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Metal Complexes of Biologically Important Ligands, LXXXIXI?l. — Oxidative Addition of Electrophilic Derivatives of a-
Amino Acids to Platinum(II) and Cobalt(I) Complexes: o-Transition-Metallated Amino Acids*

The addition of methyl o-bromohippurate to PtMe,(bipy)
gives the «-metallated amino acid derivative (bipy)-
Me,(Br)PtC(H)(NHCOPh}(CO,Me) as a mixture of isomers
1a, b of which the trans adduct 1a was characterized by X-

ray diffraction. Methyl o-bromohippurate and N-Boc-O-to-
sylserine methyl ester are added to [Co(py)(DH)]™ (DH = di-
methylglyoxime, diphenylglyoxime) to give cobalt(IIl) com-
plexes 2—5 with a cobalt-carbon bond.

Halogenierte o-Aminosiurederivate sind wertvolle Syn-
thesebausteine zum Aufbau von modifizierten Aminosiu-
ren und Peptiden). Es liegt nahe, diese Verbindungen zur
Synthese von C-iibergangsmetallierten o-Aminosiuren ein-
zusetzen. Diese Verbindungen sind fiir die Markierung von
Biomolekiilen von Interesset und kénnen als Zwischenstu-
fen bei der metallkatalysierten Hydrierung von Dehydroala-
ninen auftretent®,

Unseres Wissens ist iiber solche metallorganische Verbin-
dungen wenig bekannt, Halpern et al.! konnten einen Hy-
dridoalkylrhodium(IIT)-Komplex als Zwischenstufe bei der
Hydrierung von Acetamidozimtsdureester mit [Rh(di-
phos)]™ bei tiefen Temperaturen NMR-spektroskopisch
identifizieren. Vahrenkamp et al.l"! berichteten tiber die In-
sertion von 2-Acetamidoacrylsiureester in die Metall-Was-
serstoff-Bindung von dreikernigen chiralen Metallclustern,
wobei die a-Kohlenstoff-Ruthenium-Bindung rontgenogra-
phisch nachgewiesen wurde.

Einen einfachen Zugang zu o-C-iibergangsmetallierten
Aminosduren bietet die oxidative Addition von elektrophi-
len Glycin-Aquivalenten an elektronenreiche, koordinativ
ungesittigte Ubergangsmetall-Komplexe.

Ergebnisse und Diskussion

1. Platin(I1V)-Komplexe

Als Ausgangsverbindung fir den Komplex 1 wurde
[PtMe,(bipy)] ecingesetzt. Nach Puddephatt addiert diese
Verbindung verschiedene organische Halogenide oxidativi®l,
Die Umsetzung dieses Komplexes mit a-Bromhippursiure-
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methylester liefert in guten Ausbeuten die o-metallierte
Aminosédure-Verbindung 1.
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Im IR-Spektrum von 1 findet man die typischen Methyl-
ester- und Amidschwingungsbanden fiir geschiitzte Amino-
sduren. Auffallig ist dabei die starke Verschiebung der Car-
bonyl-Esterbande zu niedrigeren Wellenzahlen (ca. 1710
cm™ 1), welche sich im Vergleich zu anderen alkylsubstituier-
ten Aminosdurederivaten dieses Typsl®¢3d ym bis zu 30
Wellenzahlen unterscheidet. Diese Verschiebung kann als
Hinweis auf eine erfolgreiche o-Metallierung gewertet wer-
den. Der Platinkomplex 1 entsteht, wie aus dem '"H-NMR-
Spektrum hervorgeht (vgl. Exp. Teil) als Gemisch von Iso-
meren. Wie bei der oxidativen Addition von anderen orga-
nischen Alkylbromiden an [PtMe,(bpy)] sollten durch cis-
bzw. trans-Addition® die cisfrrans-Isomeren la, b entste-
hen. Im Isomer 1b ist zusitzlich das Platin-Atom ein stereo-
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genes Zentrum, so dal fir 1b zwei Diastereomere auftreten
sollten. In 1a und 1b sind die beiden Methylgruppen diaste-
reotop®®, so daB fiir 1 insgesamt sechs Methyl-'H-NMR-
Signale zu erwarten sind, die auch tatsichlich gefunden
werden®). Die erfolgreiche Kniipfung der o-Kohlenstoff-
Platin-Bindung in 1 ist im 'H-NMR-Spektrum anhand der
2J(1%3Pt-"H)-Kopplung und im '3C-NMR-Spektrum an der
LJ(*%*Pt-13C)-Kopplung zu erkennen.

Durch Integration der Methylsignale (Zuordnung nach
Lit.®)) 1iBt sich das Verhiiltnis der cis/trans-Isomeren von
1a und 1b ermitteln. Dabei macht man eine interessante
Beobachtung: Bei kurzer Reaktionszeit (2 h, —78°C) be-
trigt das Verhaltnis cis/trans 1:2; nach 12 h etwa 1:5. Dieser
Befund spricht dafiir, daB die trans-Verbindung 1a thermo-
dynamisch begiinstigt ist.

Rintgenstrukturanalyse von 1a

Fiir die Strukturanalyse geeignete Kristalle von 1a wur-
den durch Uberschichten einer Dichlormethan-Lésung mit
Pentan erhalten. Der Komplex kristallisiert als 1a - CH,Cl,.
Wie Abb. 1 zu entnehmen ist, handelt es sich um eine ein-
kernige Verbindung mit einer Ubergangsmetall-o-Kohlen-
stoff-Bindung in einer a-Aminosdure. Unseres Wissens ist
dies die erste rontgenographisch bestimmte Struktur dieses
Verbindungstyps.

Abb, 1, Molekiilstruktur von 1a im Kristall

Ci2

cH

Die Molekiilstruktur von 1a und die drei Platin-Kohlen-
stoff-Bindungslingen sind mit verwandten Platin(IV)-
Komplexen dieses Typs ([PtBrMe(CH,CO,Me)(bpy)]®,

ADbD. 2. Dimerisierung von 1a im Kristall iiber H-Briicken
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[Pt{CH,C(O)NH-tempo} BrMe,(bpy)]*!) vergleichbar. Im
Kristall sind je zwei PY{IV)-Komplexe iber Wasserstoff-
briickenbindungen miteinander verbunden. Die beiden Mo-
lekiile stehen iiber ein kristallographisches Inversionszen-
trum zueinander in Beziehung. Dabei bilden die Amin-Pro-
tonen des einen Glycinliganden H-Briicken zur Carbonyl-
Esterfunktion eines benachbarten Molekiils. Die N—O-Ab-
stinde liegen mit 311 pm am oberen Ende des fiir
N—H—-0O-Briicken typischen Bereichs!!®. Die H-Briicken-
bindungen sind schwach; dies ist u.a. daran zu erkennen,
daB die C=0 Bindung der Esterfunktion mit 1.201(8) A
kurz ist. Bei dieser Dimerisierung im Kristall sind interes-
santerweise die Enantiomeren R und S Gber H-Briicken
miteinander verbunden (Abb. 2).

2. Cobalt(III)-Komplexe

Als Ausgangsverbindungen wurden die wohlbekannten
Cobaloxime CICo(DH),L (L = Pyridin, DH = dimethyl-
glyoxim und diphenylglyoxim) verwendet. Cobaloxime sind
Modelie fiir Vitamin B;5['Y], an deren reduzierte, hoch nu-
cleophile!''®] Form zahlreiche Alkylhalogenide addiert wer-
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den kénnen!'?. Durch Reduktion von CICo(DH),,, mit
NaBH, in Dimethylformamid und Umsetzung mit «-Brom-
hippursiure-methylester sowic N-Boc-O-tosylserin-methyl-
ester wurden die a- bzw. B-Kohlenstoff-metallierten Verbin-
dungen 2—5 erhalten.

Der hier beschriebene Syntheseweg (unter Zusatz von
Base) wurde auch mit dem von Vol’pin!'*! beschriebenen
Rhodoxim CIRh(DH).py durchgefithrt. Dabei konnte ein
zu 2 homologer Rhodium(I1I)-Komplex NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden, der dhnliche ('**Rh-'H)- und
(1Rh-1*C)-Kopplungen wie der von Halpern beschriebene
RW(IID)-Komplex zeigtl'¥. Die Aufarbeitung erwies sich je-
doch als problematisch: eine quantitative Abtrennung der
Nebenprodukte gelang nicht.

Die Komplexe 2 und 3 zeigen ihre Zugehdrigkeit zur glei-
chen Verbindungsklasse wie 1 durch die charakteristische
Verschiecbung der Carbonyl-Esterbande zu niedrigeren Wel-
lenzahlen im IR-Spektrum an. Zusétzlich wurden die Mole-
kiilgréBen von 2—5 durch FAB-Massenspektren abgesichert,
wobei neben den Molekiil-Ionen auch die durch Abspaltung
der Aminosiurereste entstehenden Fragmente charakterisiert
werden konnten (vgl. Exp. Teil). Im "TH-NMR-Spektrum von
2 und 3 wird erwartungsgemil fir die o-CH-Gruppe ein
Dublett gefunden. Charakteristisch fiir die erfolgreiche Ein-
fithrung eines stereogenen Zentrums am Cobalt-Atom ist der
diastereotope Effekt auf die Methyl- und Imin-Kohlenstoff-
Atome des Dimethylglyoximliganden!'?dl. Tatséichlich wer-
den im 'H- und *C-NMR-Spektrum von 2 und 3 jeweils
zwei Signale fiir diese C-Atome beobachtet.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die verwen-
deten Losungsmittel wurden nach den {iblichen Methoden getrock-
net, gereinigt und unter Argon aufbewahrt. Die Ausgangsverbin-
dungen [PtMe,(bipy)]®®¥, [CICo(DH),py]"') (DH = Dimethylglyo-
xim, Diphenylglyoxim), a-Bromhippursdure-methylester® und N-
Boc-O-tosylserin-methylester®® wurden nach Literaturvorschriften
synthetisiert. — NMR: Jeol EX-400, Jeol GSX-270. — IR: Perkin-
Elmer 841 und Nicolet 520 FT. — Masse: Finnigan MAT 90 (Ma-
trix: m-Nitrobenzylalkohol).

PtfCH{NHCOPh)](CO>Me)BrMe,(bipy) (1): 76 mg (0.20
mmol) [PtMe,(bipy)] und 54 mg (0.20 mmol) a-Bromhippursiure-
methylester werden auf —78°C gekiithlt und mit 5 m! Dichlorme-
than versetzt. Man 4Bt die gelbe Reaktionstdsung in 12 h auftauen
und entfernt das Lésemittel i.Vak. Der Riickstand wird zweimal
mit je § m! Benzol extrahiert, wobei der Extrakt anschlieBend
1. Vak. bis zur Trockne eingeengt wird. Der Riickstand wird in we-
nig Dichlormethan aufgenommen und das Produkt bei —78°C mit
Pentan gefillt. Gelbes Pulver. Ausb. 110 mg (84%), Schmp. 148°C.
— IR (KBr): ¥ = 3334 cm™ ! m (NH), 1718 5 {CO»), 1632 s (NCO),
1601 s (CN). — 'H-NMR (270 MHz, CDClLy): 6 = 1.58 (s, 2/ =
70.2 Hz, 3H, CHy), 1.62 (s, 2J = 70.7 Hz, 3H, CHJ), 1.06 (s, 2J =
72.4 Hz, 3H, CH3), 1.51 (s, 27 = 68.2 Hz, 3H, CHy), 0.82 (s, 2J =
50.7 He, 3H, CHy), 1.21 (s, 27 = 45.2 Hz, 3H, CHa), 3.22 (s, 3H,
CHa,), 3.72 (s, 3H, CH3), 3.75 (s, 3H, CH3), 5.28 (d, 3J = 10.1,
3J = 111.0 Hz, 1H, CH), 547 (4, °J = 7.6, 2J = 110.3 Hz, 1 H,
CH), 5.64 (d, *J = 58,27 = 114.4 Hz, 1H, CH), 6.43 (d, *J = 10.1
Hz, 1 H, NH), 6.43 (m, 2H, NH), 7.29—7.71 (m, 5H, Ph und bipy),
7.96—8.29 (m, 6 H, Ph und bipy), 8.81—-8.96 (m, 2H, bipy). — 1*C-
NMR (67.8 MHz, CDCl3): & = —3.14 (CHs, 1J = 650.1 Hz), —2.71
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(CHs, 'J = 650.8 Hz), 1.06 (CH;, '/ = 663.4 Hz), 1.26 (CH,, 'J =
658.4 Hz), 30.79 (CH, 'J = 733.8 Hz), 29.44 (CH), 50.22 (CH,),
50.64 (CH3), 123.65—155.83 (Ph und bipy), 164.64, 173.28 (NCO),
174.65, 174.67 (CO5). — Ca,HouBrN;O5Pt (653.45): ber. C 40.44,
H 3.70, N 6.43; gef. C 40.63, H 3.57, N 6.32.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir 2 und 3: 201 mg (0.50 mmol)
[CICo(DMGH),py] bzw. 325 mg (0.50 mmol) [CICo(DPhGH),py]
werden in 10 ml Dimethylformamid geldst, und die Losung wird
auf —12°C (Salz/Eisbad) gekihlt. Es werden 19 mg (0.50 mmol)
NaBH, (geldst in 3 ml Dimethylformamid) zugegeben, worauf sich
die urspriinglich gelb-braune Losung dunkelgriin fiirbt. Nach 10
min figt man 272 mg (1.00 mmol) a-Bromhippursidure-methylester
hinzu und 148t die Losung bei Raumtemp. 30 min im Dunkeln
rithren. Nach Zugabe von 125 ml Wasser wird die gelbbraune Lé-
sung zweimal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden mit Wasser (2 X 20 ml), 1 m NaOH
(2 X 20 ml) und gesattigter Natriumchlorid-Losung (2 X 20 ml)
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Filtrat wird
i.Vak. bis zur Trockne eingeengt, der Riickstand in wenig Diethyl-
ether suspendiert und das Produkt bei —78°C mit Pentan gefillt.
Der erhaltene orangebraune Niederschlag wird mit eiskaltem Te-
trachlormethan (10 ml) extrahiert und das Losungsmittel i.Vak.
entfernt. Durch wiederholtes Umldsen aus Diethylether/Pentan er-
hélt man die orangefarbenen Komplexe 2 und 3.

Cof CH(NHCOPh) }( CO>Me)py(DMGH ), (2): Orangefarbe-
nes Pulver. Ausb. 90 mg (32%), Schmp. ab 156°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 3435 cm ™! m (NH, OH), 1700 s (CO,), 1654 s (NCO),
1562 m (CN), 1236 s (NO), 1091 m (NO). — 'H-NMR (400 MHz,
CDCly): 8 = 2.10 (s, 6H, CH3), 2.30 (s, 6H, CH3), 3.49 (s, 3H,
CH,), 5.17 (d, >J = 10.8 Hz, 1H, CH), 6.58 (d, >/ = 10.8 Hz, 1 H,
NH), 7.23-7.25 (m, 2H, m-py), 7.41-7.45 (m, 3H, mp-Ph),
7.66—7.68 (m, 1 H, p-py), 7.82—7.84 (m, 2H, 0-Ph), 8.42—8.44 (m,
2H, o-py), 17.64 (s, 2H, OH). — BC-NMR (67.8 MHz, CDCl;):
& = 12.18 (CH,), 12.43 (CHa,), 40.64 (CH), 50.94 (CH,), 125.32 (m-
py), 126.98, 128.40, 130.82, 13541 (4 C, Ph), 137.79 (p-py), 150.07
(o-py), 151.31 (CN), 153.27 (CN), 165.07 (NCO), 173.84 (CO,). —
FAB-MS (m-NBA), m/z: 561 [(M + H)"], 482 Co[CH(NHCOPh)}-
(COMe)DMGH),. — Cp3HaCoNgO4 - 1/3 CHLCl, (588.7): ber.
C 4753, H5.07, N 14.27; gcf. C 48,18, H 4.62, N 14.11.

Co[CH(NHCOPh) ]( CO:Me)py(DPhGH ), (3): Orange-brau-
nes Pulver. Ausb, 133 mg (33%), Schmp. ab 137°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 3426 cm™! m (NH, OH), 1703 s (CO,), 1658 s (NCO),
1510 s (CN), 1206 w (NO), 1134 m (NO). — 'H-NMR (270 MHz,
CDCl): § = 2.34 (d,*J = 5.6 Hz, | H, CH), 3.35 (s, 3H, CH3), 5.92
(d, 3J = 5.6 Hz, 1 H, NH), 6.96—7.45 (m, m-py, Ph), 7.75-7.93 (m,
3H, o-Ph, p-py), 8.72—8.77 (m, 2H, o-py), 18.06 (s, 2ZH, OH). —
BC-NMR (67.8 MHz, CDCL): 8 = 35.14 (CH), 51.17 (CHjy),
125.79 (m-py), 127.30—131.15 (Ph), 138.48 (p-py), 150.20 (0-py),
153.52 (CN), 153.91 (CN), 165.66 (NCO), 173.70 (CO,). — FAB-
MS (m-NBA), m/z: 809 [(M + H)*], 730 Co[CH(NHCOPh)|(CO»-
Me)DPhGH),. — C43H3,CoNgO; - 1/3 CH,Cl, (834.2): ber. C
62.18, H 4.54, N 10.04; gef. C 62.40, H 5.00, N 10.14.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir 4 und 5: 201 mg (0.50 mmol)
CICo(DMGH),py bzw. 325 mg (0.50 mmol) ClCo(DPhGH).py
werden in 10 ml Dimethylformamid gelost. Die Losung wird auf
—12°C (Salz/Eisbad) gekihlt. Es werden 19 mg (0.50 mmol)
NaBH, (geldst in 3 ml Dimethylformamid) zugegeben, worauf sich
die urspriinglich gelbbraune I.6sung dunkelgrin tarbt. Nach 10
min fiigt man 373 mg (1.00 mmol) N-Boc-O-tosylserin-methylester
hinzu und 1Bt die Losung bei Raumtemp. 12 h im Dunkeln rithren.
Nach Zugabe von 125 m] Wasser wird die gelbbraune Losung zwei-
mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
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schen Phasen werden mit Wasser (2 X 20 ml), 1 M NaOH (2 < 20
ml) und gesittigter Natriumchlorid-Losung (2 X 20 ml) gewaschen
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Filtrat wird i.Vak. bis
zur Trockne eingeengt, der Riickstand in wenig Diethylether sus-
pendiert und das Produkt bei —78 °C mit Pentan geféllt. Der erhal-
tene orangebraune Niederschlag wird iiber eine 20 cm lange Kiesel-
gelsdule (4: CH,Cl,y/Essigester/Methanol 2:2:1; 5: Diethylether) ge-
reinigt. Man eluiert jeweils eine orangefarbene Fraktion, entfernt
das Lésungsmittel i.Vak. und féllt das Produkt bei —78°C durch
Uberschichten einer Diethylether-Lsung mit Pentan.

Co{CH,CH[NHC{0)OC{CH,);]}( CO;Me)py(DMGH), (4):
Orangefarbenes Pulver. Ausb. 94 mg (33%), Schmp. ab 155°C
(Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3433 ecm™! m (NH, OH), 1741 s (CQ,),
1721 s (NCO), 1564 m (CN), 1239 s (NO), 1092 m (NO). — 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 1.44 [s, 9H, C(CH;);], 2.15 (s, 12H,
CHs,), 2.03 (dd, 27 = 10.2 Hz, 1 H, CH,), 2.28 (dd, 27 = 10.2 Hz,
1H, CH,), 3.04 (m, | H, CH), 3.61 (s, 3H, CH3), 4.99 (d, *J = 6.4
Hz, 1H, NH), 7.20—7.35 (m, 2H, m-py), 7.69—7.76 (m, 1 H, p-py),
8.52—8.57 (m, 2H, o-py), 18.12 (s, 2H, OH). — *C-NMR (67.8
MHz, CDClL,): § = 12.02 (CH3), 12.06 (CH,), 24.77 (CH,), 28.34
[C(CH;)3], 51.99 (CH), 55.37 (CHay), 79.02 [C(CH;)3], 125.40 (m-
py), 137.88 (p-py), 150.25 (0-py), 151.18 (CN), 152.68 (CN), 155.71
(NCO), 172.86 (CO;). — FAB-MS (m-NBA), m/z: 571 [M + H)'],
492  Co{CH,CH[NHC(O)OC(CH2):}(CO,Me)(DMGH),. -
CH35sCoNgOg - 1/3 CH,Cl, (595.9): ber. C 44.79, H 6.00, N 14.03;
gef. C 44.73, H 6.07, N 14.69.

Co{CH,CHfNHC(O)OC(CH;);]}(CO>Me)py(DPhGH),]
(5): Orangefarbenes Pulver. Ausb. 151 mg (37%), Schmp. ab 125°C
(Zers.). — IR (KBr): v = 3430 cm~!' m (NH, OH), 1744 s (CO,),
1715 s (NCO), 1490 s (CN), 1276 w (NO), 1135 m (NO). — 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 1.36 [s, 9H, C(CHs);3], 2.52 (m, 1H,
CH), 3.67 (s, 3H, CH,), 3.69 (dd, °J = 5.7, 3J = 2.1 Hz, 1H, CH.),
3.72(dd, 2J = 5.7, *J = 2.0 Hz, 1H, CH,), 5.14 (d, 3/ = 6.5 Hg,
1H, NH), 7.07-7.27 (m, 20H, Ph), 7.43-7.46 (m, 2H, m-py),
7.84—7.87 (m, 1 H, p-py), 8.84—8.86 (m, 2H, o-py), 18.56 (s, 2],
OH). — 3C-NMR (67.8 MHz, CDCI,): 5 = 28.24 [C(CH3)3], 34.99
(CH,), 52.20 (CH), 56.10 (CH3), 79.35 [C(CHs)3], 125.80 (m-py),
127.89-129.80 (16 C, Ph), 138.42 (p-py), 150.04 (o-py), 152.04
(CN), 152.18 (CN), 155.89 (NCO), 172.71 (CO,). — FAB-MS (m-
NBA), m/z: 818 [(M + H)*], 739 Co{CH,CH[NHC(O)-
OC(CH;);]HCO,Me)(DPhGH),. — C4,H4CoN¢Og (817.8): ber. C
61.68, H 5.18, N 10.28; gef. C 61.23, H 5.66, N 10.20.

Réntgenstrukturanalyse von 1a: Siemens P4/CCD-Detektor, Mo-
K,-Strahlung, C;,H4BrN;O;Pt - CH,Cl,, M = 738.37, farblose
Kuben, EinkristallgréBe: 0.25 % 0.25 X 0.25 mm?, Kristall in Per-
fluorpolyether, @ = 9.8091(2), b = 13.582(1), ¢ = 18.8837(1) ;\, f=
94.420(1)°, ¥V = 2508.25(5) A3, monoklin, P2e, Z = 4; d(ber.) =
1.955/cm?, u= 7.430 mm™!, F000) 1424. — Datensammiung:
Sammlung der Daten mit 1200 Rahmen, Aufnahmezeit 10 s/Rah-
men; 7= 233 K, 20 = 3.7-57.9% 12756 gemessene Reflexe, 5009
unabhingige Reflexe (R;,. = 0.0476), 4461 beobachtete Reflexe [F
> 40(F)); max./min. Transmission: 0.131/0.062. — Strukiurlisung
und Verfeinerung: Direkte Methoden, Nichtwasserstoffatome wur-
den anisotrop verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen und mit
Reitermodell in Verfeinerung einbezogen. Daten: Parameter =
14.8:1 [46(F)], R = 0.0358; Wi2 = 0.1036 [F > 4o(F)], GOOF
1.168, Wichtung: w™! = ¢?F2 + (0.0589 P)? + 10.2087 P mit P =
(F2 + 2 F2)/3, diff peak/hole = 1.933/~1.587 ¢/A3. SHELXL- und
SHELX93-Programm. Weitere Details zur Kristallstrukturanalyse
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-405840, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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* Herrn Professor Dr. Hans Georg von Schnering zum 65. Ge-
burtstag gewidmet.
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[21 Rontgenstrukturanalyse.
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