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Tabelle 2. Massenspektrum von [2] Paracyclo [2] (2,5) pyridino-
phan. Vergleich mit [2.2]Paracyclophan und den [2.2](2,5)-
Pyridinophanen. Relative Intensititen, bezogen auf den Basis-
Peak

M* (%) mfe 104 105
PCPyP 209 (33) 100% 20%
PCP 208 (40) 100% -
PyP*
pseudo-geminal 210 (100) - 69%
pseudo-ortho 210 (100) - 100%
pseudo-meta 210 (44) - 100%
pseudo-para 210 (100) - 66%

* Bezeichnung nach relativer Stellung der zwei N-Atome.

das H,- und das H,-Proton des Benzolringes durch die
trans-anulare Wirkung des N-Atoms eine paramagne-
tische Verschiebung erfahren. Das fiir [2.2] Paracyclo-
phan typische Singulett bei § 6,37 ppm miifite also auf-
gespalten werden. Das ist tatsichlich der Fall. Die aaf-
gefundenen A §-Werte stimmen sehr gut mit den in der
[2.2](2,5) Pyridinophanreihe erhaltenen Verschiebun-
gen pseudo-geminaler und pseudo-ortho-stindiger Pro-
tonen iiberein (vgl. Tabelle 1). Die Briickenprotonen

Neue Kobalt(IT)-Chelate als O,-Triger*

Summary

The uptake of molecular oxygen by cobalt (IL) chelates of a
series of new and known four- and fivedentate ligands has been
studied in aqueous solution by spectrophotometric and poten-
tiometric methods and by an Oy-sensitive electrode. The stabi-
lity of the binuclear Oj-adduct of general composition
(Z)C00,Co(Z) as measured by the rate of decomposition into
Co!T and peroxide strongly depends (1) on the donor groups
in the coordination sphere Z and (2) on the geometry of the
Co0,Co group. Whenever Z contains coordinated H,0, a
double bridged species (Z)Co - 1 (0,,0H)- Co (Z)is formed. The
additional OH-bridge greatly stabilises the O,-adduct. The
rate of decomposition of the O,-adduct varies over at least 6
orders of magnitude.

Frither beschriebene Beobachtungen! iiber die re-
versible Bindung von molekularem Sauerstoff an Ko-
balt (IT)-Polyaminchelate in wiBriger Losung regten zu
einer Reihe weiterer Studien an, in denen der Einflu}
der Koordinationssphiire des Metall-Ions auf die Stabili-
tit der O,-Addukte untersucht werden sollte. Kineti-
sche Messungen von WILKINS et al. bestitigten?, dafl
insbesondere Komplex-Ionen Co' (Z)%*, in denen die
Koordinationssphire Z vier oder fiinf basische N-Donor-
gruppen enthilt, befihigt sind, in wilriger Losung nach
(1) zu reagieren. Es ist dabei zunichst unerheblich, ob
es sich um ein- oder mehrzihnige Liganden handelt.
Sowohl Co (NH;)2* als auch das Chelat-Ion Co (tetren)®* 3

2 Co™(Z)2* + 0, = (Z)Co0,Co (Z)** 1)
bilden ein binukleares O,-Addukt vom Typ a®.
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von II erscheinen als komliziertes Multiplett, dessen
Analyse noch nicht abgeschlossen ist.

Die fiir IT angenommene Struktur ist auch mit dem
Massenspektrum gut vertriglich. Der Parent-Peak mit
m/fe 209 hat eine relative Intensitiit von 33%. [2.2]Para-
cyclophan und seine Azaanaloga zeigen beim elektronen-
stoBinduzierten Zerfall eine sehr starke Neigung zur
homolytischen Aufspaltung der beiden aliphatischen
C-C-Bindungen. Die entstehenden Fragment-Ionen mit
den Massen m/e 105 oder 104 bilden in den meisten Fil-
len den Basis-Peak (vgl. dazu Tabelle 2).

Wir danken den Herren Dr. H.ABEGG, F. RASCHDORF und
G.GRASs (CIBA-GEIGY AG, Basel) fiir gaschromatographi-
sche Untersuchungen. Herrn Dr. H.FUHRER (CIBA-GEIGY
AG, Basel) sind wir fiir anregende Diskussionen zu den NMR-
Spektren zu groflem Dank verpflichtet.

J.BRUHIN und W.JENNY **

Institut fiir organische Chemie

der Universitat Bern

und CIBA-GEIGY AG, Basel,
Forschungslaboratorien der Division Farbstoffe

** Anfragen sind zu richten an W.J., CIBA-GEIGY AG, Basel.
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Aber auch schon bei drei N-Donorgruppen, wie z.B.
mit den Liganden 1,5-Diamino-3-aza-pentan (dien) und
N-(2-Pyridylmethyl)-dthylendiamin, ist die Bindung
von O, an das Kobalt (IT)-Chelat nachweisbar?. Die mit
Co (dien) (H;0)2* und mit dem Pyridyl-substituierten
analogen Komplex-Ion gebildeten O,-Addukte sind
allerdings kinetisch unstabil und reagieren rasch unter
Zerfall zu den entsprechenden Kobalt (III)-Verbindun-
gen. Ersatz der beiden H,0-Molekeln durch Oxalat

*

Eingegangen am 8. Juli 1972.

1 Vgl. S.FaLLAB, Chimia 21 (1967) 538.

F.MILLER, J.SimMpLICIO und R.G. WiLKINS, J. Amer. Chem. Soc. 91

(1969) 1962.

3 Diss.H.ScHUDEL, Basel 1972, tetren = 1.11-Diamino-3,6,9-triaza-
undecan.

4 Die Figuren sind als grob schematische Darstellung der Koordi-

nationsverhiltnisse zu verstehen. Die genaue Struktur der Kom-

plexe in Losung ist unbekannt. Aufgrund der wenigen bisher mit-

tels Rontgenbeugungsmethoden untersuchten Festkiorper (vgl.

z.B. W.P.SCHAEFFER, Inorg. Chem. 7 (1968) 725, und M.CALLI-

GARIS, G. NARDIN und L. RANDAccr0, J. Chem. Soc. 41970 [1069])

darf fiir die Gruppe CoO,Co am ehesten eine gewinkelte Peroxid-

dhnliche Struktur angenommen werden. Eine bestimmte Zuord-

nung formaler Ladungen wie z.B. Co®*02~Co®* oder Co%*03Co?*

ist in diesem Falle bedeutungslos.

P.DonatscH, K.H.GERBER, A.ZuBERBUHLER und S.FALLAB,

Helv. Chim. Acta 53 (1970) 262.
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wirkt stabilisierend auf die Co''~0,-Bindung und eine
Partikel (dien)(C,0,)Co - 1(0,) - Co(C,0,) (dien) ist
spektrophotometrisch wieder gut bestimmbar. Zwei
N-Donorgruppen im Koordinationsverband hingegen
geniigen im allgemeinen nicht. So bilden die Kobalt (II)-
Chelate von Athylendiamin-N,N-diessigsiure®
Athylendiamintetraessigsiure keine O,-Addukte
meflbarer Konzentration.

Eine besondere Stabilitiit? weisen die binuklearen
0,-Addukte der Chelate vierzihniger Komplexbildner
wie 1,8-Diamino-3,6-diazaoctan® und 1,6-Bis-(4-imid-
azolyl)-2,5-diazahexan® auf, da hier die Moglichkeit
einer zusitzlichen Hydroxoverbriickung gegeben ist
(2)1

(Z) (H,0)Co- (0,)- Co (H,0) (2)*+
= (Z)Co-u(0,, OH)-Co (Z)3* 4 H,O*

oder
in

@)

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir das Verhal-
ten von 1,6-Bis-(2-pyridyl)-2,5-diazahexan (Z;), 1-(2-
Pyridyl)-6-(2-hydroxyphenyl)-2,5-diazahexan (Z};), 1,6-
Bis-(2-hydroxyphenyl)-2,5-diazahexan (Z;;;) und 1,9-
Bis-(2-hydroxyphenyl)-2,5,8-triaza-nonan (Zyy).

CH,—CH, CH,—CH,
/ \ /
_NH  NH_
CH2 CHz CH, CH,
f Q Y
” p i
Zy
/CHZ——C\H2
_NH NH\ /CHz—(in /CHr(in
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| \ \
N / \/
OH HO—
L k) \_/ \
Zpyy Zyy

Von den oben genannten Komplexbildnern sind Zy; und Zyy
neu. Uber ihre Synthese wird an anderer Stelle berichtet wer-
den. Die Protonenbilanz von (1) und (2) ermittelten wir durch
Emze]-pH-Messungen an 4 - 1073-M-Lésungen, die den Kom-
plexbildner in 10prozentigem UberschuB enthielten und mit
einer abgemessenen Menge an 0,2N NaOH versetzt worden
waren. Die Losungen waren 0,2M an KNO,. Die Stéchiometrie
von (1) wurde mit einem Beckman Fieldlab TM Oxygen
Analyzer in kapillarverschlossenem thermostatisierten Gefif3
(20°) bestimmt. Die O,-Abgabe konnte mit derselben MeBan-
ordnung durch Einspritzen von 50 ul einer konz. 0,-Addukt-
Losung in eine sauerstofffreie saure Losung verfolgt werden.

Mit den Liganden Z;; und Ziy wurden, ausgehend von
Na;Co (CO);, die entsprechenden Col!l-Chelate synthetisiert.
Thre Absorptionsspektren waren mit denjenigen der nach voll-
stindigem Zerfall der O,-Addukte in Co!I und Peroxid erhal-
tenen Losungen identisch. Alle Absorptionsspektren wurden
mit einem Cary-Modell 14 aufgenommen. Rasche Extinktions-
anderungen verfolgten wir mit Hilfe der Stopped-Flow-Technik
an einem Durrum-Gibson-Geriit D 110.

/
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Die Kobalt(IT)-Chelate aller vier Komplexbildner
verhalten sich beim Spiilen ihrer schwach alkalischen
Lésungen mit Luft qualitativ gleich wie Co (trien)?*,
Innerhalb von Minuten entstehen die charakteristischen
gelben bis braunen Absorptionsfarben. Die Systeme mit
Z;, Z;; und Z;;; weisen sehr dhnliche Spektren mit in-
tensiven Banden (¢ = 108 bis 104) um 360 nm auf!!l. Die
quantitative Verfolgung der [O,] in der Losung ergibt,
daB auch bei diesen neuen Systemen parallel zu den
Absorptionsinderungen pro Kobalt ein halbes Aquiva-
lent O, gebunden wird, das nach Anséiuern der frischen
Lésungen wieder vollstindig freigesetzt werden kann.
Gleichgewichte (1) und (2) sind im Falle von Z; schon
oberhalb pHS5 vollstiindig auf die rechte Seite verscho-
ben. DaB hier analog Co (trien)?* nach (2) ein doppelt
verbriicktes Addukt vom Typ b entsteht, in dem die
Koordinationssphiire der Co!l neben den Briickenligan-
den O, und OH~ ausschliefllich Aminogruppen enthilt,
durfte aufgrund der Strukturihnlichkeit von Z; mit
trien erwartet werden.
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Uberraschenderweise ergeben aber auch Co (Z;;)* und
Co (Zyy;) mit nur drei bzw. zwei N-Donorgruppen recht
stabile 0,-Addukte. Im Falle von Co(Z}), einem Sy-
stem mit zwei Phenolatgruppen, ergibt sich die in ¢
schematisch wiedergegebene Struktur.

Da8 die relativ hohe Stabilitit aller dieser O,-Adduk-
te von Kobalt-Chelaten mit vierzihnigen Komplexbild-
nern aber zu einem wesentlichen Teil der Hydroxover-
briickung zu verdanken ist, beweisen die Versuche mit
Co(Z;y), einem Chelat mit drei N-Donorgruppen und
zwei Phenolatgruppen. Co(Z;y) reagiert nach O,-Auf-
nahme, vermutlich unter primirer Bildung eines Kom-
plexes vom Typ d, rasch nach (3) weiter.

(Z1y)Co - u(0y) + Co (Zyy) + 2H*

= 2 Co"(Zy)* 4+ Hy,0, (3)

¢ R.G.WrLKINS, Advances in Chemistry Series, Nr. 100, S. 131, be-

richtet dagegen iiber O,-Aufnahme von Athylendiamin-N,N’-

diacetatokobalt (II).

Der Begriff soll in der vorliegenden Arbeit im kinetischen Sinne

beziiglich der Dissoziation zu den Ausgangskomponenten einer-

seits und des Zerfalls zu CoIll und Peroxid anderseits verstanden
werden.

S.FALLAB, Chimia 23 (1969) 178.

A.ZuBERBUHLER, TH. KADEN und F.KoEcHLIN, Helv. Chim. Acta

54 (1971) 1902.

Die Hydroxoverbriickung wurde in einer kiirzlich erschienenen

Arbeit aufs neue bestitigt: R.NAkoN und A. E.MARTELL, J. Amer.

Chem. Soc. 94 (1972) 3026.

11 Das sehr rasch zerfallende 0,-Addukt von Co(Zyy) weist, wie
Stopped-Flow-Messungen ergeben, iiber 300 nm kein Maximum
mehr, aber dhnlich hohe Absorptionen in der Region 300-400 nm
auf.
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Die zusitzliche OH-Briicke, die bei Co (Z}y) wegen ab-
gesittigter Koordinationssphire nicht maglich ist, er-
zwingt eine andere Geometrie der CoO,Co-Gruppe und
hemmt auf diese Weise offenbar den irreversiblen Elek-
tronentransfer und den damit verbundenen Zerfall nach
(3). Die Bildung der Chelate Co(Z;;)* und Co(Zy,) ist
entsprechend der schwach sauren Phenolatgruppen’? im
Vergleich zu Co(Z;) in einen hoheren pH-Bereich ver-
schoben, und die Ausbildung des doppelt verbriickten
Adduktes vom Typ c¢ ist, vermutlich infolge der vermin-
derten positiven Ladung auf dem Metallzentrum, bei
Co(Zy) erst bei etwa pH 8 vollstindig. Bei Co (Zyy;)
kann das gemif} Gleichung (2) zu erwartende halbe Pro-
ton pro Kobalt erst bei pH > 10 gemessen werden. Im
Gegensatz zu Co (Z;) tritt bei den Systemen mit Pheno-
latgruppen enthaltenden Liganden die einfach verbriick-
te Partikel (Z)Co(H,0) - u (0,) - (H,0)Co (Z) im
Gleichgewicht (2) in analytischen Konzentrationen auf.
Dies zeigt sich besonders deutlich in der im pH-Gebiet
5—7 beobachteten starken pH-Abhingigkeit der Absorp-
tionsspektren des O,-Adduktes von Co (Z;) 3. Im Gegen-
satz dazu liegt im Falle von Z; im ganzen pH-Bereich
praktisch ausschlieBlich die doppelt verbriickte Partikel
vor.

_ N
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A

Die Frage, ob ein Kobalt-Chelat Coll(Z) als O,-Tri-
ger zu bezeichnen ist, hingt, abgesehen von der Lage
des Gleichgewichtes (1), auch wesentlich von der Ge-
schwindigkeit der Zerfallsreaktion vom Typ (3) ab, die
durch in geeigneten Zeitabstinden wiederholte Kontrol-
le der O,-Abgabe nach dem oben beschriebenen Verfah-
ren ermittelt werden kann. Bei O,-Addukten vom Typ b,
wie sie mit Liganden wie Z, trien oder 1,6-Bis-(4-imid-
azolyl)-2,5-diazahexan?® erhalten werden, kann fiir die
Halbwertszeit des Zerfalls bei pH 8-10 eine untere
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Grenze von t;, > 10° Minuten angegeben werden. Sie
zdhlen zu den stabilsten bisher in wiBriger Losung ge-
fundenen O,-Komplexen. Bei Z;; und Z;;; wurden fiir
pH 91,,,-Werte von etwa 103 bzw. 4 Minuten gefunden.
Die kinetische Stabilitit dieser O,-Addukte nimmt mit
steigendem pH wesentlich zu, was mit dem Gleichge-
wicht (2) gedeutet werden kann und erneut den stabili-
sierenden Effekt der OH-Verbriickung belegt14. Beim
0,-Addukt von Co(Zyy), bei dem die Hydroxoverbriik-
kung verunméglicht ist (d), ist bei pH 9 ¢, ), < 107 Mi-
nuten. Aber auch hier beobachtet man bei pH-Werten
> 11 eine Stabilisierung des O,-Adduktes, die vermut-
lich ebenfalls durch eine nach Abdissoziation einer
Phenolatgruppe erfolgte Hydrolyse und OH-Verbriik-
kung gedeutet werden mufl. Die bei den Systemen Zj;,
Zyyy und Zy eindeutig festgestellte wachsende Stabilitit
des O,-Adduktes mit erhshtem pH wird jedoch im Falle
von Z; und trien nicht beobachtet. Hier lift sich bei
pH-Werten > 12 deutlich ein beschleunigter Zerfall (3)
nachweisen, der mit einer fiir Komplexe vom Typ b mit
ausschlieflich neutralen N-Donorgruppen verstindli-
chen erhéhten Hydrolysentendenz (4) gedeutet werden
kann.

(Z)Co - 4(0,, OH) - Co (Z)** + OH-
< (2)Co(0H) - 4(0,) - (OH)Co(Z)>* (4)

Dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt Nr. 2.357.70)
sowie der CIBA-GEIGY AG danken wir fiir die finanzielle
Unterstiitzung der Arbeit.

H.MXckE und S.FaALrLAB

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Basel

12 Fiir Zj; betragen die potentiometrisch bestimmten pK.-Werte
(25°, 4 = 0,1) 5,83, 8,61 und 10,56, wobei der letztere Wert der
Phenolatgruppe zugeordnet werden muBl. Die endstindige Pyri-
dingruppe ist kaum mehr meBbar basisch. Fiir Z; und Zpyy sind in
der Literatur die Werte 1,8, 2,0, 5,47 und 8,28 bzw. 6,17, 8,37, 9,8
und 10,5 angegeben; D. GRUNWEDEL, Inorg. Chem. 7 (1968) 495.

13 Fiir Gleichgewicht (2) ergibt sich pK = 6.

14 Fiir Zy; z.B. konnte hei pH 12 auch noch nach vier Wochen das
gebundene O, praktisch vollstindig wieder freigesetzt werden.

Photochemische Cycloaddition von 3-Phenyl-2 H-azirinen mit Ketenen'

Summary

Irradiation of 2,2-dimethyl-3-phenyl-(1¢) and 2,3-diphenyl-
2H-azirine (1d) in benzene solution in the presence of ketene
(5) yields 2,2-dimethyl-4-phenyl- (6) and 2,4-diphenyl-5-
methylen-3-oxazoline (7), respectively. Similar cycloadducts
(9a to d) are observed when 3-phenyl- (1a), 2-methyl-3-
phenyl-2H-azirine (1b), 1¢ and 14, respectively are irradiated
in benzene solution in the presence of azibenzile (8).

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von HASSNER,
MiLLER und HADDADIN?2 wurde berichtet, daf} 3-Phenyl-

2H-azirine 1 (R!, R? = H, CH;) mit 2 Moldquivalenten
Diphenylketen (2) in Ather bei 25° 1:2-Addukte des
Typs 3 ergeben (vgl. auch3).

! Eingegangen am 15.Juli 1972. 24. Mitteilung iiber Photoreaktio-
nen; 23.Mitteilung: TH.DopPLER, H.-J. HANSEN und H.ScHMID,
Helv. Chim. Acta 55 (1972) 1730.

2 A.HassNER, A.S.MiLLerR und M.J.HApDADIN, Tetrahedron
Letters 1972, 1353.

3 F.P.WoERNER, H. REIMLINGER und R.MERENYI, Chem. Ber. 104
(1971) 2786.
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Im Falle des 2,3-Diphenyl-2H-azirins (1; R! = H,
R2? = Ph) wurde in schlechter Ausbeute das 1: 1-Cyclo-
addukt 4 erhalten.

1 2

Ph
Ph.__ | Ph

Ph/\/\N/\o
K

4

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber photoche-
mische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2 H-azirinen 1 mit
kumulierten Doppelbindungen® 5, wie sie in Kohlen-
dioxid, Isocyanaten, Isothiocyanaten und Carbodiimi-
den vorliegen, untersuchten wir auch photochemische
Cycloadditionen von 1 mit Keten (5) bzw. Diphenyl-
keten (2). Bestrahlt man 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2 H-
azirin (1¢) oder auch 2,3-Diphenyl-2 H-azirin (1d) in
etwa 3X102M Benzollosung unter gleichzeitigem
Durchleiten von Keten (5)* bei 8 bis 10°, so erhilt man
2,2-Dimethyl-4-phenyl- bzw. 2,4-Diphenyl-5-methylen-
3-oxazolin (6 bzw. 7) in etwa 20% Ausbeute **.

CH,
R Ph 7

Ph hv, Benzol /

N A2 T CH=C=0 ——— :
\/ R N.__O
N R><R2

6: R =R?=CH,
7: R'=H,R2=Ph

1 S
¢: Rl=R?*=CH,
d: Rl=H,R?=Ph

Die Struktur der neuartigen Cycloaddukte 6 und 7 er-
gibt sich vor allem aus deren NMR- und I1R-Spektren,
die in der ausfiihrlichen Mitteilung angegeben und dis-
kutiert werden. Sie entspricht der Addition der aus 1
sich photochemisch bildenden Benzonitril-methylen-
ylide4.5.6:7.8 an die C,0-Doppelbindung des Ketens. 7
wird in siedendem Benzol in Gegenwart von Triithyl-
amin in 2,4-Diphenyl-5-methyl-oxazol (Smp. 72°; Lit.:
74 bis 75°%) ubergefiihrt.

Analoge Photocycloaddukte erhilt man bei der Be-
strahlung der Azirine la bis d in Benzollésung (etwa
3 %X 10~2 Mol/Liter) in Gegenwart dquimolarer Mengen
Azibenzil (8), das als Diphenylketenlieferant dient. Die
Cycloaddukte 9a bis d wurden in priparativen Ausbeu-
ten von 20 bis 40% erhalten.

In den IR-Spektren der Cycloaddukte 9a bis d wird
keine Carbonylbande beobachtet. Die Additionsrich-

* Wir danken der Lonza AG, Visp, fiir die Uberlassung von Diketen.

** Alle Bestrahlungen erfolgten mit einer Quecksilberhochdruck-
lampe hinter einem Pyrex-Filter, unter Durchleiten von Argon.
Die beschriebenen neuen Verbindungen zeigten korrekte IR-,
NMR- und Massenspektren.
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P Ph
1 /
Phe R 0 _Ph h, Benzol %
\ )\Rx + P /C—C\ e — & o
N h Ng s Nz >’J<
R R?
1 8 9
a: Rl= R?= H© a: Rl=R*=H (Smp. 51°)
b: R'— H, R* = CH, b: R'— H, R? — CH, (Smp. 101°)
e: Rl — R® — CH,!! e: R'— R:=CH, (Smp. 186°)
d: Rl — H, R? = Ph! d: R'—H,R*=Ph (Smp. 126°)

tung der aus 1a bis d photochemisch erzeugten Benzo-
nitril-methylenylide an die Carbonylgruppe des aus 8
erzeugten Diphenylketens (2) ergibt sich aus den che-
mischen Verschiebungen der Protonen an C(2) fiir
9a, b und d (5,8 bis 7,0 ppm; Tetrachlorkohlenstoff,
Tetramethylsilan als interner Standard).

Das Cycloaddukt 9b wurde in etwa 30% priparativer
Ausbeute auch erhalten, wenn der Vorliufer von
2-Methyl-3-phenyl-2 H-azirin (1b), nimlich a-Azido-
propenylbenzol (10), in Benzollésung zusammen mit 8
bestrahlt wurde.

Ph—C—CHCH, —""» 1b " s e
—C=l —_— — —
l i Ph—Cy - CHCH,
N, \
10 \»’ 9
hy  Ppph :
8§ —= >C=C=O /
_N2 2

Uber die Cycloaddition von Azomethin-yliden, die sich
thermisch aus den entsprechenden Aziridinen bilden, an
die C,0-Doppelbindung von Keten bzw. Diphenylketen
wurde - kiirzlich von anderer Seite berichtet!2.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizeri-
schen Nationalfonds unterstiitzt. Herrn cand. chem. X.Gros
danken wir fiir experimentelle Mitarbeit.

H.He1IMGARTNER, P.GiLGEN, U.Scamip, H.-J. HANSEN
und H.ScumID

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich

K.ProERTNER und K. BERNAUER

Chemische Forschunggabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG,
Basel
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