichgewichtskonstanten der folgenden Reak- 
tioneii geme,ssen (die Ladungen der Part’ikeln sind nicht vermerkt 
worden) : 

M(H,O)m+Z - +  (H,O),,-iMZ+i H,O ( 1 )  

M(H,O)m+i A +==+ (H,O)m-iMA~+i H,O ( 2 )  

Es zeigt sich, dass gewohnlich die Konstante von 1 (-. KJlz) we- 
sentlich grosser ist als diejenige von 2 ( =  x , , ~ . ~ ~  = KYA.KMA, . . . . KyAi). 
Dieser Chelateffekt ist, von wenigen husnahmen abgesehen, bei 
C’,lielat-Fiirifringeri griisser, als wenn MZ Chelat-Sechsringe enthalt, und 
ist hei noch grosseren Ringen nur noch unbedeutend. Besonders grosse 
Chelateffekte treten auf, wenn der einfache Ligand A ein Anion ist 
und der Ohelatbildner 2 deshalb eine mehrfach negative Ladung 
bragt, wie, z.  B. be,im Vergleich yon Oxalat- oder Malonat*komplexen 
rnit AcetatBomplexen2). 

2. Entsprecliend ihrer hohen Ladung sind such bei den Anionen 
der Aminopolycarbonsauren die Chelateffe,ktc sehr gross. Besonders 
gut bekannt ist) die hohe Stabilitat der Komplexe der Athylendiamin- 
tet,raessigsaiure (AeDTE, I) mit n = 2. Vermehrt inan die Zahl der 
Methylengruppen n, so dass de,r bei der Anlagerung des Metlallions 
an die beiden N sich bildende Chelatring mehr als 6-gliedrig wird, so 
sinkt die Stabilitat der Metallkomplexe normalerweise gewaltig ab. 
Die,sen friiher3) nur fiir die Calciumkomplexe aufgezeigten Einfluss der 
Grosse des mittleren Chelatringes haben wir nun auch fur die Cad- 
mium- und Quec,ksilberkomplexe untersucht. Zudem sind noc,h die 

1) U .  Schwnrwnbach, Helv. 35, 2344 (19.52). 
2) G. Sc/~ir.a~zenbach, Experientia Suppl. V, Zusamineristellung Tabelle 3, Seite 168 

3, G .  Sch~carzsnbach k H .  AckermamL, Helv. 3 I, 1029 (1948). 
(1956). 
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Hexa- und die Octamethylendiamin-tetraessigsaure in die Mel3serieii 
mi teinbezogen worden. 

1 , n  2,3,4,5,6,8.  

Die Tab. 1 enthdt alle, auch die schon fruher initgeteilten Resul- 
tate, die mit der Glas- oder Wesserstoffelektrode erhalten worden 
sind (pH-Methode), namlich die pK-Werte der Tetraessigsauren, sowie 
die Bildungskonstanten der Erdalkalikomplexe. In  der Tab. 2 sind 
die mit der Quecksilberelektrode (pHg-Methode4)) bei den Kom- 
plexen einiger Schwermehalle erzielten Ergebnisse registriert. Z4 - be- 
deutet dabei allgemein das Anion der Diamintetraessigsiiuren. 

2 3 V 5 6 7 8 g d n  10 

Fig, 1. 
Die Komplexstabilitat als Funktion der Chclatringgrosse n + 3. 

0 Substanzen Formel I 
Q Substanzen Formeln I I + I I I  X = N 

Substanzen Formeln 11+ 111 X 7 0 
@I Substanzen Formeln II+ I11 X = S 

Pkt. 4 bei Calcium, n = 6, teilweise verdeckt durch leeren Kreis. 
0 Substanz Bormel I1 x = -s-s- 

4)  a. Schwarzenbach & G .  Anderegg, Die Verwendung der Quecksilberelektrode zur 
Bestimmung der Stabilitatskonstanten von Metallkomplexen, Helv. 40, 1773 (1957). 
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Wir interessieren uns vor allem um den normalen 1 : 1-IZomplex 
MZ 2-, dessen Stabilitatskonstante: 

logarithmisch fur die Ionen von Ca, C d  und Hg in Fig. 1 gegen die 
Gliederzahl n aufgetragm worden ist (leere Kreise). Man ersieht dabei, 
dass sich beim Caleium die mit den neu untersnchten Homologen 
II = 6 und n = 8 erhaltenen Werte den friiher erhaltenen Ergebnissen 
zwanglos anfugen. Ferner zeigt die Figur, dass sich das Cadmium 
aihnlich verhalt wie das Calcium, indem auch hier die Komplex- 
stabilitat beim Ubergang vom 5- zum 6- und 7-Ring (n = 4) rasch 
absinkt, um dann angenahert konstzmt zu hleiben. Dieser Endwert 
fi ir  grosse Ringe entspricht etwa der Stabilitat, des Iiomplexes MA, 
mit zwei unabhangigen Alkyliminodiacetationen ( Cd2+ und Methyl- 
iminodiacetat : lg K, = 6,77; lg K, = 5,75 ; lg x = 12,52 5 ) ) .  Der Abfall 
ist beim Calcium etwas grosser als beim Cadmium, und die unvoll- 
standigen Zahlenreihen beim Sr und Ba (Tab. 1) lassen darauf schlies- 
sen, dass sich auch diese Metalle wie Ca verhalten, wahrend beim 
Mg2+ und Co2+ der Abfall noch etwas kleiner zu sein scheint als 
beim Cd2+. 

Tabclle 2. 
Bildungskonstanten von Schwermetallkomplexen, giiltig fiir 20° und / I  = 0,l  (NaNO,), 

bestimmt mit der pHg-Methode. 

K$fz == [MZ]/[iW].[Z] 

24,66 
17,27 

3,5 

17,44 
- 

- 

Formel I 

23,20 23,93 
16,76 18,50 

3,O 3,8 

16,73 13,57 
10.72 8,30 

9.5 3,9 

__-- 

Formel I1 11 = 3 1 Formel I11 

x =  
-0- 

X =  
-y- 

Substanz 
n = 2  n = 3  n = 4  

- 
20,80 
- 
- 

- 
11,87 
6,72 

5,3 

n = 6  n = 8  

21,80 
14,64 
3,lO 

19,70 
12,53 
3,lO 

23,09 
16,14 

2,5 

23,81 
17,57 

392 

27,68 
21,24 

4,1 

16.62 
9,26 
2,9 

16,31 

9 J  

- 

3 4  

13,45 
6,18 

3,o 

11,70 
6,98 

5,9 

11,99 
7,07 

5,s 

15,03 
9,29 
3.7 

17,77 
11,83 
4.6 

1235 
7.88 
5,7 

3. Prinzipiell anders verhalt sich das Queelcsilber. Nach eineni 
Abfall vom 5- zum 6-Ring, der ebenfalls kleiner ist als bei andern 
Metallen, steigt die Bildungskonstante von HgZ 2-  bei weiterer Ver- 

5 )  G .  Schwarzewbach und Mitarb., Helv. 38, 1147 (1955). 
119 
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mehrung der Gliederzahl wieder an, und der Komplex der Octa- 
methylendiamin-tetraessigsaure ist fast genau so stabil wie derjenige 
der AeDTE. Sicherlich hiingt das damit zusammen, dass das Ion 
Hg2+ zwei erste Liganden in linearer Anordnung zu binden bestzebt 
ist. Wenig ele,ktronegative Atome, \vie die schweren Halogene6), N in 
NH,7) oder C in CN- 8 ,  we,rden dabei dem Sauerstoff (H,O, OH-, 
B C O W  ) gegeniiber bevorzugt. Es ist deslialb begreiflieh, dass das 
Quecksilberion auch die beiden Stickstoffatome der Anionen von I 
in gestrecliter Anordnung N -Hg-N anzulagern versucht. Das ist 
aber nur moglich, wenn die Gliederzahl n genugend gross ist. Der 
Chelat-6-ring im Komplex mit der AeDTE ist deshalb wahrscheinlich 
gespannt. &lit znnehmender Ringgrosse wird die Spannung kleiner, 
und die dadnrch bewirkte Stabilisierung wirkt der abnehmenden 
Ringbildungswahrscheinlichke.itl), die den gewohnlichen Chelat - 
effrkt bewirkt, entgegen. 

Es sieht so aus, wie wenn das Ion Hg2+ mit zwei kraftigen, ein- 
ander gegeniiberliegenden und dann iioch einigen weiteren, schwii- 
eheren Heftstellen ausgerustet ware. Zwei erste Ammoniakmolekeln 
werden z. 73. viel Braftiger gebunden als eine dritte und eine vierte, 
Molekel (System Hg2+ + 4 NH,: lg I<, 8,8, lg K, N 8,7, lg K3 = 1,00, 
lg K4 == 0,78')). De,r AeDTE-Komplex verhdt sich nun so, wie wenn 
nur eine dieser starken Haftstellen belegt ware, denn er vermag noch 
Ammoniak a,nzulagern : 

HgZ'-+PU'H, -==== HgZ(NH,)'-, (3) 
wobei die freie Energio dieser Reaktion nic,ht viel kleiner ist als die- 
jenige der Anlagernng einer zweiten Ammonialimoleliel an den 1 : I - 
A4mmoniakkomplex (K  von ( 3 )  = 1W8). Vergrossert man nun die 
Gliederzahl n des Komplexbildners I, so nimmt die Gleichgewicht,s- 
Bonstante von ( 3 )  ab, und sic ist beim Hexamethy1endia)min-tetra- 
acetat-Komplex (n = 6)  unmessbar klein geworden. Das zeigen die 
Zahlen der Tab. 3 .  

Taliello 3. 
Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten KkgZA der Reakt.ion: 

HgZ2- +A'- [HgZA](*+'.)- 

Heteroligancl 

;Z ~ NHJ 
A : OH- 
A = CI- 
A = Br- 

Substamen Formel I Substanzen 
n = ?  I n - 3  I n = 4  I n = 6  

6,77 4,54 2,l klein klein 
4,9 3,7 2,G -1,Y - 2  
3,40 - - < I  ( 1  
5,20 - - < 1  < I  

FormelITundIII 
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Gleichartig ist, es bei der Rnlagerung eines Hydroxylions an den 

HgZ2-+ OH- __f HgZOH3- , (4) 
Komplex : 

sowie der Anlagerung eines Halogenioiis : 
HgZ2-+C1- __t HgZC13- (5) 

HgZ2-+ Br- __f HgZBrl- , (6) 

Auch die Gleichgewichtskonstanten von (4), (5) und (6), soweit 
nntersucht, sind in der Tab. 3 registriert. 

4. Den Chelateffekt besonderer Art erkennt man beim Vergleich 
der Liganden der Formel I mit denjenigen der Formeln I1 und 111: 

HOOC-CH,/~ \CH,-COOH 

C'H, 

HOOC-CH /C'Hz-COOH 
2 ' ~ - - ( ~ ~ 2 ) n - ~ - - ( ~ ~ 2 ) n - ~  

TI n = 2. x = -0-, -s-, -s-S--, -A- 
n = 3, S = -0- 
n = 4, X = -0- 

HOOC-CH /CHz-COOH 
z ' ~ - ( ~ ~ , ) , - ~ - ( ~ ~ , ) , - ~ - ( ~ ~ ~ ) 2 - ~  

HOOC-CH,' \CH,--COOH 
CH, 

111 x = -0-; -s-; -A- 
Bei den letzteren handelt es sich um die Tetraessigsauren lang- 

kettiger Diamine mit 5 bis 9 Kettengliedern, wobei aber eine oder 
zwei Methylengruppen durch Sauerstoff9), Schwefel oder Stickstoff 
ersetzt sind. Die Bildungskonstanten der Metallkomplexe dieser Kom- 
plexone sind ebenfalls in den Tab. 1 und 3 enthalten und in der Fig. 1 
eingetragen (halb- und ganzgefullte Kreise, sowie Kreuze). Das 
Heteroatom bewirkt eine z. T. gewaltige Erhohung der Stabilitat der 
Komplexe, was mit Sicherheit anzeigt, dass es vom Metall als Ligand- 
atoiii benutzt wird. 

Fig. 2. 
Mogliche Struktur des Metallkomplexes mit Komplexon vom Typus 11, n = 2.  

O )  Eine dieser Substanzen ist aucb untersucht worden von R. I+'. Schmid & Ch. 3. 
Reilley, Anal. Chemistry 29, 264 (1957). 
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Bei den (hlciumkomplexen hat Sauerstoff den grossten, Stick- 
stoff einen etwas geringeren und Schwefel nur cinen kleinen Einfluss. 
Kei Cadmium stabilisiert hingegen N als Kcttenatom am meisten, 
0 steht an zweiter Stelle, und S hat gcgenuber Ca ganz erheblich ail 
Bedeutung gewonnen. Auch bei den Quecksilberkomplexen ist N das 
gunstigstc Kettenglied zur Errcichung hoher Komplexstabilitat ; an 
zweiter Stelle steht aber diesmal S vor 0. Sicherlieh hangen diese 
Reihcnfolgen mit dem allgcmeinen chemischen Charakter der drei 
iMetalle zusammen. Calcium als typisches A-Metall bevorzugt stets 
Sauerstoff oder .Fluor als Koordinationspartner (schwerlosliches Car- 
bonat, Oxalat, Fluorid), basischer Stickstoff steht aber nicht weit-, 
hinter 0 zuruck (sogar in wasseriger Losung lasst sich schwache Kom- 
plexbildung mit NH, nachwei~en~)) ,  wahrend Schwefel nicht ange- 
lagcrt wird (CaS ist ein losliches Salz, iind siehe auch Ref. .5). Queck- 
silber ist mit seinem sehr schwerloslichcn Sulfid nnd der hohen 
Stabilit&t seiner Ammin- und Cyanokomplexe ein typisches B-Metall, 
wahrend beim Cadmium diese Eigensehaften etwas weniger ausge- 
pragt sind. Beim Vergleich der drei Ligandatome 0, N und S ist zu 
bedenken, dass die Verbindungen 11 und 111 den Schwefel in Ather- 
bindung enthalten, und als solcher ist cr ein vie1 schwacherer Koor- 
dinationspartner als Mercaptid- oder Sulfidschwefel. 

Der stabilisierende Einfluss der Heteroatome der Verbindungen 
11 und I11 auf die Metallkomplexe hat auch insofern den Charakter 
eines typischen Chelateffcktes, als er stark von der Gliederzahl der 
neii entstehcnden Chelatringe abha-lngt. Das zeigcn die drei Verbin- 
dungen 11 mit einer Atherbr<kke und n = 2, 3 und 4 (9  Ketten- 
glieder). Wenn dieser Athersauerstoff koordiniert, so bilden sich bei 
diesen drei Verbindungen je zwei Chelat-5, Chelat-6- oder Chelat-7- 
Ringe. Man sieht, dass das Erste fur eine Stabilisierung weitaus das 
Ciinstigste ist, wahrend man die Anwesenheit des AthersauerstJoffs 
h i  I1 n = 4, wo sich zwei 7-Ringe bilden miissten, uberhaupt nicht 
mchr bemerkt. 

5. Es i n t  schon oft darauf hingewiesen worden, dass der Chelat- 
cffekt im Entropieglied dcr Gibbs-Helsnholtx’schen Gleichung zum 
Ausdruck kommen solltclO), weil ja bei den zu vergleichenden Reak- 
tionen (I) und ( 2 )  im Falle des Chelatkomplexes die Zahl der unab- 
hangigen Teilchen zunimmt und im Falle des einfachen Komplexes 
gleich bleibt. Dieser die Uildung des Chelatkomplexes auszeichnende 
Gewinn an Translationsentropie wird aber durch cinen Entropie- 
verhist bei der Ringschliessung verringert, der mit stcigender Glieder- 
zahl des Ringes rasch anwGchstll). Man kann auch von ciner mit 
znnehmender Ringgrosse abnehmenden Wahrscheinlichkeit des Ring- 
schlusses sprechcnl). Dasselbe Phiinomen trifft man auch bei Kohlen- 

lo) M .  Calvin R. R. H .  Baizes, J .  Amer. chem. SOC.  68, 949 (1946). 
11) F .  H .  Weslheiiner Cl. L. L.  Ingral~am, J. phys. Chemistry 60, 1668 (1966). 

- ~ _ _ _  



Volumen XL, Fasciculus VI (1957) - Mo. 199. 1593 

stoffringen an. So betragt die Entropieanderung bei der Reaktion 
(7)  + 11,6 cal/Molo, w-cnn Rich Cyclopentan bildct (n  = 3 ) ,  und nur 
+ 3,7 cal/?lloln, wenn Cyclohexan entstelit (n  = 4)11). 

Die Reaktion ( 7 )  lasst sich nimlich, worauf Westheimerll)  hin- 
weist, mit (8) vergleichen, die dureh Kombination von (1) und ( 2 )  
zustandc kommt mit NH, als einfachcm Ligand und Athylendiamin 
,,en'6 a18 Chelatligand Z : 

Um die Analogie mit ( 7 )  zu zeigen, ist ( 8 )  in zwei Schritte auf- 
geteilt worden, von denen 8a einen A S-Wert von Null haben durfte, 
da dabci lediglich eine NH,-Xolekel durch ,,en" ersetzt wird unter 
Renutzung von nur einer der beiden Aminogruppen der Athylen- 
diaminmolekel. Erst im zweitcn Schritt 8 b bildet sich der Chelat- 
T,-Ring unter Ausstossung einer Ammoniakmolekel, und 8 b ist deshalb 
niit ( 7 )  vergleichbar, wo sich ebcnfalls ein Ring schliesst unter Ab- 
losung einer Molekcl. Die Entropiezunahme hei (8) mit Cu2+ oder 
Xi2+ als Metallion betragt abcr nur etwa 5 cal/Moln 11), ist aber immer- 
hin von derselben Grossenordnung mie bei der Bildung von Cyclo- 
pentan nach (7) .  Ersetzt man in (8) Athylendiamin durch Trimethylen- 
diamin, S O  bctrkgt A S 3 -4 cal/Moln l2), d. h. etwa gleich vie1 \vie bei 
der Rildung von Cyclohexan nach (7) .  

Die wenigen zuverlassigen heute vorliegenden Werte ixber die 
Entropieanderungen bei der Rletallkomplexbildung zeigen ganz all- 
gemein, dass bei Chelatkomplexen A S stets wesentlich grosser ist als 
hei der Bildung entsprechonder einfacher Komplexe13). Es werden 
gcwohnlich aber auch kleinerc Unterschiede in den Enthalpiewerten 
A H gefundcn. Eine exakte theoretische Behandlung stosst leider auf 
fast uniiberwindliche Schwierigkeiten, weil es sich um Reaktionen 
zwischen Ionen und polaren Molekeln in Losung handelt, so dass die 
schwer erfassbaren Solvatationseffckte von grosser Redeutung sind. 
Deshalb ist auch eino Verfeinerung14) der von uns skizzierten Methode 
zur Abschatzung der Wahrscheinlichkeit des Ringschlussesl) kaum 
g erechtf ertigt . 
_ _ _ _  

l2)  J .  Poulsen & J .  B?errum, Acta chem. scand. 9, 1407 (1955). 
13) C. G. Spzke & R. W .  Parry,  J. Amer. chem. SOC.  75, 2726 (1953). 
l4) F. A .  Cotton & F.  E Harris, J. phys. Chemistry 59, 1203 (1955); 60,1451 (1956). 
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Die beobachteten besonders grossen Chelateffekte bei hoch ge- 
ladenen Chelatliganden hangen sicherlich damit znsammen, dass hier 
bei der Bildung von MA, der zweite einfache Anionligand A im zu- 
satzlichen Feldo des ersten in MA, der dritte im zusatzlichon Felde 
der beidcn crsten in MA, usw., an das Metallion herangebracht werdcn 
muss, wahrend im C'helatliganden Z die negativen Ligandgruppen 
schon miteinander verknupft sind2). Aueh dieser grosse Chelateffekt, 
d. h. Unterschied in d F bei der Bildung von MZ gegenuber MA,, muss 
vor allem auf einem grossen Entropieglied A S  beruhen, wegen der 
stark negativen Einzelentropien hochgeladener Ionen15), die bei der 
Romplexbildung verschwinden. I n  der Tat ist anch die Bildung der 
Komplese der AeDTE stcts mit einer grossen Rntropiezunahme ver- 
bunden16). 

Bei dern hier beschriebenen Chelateffekt besonderer Art ist es 
sehwieriger vorauszusagen, ob es sich auch diesmnl um einen Entropie- 
effekt handeln wird. Es ist deshalb geplant, von den Bildungsreak- 
tionen der Komplexe mit I und I1 hzw. I11 durch direkte calorische 
Nessungen die Enthalpieanderung zu ermitteln. Der Unterschied der 
Logarithmen der Stahilitatskonstanten der zu vergleichenden Kom- 
plese cntspricht der freien Energie des folgenden Vorganges : 

MZ + Z' __+ MZ'+ Z . (9) 

wobei Z ein Icomplexon des Pormeltyps I und 8' ein solcher des 
Formeltyps 11 oder I11 bedeutet. Rein formal ist (9) mit keiner Er- 
hohung der Teilchenzahl verbunden, so dam keine Translationsentro- 
pie zit gewinnen ware. Es ist aber lieineswegs sicher, ob dem wirklich 
so ist, ds in den Koniplesen der AeDTE nnd noch wahrscheinlicher 
denjenigeii der hoheren Homologen (Formel I) eventuell Wasser- 
molckeln am Zentralatom sitzenl'), obschon die Diamintetraessig- 
sauren oft anch als sechszahlige Komplexbildner fungieren. Diese 
Wassermolekeln kOnnten bei der Koordination des Heteroatoms der 
Alkylenkette (Reaktion 9) in Freihcit gesetzt werden. Man kann sich 
aueh vorstellen, dass sich bei (9) die Carboxylatgruppe eines Acetat- 
restes vom Metallion ablost, um dcm Heteroatom dcr Alkylenkette 
Plate zu machen. Uni diese Frage zu entseheiden, ist es notwendig, 
die mit Rcaktion (9)  verbundene Ent,ropie&ndcrung zu hestimmen. 

6. Die Tab. 1 und 3 enthalten auch Angaben uber die Stabilitat 
der Hydrogenkomplexe MHZ-. Die beiden Grossen KifHZ und K& 
sind dabei die Gleichgewichtskonstanten der folgenden Reaktionen: 

M2++HZ3- __+ MHZ-: KEHL 

H+ +MZ2- MHZ-: KE,,, 

15) W. M. Latimer, Oxidation Potentials, New Yorlr 1953. 
16) R. G. Chndes, J. Amer. chem. SOC. 76, 5854 (1954); R. -4. Care d. L. A .  K .  S f n -  

17) G .  Schwarzenbnch, Helv. 32, 839 (1949). 
z d t ~ ,  5. chem. SOC.  1956, 4571. 
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welche mit der Bildungskonstanten von MZ2- und dem pK-Wert von 
HZ3- in der Beziehung (10) stehen: 

Wenn das Proton im MHZ- auf dem Stickstoff einer Imino- 
diacetatgruppe sitzt, so wird diese als Koordinationspartner fiir das 
Metallion praktisch unbrauchbar, und die Stabilitat der Hydrogen- 
komplexe ( KEHz) sollte deshalb etma derjenigen des 1 : 1-Methyl- 
iminodiacetatkomplexes entsprechen. P h s  ist in der Tat der Fall, aus- 
genommen bei der AeDTE, wo das Proton von einer Carboxylgruppe 
sufgenommen wird, ohne den stabilen N - N-Chelat-5-Ring zu sprengen. 
Etwas hohcre Stabilitiiten der Hydrogenkomplexe findet man auch 
bei den Substanzen der Formcln I1 und 111, wo das Heteroatom in 
der Alkylenkette als zusiitzliches Ligandatom zur Verfiigung steht. 

E x p er i ni en t el  1 er T ei l  . 
a) H e r s t e l l u n g  d e r  Komplexbi ldner .  1. Die Herstellung von Tri-, Tetra- und 

Pentamethylendiamin-tetraessigsaure (I, n = 3,4,5) wurde friiher be~chrieben~). Hexa- 
und Octamethylendiamin-tetraessigsaure (I, n == 6,8), sowie die Tctraessigsauren der 
Aminoather, namlich von @,,Y-Diaminodiathylather (11, X = 0, n = 2), y,y’-Diamino- 
dipropylather (11, X = 0, n = 3), 6,6’-Diaminodibutylather (IT, X = 0, n = 4), @,p’- 
Diaminodiathylglycolather (111, X = 0) sowie die Tetraessigsaure des @, p’-Dianiino- 
diathylsnlfides (11, X = S, n = 2) wurden uns in susgezeichneter Reinheit von der Firma 
J .  R. Geigy AG. zur Verfiigung gestellt, wofiir auch hier bestens gedankt sei. 

2. Cys tamin- te t raess igsaure  (11, X == -S-S-, n = 2). Cystamindihydro- 
chlorid : (NH,-CH2-CH2-S-S-CH~-CHz-~Hz),(HCl)z wurde nach den Angaben 
von Ga,br i eP)  hergestellt. 5 g des Salzes (0,022 Mol) wurden in konzentrierter Losung 
mit 9,5 g neutralisierter Chloressigsaure (0,1 Mol) versetzt. In  das heisse Gemisch wurde 
im Verlaufe einiger Std. eine Losung von 4 g KaOH (0.1 Mol) sukzessive eingetragen. 
Die Losung wurde nun his zum Umschlag des ‘l7liymolblaus angesauert (pH - 2) und 
im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde mit Methanol ausgekocht. 
ilus dem Auszug kristallisierte die Tetraessigsaure beim Erkalten aus. Umkristallisieren 
erfolgte aus Wasser. Das bei 90°/0,01 Torr iiber P,05 getrocknete Priparat zeigte die fol- 
genden Analysenresultate : 

C1,H,,O,N,S, (384,42) Ber. C 37,49 I€ 5,24% Gef. C 37,58 H 5,367; 

3. S , S ’ - Bi s - ( p - a m i n o  at h y l  ) - a t  h y 1 end i m e r c a p  t a n - N, N ’ - t e t r a  e s s i  g s a u r e 
(111, X = -S-). Die Base NH,-CH,-CH,-S-CH,-CH~-S-CH~-CH,-XH, ist 
bereits von Dzoyer & Lions beschrieben wordenlg). Die Darst-llung erfolgte nach den Vor- 
schriften dieser Autoren. Das Dihydrochlorid (10 g.0,04 Mol) cilrde mit 15,s g einer 30-proz. 
Formalinlosung (O,16 Mol), 8 ml 36-proz. Salzsaure (0,1 Mol) und 23,7 g einer 34-proz. 
NaCN-Losung (0,16 Mol) versetzt. Die Cyanidlosung wurde dabei unter Eiskiihlung ein- 
getragen. Nach beendigter Zugabe wurde das Reaktionsgefass verschlossen und 40 Std. 
auf 40° gehalten, wobei sich das Tetranitril: [(NC-CH,-),N-CH,-CH,-S-CH,-]2 
kristallin ausschied. Es wurde BUS Alkohol umkristallisiert. F = 100,. 

C,,H,,N,S, Gef. C 49,60 H 6,27 N 24,7074 
(33G,44) Ber. ,, 49,94 ,, 5,99 ,, 24,94OL 

I*) S. Gabriel & E .  Leupold, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2832 (1898). 
l 9 )  F.  P. I. Dwyer  & F.  Lions, J. Amer. chem. SOC. 72, 1545 (1950). 



1896 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

Zur Verseifung zur Tet,raessigsaure wurden 4.7 g des Kitrils niit 700 ml0,l-n. XaOH 
(as?/, Uberschuss) versetzt und unter Dnrchleiten von N, so lange zum Sieden erhitzt, 
bis die Amnioniakentwicklu~ig beendct war. Nun wurde mit Xssigsaure angesauert, auf 
rin kleiries Volumen eingcdampft und die Losung bis zur alkalischen Reaktion mit 
Ba(OH), versetzt, wobei das schwerloslichc Bariuinsalz der Tetraessigsaurc ausfillt. 
Dieses wurde abfiltriert. getrocknet, der Bariumgehalt bestimmt und d a m  die zur Fallung 
von BaSO, stiichiometrische Menge H,SO, in Forin etwa 10-proz. Saure zugegeben. Die 
Tetraessigsaure fallt dabei mit den1 Bariunisulfat aus, von dem sie durch Ext,raktion niit 
heisseni Wasser getrennt wurde. Aus dein heissen Extrakt kristallisierte die Saure 
(HOOC-CH,),N-CH,-CH,-S-CH,-CH,-S-CH2-CH~-N(CH,-COOH), dann 
aus und wurtle aus Wasser umkristallisiert. Die Wasserloslichkeit ist sehr gering. 

C',,H,,O,N,S, Ber. C 40,76 H 5.M S 15,54% 
(412,39) Gef. ,. 40,51 ,, G,04 ,, I5,660!;, 

4. ,9, ,9 ' -Dia in inodia thyl -n ie thylamin- te t raess igsaure  (11, X = N(CH,) .  
n = 2) .  ,9, b'-Dianiino-diathylmethylamin (NH,-CX--CH,-),X-CH, wurcle eininal 
riach der von Muan~t ,~~)  beschriebeneii Mcthode durch Kondensation voii /I-Bromathyl- 
phtalimid mit Methylarnin und Hydrolysc des dabei eiitstehcnden Produktes hergestellt. 
Wir erhielten derart aher nur sclilechte Ausbeuten. Vie1 gunst>iger ist die Kondensation 
voii Beiizolsulfoathylenimidzl) mit Methylamin. Diese fiihrt Zuni: N,N-Ris-(P-benzol- 
sulfami~loatbyl)-methylainin. 

In die Losung voii 294 g (1,68 Mole) Benzolsulfoathylenimid in 400 nil trockeiieni 
Benzol wurden nutm Kiihlung bei 20° innerhalb einer Stunde 20 g trockenes, gasformigcs 
Met,hylaniin (0,645 Mol) eingeleitrt. Es wurcle darauf noch 6 Std. bei 20° und 40 Std. 
bei 30° kraftig weitorgeriihrt. Das Kondcnsationsprodnkt fallt dabei als 61 aus. Die Reak- 
tionsrnivchung wurde nun init Benzol verdiirint und mit 1200 ml  2-n. NaOH ausge- 
schiittelt. Beim Ansauern der wasserigen Phase mit HC1 fallt das Hydrochlorid (C6H5S0,- 
NH-CH,4H,),K-CH3, HCI olig aus und erstari-t dam beim St,ehen. Eine kleine 
Menge davon wurde aus Alkohol nmkristallisiert und zeigte einen Snip. von 161-162°. 
Ein Miscli-Smp. mit den1 xus dem nach der Methode Maan liergestellten Triamin erhal- 
tenen Bis-(benzolsulfamidoath;yl)-inethglainin-hydrochlorid zeigte keine Depression. 

Die Haupt,menge des rohen Hydrochlorides wnrde zur Hydrolyse init einer Mi- 
scliung von 260 in1 konz. H,SO, und 120 nil IVasser unter kraftigeni Riihren 7 Std. auf 
1500 erhit,zt. Nacli dem Abkiihlen erstarrte der Kolbeninhalt zu einer dunklen Masse. 
Diese wurde in N'asser gelost und die Losung mit CaCO, neutralisiert. Nach dem Ab- 
filtrieren dcs ClaSO, nnrde mit festem NaOH st,ark alkalisch gemaclit und dann im 
Vakuum cingcdampft, wobei das Destillat in verddnntcr HC1 aufgenommen wurde, nrri 
iibergehendcs Triainin abzufangeu. Der .~iiidanipfruckstand wurde mit kaltem Alkohol 
extrahiert und sowohl das saure Destillat, als auch der alkoholische Extrakt eingedampft,. 
Uer dabei erhaltene Ruckstand wurde schliesslich mit? etwas Wasser und dam tnit festem 
SaOH versetzt,. wobei sich das Triamin als 0 1  abschied. Dieses wurde ini Scheidetrichter 
abgetrennt und dann iiber fester KOH uncl schliesslich iiber metallischem Natrinm destil- 
liert. Sdp. X2,5-83,5O/15 Torr. 

Das Triamin (NH,-CH,-CH,),N-CH, wurde nun i r r i t  HCN und Formaldehyd 
Zuni Tetranitril der gcsuchten Tetraessigsanre 11 (X = N(CH,), 11 = 2) kondensiert. 
72,6 g seines Trihydroehlorides (0,056 Mol) wurden niit 22,2 g einer 30-proz. Formalin- 
losung (0,22 Mole), 5,4 ml einer 36-proz. Salzsaure (0,068 Mol) und 33,4 g einer 34-proz. 
Losung von NaCliY versetzt. Das Geinisch wnrde iin geschlossenen Kolben 20 Std. auf 40° 
erwarint. wobei sich das Nitril ausschied. Das aus h;thanol-\Vasser unikristallisierte nnd 
iiber P,O, in] Hochvakuum getrocknete Produkt schmolz bei 142,5O. 

C',,H,,N,, HCl Ber. C 50.40 H G,51 N 31,65"/" 
(309,81) Gef. ., 50.28 ., 6,69 ,, 31,7704, 

20) F. G. Mnnn.  J .  chem. Soc. 1934, 461. 
IV. Gcru.ss, P. Moser & G.  Bc/tw.rcrze?ibnch, Helv. 35, 2359 (1952). 



Voliimen XL, Fasciculus VI (1957) - No. 199. 1897 

Zur Verseifung der Nitrilgruppen wurden 2,0 g des Tetranitril-hydrochlorides in 
Wasser gelost, die genau aquivalente Menge AgNO, zugegeben und vom AgCl abfiltriert,. 
Die Losung des Nitrates wurde eingeengt, mit 120 ml 0,3-n. Ba(OH), versetzt und dann 
unter Durchleiten von N, etwa 2 Std. im Sieden erhalten. Das weggehende Ammoniak 
wurde als Dcstillat aufgefangen und durch Titratmion mit HC1 der Verlauf der Operation 
verfolgt. Nachdem 95 yo der theoretisch zu erwartenden Menge NH, abdestilliert waren, 
wurde mit der auf Ba berechneten Menge 2-n. H,SO, angesauert, vom BaSO, abfiltriert 
iind das Filtrat zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde mit Wasser aufge- 
nommen und die Aminosaure mit Athanol gefallt. Diese wurde dann in Eisessig gelost 
und mit Ather gefallt. Diese Operation wurde nochmals wiederholt, schliesslich wurde 
das Produkt in wenig Wasser aufgenommen und mit HC10, versetzt. Aus dieser Losung 
konnte mit Alkohol das Diperchlorat : [(H0OC--CH~),N-CH~-CH~-N(CH3)-CH~- 
CH,-K(CH,-COOH),] '2  HCIO, gefallt werden. Das bei 90°/0,01 Torr Druck iiber P,O, 
getrocknete Produkt ist immer noch nicht analysenrein, weil es wechselnde Mengen 
HClO, und H,O enthalt. Die dem Salz zugrunde liegende Tetraessigsaure, die ja auch aus 
analysenreinem Tetranitril entstand, ist aber zweifellos einheitlich, was durch eine Analyse 
der PuEergebiete der Neutralisationskurve gezeigt werderi konnte. 

5 .  N,  N'- Bis  - ( p  - a m i n o a t h y l )  - N, N'.. d i m e t h y l  - a t h y l e n d i a m i n  - t e t r a -  
ess igsaure  (I11 m i t  X = N-CH,). Vorerst wurde das Dibenzolsulfonylderivat des 
Tetramins: NH,-CH,-CH,-N(CH,)-CH~-CH,)-CH,-CHs)-CHz-CHz-NHz durch 
Kondensation von Dimethylathylendiamin mit Benzolsulfoathylenimid gewonnen. 23,5 g 
(10,267 Mol) N,N'-Dimethylathylendiamin, hergestellt nach Kermack & Wightzz), in 30 ml 
Benzol wurden zu einer Benzollosung von 117,3 g (0,641 Mol) Benzolsulfoiithyleriimid 
zugetropft und die Mischung unter Riihren 40 Std. bei 30° gehalten. Das ausgefallene 
Kondensationsprodulrt wurde dann in NaOH aufgenommen und aus der wasserigen 
Losung rnit HCl ausgefallt. Dabei wird es als Hydrochlorid erhalten, das leicht aus Wasser- 
khan01 umkristallisiert werden kann (Blattchen). Zur Verseifung wurden 76 g der 
Sulfainidverbindung in einem Gemisch von 90 g konz. H,SO, und 20 ml Wasser auf 
140-150° erhitzt und das Gemisch wie beim Triamin angegeben aufgearbeitet. Das 
N,N'-Bis-(P-aminoathyl)-N,N'-dimethylathylendiamin wurde schliesslich als farbloses 
01 erhalten, das unter 10 mm Druck bei 121-122O destillierte. Als Derivat wurde das 
Phtalimidderivat hergestellt, das in kleinerer Menge auch nus fl-Bromphtalimid und 
N, N'-Dimethyliithylendiamin erhalten werden konnte. 

Analyse des Bis-phtalimides : 
C,,H,,O,N,, 2 HBr (596,33) Ber. N 9,40 Xr 26,803d Gef. N 9,52 Br 26,817'; 

Die Kondensation des Tetramins mit HCN und CH,O fuhrte zum Tetraiiitril: 10 g 
X,N'-Bis-(P-aminoathyl)-N, N'-dimethylathylendiamin (0,068 Mol) wurden mit 9,3 ml 
36-proz. Salzsaure (0,115 Mol) und 18,3 ml 38-proz. Formaliii (0,232 Mol) versetzt. 
Darauf wurden unter Eiskiihlung 21,s ml einer 33-proz. Losung von HCN (0,230 Mol) 
zugetropft. Nach dreitagigem Stehen bei Zimmertemperatur fie1 auf Zugabe von vie1 
dthanol das Nitrilhydrochlorid als 01 aus, das beim Kratzen der Gefiisswand kristalli- 
sierte. Es wurde aus Wasser-Athano1 umkristallisiert und im Vakuurn iiber P,O, bei 
80° getrocknet. 

C,,H,,N8,2HC1 Ber. C 47,64 H 7,OO E 27,78y/, 
(403,36) Gef. ,, 47,49 ,, 6,72 ,, 27,520,; 

Die Verseifung yon 4,4 g des Tetranitrils erfolgte mit 230 ml0,35-m. Ba(OH),, wobei 
wieder das entwickelte Ammoniak aufgefangen und titriert wurde, um das Ende der 
Hydrolyse zu erkennen. Das Barium wurde danri wieder mit H,SO, gefallt, das BaSO, 
abgeschleudert und die Losung mit der in Freiheit gesetzten Tetraessigsaure eingedampft. 
Diese konnte nach Aufnahme in Eisessig und Ausfallen mit Ather in gut ausgebildeten 
Kristallen erhalten werden. 

2 2 )  W .  0. Iiermack & T. W .  Wight, J. chem. Soc. 1935, 1421. 
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b) P o t e n t i o m e t r i s c h e  Messungen. Die pK-Werte der Aminosluren und die 
Bildungskonstanten ihrer Erdalkalikomplexe wurden genau so bestimmt, wie wir es in 
fruheren Artikeln3)23) beschrieben haben. In der Dissertation H .  Senn (Universitat Zurich 
1956) sind alle Einzelheiten uber die Aufnahme der Pieutralisationskurven in Abwesenheit 
und Anwesenheit (Uberschusskurven und Aquivalentkurven) des komplexbildenden 
Mctalls sowie die Rechenoperationen angegeben. 

Bei den Quecksilber- und Cadmiumkomplexen wurde mit Quecksilberelektroden 
gearbeitet ; die Bildungskonstanten wurden aus dem pHg-Wert in Kombination mit dem 
pH-Wert erhalten, wie es von uns in einer kiirzlich veroffcutlichten Arbeit*) eingehend 
beschrieben worden ist. 

Das Gleichgewicht (4) (8.1591) kann am einfachsten dadurch aufgeklart werden, dass 
man Bquimolekularc Gemische von Komplexbildiiern und HgjTXO,), mit NaOH an der Glas- 
elektrode titriert. Man beobachtet dabei Puffergebiete bei pH = 8-12, wobei der 1 :1- 
Komplex MZ als Prot,onsLure fungiert, aus denen man deren pK-Werte (= -log K, . 

wobei K, das Ionenprodukt [H].[OH] und KgEofi die Gleichgewichtskon- 
stante von (4) bcdcutet) nach den ublichen Methoden erhalt. 

Das Gleichgewicht (3) (S. 1590) wurde ebenfalls mit pH-Messungen aufgeklart, indem 
neutrale, den Komplex MZ2- enthaltende aquimolekulare Gemische von Komplexbildner 
und Hg(NO,), in Gegenwart von NH,NO, mit NaOH titriert wurden. Man beobachtet 
dabei eine Senkung des Puffergebietes NH,+ --f NH,, weil das entstehende Ammoniak 
vom Komplex MZ2- angelagert wird. Aus diesem pH-Effekt kann man die Gleichge- 
wichtskonstante von (3) erhaltenZ4). 

Neuartig ist lediglich die Aufkliirung des Gleichgewichtes der Reaktionen (5) nnd (6) 
(8.1891). Das l'rinzip der angewandten Methode ist f ~ l g e n d e s ~ ~ )  : I n  einem aquimolekularen 
Gemisch dcs Quecksilberkomplexes und des freien Komplexbildners, welches gepuffert ist. 
nimmt ein Quecksilbertropfen gemass der Konzentration [Hg2+] ein bestimmtes Potential 
an. Wenn wir in der Nemst'schen Gleichung") fur das Potential der Hg-Elektrode die 
Konzentration [Hgz+] substituieren, so erhalten wir: 

wobei [Z]' die Gesamt>konzentration des nicht mit Metal1 verknupften Komplexbildners 
(= .Z[H,Z]) und Khg! die scheinbare Stabilitatskonstante von HgZ2- bedeutet27). Die 
Losung wird nun mit einer Losung ron  KC1 bzw. KBr titriert. Wenn dabei der pH-Wert 
und p konstaiit bleibcn, so bleiben auch die Konzentrat.ion [Zl'und I<hgz konstant, und die 
Veranderung des Pot'entials der Quecksilberclektrode ist einzig und allein darauf zuriick- 
zufuhren, dass die Konzentratioii von HgZ2- absinkt, weil HgZ2- mit dem Halogenion 
reagiert. TVir kiinnen deshalb an Stelle von (11) schreiben: 

(12) E,,, = E, + 5 lg[HgZ] . 2 
wobei Eo vor der Zugabe des Halogenids, wo das Potential ELg und die Konzentration 
des Komplexes [HgZ], betragen moge, empirisch ermittelt werden kann. Nach Zugabe 
des Halogenions betragt das Pot.entia1 des Quecksilbers nur noch E H ~ ,  und aus der Dif- 

zd) G .  Schwarzenbach, Helv. 33, 947 (1950). 
24) Vgl. auch G.  Schwarzenbach & G .  Anderegg, Z. anorg. Cliemie 282, 286 (1955). 

2 5 )  Diese Messungen rvurden von Herrn dipl. ing. chem. H .  UietheEm ausgefuhrt. 
L 6 )  G .  Schwarzenbach d? G. Anderegg, Helv. 37, 1289 (1954). 
27) G .  ScAwarzenbach, Dir komplexometrische Titration. 2.  Anflage, Enke, Stutt- 

bowie Ch. N .  Reilley & IV. W .  Portefield, Anal. Chemistry 28, 443 (1956). 

gart 1956. 
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Da aus HgZ2-, HgZA3- entstanden ist, gilt weiter: 

und 

wobei [A& die total zugefugte Menge des Halogens bedeutet, ausgedruckt in Rlolen/Liter. 
Mit (14) und (15) kann man also [A] berechnen, und wenn das Verhaltnis [HgZ],/[HgZ] 
gegen [A] auftragt, so muss eine Gerade rcsulticren, deren Neigung uns die Konstante 
Kkgaa liefert. Um das einzusehen, ersetzen wir die Konzentration [HgZA] in (14) und 
erhalten : 

[HgZ], = [HgZ] +[A] ‘ [HgZ] IC&za 
oder 

[H~zlo![HgZl = 1 + [A1 - K&ga . (16) 

Wenn eine solche lineare Abhangigkeit des durch (13) gegebenen Verhaltnisses von 
[A] besteht, so ist damit aiich der Beweis geliefert, dass sich nur ein einziges Additions- 
produkt zwischen HgZ und Halogen bildet. Die Fig. 3 zeigt diese Gerade fur den Fall 
des AeDTE-Komplexes des Quecksilben und Chlorions als Ligand A. Analoge Geraden 
wurden bei Zugabe von KBr erhalten. Die Stabilitatskonstante der Halogenokomplexe 
HgZC1- bzw. HgZBr- kann auch mit Hilfe einer Silber/Silberhalogenidelektrode be- 
stimmt werden. Dabei wurden innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Werte erhalten 
wie mit der Quecksilberelekt,rode. 

I 
q5 lo (5 2.0 2.5 40 $5 to 

Fig. 3. & 
fA1.10’ 

Titration eines aquimolekularen Gemisches von Na,HgZ und Na,H,Z in Acetatpuffer, 
pH = 5,02 mit KC1 an der Quecksilberelektrode; Z == &iylendia.min-tetraacetat. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fordertcng der tkssanschuftlichen Forschung 
danken wir fiir die Unterstutzung dieser Arbeit. 

SUMMARY. 

Complexing agents of the type: (HOOC -CH,),=N-(CH,),- 
N = (CH, - COOH), with n-values from 2 - 8 have been investigated. 
The stability constants of the 1:l complexes of Ca2+, Cd2+ and Hg2+ 
have been determined for nearly the whole series of these eomplexons 
and a few values have been obtained also for the complexes of Mg2+, 
Sr2+, Ba2+ and Go2+. There is generally a strong decrease in complex 
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stability when n is increased from 2 to  4, where an almost constant 
value is reached which does not alter anymore to an appreciable extent 
hy  a further increase of the chain length 11. The mercury complexes 
behave exceptionally. Replacement of one or two CH,-groups in the 
chain connecting the two nitrogens by -0-, -S-, and -N(CH,)- 
increases the complex stability to a great extent if new 5-membered 
chelate rings can be formed by coordination of this heteroatom. 

Zurich, Chemisclies Institut der Universitat und 
Laboratoriiim fiir Anorganische Chemie der ETH. 

200. Untersuchungen iiber den sterischen Verlauf saure- 
katalysierter Cyclisationen bei terpenoiden Polyenverbindungen. 

Dimerisation von (+)-l-Methylen-5,5,8a-trimethyl-trans-2-decalon 
(Totalsynthese von (+)-(8S,8'S)-Ono~eran-8,8'-diol)~) 

von E. Romann, A. J. Frey, P. A. Stadler und A. Eschenmoser. 
(27. VIII. 57.) 

2. Mitteilungl). 

In der vorangehenden Arbeit dieser Reihel) ist gezeigt worden, 
dass die siiurekatalysicrtc Cyclisation der stereoisomeren Triensauren 
I iind 11 (bzw. deren Methylester) unter bestimmten Reaktions- 
bedingungen sowohl in st'ruktureller als auch in sterischer Hinsicht 
meitgehend selektiv verliiuft und in vergleichsweise hohen Ausbeuten 
(bis zu 70 yo im Falle I + 111) zu entsprechenden Derivaten des trans- 
Dccalins fuhrt. Dieses Resultat interessiwt vorab als Teilergebnis von 
Untersuehungen uber den sterischen Verlauf siiurekatalysicrter Cycli- 
sationen von derartigen Polyenverbindungen j daruber hinaus bean- 
iipruchen die auf solche Weise relativ leicht zuganglichen bicyclischen 
Verbindungen ein zusatzliches Int.eresse vom praparativen Stand- 
punkt aus, indem sie sich als potentielle Ausgangsstoffe fur syn- 
thetische Arbeiten aiif dem Gebiete der Di- und Triterpene geradezu 
auf driingcn. 

Die syrithetische Erschliessung dieser Naturstoffklassen ist neu- 
lich in verschiedenen Laboratorien in Gang gekommen. Abgesehen 
von den traditionellen Zielsetzungen organiseh-chemiseher Natur- 

I )  1. Mitteilnng: P. A. Studler, A .  Necfwatnl, A. J.Brey&- A.Eschenrnoser, Heh. 40, 
1373 (1957). 

2, Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit waren Gegenstand eines am XVI. Inter- 
nationnlen Kongress fur reine unil angewandte Cheniie in Paris, 17. - 24. Juli 1957, ge- 
haltenen Vortrages (vgl. Refemtenband 11, 6. 241). 
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