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Bei der Reaktion der Oxalessigsiiuro 
(OES) mit Metallionen ist die lichtabsor- 
bicrende Zwischenverbindung ( A  max 275 
bis 285 nm) die Bgliedrigc OES-(Enol)- 
Metallchelatverbindung, nicht das Brenz- 
traubensiiure(BTS-)-(Eno1)Chelat. Die Ionen 
der seltenen Erdmetalle, des Cu und des Y 
reagieren mit OESZ-(Enol) irn VerhaItnis 
1 : 1, diejenigen des A1 und Th im Ver- 
hiltnis 1 : 2. 

DaaChelat OES-(Enol)-M+(X--1) steht im 
Gleichgewicht niit OES-(Heton)-;\I+ @-I), 
daa spontan in die Endprodukta der Reak- 
tion zerfilllt, wobei sich die Metallionen 
vollkommen regenederen. In der Reihe der 
seltenen Erdmetalle nehmen die Enolchelat- 
bildung mwie die Decarboxylierunga- 
geachwindigkeit mit abnehmcndor Ionen- 
grBDe zu. 

In thc reaction of oxalacctic acid (OAA) 
with metal ions we found that the interme- 
diate is OAA-(enol) metal chclata (a 6-ring- 
compound which absorbs light at I max 275 
- 285nm) and not p p v i c  acid-(enol)- 
chelate. Tho ions of the rare earths, Cu and 
Y react with OAA-(enol) in the ratio 1 : 1, 
those of A1 and Th in tho ratio 1 : 2. 

The chelate OAA-(enol)-M+(X-l) is in 
equilibrium with OAA-(ketone)-M+(x--'), 
which decomposes spontaneously into the 
end products of the reaction, regenerating 
the met,al ions. For the series of rare earths 
used, the equilibrium shifts increasingly 
toward enol-chelate complexes with de- 
creasing ion size. The rate of decarboxy- 
iation also increases with decreaeing ion 
size. 

In dieser Abhandlung versuchen wir, die metallionenkatalytische Decarboxy- 
lierung der Oxalessigsaure (OES), iiber dic aufschluBreiche Beobachtungen schon 
bekannt sindl-s), in ihrem Wescn und in ihren Ursachen weiter zu kliiren. Man weiB 

*) XLIV. Mitt. in der von E. Bamunn u. Jfitarb. begomenen Untersuchungsreihe; XLIII. Mitt.: 

l)  €I. A .  Kreba, Biochem. J. 36, 303 (1942). 
2, A .  Roderg, 8. Oohoa und A .  H. MehZer, J. bid. Chemistry 174. 159 (1948). 
s, R. Steiderger und F. H .  Weatheimer, J .  h e r .  chcm. SOC. 73, 42!) (1981). 
*) E .  ffellea und R. W. Bay, J. chem. SOC. (London) 1968,3673. 
6,  (7. W .  K'oaicky und 8. N. Lipovac, Caned. J. Chem. 42,403 (1964). 
e, Siehc auch R. J .  P. WiVilliams, Schwernietalle in biologischen Systemcn, Endeavour XXVZ,  

E .  Bamunn und H .  Mzimtermann, Arch. Phermaz. 298, 780 (1905). 

96 (1967). 
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noch nicht, welche Metallionen uberhaupt katalytisch zu wirken vermogen und 
welche Ursachen fur den Grad der Aktivitlit verantwortlich sind. Daruber hinaus 
ist von Bedeutung, welche Molekelformen des Katalysators und des Substrats zu 
Reaktionszwischenprodukten fiihren und wie die stiichiometrische Zusammen- 
setzung der als Chelate vorliegenden Zwischenverbindungen ist. 

Unter den Metallionen haben wir diejenigen systematisch uberpruft, die sich 
hinsichtlich Aufbau und Eigenschaften nahe stehen und bei denen auf dem Wege 
des Vergleichens die Zuriickfuhrung der katalytischcn Wirksamkeit auf fundamen- 
tale Eigenschaften der Metalle moglich erschien. Die nach diesen Cfesichtspunkten 
ausgewahlten Metalle gehoren vornehmlich den Gruppen I11 a und I11 b sowie der 
ersten ubergangsreihe des Periodensystems an. 

Ergebnisse  u n d  Diskussion 

1.  Absorpt ionsspekt ren  u n d  Chelatbi ldung 

Die wiidrigc Losung (10-4 M/l) von OES (pH = 3,5) hat ein Absorptionsmaxi- 
mum bei 255 nm. I n  Anwesenheit bestimmter Metallsalze (z. B. Sc, Y, seltene Erd- 
metalle, Al, Ga, In, T1, Cu; 10-4 M/1) wird e8 um 20-30 nm nach liingeren Wellen- 
liingen hin verschoben, und die Absorption steigt auf das 5-1Ofache. Dabei erreicht 
sie in kurzer Zeit den Hochstwert und fiillt dann langsam wieder ab. Dieser Vorgang 
ist in Abb. 1 am Beispiel des Europiums dargestellt. Ahnliches Verhalten ist bei 
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Abb. 1. Bildung und Zerfall der OES-Metallcheletverbindung 

(Das Reaktionsgemisch enth. je 1,0 * M / l  OES und Metallion (Eu~+),  
pH = 4,O 1 max = 285 nm. Die maximal erreichbare Absorption wurde 

gegen OES-Losung gemessen) 
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anderen Metulleu (Mg, Al .  Co, Ni, Cu, Zn) auch schon von nrideren Autoren beoh- 
achtet worden?) "). 

I)er Rc:iktiunuvogiing lafit sich (lurch folgende Gleicliuiigen veranschaulichrn : 

Die rsschc Absorptionszunahmc sowie die Verschiebung der Absorptionsmasim;~ 
kommcn durch die Reaktion des Metallions mit der OES2-(Enol) unter Bildung 
des Metallchelats I zustande. Gleichzeitig reagiert auch OES2- (Keton) rnit Metall- 
ionen und bildet die Chelatverbindung 11, die a d  Grund des Fehlens eines konju- 
gierten Systems nicht stark absorbiert, sich aber spontan zu Brenztraubensiiure 
(UTS-)-(Enol), Metallion und CO, zersetzt. Der Absorptionsabfall erfolgt durcti 
Verschiebung des Gleichgcwichtes in Gleichung (b) nach rechts, also duroli Bildung 
des sich rasch zersetzenden OES-(Reton)-Metallkomplexcs 11, und nicht durch 
direkten Zerfall des OES-(Eno1)-Metallkomplexes 1: wie dies Knmberg, Ochon und 
&hkr2) angrviommen hnben. 

BTS liefert unter rinworeii Versuchsltedingungen keine lichtabsorbierenden Chclnt- 
verbindungen. Dos spricht gegen die Annahme von Steinberger und Wmtlreimel3) sowie 
Ue& nnd l i a ~ ) ,  wonach Zu- und Abnahme rler Absorpt,ion durch einen BTS(Eno1)- 
Metall-Komplcx vt~ii~xnc.Iit sein snll. 

Nach unserem lleulctionsschema sind ani Xnde der lteaktion die Metullionen 
praktisch vollvtlindig regeneriert. Dies ist in der Tat auch der Fall. Denn erneute 
Zugabe von OES-Losung in dcr urspriinglichen Menge (Abb. 2) gibt i i m e r  wieder 
die gleiche Konzentration an absorbierender Chelatverbindung (I). 

Die Natur des OES(Eno1)-Metallchelates verniochten wir durch das Studium der 
Chelatbildung boi verschiedenem pH zu ermitteln. Wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, 
wird die Absorption < 2,8 sehr gering, so daD in diesem pH-Bereich praktisch keine 
lichtabsorbierenden Chelate vorliegen ; wohl aber reagiert die OES2-(Enol)-Form 
(pH > 3) mit Metallionen. Dieser Komplcx ruft, die strtrke Absorption hervor. 
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-1bb. 2. Iteprncricrung des Katalysators nach Bildung und Zerfall der 
OES-Metall-Chclatvcrbindungen 

(Das Reaktionsgeniisch von 2,0 ml enth. je 1.0 . M/1 Metallsalx (Cu?.) und OES. 
Nach 9 und 19 Min. warden erneut 0,02 ml einer 0.01 m-OES-Liisiing zu dcm Reaktions- 

gemisch in der Kiivettc hinzugefiigt) 

Abb. 3 
EinflriD dcr Wwsumtoffionenkonzen- 
tration R u f  die OES(Eno1)-Metall- 
Chelatbildung 

(Dns Resktionsgernisch onth. je 
1 . 0 .  M / l  OES iind Metallion 
(Cn?') und wiirde init 0.01 n HCl 
bzw. KOH auf die verschiedenen 
pH-Werte einyestellt. Die Absorp- 
tion ist nach 30 Sek. gegen Waaser 
gcmessen) 

2 3 1 5 6 
pH -- F!@iiia 

Diese Folgerung gewinnt nooh an  Schliisvigkeit durch Uberlegungen, die die 
s t r u k t u r e l l e n  Verhiiltnisse bei den Chelaten beriicksichtigen. hngenommen, es 
bilde OES-(Enol) ein Chelat, so ware von ihin anzunehmen, (MI es iihnlich wie die 
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OES knum eine Absorption zeigt und in seiner Struktur durch die Pormel IV 
wieclergegeben wird. Es lieWe sich ableiten, da13 das konjugiertfi System in der OES 
in bezug auf die Lichtabsorption durch Eintritt eines zur Bildung eines 5gliedrigen 
Ringes fuhrenden Metallions kauin mcrklich beeinfluat wird. Dementsprechend 
kann man auch von dem Bgliedrigen Chelat V keine starke Absorption erwarten. 
Nachdern aber dcr Metallchelatkoniplex im Experiment eine 5-10mal groBere Ab- 
sorption zeigt als die OES, und dtm Absorptionsmaximum bei ihm urn 20-30 nm 
nach langeren Wellediingen hin verschoben ist, mu13 ihm eine von V verschicdcne 
Struktur zukomnien. Wir ziehen ein Ggliedriges Chelat vom Typ V I  in Retracht. 

IV  v v1 

Die Abb. 3 weiet aus, daW mit zunehmendem pH-Wert dio Absorption des Reitk- 
tionsgemisehes ansteigt. Dies hat seinen Grund einerseits in der Verschiebung des 
GleicbgewichteA OES-(Keton) L , ORS-(Enol) zugunsten der letzteren') und ande- 
rerseits im cbergang von OES-(Enol) in OES2-(Enol). 

Uber die s t o c h i o m e t r i s c h e  Zusammemetzung der Metdlkomplexe wurden 
Vermutungen geader t j )  8) ; genaue Angaben existieren nicht. Die stochiometrische 
Chelatzusammensetzung kann mit Hilfe der kontinuierlichen Konzentrations- 

Abb. 4 
Graphische BeAtimmung der Zusammon- 
aetzung der O E B  (Enol)-Metallchelate 

a = Yb, A max. 285 nm, pH = 3,5. 
Absorption nach 1 Min. gegen Wasser 
gemessen (maximal erreichbare Absorp- 
tion), 
b = Th, 3. max 277 nm, pH = 3,5, Ah- 
sorption nach 5 Min. gemessen. 
(Gesamtkonzentration : 
[,\I] + [oes] = 2.10-4 s~ / i ) .  

') E .  Bamann und V .  S .  Sethi, Arch. l'harmaz. 301, 12' (1!)68). 
q, E. Qdea und J .  P. CZaybn, Trans. Faraday SOC. 52,353 (1956); P. G d h  und G .  H. ,YuncoZZua, 

e; P. Job, Ann. Chimie (10) : 9, 113 (1!12X); (11) : 6, 97 (1936). 
Trans. Faraday SOC. 52, 98 (1058). 
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Im Warburg-GefaB befanden sich: 1. 0,lO ml 0,l m 
hletallsalxl6sung, eine entspr. Menge 0,l n HCl bzw. 
KOH mit Waaser auf 1,60ml verdiinnt (Haupt- Fw o*olo- 
raum); 2. 0,lOmlfrisch bereiteter U u n g  von 0 , l m  
OES und 0.40 ml Wasser (Seitenarm). Kach der 
Temperatureinstellung wurden die Reaktionen in 

5 

5 0,005 

Gang geactzt und die C0,-Entwicklung laufend ver- 
folgt. Die Berechnungen der Reaktionsgeachwindig- 

0.001 

o,8005 

keitskonstanten fanden bei der Halbwertezeit statt. 
Die pH-Werte der Reaktionsgemische sind am Ende 

anderungen nach JobS) featgestellt werden. Bei den von uns eingehaltenen Bedin- 
gungen reagieren die Ionen der Metalle aus der Gruppe I11 b des Periodensystems, 
also jene des Sc, Y und der seltenen Erdmetalle, mit OES2-(Enol) im Verhaltnis 1 : 1, 
wahrend man im Falle des Al und des Th das Verhaltnis 1 : 2 findet. In Abb. 4 sind 
die Verhaltnisse fiir Yb und Th wiedergegeben. 

I ‘ I  
- 

! 
I 

0 ,  

2. Reakt ionsmechanismus  d e r  durch  Metal l ionen k a t a l y s i e r t e n  ke to-  
nischen Zersetzung von Oxalessigsiiure 

Unsere Ergebnisse hinsichtlich der metallionenkatalytischen Decarboxylierung 
von OES mit Cu und La in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration 
sind in Abb. 5 wiedergegeben. 

Der Anstieg des Umsatzes von pH = 2 biu zum Maximum bei pH etwa 4 liiI3t 
auf die Beteiligung hauptsiichlich der OE S-(Keton) schlieI3en. Der Reaktionsablauf 
kann in analoger Weise veranschaulicht werden, wie es Steinberger und WestheimeZ) 
im Falle der Cu-katalysierten Decarboxylierung von Dimethyloxalessigsaure 
(DMOES) getan haben. Die Decarboxylierung verlauft in beiden Fallen iiber einen 
Bgliedrigen ketonischen Metallkomplex. Ob das im Bereich des aufsteigenden Astes 
der Aktivitilts-pH-Kurve (Abb. 5) in geringer, im Bereich des abfallenden Astes in 
zunehmender Konzentration vorhandene OES2- tiber OES- oder direkt reragiert, 
konnen wir nicht entscheiden. Im letzteren Fall erschiene uns die Existenz eines 
Ggliedrigen Metallchelab VII neben der eines Bgliedrigen mit gleicher Wahrschein- 
Lchkeit moglich. Die Urnwandlung der OES2-(Enol)-Metallverbindung VI zmn 

6* 
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Ggliedrigea ltetonischen Metallchelat V1I kaiiri leicht durch Verschiebung der 
Elektronenprtrirt! stattfinden. 

-=-- c ~bI(OH~~~OIl~)m~yl~n~y~~ 

31 - Metallion. n = Ladling dcs Netallions, m - l ioo~dii~atio~i~a.hl 

Hsi verschiedenen pH-Wertcn reagiert, jeweils nur cine bestimmte Forin von 
Metallionen optimal mit OES. Uei hiihercm p H  bildrri sich inaktive Metallhydroxide. 
Demmtsprechend verringern sich die Absorption und die Dccnrboxylierung. 

3. Die  I ) eca rboxy l i e rung  d ~ r  OES i n  Abhi ingigkei t  v o n  d e n  p h y s i k a -  

Die k%,abilitii.t eincs Metallcholates ist - - anl3er von der Xatur der Donator-Nolokel - 
abhkngig von der Ladung, dem Radius, der Koordinationszahl, der Elektronegativitat und 
dem Ioniuationspotential des 31ctullions10). Die Jonen der iintemuehten seltenen Erdmetalle 
haben die gleiche Ladung und Koordinationszahl. untcrscheiden sich jedoch im Ionen- 
radius, in der Etektronegativieilt, im Tonisationspotential und in1 magnetischenMoment ; sie 
erscheinen uns dither fur das Studium dcr 13ildung und des Zcrfalls doc Chelate sehr geeignctt. 

Die Ionen der seltenen Erdmetdle reagieren mit OES2-(Rnol) hei pH = 3,s in1 
Vorhaltnis 1 : 1 und geben ciii Absorptionsmaxiinum bei 285 nni. Die Enol-Chelat.- 
hildung erreicht innerhalb kurzer Zeit (60-90 Sek.) eiiien maximalen Wert, dann 
beginnt ein raseher Zerfall, mas auf die Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen 
OES-(Eno1)-Metallchelat V I  und OES -( Keton)-Metallkomplex VII  und desseii 
Zersetzung zu RTS, CO, und Metallion zuriickzufuhren ist. Diese Heaktion ist sehr 
stark abhiingig von der Wasserstoffionenkonzentration. Unter der Voraussetzuiip, 
da13 bei p H  = 3,5 die Konzentratiori der chelatbildenden Ionen bei allen selteneri , 
Erdmetallen gleich ist, konnen die maximalen Absorptionen der Reaktionsgeinisch e 
als relat,ives MaB fiir die Chclatbildung hetrachtet wertlen. Wie aus der Kurve ( 1 1 )  

in Abb. 6 zu entnehmen ist, nimmt die Absorption der Chelate mit der Ortlnungs- 
zahl R U .  Obwohl Yttrium nicht zu den scltenen Erdnietallen zehlt, lie@ die Che1at.- 
ahsorption nahe am Wert, des Dysprosiumrs (Abb. 6 ) .  

1 i s c h - c h e m i  Y c h en  E i g e 11s c h a f t e n d e r Met  a 11 ion  e IJ 
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb [ly Ho Er Tm Yb Lu 

Abb. 6. Relative Bildung der OES(Eno1)-Metallchelate (a) bzw. Decarboxylierunge- 
Geschwindigkeit der OES(Keton)-Metallchelate (b) in Abhiingigkeit von der Ordnungs- 

Rurve a: Bei der Chelatbildung maximal erreichbare Extinktion (60-90 Sek.), gemeesen 

Kurve b : Decarboxylierungs-Geschwindigkeitskonstanten k, ber. aus der Halkwertsaeit 
der C0,-Entwicklung bei 30,1° und p H  = 1,SO. Im Warburg-GefiiS befmden sich: 
1. 0,10 ml 0,l m Metallsalzlosung, 0,M ml 0,l n HC1 und 1,0 ml Wasser (Hauptraum): 
2. 0 , l O  ml 0,l m OES und 0,40 ml Wasser (Seitenarm). Nach der Tempmatureinstel- 
lung wurden die Reaktionen in Gang gesetzt und die C0,-Entmicklung laufend verfolgt . 

zahl der seltenen Erdmetalle 

in einem Reaktionsgemisch mit je M/1 Metallion und OES bei 22" und pH = 3,6. 

Was die I~errtrboxylierungsgeschwindigkeit betrifft, so befinden sich alle aus der 
Kinetik der C0,-Entwicklung auf die Halbwertszeit berechneten Geschwindigkeits- 
konstanten (Abb. 6) entlang einer aufsteigenden Geraden, gleichlaufend mit den 
Ordnungszahlen. Auch hier fallt auf, da13 Yttrium in der Nlhe des Dysprosiums 
einzuordnen ist. 

Von den erwlhnten grundlegenden physikalischen Konstanten zeigen nur die 
Ion enradien  eine kontinuierliche Parallelitat mit dem AusmaS der enolischen 
Chelatbildung (Absorption) sowie mit dem Umfang der Decarboxylierung. Unsere 
SchluBfolgerung, daD die genannte physikalische GroDe AusmaO von Chelatbildung 
und Decarboxylierung wesentlich bestimmt, wird in besonderer Weise durch das 
fast gleichartigc Verhalten von Yttrium und Dysprosium gestiitzt (Ionenradius A: 
I)y = 1,07, Y = 1,06). 

Der Elektronegativitlit kommt kein ausschlaggebender Effekt zu. Denn die dafiir 
oharakteristischen Werte sind fast gleich, sio liegen in dem engen Bereich von 1,Ol-1,14, 
ohne dabei einen kontinuierlichen Gang aufzuweisen. Ahnliches gilt fiir das Ionhatione- 
potential und das magnetische Moment. Die Kurve, die das Ioniaatiompotential als Funk- 
tion der Atomnumrner wiedergibt, weist ein Maximum bei Holmium auf; im Falle dee 
magnetisohen Momente treten zwei Maxima auf, ein kleinea bei Pr8seodym und ein hoheres 
bei Dysprosium und Holmium. Das sind Verlaufe, die sich weder bei der Chelatabsorption 
noch bei der Decarboxylierungsgeschwindigkeit widerspiegeln. 
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Die SchluDfolgerung, die Pitzerll) und GrZle.9") 12) bei der metallionkchen Decarborylie- 
rung von Phenylmalonsiiure und OES gexogrn haben, daD namlich zwischen der kataly- 
tiichen Wirkung und dern magnetischen Moment ein Zusammenhang beatkde, kam wohl 
zustande, weil sic a m  eincr unvollstiindigen Reaktionsreihe (La, Gd, Dy, Lu und Y) ge- 
zogen worden ist. 

Dchnt man die vergleichenden Versuche auf andere Gruppen von Metallen am, 
etwa diejenigen der Gruppe IIIa des Periodensystems oder jene der ersten ober -  
gangsreihe, SO begegnet die Erkliirung der Wirksamkeitsrtbstufung naturgemiifl 
grol3eren Schwicrigkeiten'3). 

l m  Palle nachstehender Metallionen betragen die 10" * kcOz &Tin-' -Werte 
(pH = 1,8 14); t = 30"): Al'+ = 103; Ga3+ = 206; Ins1 = 26,80; TP+ = 11,30; 
MgP+ = 1,12; Mn2f = 1,lO; Fe2+ 7: 24,40; Fc"' = 140: Cot+ = 1,40; K 2 t  = 2,78; 
Cu2f = 73; Zn2f =x 2,40; Th4+ : 28,lO Is). 

Beschreibung der Versuche 

Chemikal ien  u n d  MeDgoriitc 
Oxalmsigsiiuro, C,II,O, (132,1), zweimal umkristallisiert aus einem Gemisch von heiDem 

Aceton und Rcnzol (gef. C 36,8, H 3,62; ber. C 36,4, H 3,8); Xatrium-Pyruvat, NaCsH,O, 
(110,O) (C. P. Boehringer u. Bohne OmnbII, Mannheim). 

Y(NO,), - 6 H,O (383,O); LB(NO,), * 6 H,O (433,O); &(NO,), * 6 HzO (434,l); NCI, * 

6 HZO (241,3); CuSO, * 5 HZO (233,6) ; MgSO, * 7 HZ0 (246,5) ; MnCI, * 4 Ha0 (19799); 
FeSO, . 7 H,O (278,O); F a ,  6 H,O (270,3); CoC1, * 6 H,O (237,O); Ni(PiO,), - 6 H,O 
(290,8); ZnSO, * 7 H,O (287,5); ( E .  Merck). Sc,O, (137,9); Pr,O, (339,8); EuaO, (352,O); 
Gd,O, (362,6); Tb,Os (365,B); Dy,O, (373,O); Ho,O, (377,Q); Er,O, (382,5); Tm,O, (385,9); 
Yb,O, (394,l); Lu,O, (397.9); Ga(NO,), * 8 H,O (399,Q); In,(SO,), * 9 H,O (698,O); 
(Fluka A. (7.). Nd,O, (336,5); Sm,O, (348,7); ( K .  Rmmus u. Co.). TlCI, * 4 H,O (382.7): 
(Th. fkh~hard t ) .  

Die Llisung der Metalloxide geachah mit Hilfe einer aquiv. Menge Salpetersiiure. 

Zeiss Spektralphotometer PMQ 11; pHJbter der Yn. Pus!, Xiinchen; Warburg Appa- 

Herrn Prof. Dr. H. Thierr verdanken wir kollegiale Beratungen. 

Dem F& der Chemischen Indwqtrie sprechen wir fiir die uns gcwiihrtcn Forschnngs- 

ratur, B. Braun, Melsungen. 

beihilfen unaeren eufriohtigcn Dank aus. 

11) K .  S. Pitzer und E .  UeUes, J. Amer. chem. Sot. 75, 5i32 (1053). 
18) E'. CJelZes und K .  S. Pitzer, J. Amer. chem. SOC. 77, 1974 (1954). 
Is) Vgl.: E'. Bamann, li. Trapmaim, J .  Riehl, A. QerZ und B. Oechaiier, Die phosphatatkch- 

katalytische Wirkung von Metallionen in Abhgngigkeit von der Stellung der Metallc irn 
Pcriodoneystem, Arch. Pharmaz. 296, 174 (1983). 

14) Die Meaeungen wurdcn bci pH = 1,8 durchgcftihrt, da die Wirksamkeit dcr Mctallioncn bei 
htiheren pH-Werten durch Bildung baskcher Ionen merklich beeinflnBt werden kann. 

la) Boi Th4f fanden wir etwaa abwoichondo Erscheinungen, die nicht nliher untcrsucht sind: 
langsame Reaktion mit OES (Enol), stotig xunohmende Chelatbildung (12 max =-  277 nm). 

Anschrlft: Prof. Dr. E:. l%umann, x Milncheir 2, Rophienstr. 10. [PI1 480 1 


