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Several bis(oxalato)borates and bis(malonato)borates have been prepared in hetero-
geneous reaction from boric acid, dicarboxylic acid and dicarboxylic salt by refluxing in
benzene under continuous separation of water. The compounds were characterized by
their IR and 1B NMR spectra. The vibrational spectra of the bis(oxalato)borate are

discussed in detail.

Einleitung

Die Bildung stabiler Bis(chelato)-Komplexe aus
Borsidure und Hydroxycarbonsiuren (z.B. Wein-
sdure oder Salicylsdure) in wafiriger Losung ist seit
langem hinreichend bekannt. In neuerer Zeit wurde
auch die Darstellung von Tetraacetatoboraten aus
nicht-wéafrigem Medium beschrieben [1]. Dagegen
liegen keinerlei Informationen iiber Bis-chelate des
Bors mit Dicarbonsduren vor, obwohl kein Argu-
ment gegen die Existenz solcher Verbindungen an-
gefiihrt werden kann.

Die Verbindungsbildung der Borsiure mit Oxal-
sdure (bzw. mit Oxalaten) in wélriger Phase war
bereits Gegenstand mehrerer Untersuchungen, die
allerdings zum Teil recht weit zuriickliegen und zu
uneinheitlichen Ergebnissen fiihrten. Nachdem in
fritheren Studien zunichst keine Verbindungsbil-
dung festgestellt werden konnte [2, 3], wurden spa-
ter von verschiedenen Autoren kristallisierte Pro-
dukte der folgenden Zusammensetzung erhalten:

H.C:0, - HiBO; - 2 H,0 5. 6]
KHC:04 - H3BO3 5]
K2C204 - HoC204 - HsBO3 - HBO: [4, 6]
K2C:04 - H3BO3y (5]

Alle diese Verbindungen weisen ein Verhéltnis 1:1
von Borsdure zu Oxalsdure (bzw. Oxalat) auf. Sie
werden in der Sekundirliteratur weithin als Di-
hyvdroxo(oxalato)borate interpretiert [7-9], ob-
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gleich Strukturuntersuchungen nicht vorliegen. Die
Verbindungsbildung im Verhiltnis 1:1 wird in einer
neueren Arbeit bestitigt [10], jedoch wurden hier
keine kristallisierten Phasen isoliert.

Weiterhin sind folgende molekulare Borverbin-
dungen mit chelatartic gebundenem Oxalat be-
kannt: Flavonolatooxalatobor [11,12], B-Diketo-
natooxalatobor [13] und 1.3.2-Dioxaborolandione-
(4.5) [14].

Mit der vorliegenden Arbeit sollen die bisher un-
bekannten Bis(oxalato)borate préaparativ zuging-
lich gemacht und ihre wesentlichen Eigenschaften
festgestelit werden.

Ergebnisse

Wir versuchten zunéchst, die Befunde von [4]. [5]
und [6] zu reproduzieren. Die IR-Spektren der durch
fraktionierte Kristallisation wéafiriger Lésungen von
Borsiure, Oxalsidure und Kaliumoxalat (bzw. Malon-
siure und Kaliummalonat) erhaltenen Produkte
zeigten in der Tat Verbindungsbildung an, es konnte
jedoch keine Fraktion mit reproduzierbarer Zu-
sammensetzung isoliert werden.

Danach versuchten wir, fliissiges, gasformiges
oder in Benzol gelostes BCls mit fester Oxalsiure
und Kaliumoxalat (bzw. Malonsiure und Kalium-
malonat) zur Reaktion zu bringen. In Ubereinstim-
mung mit [14] konnten wir dabei keinen Umsatz
beobachten.

In Anlehnung an die Ergebnisse von [13]. wonach
aus freier Borsdure, Oxalsiure und f-Diketon unter
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Wasserabspaltung nach (1) g-Diketonato-oxalato-
borkomplexe erhalten wurden,

H>C:04 + RCH(COR’)2 + H3BO3 —-

RC(COR):B(C204) - 3 Ha0 1 (1)

brachten wir schlieB3lich feste Borsiure in siedendem
Benzol mit fester Oxalsiure und verschiedenen
Oxalaten nach (2) zur Umsetzung und kamen dabei
auf erstaunlich einfache Weise zu den bisher unke-
kannten Bis(oxalato)boraten.

2 H3BOs + 3 HoC204 + M2C20O4 —

2 MB(C204)2 + 6 H20 ¢t
(M = Na, K, NH,)

(2)

Anstelle der Oxalate konnen auch Carbonate mit
der entsprechenden Menge Oxalsiure eingesetzt
werden (3).
2 HsBOs + M:COs + 4 H2C204 —
2 MB(C204)2 + 7 H2O ¢ + CO2 4
(M = K, Cs, TI, NHy)

(3)

Auch Oxalatoborate von Aminbasen wurden erhal-
ten (4).
A + H3BO3; + 2 HaCo04 —
AHB(C:204)2 + 3 H20 ¢
(A = Triethylamin, Pyridin, Chinolin)

(4)

Auf analoge Weise wurden auch entsprechende Bis-
(malonato)borate dargestellt. Die erhaltenen Bis-

b. I. Bis(oxalato)- und (malonato)borate.

chelate sind mit ihren wesentlichen Eigenschaften
in Tab. I aufgefiihrt.

Entsprechende Verbindungen zweiwertiger Kat-
ionen wie Mg2+, Ca2+, Ba2+, Zn2+ oder Cd2+ konnten
nicht dargestellt werden. Andere Dicarbonsiuren
wie Phthalsiure. Maleinsiure, Bernsteinsiure und
Adipinsdure ergaben unter vergleichbaren Bedin-
gungen keine Bis(chelato)borate.

Die dargestellten Verbindungen sind im allge-
meinen farblose, kristalline Substanzen, mit Aus-
nahme von 2e, das in zihflissiger, nicht kristallisier-
barer Form anfiel. Die Oxalatoborate 1a-1d zer-
setzen sich um 320 °C unter Gasentwicklung, ohne
zu schmelzen. Bei 1b entspricht der beobachtete
Gewichtsverlust nach mehrstiindigem Erhitzen auf
350 °C der Reaktion (5).

KB(C:04)2 - KBO2+2CO + +-2C0O2t  (5)
Entsprechende Malonatoborate 2 a-2 e zersetzen sich
bereits um 220 °C. Alle aufgefiihrten Verbindungen
sind in stark polaren, aprotischen Losungsmitteln
wie Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid gut
16slich und wenig 16slich in Aceton. 1f und 2e lgsen
sich leicht in Dichlormethan. Die erwihnten Pro-
dukte sind im allgemeinen an feuchter Luft lingere
Zeit unzersetzt haltbar, mit Ausnahme von 11, 2e
und 21, die sich unter dem Einflul von Luftfeuchtig-
keit langsam zersetzen. In Wasser sind die darge-
stellten Bis(chelato)borate im allgemeinen recht gut

Bis(oxalato)borate (1) Bis(malonato)borate (2)

la 1b le 1d le 1f 1g 1h 2a 2b 2¢ 2 2¢ 2t 2g
tion Na K Cs Tl NH; EtsNH PyH ChH Na K Tl NH; EtsNH PyH ChH
sbeute[9,] 95 95 95 90 90 50 95 95 95 95 95 95 65 95 90
ump. [°C] - - - - - 68-70 ~260 215-20 - — - - 150-52 170-72
5. P.[°C] ~360 ~325 ~295 ~275 ~ 310 ~265 ~265 ~220 ~220 ~200 ~200 150-52 170-72
ref. [ % 5,10 4,80 3,35 2,70 5,15 3,80 4,15 3,36 4,50 4,30 2,50 4,60 3,35 3,70 3,05
ver. [ 9] 5,15 4,79 3,38 2,76 5,27 3,74 4,05 3,41 4,54 4,26 2,58 4,64 341 3,66 3,12
vef. [95] - - - - 6,70 4,75 5,10 4,30 - - - 6,10 4,35 4,65 3,96
ber. [ 9%, - - - — 6,83 4,85 5,25 4,42 - - - 6,01 4,42 4,75 4,04
alat gef.
o 84,1 78,0 54,6 44,5 85,0 60,5 65,4 - - - - - - - -
alat ber.
(% 83,9 77,9 55,0 45,0 85,8 60,9 65,9 - - - - - - - -

(1770) (1765) (1748)

:C=0 (1745) (1745) (1730) (1745) (1740) (1725) (1758)
em1] 1815 1818 1810 1805 1815 1815 1820 1820 1725 1725 1705 1720 1720 1715 1720

1780 1793 1770 1780 1790 1785 1785 1790 1710

1775 1778 1785 1780 1780 1785 (1690) (1690) (1695)
3-NMR
ppm] 7,18 7,17 7,42 4,11
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loslich (Loslichkeit bei 25 °C > 0,01 mol/l) und er-
leiden in waBriger Losung langsam hydrolytische
Zersetzung. Malonatoborate hydrolysieren dabei
wesentlich langsamer als Oxalatoborate. Das
Kalium-bis(oxalato)borat ist in Wasser verhéltnis-
miBig schwer Ioslich (bei 25 °C losen sich etwa
0,005 mol/l).

Die 1'B-NMR-Spektren (in DMF oder CH:Cls)
zeigen jeweils ein einzelnes, scharfes Signal (Oxalato-
borate bei 7 bis 7.5 ppm, Malonatoborate bei 4 bis
4.5 ppm) und entsprechen damit der Erwartung fiir
tetraedrisch durch Sauerstoff koordiniertes Bor [15].

Die IR-Spektren der Oxalatoborate zeigen jeweils
zwei bis drei gut aufgeloste, charakteristische Ab-
sorptionen im Bereich der C=O0-Streckschwingun-
gen (eine sehr intensive, breite Komponente um
1812 + 8 em~! und eine weniger intensive, sehr
scharfe, und in einigen Fillen aufgespaltene Bande
um 1785 + 10 em~1). Die Malonatoborate weisen in
diesem Frequenzbereich jeweils eine sehr intensive,
breite und wenig strukturierte Absorptionsbande
um 1715 + 10 ecm~! auf.

Sehwingungsspektren der Bis(oxalato)borate

Von allen hier beschriebenen Oxalatobor-Kom-
plexen wurden die IR-Spektren im Bereich 200 bis
4000 cm~!, vom K- und Cs-Salz auch die Raman-
Spektren der polykristallinen Feststoffe vermessen.
Die extreme Feinteiligkeit des K10B(C:04)2 verhin-
derte die Beobachtung eines auswertbaren Raman-
Spektrums.

Fir schwingungsspektroskopische Strukturaus-
sagen sind besonders die Daten der Metallsalze ge-
eignet, da hier keine Stérungen durch IR-/Raman-
banden der kationischen Bausteine auftreten kon-
nen. Vergleicht man allerdings die Spektren dieser
Verbindungen miteinander, so sind trotz iiberzeu-
gender Ubereinstimmungen in fast allen Bereichen
Frequenzverschiebungen und/oder Aufspaltungen
einiger weniger Banden zu beobachten. die entweder
auf eine gewisse Wechselwirkung zwischen Anion
und Kation, oder aber auf eine merkliche Verzerrung
der optimal moglichen, streng tetraedrischen Ko-
ordinationdes Bor-Zentralatoms hinweisen. Bei einer
solchen Viererkoordination besitzt das B(C204)s-
Anion eine Symmetrie der Punktgruppe D24, und
es ist statthaft, von drei wichtigen Valenzschwin-
gungsbereichen zu sprechen:

1. dem Bereich der BOs-Geriistschwingungen, die
zwischen 700 und 1150 em-! auftreten werden
(in demselben Bereich sind auch die C-C-Streck-
schwingungen des Oxalatskeletts zu suchen);

2. dem Bereich der (B)-O-C-Schwingungen zwi-
schen 1200 und 1400 cm~! und

3. dem Bereich der terminalen C=0-Valenzschwin-
gungen zwischen 1750 und 1850 cm-1.

Wiéhrend bei den C=O0-Bewegungen wegen ihrer
exponierten Lage noch von ,reinen** Schwingungen
die Rede sein kann, wird es zwischen den beiden
erstgenannten Schwingungen teilweise zu ausge-
prigten Schwingungskopplungen kommen, so daf
jede der Schwingungen gewisse Anteile anderer (zu
einfach beschriebener) Bewegungen beinhalten wird.
Dennoch sei an der vereinfachten Néaherungsbe-
trachtung festgehalten. Die Theorie sagt fiir den
ersten Bereich insgesamt drei BOs-Valenzschwin-
gungen voraus (1 A;, 1Bs und 1E), fiir den zweiten
drei O-C- und zwei C-C-Streckschwingungen (1 A;,
1B: und 1E, bzw. 1A; und 1B:) und schliellich
wiederum drei C=0-Schwingungen, die sich ent-
sprechend auf die Rassen A;. B: und E verteilen.
Die Schwingungen der Rasse A; sind nur Raman-
aktiv, diejenigen der Rassen B: und E miissen
koinzidierende TR- und Raman-Daten ergeben.

Die frequenzhochste und meist auch intensivste
Absorptionsbande beietwa 1810cm~—1hat im Raman-
Effekt ein ebenfalls breites Gegeniiber mittlerer
Starke und gehort zweifellos einer C=0-Valenz mit
asymmetrischem Charakter (Rasse E) an. Die be-
triachtliche Verbreiterung ist durch die 1°B/!1B-Iso-
topen bedingt, denn im Spektrum der K1°B-Ver-
bindung ist sie vergleichsweise scharf ausgebildet.
Thre extrem hohe Frequenzlage — sie iibertrifft die
entsprechende Schwingung von Oxalsdureestern
[16, 17] — ist mit derjenigen von Tris(oxalato)-
komplexen des Si, Ge, Sn oder Ti vergleichbar
[18, 19] und somit nicht ungewohnlich. Mit 1770 bis
1970 cm~! treten die beiden zugehorigen symmetri-
schen C=0-Schwingungen (Gleich- und Gegentakt)
sehr eng benachbart auf, was durch die geringe
Kopplung iiber das gesamte Geriist hinweg ver-
standlich wird. Die in den Spektren einiger Ver-
bindungen beobachtete Aufspaltung im IR und
auch im Raman deuten eine leichte Verzerrung der
optimalen Symmetrie im Kristallverband an.

An der unteren Grenze der angefiithrten Valenz-
schwingungsbereiche tritt die totalsymmetrische
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Schwingung des BOs-Skeletts bei 735 cm-! mit
hoher Intensitat im Raman-Spektrum auf. Sie liegt
damit im typischen BO4-Bereich, der fiir eine Viel-
zahl von Polyboraten, sowie fiir Na[B(OH)4] mit
730-790 cm~! ermittelt worden ist [20]. Wihrend
also auch hier von einer charakteristischen, weit-
gehend ,.reinen” BOs-Schwingung die Rede sein
kann, gilt dies fiir die beiden anderen BQOy-Vibra-
tionen, die bei hoheren Wellenzahlen auftreten,
nicht mehr ohne Vorbehalte. Demnach kann den
sehr intensiven Absorptionen um 1100 bzw. um
1000 em~! vornehmlich BO4-Valenzcharakter zuge-
billigt werden, da vor allem diese Banden deutliche
10B/1B-Isotopenverschiebungen zeigen. Fiir die ver-
bleibenden (gekoppelten) (B)-0-C-, sowie C-C-
Streckschwingungen kommen hauptséchlich die vier
Banden bzw. Raman-Linien zwischen 1220 und
1380 em-! in Frage, wobei die frequenzhéheren
Linien auf Grund ihrer Raman-Intensitit den sym-
metrischen Bewegungen zugeordnet werden miissen.
Da aber aussagekriftige Polarisationsaufnahmen
fehlen, kann die in Tab. IT getroffene Zuordnung
nur als Vorschlag angesehen werden.

Experimentelles

Alle verwendeten Chemikalien sind kommerzielle
Produkte, die ohne besondere Vorbehandlung einge-
setzt wurden.

Bei der Darstellung der Bis(chelato)borate muf}
auf die genaue Einhaltung stéchiometrischer Ver-
haltnisse der Ausgangsstofte, sowie auf die Abspal-
tung der berechneten Wassermenge geachtet wer-
den, da die nachtrigliche Reinigung der Produkte
von iiberschiissigem Ausgangsmaterial infolge der
Loslichkeitsverhaltnisse nicht ohne weiteres mog
lich ist. So kann z.B. nur das Kalium-bis(oxalat)-
borat infolge seiner Schwerloslichkeit durch Aus-
waschen mit kaltem Wasser gereinigt werden. Mit
wenigen Ausnahmen wird die Abscheidung der zu
erwartenden Wassermenge nach 5 bis 6 h erreicht.
Im Falle der Triethylammoniumsalze 1f und 2e ist
die Wasserentwicklung auch nach lingerer Zeit
unvollstindig. Die Produkte koénnen hier jedoch
durch Extraktion mit CH:Cls leicht von nicht um-
gesetztem Material befreit werden. In einigen Féllen
bildet sich im Verlauf der Reaktion eine stark ver-
krustete Masse, und die Wasserabspaltung kommt
voritbergehend zum Stillstand. Der Ansatz wird
dann unterbrochen, das verfestigte Zwischenpro-
dukt zerrieben, und die Reaktion bis zum Erhalten
der berechneten Menge Wasser fortgefiithrt. Mit

Tab. II. IR- und Ramanspektren der K- und Cs-bis(oxalato)borate.

CsB(C204)2 (fest) KB(C204)2 (fest) KI10B(C204)s (fest) Zuordnung
IR Int. RE Int. IR Int. RE Int. IR Int.
1810 sst, br 1838 st—m, br 1818 sst, br 1830 m, br 1818 sst C=0 (E)
1775 Sch 1779 sst {1793 Sch 1790 st {]783 st 1C=0 (A1)
1770 st 1778 st 1783 st—-m 1779 st C=0 (B2)
1441 s—m 1441 s-m 1441 s-m Oberton
1377 st-m 1378 s-m
1366 s 1365 m-s 1362 Sch 1365 Sch
{1352 st 1338 st-m {1346 st-m {1335 st—m, Sch r(B)-0-C (E, Ay, Bo)
1318 sst 1328 ss, Sch 1305 sst 1308 ss 1305 sst
1292 st
1218 st 1222 ss 1220 st, br 1228 st vC-C (Bs)
1140 m 1128 Sch 1128 sst, br vas!tBOy (E)
{1108 sst, br 1080 sst, br 1077 ss, Sch vas!1BOy (E)
1065 Sch 1062 ss 1062 ss 1055 ss, br
1012 m 1018 s 1016 st—m
992 st 999 st 1001 st-m alCu (el
983 Sch 985 Sch asBOs - (E)
958 st—m, br 953 ss 958 m, br 950 ss 0asBO4 (By)
873 ss 873 ss 877 ss, br 875 ss vC-C (A1)
830 ss 830 st—-m 824 m 0s0-C-0  (Ay)
732 st 735 st 1sBO4 (A1)
708 s—m 712 s—-m 707 m 712 m 707 s—m 00-C-O (B2)
600 ss 605 m, br 605 s, br 608 m, br 605 s 0sBO4 (B1)
483 s, br 495 m 495 s, br { 493 m
470 m 475 m 477 m
375 st—m 385 ss, Sch 387 st-m l 0BO,4 (Be)
342 s—m 355 m 378 s—-m 377 Sch 380 s—m 0,y0-C-0O
313 s 0,yC-C-0O
308 st-m 320 s, br 331 m 314 s, br

Intensitédtsangaben: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, br

= breit und Sch = Schulter.
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Ausnahme von 1f und 2e fallen die Bis(chelato)-
borate in feinkristalliner Form an.

IR-Spektren wurden mit dem Geriit Perkin Elmer
273 B im Bereich 200-4000 cm! registriert (Paraffin-
6lverreibungen oder KBr- Pre[}llnﬂe der polykristal-
linen F e~t~ub\tan7en)

Raman-Spektren der polykristallinen Feststoffe
wurden mit dem Gerit Coderg PHO erhalten
(Erregerlinie: Arg_,onla\er 4880 Q\) 1B-NMR-Spek-
tren von Losungen in DMF oder CH>Cls wurden mit
dem Gerit Bruker WP 80 aufgenommen (0 in ppm
gegeniiber BF3-OEt, als duBeren Standard).

Beispiel 1: Darstellung von
Natrium-bis(oxalato )borat (1a)

6,18 g (0.1 mol) Borsidure, 18,91 g (0,15 mol)
Oxalsauredlh\ drat und 5,90 ¢ (0.05 mol) wasser-
freies Natriumoxalat werden fein pulverisiert und
anschlieend in 150 ml Benzol unter Riihren am
Riickflull erhitzt, wobei das gebildete Wasser durch
einen Wasserabscheider nach Dean-Stark laufend
entfernt wird. Nach 6 h ist die Reaktion beendet
(abgeschiedene Wassermenge 10,8 ml, entsprechend
1009, des zu erwartenden V olumenw) Das fein-
kristalline Produkt wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 20,0¢(959%,). Zers.-P. >300°C.

CyBNaOs (209.84)

Ber. Oxalat 83,9 B5.15 (€229
Gef. Oxalat84,1 B5,10 C228
UB-NMR (DMF): 7,18 ppm.
IR (fest): 1815 (»t) yC=0, 1780/1775 (st) »C=0,
1330/1310 (sst) »(B)-O-C, 1230 (st) »C-C, 1090
(sst) ras BO4, 995/982 em- (s ) ras BO4.

Beispiel 2: Darstellung von
Triethylammonium-bis(oxalato )borat (1f)

Zu einer Suspension von 6,18 ¢ (0.1 mol) fein-
teiliger Borsdure und 18,01 g (0.2 mol) pulverisier-
ter, wasserfreier Oxalsiure i in 150 ml Benzol werden
unter Riihren 10,12 g (0,1 mol) Triethylamin zuge-
tropft. AnschlieBend wird unter Riihren und Ver-
wendung eines Wasserabscheiders am Riickflu$} er-
hitzt. Nach ca. 8 h kommt die Reaktion zum Still-
stand (abﬁescluedene Wassermenge 4.6 ml ent-
sprechend 859, des zu erwartenden v olumens). Das

nach Abgieflen des iiberstehenden Benzols und Ab-
ziehen des restlichen L(')'sungsmittels im Vakuum
kristallisierte Rohprodukt wird im Soxhlet mit
200 ml CH:Cl> extrahiert. Nach Eindampfen des
Extrakts im Vakuum werden 13.8 g (48%) 11 er-
halten. Farblose Kristalle Schmp. 6870 °C.

C10H1sBNOs (289.035)

Ber. Oxalat 60.9 B 3.7
Gef. Oxalat 60,5 B 3.8

1B-NMR (CH:Clz): 7,42 ppm.
IR (Lsg. CH2Clo): 1795 (sst) vC=0. 1285 (sst
(sst) rvasBO4, 995 em~1 (sst) vas BO4.

4 N484,
0 N4,75.
), 1095

Beispiel 3: Darstellung von
Kalium-bis(malonato )borat (2h)

Zu einer Suspension von 6.18 ¢ (0.1 mol) fein-
teiliger Borsdure und 20,81 ¢ (0.2 mol) pulverisierter
Malonséiure in 150 ml Benzol werden unter Rithren
6,91 ¢ (0,05 mol) wasserfreies Kaliumcarbonat zu-
gegeben. AnschlieBend wird unter Riithren und Ver-
wendung eines Wasserabscheiders am Riickflul} er-
hitzt. Nach ca. 8 h ist die Reaktion beendet (abge-
schiedene Wassermenge 6,0 ml, entsprechend 959,
des zu erwartenden Volumens). Das feinkristalline
Produkt wird abfiltriert und im Vakuum getrock-

net. Ausbeute 24 g (95%,). Zers.-P. ~220 °C.
CsH4BKOg (254.01)
Ber. B426 C2837 H1.59,
Gef. B430 €281 H 154,
1B-NMR (DMF): 4,11 ppm.
IR (fest): 1726 (sst) »C=0, 1320 (sst) »(B)-0-C,
1090 (st). 1063 (st), 1040 (st). 835 cm—1 (st).

Analysen

Die Zusammensetzung aller beschriebenen Ver-
bindungen wurde analytisch iiberpriift. Dazu wur-
den die Substanzen in Wasser gelost und ca. 30 min
bis zur volligen Hydrolyse zum Sieden erhitzt. Aus
dem Hydrolysat wurde bei den stickstoff-freien
Komplexen freie Carbonséure und Borsdure direkt,
bzw. nach Zusatz von Mannit alkalimetrisch be-
stimmt (Indikator: Bromthymolblau bzw. Phenol-
phthalein). Im Falle der stickstoffhaltigen Produkte
wurden die Aminkomponenten zuvor durch einen
stark sauren Ionenaustauscher entfernt. Oxalat
wurde aus dem Hydrolysat manganometrisch
titriert. Stickstoff wurde nach Hydrolyse mit ver-
diinnter HoSO4 nach Kjeldahl ermittelt. In einigen
Fillen wurden aullerdem C und H durch Ver-
brennungsanalyse bestimmt.

Wir danken dem Deutschen Akademischen Aus-
tauschdienst fiir die Férderung der Zusammenarbeit
zwischen beiden Autoren.
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