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Mit der Polarographie des Kotarnins und einiger seiner Abkémmlinge
befaBten sich erstmalig SANTAVY und CouFALIK [1, 2]. Auf Grund ihrer Unter-
suchungen zogen sie den SchluB, da8 die Verbindung in Lésungen in zwei
tautomeren Formen vorliegt, die miteinander im Gleichgewicht sind. In saurer
Losung konnte eine einzige polarographische 2-Elektronen-Stufe erhalten
werden, deren Ausbildung genannte Autoren dem quaterniren Ammonium-Ion
nach I.a zuschreiben. Uber py = 6 erscheinen bei steigendem py-Wert immer
deutlicher zwei polarographische Stufen, deren Gesamthshe praktisch mit der
Hohe der im sauren Medium erscheinenden einzigen Stufe iibereinstimmt.

0. . CH, CH,
A \/\/ “n
No” W\ oy \0/ \\/\ \‘CH
| 1
OCH, OCH,

x<
L 1L
X0 =0t (0 e
CN® (b) H (c)
C.H,
NHCH (e
CH.,COOCHa(f)
CH,
GNPty
/
\ / |/ \CHO “CH,
OCH,
IIL
R=H (a)
CH,
COC.H; (c)

SaNTAVY und CouFALIK sind der Meinung, die zum mehr positiven Potential
gehorende Stufe entspreche auch hier der Reduktion der quaterniiren Ammo-
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nium-Form, die Stufe mit negativerem Potential hingegen der Reduktion der
Aminoaldehyd-Form (IIl.e). Sie nehmen an, die Aminokarbinol-Form (II.a)
sei polarographisch inaktiv und liege — wie sich hierauf aus der Abnahme der
Hohe der polarographischen Stufe schlieBen 148t —, nur in stark alkalischen
und viel Alkohol enthaltenden Lgsungen vor.

Beke und Mitarb. {3, 4] untersuchten die Tautomerie der heterozykli-
schen pseudobasischen Aminokarbinole und stellten in Wasser und anderen
polaren Losungsmitteln beim Kotarnin lediglich die Gegenwart der quater-
nidren Ammonium-Form und der Aminokarbinol-Form fest, konnten jedoch
die Existenz einer Aminoaldehyd-Form nicht nachweisen. Es besteht demnach
ein Widerspruch zwischen den Ergebunissen der chemischen und der polaro-
graphischen Untersuchungen, der eine Revision der Frage als notig erscheinen
lieB. Ebendeshalb untersuchte ich das polarographische Verhalten einiger
Kotarninderivate, deren Strukturen BEKE und Mitarb. mit préparativ-chemi-
schen Methoden studiert hatten.

Experimenteller Teil

Die polarographischen Aufnahmen wurden mit Polarographen der Typen
Heyrovsky LP 55 bzw. mit dem Radiometer PO 3 unter Beniitzung einer
Kalousekschen polarographischen Zelle gemacht. Die angegebenen Potential-
werte beziehen sich auf die gesittigte Kalomelelektrode. Die Herstellung der
bei den Versuchea vecrwendeten Kotacninderivate ist in der unter [5], [6] und
[10] zitierten Literatur beschrieben.

Im allgemeinen wurde die zu untersuchende Lésung wie folgt hergestellt :
50 mg der Substanz wurden in 50 ccm 96%;igem Athylalkohol gelsst und 1 Vol.
Tl der so erhaltenen Stammlésung mit 2 Vel. Tlen Britton—Robinsonscher
Pufferlssang bestimmten p, -Wertes verdiinnt. Die zu untersuchende Lésung
enthielt demnach etwa 329, Alkohol und 3310729, geléste Substanz.
In einigen Fillen dnderte 1ch die Zusammensetzang der Losung; auf diese
Anderungen soll an der entsprechenden Stelle noch eingegangen werden. Zur
Entfernung des gelosten Sauerstoffes wurde vor dec Untersuchung Stickstoff
durch die Losung geleitet.

Ergebnisse

Auf den Polarogrammen erscheinen teils Reduktions-, teils katalytische
Stufer. Je nach dem Charakter ihrer polarographischen Kurven lassen sich
die untersuchten Verbindungen zweckmiBig in drei Gruppen einteilen und
diese Einteilung kann auch mit der auf organisch-chemischem Wege nach-
gewiesenen Struktur der Verbindungen in Zusammenhang gebracht werden.
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Zur 1. Gruppe gehort das l-Anilinohydrokotarnin (II.e) sowie das
Kotarnin selbst. Diese Verbindungen sind Isochinolinderivate und verfiigen
iiber folgende charakteristische Eigenschaften: Sie geben im sauren Medium
eine, in alkalischem Medium zwei Reduktionsstufen und katalysieren in neutra-
ler Losung in Gegenwart von Puffersystemen die polarographische Abschei-
dung des Wasserstoffs.

Ein typischer Vertreter der zur 2. Gruppe gehérenden Verbindungen ist
das N-Benzoylkotarnin (III. ¢). Diese Verbindungen enthalten zweifelsohne
eine Aldehydgruppe und sind katalytisch nicht oder nur geringfiigig aktiv.
Thre Reduktionsstufen sind den bei aromatischen Aldehyden erhaltenen
Stufen #hnlich.

Zur 3. Gruppe gehort die 1-Hydrokotarnylessigsdure und auch das Hydro-
kotarnin. Bei diesen Verbindungen erscheint keine Reduktionsstufe, wohl
aber eine katalytische.

Beschreibung und Deutung der Polaregramme

1. Gruppe

Beim 1-Anilinohydrokotarnin konnten BERE und HarsAnNyr [6] nach-
weisen, dall die Verbindung leicht 1 Mol Wasserstoff aufnimmt, wobei Reduk-
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Bild 1. Polarographische Kurven des 1-Anilinohydrokotarnins, Radiometer PO 3 Polaro-
graph. Empf. 100. Kurven von 0,7 V angefangen, 100 mV/Absz. py: 1. 3,295 2.6,80; 3. 7,96 ;
4.8.95:5. 9,91

tion und Zerfall zu Hydrokotarnin und Anilin eintritt. Die Struktur entspricht
demnach der zyklischen Formel (II. e). Sein polarographisches Verhalten ist
dem des Kotarnins, iiber welches in der Literatur [1, 2] detailliert berichtet
wird, vollig analog. Die in saurem Medium erscheinende einzige Stufe teilt
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sich bei einem p, = 6,80 in zwei Teile, und bei ansteigenden p,-Werten tritt
allm#hliche Verschiebung der zweiten Stufe zu negativeren Potentialwerten
ein (Bild 1, Tabelle I). Beachtung verdient, dafi das Verhiltnis der Hohen der

Tabelle I
Halbstufenpotentiale
Put 3,29 6,80 | 7,96 895 | 991 | 11,98
i i i
1-Anilinohydrokotarnin C 0,94 —0,95 | —0,95 | —0,94 —0,93 -
; —1,12 | —1,18 | —1,26 | —1,30
1-Oxy-2-methyl-1,2,3,4-tetrahydro- = —0,88 = —0,89 ' —0,88 | —0,86
isochinolin i —1,15 | —1,17 D 1,30 ¢
1-Zyanohydrokotarnin —0,97  —0,9T  —0,97  —1,00 —1,01
—1,15 ¢+ —1,17 ; —1,24 = —1,35 K
Kotarnin —0,95 —0,95 —0,99
—1.18 | —1,29
N-Benzoylkotarnin —1,07 -—1,33 C 1,51
—1,50 i :
N-Methyvlkotarnin —1,06 —1,30 I —1,46
2-(B-Dimethylaminoiithyl)-benz- | j
aldehyd —1,04 -1,20 Co——1,41
Phenylnorkotarninhydrobromid ! —1,27 ‘
: —1,52 :
N-p-Methoxyphenylnerkotarnin- —1,3¢  —1,30 | —1,31:

hydrobromid ! f —1,58 | —1,56 | —1,57 |

beiden Stufen nahezu 1:1 betrigt und vom p -Wert (zumindest zwischen
py = 0,80 und 9,91) unabhingig ist. Die Gesamthohe der beiden Stufen ent-
spricht einem 2-Elektronen-ReduktionsprozeS.

Charakteristisch fiir das 1-Anilinohydrokotarnin ist seine Eigenschaft
in neutralen bzw. schwach sauren oder schwach alkalischen Losungen die
Wasserstoffabscheidung — falls Puffersysteme vorhanden sind —, zu kataly-
sieren (Tabelle II).

Die katalytische Stufe ist bei den hier erwibnten Verbindungen nicht
immer gut sichtbar, oft tritt ein grofles Maximum auf, doch ist die Abnahme
der Uberspannung der Wasserstoffabscheidung klar zu erkennen. Wegen der
schlechten Ausbildung der katalytischen Stufe ist es zweckmiBiger, an Stelle
des Halbstufenpotentials das Tangenspotential anzugeben. Auch kann gezeigt
werden, daf sich die Anderung der GroBe der katalytischen Stufe als Funktion
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des pH-Wertes mit einer Dissoziations-Gleichgewichtskurve ausdriicken
1aBt [7].
Tabelle II

Tangentenpotentiale der katalytischen Wasserstoffiellen
Radiometer PO 3 Polarograph. Empf. 200. p, = 7,96

1-Apilinchydroketarnin  ........................ —1,52
1-Oxy-2-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin ....... —1,60
1-Zyanohydrokotarnin ............iiiiian, —1,50
Kotarnin ..ottt ittt iaeianaann —1,50
1-Hydrokotarnylessigséiuremethylester ............. —1,43
Hydrokotarnin ....... e e e e, —1,51
1-Athylhydrokotarnin ..........c..euvuinennnnn.. —1,45

Das 1-Oxy-2-methyl-1,2,3,4-tetrakydroisochinolin, das als Modell verbin-
dung des Kotarnins angesehen werden kann, gab ein Polarogramm, #hnlich
dem, das sich beim 1-Anilinohydrokotarnin zeigte; eine geringe Abweichung
erscheint lediglich beim Halbstufenpotential und auch die katalytische Wir-
kung dieser Verbindung ist etwas geringer. Das Verhéltnis der Héhen der im

WVWW AN [,NWV‘W’WWV

/’“‘/«‘W

; J A
1) 2 3 4

Bild 2. Polarographische Kurven des 1-Oxy-2-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolins. Radio-
meter PO 3 Polarograph. Empf. 200. Kurven von 0,6 V angefangen, 100 mV/Absz. p,,:
1. 3.29;2.6.80; 3. 7,96: 4. 9,91

alkalischen Medium erscheinenden beiden Stufen ist auch hier annihernd
1:1 und &ndert sich zwischen p, = 6,80 und 9,91 nicht (Bild. 2).

Zum Vergleich wurden auch die Polarogramme des Kotarnins und des
1-Zyanohydrokotarnins (I1. b) aufgenommen. Das polarographische Verhalten
dieser Verbindungen ist in der Literatur beschrieben [1, 2], die bei meinen
eigenen Versuchen erhaltenen Halbstufenpotentiale sowie die Tangens-

3 Periodica Polytechnica Ch. ITI[4,
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potentiale der katalytischen Wasserstoffstufe (Bid 3) sind in den Tabellen
I und II enthalten. Auffallend war, daBl das Verhiltnis der Hohen der beiden
Stufen — unter den gegebenen Versuchsbedingungen — auch hier anndhernd
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Bild 3. Katalytische Welle des Kotarnins. Radiometer PO 3 Polarograph. Empf. 700.
Kurve von 0,7 V angefangen, 100 mV/Absz. p, = 7,96

1:1 betrigt und sich mit dem p, -Wert nicht merklich dndert. In Uberein-
stimmung mit den Literaturangaben konnte auch ich beim 1-Zyano-hydro-
kotarnin bei hheren p_-Werten eine Abnahme der Stufenhthen beobachten.

2. Gruppe

Die Polarogramme des N-Benzoylkotarnins (I1L. ¢), N-Methylkotarnins
(II1. b) und 2-(B-Dimethyl-aminoditiyl)-benzaldehyds sind den Polarogrammen
der aromatischen Aldehyde &hnlich [8, 9] und weichen von den Polaro-
grammen der zur 1. Gruppe gehdrenden Verbindungen wesentlich ab.
Die Bilder 4 und 5 zeigen einige typische Polarogramme. Das N-Benzoyl-
kotarnin gibt in nahezu neutraler Losung — &hnlich dem Benzaldehyd
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Bild 4. Polarographische Kurven des N-Methylkotarnins. Radiometer PO 3 Polarograph.
Empf. 200. Kurven von 0,8 V angefangen, 100 mV/Absz. py: 1. 5,025 2. 7,96 5 3. 11,98
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— zwei verschmolzene Stufen. Die Anderung der Stufenhshe in Abhin-
igkeit vom p_-Wert ist der des Benzaldehyds #hnlich, und besonders die
Hohe der Stufe des N-Methylkotarnins und des 2-(f-Dimethylamino#thyl)-
benzaldehyds zeigt in alkalischer Losung — wie beim Benzaldehyd — Ab-
nahme. Das N-Benzoylkotarnin ist katalytisch vollkommen inaktiv, wihrend

L e

]

|
1 ]
| 3

Lo
AT 2

1
i H

Bild 5. Polarographische Kurven des 2-(f-Dimethylaminodthyl)-benzaldehyds. Radiometer
PO 3 Polarograph. Empf. 100. Kurven von 0,8 V (bei 1 und 2) und von 1,0 V (bei 3) angefan-
gen, 100 mV/Absz. pg: 1. 1,813 2. 3,29 3. 7,96

bei den heiden anderen Verbindungen zwar eine geringfiigice Abnahme der
Wasserstoffitberspannung, nicht aber die Ausbildung einer katalytischen
Stufe beobachtet werden konnte.

3. Gruppe

Der Methylester der 1-Hydrokotarnylessigsdure besitzt nach Unter-
suchungen von BEKE, HArsA~yYI und K&rost [10] zyklische Struktur (IL. f).
Die freie Saure ist nidmlich nicht die 6-Methoxy-4,5-methylendioxy-2-(8-
methylaminoithyl)-zimtsdure, wie man dies frither angenommen hatte, son-
dern das 2-Methyl-8-methoxy-6,7-methylendioxy-1-karboxymethyl-1,2,3,4-
tetrahydroisochinolin oder kurz die 1-Hydrokotarnylessigsdure. Diese letztere
Struktur erscheint auch auf Grund der polarographischen Untersuchung als
wahrscheinlicher. Der 1-Hydrokotarnylessigsduremethylester gibt ndmlich
zwischen p, = 6,80 und 8,95 nur eine polarographische Stufe, die auf Grund
ihrer p, -Abhingigkeit als katalytische Wasserstoffstufe erkannt wurde (Bild 6).
Eine Reduktionsstufe kann — bis zur Abscheidung des Kations des Grund-
elektrolyts (Britton— Robinson Puffer) — weder im sauren, noch im alkali-
schen Medium beobachtet werden. Diese Erscheinungen lassen sich am ein-
fachsten mit der zyklischen Struktur erkldren, die namlich die fiir Isochinolin-
derivate charakteristische katalytische Aktivitat zeigt, jedoch — in Uberein-

3*
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stimmung mit prdparativ-chemischen Untersuchungen — nicht reduziert

werden kann. Wire die dem Zimtsdurederivat entsprechende Strukturformel
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Bild 6. Polarographische Kurve des 1-Hydrokotarnylessigsduremethylester (0,0259;, wal-

rige Losung). Radiometer PO 3 Polarograph. Empf. 200. Kurve von 1,0 V angefangen,
100 mV/Absz.

J

Bild 7. Katalytische Wasserstoffwelle des 1-Athylhydrokotarnins. Radiometer PO 3 Polaro-

graph. Kurven von 1,3 V angefangen, 100 mV/Absz Py = 7,96 (Britton—Robinson-Puffer-

lgsung + 0.2 m LiCl). Konzentration des 1-Athylhydrokotarnins : 1. 0,005%, (Empf. 100);
2. 0,033%, (Empf. 1000)
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die richtige, miiite sich zumindest eine geringere katalytische Aktivitit zeigen
und ebenso wire auch eine der Hydrierung der ungeséttigien séure entspre-
chende Reduktionsstufe zu erwarten.
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Hydrokotarnin (1L.c) und I- Athylhydrokotarnin (I1. d.) lassen sich polaro-
graphisch ebenfalls nicht reduzieren, die auf Grund der zyklischen Struktur
zu erwartende katalytische Wirkung ist jedoch gut sichtbar (Bild 7).

Sonstige Untersuchungen

Ich fiihrte auch einige orientierende Versuche zur Kldrung der Frage
durch, mit welchen Faktoren sich das Verhiltnis der beim Kotarnin in alkali-
schem Medium erscheinenden beiden Stufen beeinflussen 148t. Durch Anderung
der Temperatur oder der Hohe des Quecksilberbehidliers konnte keine wesent-
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Bild 8. Polarographische Kurven des Kotarnins. Polarograph LP 55. Empf. 1/20, Kurven von
0,8 V angefangen, 100 mV/Absz. 0,025%, Kotarnin, p, = 7,96. 1. Willrige Losung, 2. 259,
Dioxan. 3. 259%; Athanol

liche Wirkung hervorgerufen werden. Ebenso iibte auch die Anderung des
Puffers oder des Mediums (wiBrig, 259, Alkohol oder 259%, Dioxan enthaltend)
keinen EinfluBl auf das Verhiltnis der Héhen der beiden Stufen aus (Bilder
8 und 9). All diese Feststellungen lassen zumindest Zweifel dariiber aufkommen
ob die beiden Stufen der Reduktion von zwei im Gleichgewicht vorliegenden
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Bild 9. Polarographische Kurven des Kotarnins. Polarograph LP 55. Empf. 1/20. Kurven
von 0,8 V angefangen, 100 mV/Absz. 0,025, Kotarnin, p,; = 9.91. 1. Wifirige Losung;
2. 25%, Dioxan
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tautomeren Formel herrithren. Bei einigen anderen Versuchen — besonders
in konzentrierteren wifirigen Losungen — fiel jedoch die erste Stufe, bezogen
auf die Hohe der zweiten, niedriger aus.

Einige Untersuchungen fiihrte ich auch mit Phenylnorkotarninhydro-
bromid und NN-p-Methoxyphenylnorkotarninhydrobromid durch. Die Polaro-
gramme dieser Verbindungen sind denen der zur 1. Gruppe gehérenden Sub-
stanzen #hnlich (Bild 10), wie dies iibrigens auf Grund ihrer Struktur auch zu
erwarten war, doch erscheinen die Stufen bei wesentlich negativeren Poten-
tialen, und im sauren Medium iiberdeckt die Wasserstoffabscheidung (bei der
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Bild 10. Polarographische Kurve des N-p-Methoxyphenylnorkotarninhydrobromid. Radio-
meter PO 3 Polarograph. Empf. 70. Kurve von 0,4 V angefangen, 100 mV/Absz. p,y = 7.96

es sich wahrscheiulich um eine katalytische H,-Abscheidung handelt), auch die
Reduktionsstufe. In alkalischer Lésung erscheinen zwei besser ausgebildete
Stufen, von denen die Hohe der zweiten mit steigendem py-Wert abnimmt und
bei py = 11,98 vollkommen verschwindet. Beim Phenylnorkotarninbromid
kann iibrigens in alkalischem Medium auch eine Niederschlaghildung beobach-
tet werden, die die quantitative Wertung der Stufen betrichtlich erschwert.
Auf den Polarogrammen erscheinen bei positiveren Potentialen auch noch
weitere, weniger gut definierte Stufen., Auffallend ist besonders eine bei ca,
—0,6 V auftretende kleinere Stufe.

Diskussion

Die Halbstufenpotentiale des 1-Anilinohydrokotarnins und Kotarnins
sind im sauren Medium innerhalb der iiblichen Fehlergrenze die gleichen, was
damit erkldrt werden kann, daf das 1-Anilinohydrokotarnin in saurer Lésung
instabil ist und unter Bildung von Anilin und Kotarninsalz zerfallt. In alkali-
schem Medium kann jedoch die Reduktion des zyklischen 1-Anilinohydro-
kotarnins angenommen werden, da diese Form auch auf préparativ-chemischem
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Wege leicht reduzierbar ist, wobei als Reduktionsprodukt aufler dem Anilin
nur das zyklische Hydrokotarnin entsteht. Da die Polarogramme #hnlichen
Charakter aufiweisen, mufite sowohl beim Kotarnin als auch beim 1-Oxy-
2-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin die polarographische Reduktion der
zyklischen Form als wahuscheinlich angenommen werden. Auf die den einzel-
nen Stufen zugehérenden Prozesse kann auf Grund der Gestaltung der Halb-
stufenpotentiale in Abhéngigkeit vom p, -Wert geschlossen werden. Der die
erste Stufe determinierende primidre Prozef§ diirfte die Elektronenaufnahme
des Depolarisator-Molekiils oder -Lons sein, da sich das Halbstufenpotential
innerhalb weiter Grenzen als unabhingig vom p, -Wert der Losung erwies.
Im Elektrodenproze3 der zweiten Stufe spielen auch schon die H¥-Ionen eine
Rolle, wie sich dies auf Grund der Verschiebung des Halbstufenpotentials
mit dem p,_-Wert des Mediums ergibt. Die katalytische H-Stufe 148t sich bei
den zur 1. Gruppe gehorenden Verbindungen — zumal diese an der Queck-
silber-Tropfelelektrode vorher reduziert werden —, nur mit der reduzierten
Form in Zusammenhang bringen. An Hand der Tangenspotentialwerte kann
die Bildung von Hydrokotarnin bei der polarographischen Reduktion dieser
Verbindungen als bewiesen erachtet werden. Falls die Ausgangsverbindung
bestimmt eine solche mit Aldehydstrukitur war (Verbindungen der 2. Gruppe),
bildet sich natiirlich kein Hydrokotarnin, und es tritt auch keine oder nur eine
wesentlich schwichere katalytische Wirkung auf.

Einer Erkldrung bedarf auch das Verschwinden der 2. Stufe des Kotar-
nins und des 1-Zyanohydrokotarnins im alkalischen (beim Kotarnin im stark
alkalischen) Medium. SANTAVY und CouFALIK bringen diese Erscheinung mit
der Bildung der Aminokarbinol-Form, die sie fiir polarographisch inaktiv
halten, in Zusammenhang. Diese Erklirung iiberzeugt einesteils deshalb nicht,
weil z. B. die Reduktionsstufe des Benzaldehyds in alkalischer Lésung eben-
falls abnimmt, so dafl L. Horrecx und Mitéfrb. diese Erscheinung auf kineti-
sche Ursachen zuriickfiihren, anderenteils auch deswegen nicht, weil die
Oxydationsstufen des 1-Kohlenstoffatoms des Isochinolinringes im 1-Zyano-
hydrokotarnin und in der Aminokarbinol-Form des Kotarnins verschieden sind.
So darf auf Grund des polarographisch inaktiven Verhaltens des 1-Zyano-
hydrokotarnins nicht darauf geschlossen werden, dal die Aminokarbinol-
Form des Kotarnins polarographisch nicht reduzierbar sei. Zur endgiiltigen
Kldrung dieser Frage sowie auch des weiteren Problems, inwieweit die ein-
zelnen Reduktionsstufen mit den tautomeren Formen des Kotarnins in Zusam-
menhang gebracht werden diirfen, erfordert weitere Untersuchungen, deren
wichtigste Aufgabe es sein wird, die quantitativen Zusammenhinge zwischen
dem Verhiltnis der tautomeren Formen und der Hoshe der polarographischen
Stufen aufzudecken. Eine eingehendere quantitative Untersuchung der in
Losungen des Kotarnins vorhandenen Dissoziationsgleichgewichte wurde
jedoch erst kiirzlich in Angriff genommen [12].
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Zusammenfassung

Die Ergebnisse der im Zusammenhang mit der Tautomerie des Kotarnins und der
Kotarninderivate durchgefithrten priparativ-chemischen Untersuchungen lieflen eine Revision
der auf die Polarographie dieser Verbindungen aufgestellten Theorien als nétig erscheinen.
Ich untersuchte das polarographische Verhalten von zwdlf zu dieser Gruppe gehérenden Ver-
bindungen, die auf Grund der Charaktere der polarographischen Kurven in 3 Gruppen ein-
geteilt werden konnen : diese Gruppeneinteilung 140t sich auch mit der chemischen Struktur
dieser Verbindungen begriinden. Auf Grund des solcherart zwischen dem polarographischen
Verhalten und der chemischen Struktur sich ergebenden Zusammenhanges kann die polaro-
graphische Aktivitit des Kotarnins offenkundig auf die zyklische Struktur zuriickgefiihrt
werden. Eine eingehende Kldrung der Elektrodenprozesse der polarographischen Reduktion
beansprucht weitere quantitative und kinetische Untersuchungen.

Fur das anspornende Interesse, mit dem er meine Arbeit verfolgte, sei mir gestattet,
Herrn Prof. Dr. J. Proszr, Mitglied der Ungarischen Akademie der Wzssenachaften, Direktor
des Anorganisch Chemischen Inatltuts, fiar d1e freundliche Uberlassunfr der Priparate und fir
seine wertvollen Ratschlige Herrn Prof. Dr. D. Beke, Direktor des Organisch Chemischen
Instituts, an dieser Stelle ‘Tmeinen herzlichsten Dank auszusprechen. Fiir thre wertvolle Hilfe
bei den experimentellen Arbeiten danke ich Friulein Jupira Horvirm.
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