
[41 a) K. Araya, Y.  Matsunaga, Bull. Chem. Soc. Jpn. 53 (1980) 3079; b) Y. 
Matsunaga, N. Kamiyama, Y Nakayasu, Mol. Crysr. Liq. Cryst. 147 
(1987) 85. 

[5] a) W. Kreuder, Duserlation, Universitit Mainz 1986; b) 0. Karthaus, 
Diplomurbeil, Universitat Maim 1988. 

[6] Discotische Polymere mit Triphenylen-Mesogenen: a) W. Kreuder, H.  
Ringsdorf, Makromol. Chem. Rapid Commun. 4 (1983) 807; b) 0. Herr- 
mann-Schonherr, J. H.  Wendorff, W Kreuder, H. Ringsdorf, ibid. 7 (1985) 
97; c) W. Kreuder, H.  Ringsdorf, P. Tschirner, ihid. 6 (1985) 97; d) G. 
Wenz, ibid. 6 (1985) 577; e) B. Huser, H. Spiess, ihid. 9 (1988) 337; 00 .  
Herrmann-Schonherr, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt 
1987. 

[7] Discotische Polymere rnit Benzol- und Phthalocyanin-Mesogenen : a) C. 
Sirlin, L. Bosio,-J. Simon, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 379; b) A. 
Beck, H.  Hanack, H. Lehmann, Synthesis 1987, 703; c) [6c]. 
Die discoiden Seitengruppenpolymere wurden durch radikalische Polyme- 
risation der Acrylate und Methacrylate in Losung gewonnen. Relatives 
Molekulargewicht des discoiden Polymethacrylats I aus GPC-Messungen: 
M,;,,, = 3 800000 g mo1-l (Polystyrol(PS)-Standards, THF, Messung 
des Brechungsindex (RI-Detektion)), M,,,, = 4300000 g mol-' (Poly- 
methylmethacrylat-Standards, T H E  RI-Detektion): dies entspricht Poly- 
merisationsgraden P von 3900 bzw. 5500. Relatives Molekulargewicht 
des discoiden Polyacrylnts 2 :  M,,, = 380000 g mol-' (PS-Standards, 
CHCI,, UV-Detektion); dies entspricht P = 370. 
Die Hauptkettenpolyester 3a-3c wurden jeweils durch Schmelzkonden- 
sation von einem Isomerengemisch[ba, 6c' zweier Triphenylendiacetate und 
der entsprechenden 1,ru-Dicarbonsiure (Katalysator: p-Toluolsulfon- 
siure) erhalten. 3 c :  M,,, = 13 000 g mol-' (PS-Stmdards, CHCI,, UV- 
Detektion); dies entspricht P = 14. 
J. E. Kuder, J. M. Pochan, S. R. Turner, D. L. F. Hinman, J. Electrochem. 
Sw. I 1  (1978) 1750. 
Beim Zusammengeben der farblosen bzw. gelben Losungen von Polymer 
und Elcktronenacceptor (in Dichlormethan oder THF) schlug die Farbe 
nach rot (31TNF) oder violett (1, 2/TNF) urn. Die Mischungen wurden 
mehrere Stunden bei Raumtemperatur geruhrt; beim Verdunsten des 
Losungsmittels schied sich ein schwarzer Film ah, der ein bis zwei Tage im 
Olpumpenvakuum getrocknet wurde. 
Polarisationsmikroskopische Untersuchungen mit dem Mikroskop Ortho- 
lux I1 POL-BK (Leitzj: differentialkalorimetrische Untersuchungen rnit 
dem Kalorimeter DSC-4 (Perkin-Elmer), Heiz- und Kuhlrate = 20 K 
min- '  (als Schmelz- und Klirtemperaturen werden die Temperaturen der 
Peakmaxima. als Glasubergdngstemperaturen die der Wendepunkte der 
Kurven angegeben); Rontgenbeugungsuntersuchungen mit Nickel-gefil- 
terter Cu,,-Strdhlung (2 = 0.154 nm) (orientierte Proben wurden durch 
Vcrstrecken B U S  der Schnielze oder uber Druck bei vorgegebener FlieDrich- 
tung [6 b] erhalten). 
Die interplanaren Abstinde vieler niedermolekularer CT-Komplexe 
aus T N F  und polycyclischen Arenen liegen zwischen 3.1 und 3.5 A ;  
siehe beispielsweise L. J. E. Hofer, W. C. Peebles, Anu!.vl. G e m .  24 
(1952) 822. 
A. M. Levelut, J. PI7y.s. Len. 40 (1979) 81 
N.  Boden, R. J. Bushby, L. Ferris, C .  Hardy, F. Sixl. Liq. Cr.wl. I(1986) 
109. 
Mit dem hexagonalen Gitterparameter und dem intracolumnaren Ab- 
stand (siehe Tabelle 2) konnen die Dichten e l  und eZ fur unterschiedliche 
Anordnungen dcr TNF-Molekule in der Flussigkristallphase berechnet 
werden (Tabelle 3 ) .  e ,  G alle TNF-Molekiile sind in die Kolumnen eingc- 
baut; 2 kein TNF-Molekiil ist in die Kolumnen eingebaut, d. h. alle 
TNF-Molekule betinden sich im Flugelkettenbereich rwischen den 
Kolumnen. Fur die l/l-Mischung stimmt der gemessene Wert mit dem 

Tabelle 3. Berechnete und gefundene Dichten von Flussigkristallphasen des 
Polymers 3 c  mit TNF. 

Das Radikalkation von N,N'-Tetramethylen- 
syn-1,6:8,13-diimino[l4] annulen - 
ein experimenteller Beitrag zur Struktur 
der N-N-Dreielektronen-o-Bindung ** 
Von Fabian Gerson *, Georg Gescheidt, Urs Buser, 
Emanuel Vogel, Johann Lex, Margareta Zehnder 
und Andreus Riesen 

Die N-N-Dreielektronen-o-Bindung in Radikalkationen 
ist Gegenstand zahlreicher experimenteller [' und theore- 
tischerL5] Arbeiten. Liegt eine derartige Bindung intramole- 
kular vor, so sollte der N-N-Abstand im Radikalkat- 
ion betrachtlich kurzer sein als im entsprechenden neutralen 
Molekiil. Das konnte bislang nur fur 1,6-Diazabicy- 
clo[4.4.4] tetradecan l [ le l  und N,N'-Trimethylen-syn-1,6: 
8,13-diimino[l4] annulen 2[2b1 experimentell bestatigt wer- 
den, da es nur bei diesen beiden Diaminen gelang, auch die 
Strukturen der zugehorigen Radikalkationen 1'@ und 2." 
rontgenkristallographisch zu bestiminen. Hier berichten wir 
iiber eine Rontgenstrukturanalyse, die am Perchloratsalz des 
Radikalkations von N,N'-Tetramethylen-syyn-I ,6 : 8,13-di- 
imino[l4] annulen 3 durchgefuhrt wurde. Wie unten gezeigt 
wird, hat 3'" ebenfalls eine N-N-Dreielektronen-o-Bindung. 
Die Verlangerung der Polymethylenkette beim Ubergang 
von 2'" zu 3'@ bewirkt, daR sich die Struktur der N-Atome 
wesentlich andert. 

4 
2 n = 3  
3 n = 4  

Das Tetramethylen-Derivat 3[61 wurde aus der Stammver- 
bindung 4['] auf dem gleichen Weg synthetisiert wie sein 
Trimethylen-Homologes 2[2b1. Nach dem cyclischen Voltam- 
mogramm von 3['] findet eine reversible Oxidation be- 
reits bei El,2 = iO.29 V (vs. SCE) statt, und dementspre- 
chend laBt sich 3 ebenso leicht wie 2 = +0.24 V[2b1) 
rnit mannigfaltigen Reagentien (Tl(OAc), , AgCIO,, 
(pBrC,H,),NSbCI,) in sein Radikalkation iiberfiihren. Die 
ESR-Spektren von 3'@ (g = 2.0035 0.0001) bei mehreren 
Temperaturen sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Die Tem- 
peraturabhangigkeit ist auf einen Austausch zwischen zwei 
aquivalenten Konformationen der Tetramethylenkette zu- 
riickzufuhren, durch den die Kopplungskonstanten der p- 
Protonen moduliert werden: 

lil 0.50 1 .OO 1.04 
2/1 0.57 0.86 1.04 

Wert e2 iiberein. Fiir die 2/1-Mischung Iiegt die gemessene Dichte p, uber 
dem Wert e l ;  hier scheint die Strukturordnung noch komplexer zu 
sein. 

[17] a) T. Sulzberg, R. J. Cotter, J.  Polym. Sci. Part A-1 R (1970), 2747; b) J. M. 
Rodriguez-Parada, V. Percec, Macromolecules 19 (1984) 55; c) C. Pugh, V. 
Percec, rhid. 19 (1984) 65. 

[ I  81 Das Polymalonat 4 wird uber die Umesterung eines Triphenylenmalonats 
mit Dodecandiol unter Ti'"-Katalyse gewonnen [5 b]. 

[19] Discotisch-columnare Phasen lassen sich auch in niedermolekularen dis- 
coiden Systemen iiber CT-Wechselwirkungen induzieren, L .  B. durch 
Zugabe von T N F  zu nicht-flussigkristallinen Triphenylenderivaten oder zu 
discotisch-nematischen Hexaphenylethinylenbenzolen: M. Ebert, B. 
Kohne, K. Praefcke, H. Ringsdorf, J. H.  Wendorff, R. Wustefeld. E. Zerta, 
unveroffentlicht. 

[*I Prof. Dr. F. Gerson, Dr. G. Gescheidt, U. Buser 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitit 
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel 
Prof. Dr. E. Vogel, Dr. J. Lex 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
GreinsttaBe 4, D-5000 Koln 41 
Priv.-Doz. Dr. M. Zehnder, Dr. A. Riesen 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Spitalstrasse 51, CH-4056 Basel 

der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
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Radikalkations und aus seinen groBen 14N- und f3-Proto- 
nen-Kopplungskonstanten geschlossen werden konnte. 

Da die an der Dreielektronen-o-Bindung in 1'"- 3'" be- 
teiligten N-AOs fast die gesamte Spinpopulation aufnehmen, 
kann der steile Anstieg der a,-Werte in der Reihenfolge 2'@ 
(1.685 mT) < 3'@ (2.57 mT) < 1'" (3.59 mT) nicht durch 

139.7 139.5 

2.57 mT - 

B- v 

Abb. 1. ESR-Spektren von 3'O be1 mehreren Temperaturen; Losungsmittel: 
CH,CI,, Gegenion: SbClF. 

Obwohl nur der Mittelwert von 0.72 f 0.01 mT (schneller 
Austausch) fur diese Kopplungskonstanten exakt gemessen 
werden konnte, lieB sich die Arrhenius-Aktivierungsenergie 
EA fur die Ketteninversion nach einem fruher ['I beschriebe- 
nen Verfahren berechnen; aus den Spektren-Simulatio- 
nen[lol ergab sich EA zu 22 f 2 kJ mol-I. Die auffallend 
groBe Kopplungskonstante uN der beiden 14N-Kerne ist mit 
2.57 f 0.01 mT deutlich groI3er als diejenige von 2'@ 
(1.685 mT[']), aber weit kleiner als die von 1'" (3.59 mT[Id1). 
Wie durch die ENDOR-Spektren von 3'" bestatigt wurde, 
haben die Protonen am vierzehngliedrigen n-Elektronen- 
Perimeter und die y-Protonen der Tetramethylenkette relativ 
kleine Kopplungskonstanten (6H: 0.175 f 0.005 und 4H:  
0.150 0.005 mT). 

Das kristalline Perchloratsalz von 3'" wurde durch Oxida- 
tion von 3 rnit AgClO, in CH,CN hergestellt. Abbildung 2 
gibt die Mittelwerte der Bindungslangen und zweier ausge- 
wahlter Bindungswinkel in 3'" und 3 wieder" '1. Der N-N- 
Abstand in 3'" (218.9pm) ist 37.1 pm kurzer als der in 3 
(256.0 pm) und vergleichbar rnit den experimentell bestimm- 
ten N-N-Bindungslangen in 1'" (229.5 prn['"]) und 2'' 
(216.0 pm[2b1) sowie rnit dem fur [H,N---NH,]'" berechne- 
ten Wert (216.4[5a1 und 215.1 pmLSb1). Der rontgenkristallo- 
graphische Befund spricht somit eindeutig fur das Vorliegen 
einer N-N-Dreielektronen-a-Bindung in 3'@, wie dies bereits 
aus der thermodynamischen und kinetischen Stabilitat des 

Abb. 2. Mittelwerte fur Bindungslingen [pm] und ausgewihlte Bindungswin- 
kel von 3'@ (3); Standardabweichung der Bindungslingen 0.7 (0.2) pm, der 
Bindungswinkel 0.4 (0.1)". [a] Die mit einem Stern markierten C-Atome sind 
fehlgeordnet; in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle iiberlagern sich 
die beiden Konformationen der Tetramethylenkette. [b] Keine Bindung. 

Erhohung dieser Population bedingt sein - vielmehr muR ein 
solcher Anstieg von einer Anderung des Charakters der rele- 
vanten N-AOs herruhren. Tragt man a, gegen die mittleren 
C-N-C-Winkel ~ [ ' ' l  in 1'" (114.0"['e1), 2'@ (119.1"[2b1) und 
3'" (116.7') auf, so ergibt sich eine Gerade rnit der Regres- 
sionsgleichung (a) (Abb. 3). 

uN = (46.18 0.30) - (0.3736 f 0.0026) x (4 

109.5 114.0 116.7 119.1 120.0 

x ["I - 
Abb. 3. ''N-Kopplungskonstanten aN in Abhingigkeit von den mittleren 
C-N-C-Winkeln in I ' O - 3 ' O .  

Extrapolation auf x = 120" liefert einen a,-Wert von 
1.35 f 0.01 mT fur zwei sp2-hybridisierte N-Atome, die je- 
weils mit den drei benachbarten C-Atomen in einer Ebene 
liegen. Eine N - N-Dreielektronen-a-Bindung wurde hier 

Angew. Chem. 101 (1989) N r .  7 8 VCH Verlugsgesellrchujt mbH, 0-6940 Weinheim, 1989 0044-824918910707-0939 $02.50/0 939 



durch N-AOs reinen p-Charakters gebildet, die senkrecht zu 
den Ebenen der beiden planaren Aminogruppen orientiert 
sind. Einer solchen Struktur kommt die N-N-Bindung in 2'@ 
(x = 119.1") recht nahe. Mit abnehmendem Winkel 3: andern 
die N-Atome ihre Hybridisierung von sp2 in Richtung auf 
sp3 und weichen von der coplanaren Anordnung mit den drei 
jeweils benachbarten C-Atomen zunehmend ab. Eine solche 
Pyramidalisierung der N-Atome fuhrt zu einem wachsenden 
s-Anteil in den an der N-N-Bindung beteiligten AOs, womit 
der beobachtete Anstieg der '4N-Kopplungskonstanten 
durch die Abnahme des Winkels x zwanglos erklart wird: 
2'@ (119.1") < 3'@ (116.7") < 1'@ (114.0"). Im Grenzfall ei- 
ner sp3-Hybridisierung der N-Atome (x = 109.5") erhalt 
man durch Extrapolation einen a,-Wert von 5.27 & 0.02 mT 
(Abb. 3). 

Arbeitsvorschrifien 
3: Zu einer Losung van  312 mg (1.5 mmol) 4 in 30 mL Toluol in einer Glasam- 
pulle wurden 0.52 mL (3.00 mmol) Ethylamindiisopropyl und 0.18 mL 
(1.5 mmol) 1,4-Dibrombutan gegeben. Nach Spiilung mit Argon hielt man die 
abgeschmolzene Ampulle 48 h bei 150 "C. Das in Diethylether aufgenommene 
Reaktionsgemisch wurde dreimal mit Wasser gewaschen und iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet. Chromatographie in Pentan an Aluminiumoxid (Korngrok 
0.063-0.200 mm, Saule 10 x 2 cm) und Umkristallisieren aus Ether ergaben 
106 mg (27%) tiefviolette Nadeln von 3 (Fp = 130-131 "C). 
3'°C10F: Zu einer Losung von 21 mg (0.08 mmol) 3 in 2 mL wasserfreiem 
entgastem Acetonitril in einer Glasampulle wurden 16.5 mg (0.08 mmol) kri- 
stallwasserfreies AgCIO, in 2 mL Acetonitril gegeben. Das Reaktionsgemisch 
hielt man in der unter Hochvakuum abgeschmolzenen Ampulle einige Stunden 
bei Raumtemperatur und arbeitete dann unter Argon auf: Abdestillieren des 
Losungsmittels, Extraktion des Ruckstandes mit Dichlormethan sowie zweifa- 
ches Umkristallisieren aus Dichlormethan und aus Nitrobenzol/THF ( lO/ l )  
ergaben ca. 4 mg (10%) rotbraune PlPttchen von 3'GC10,0 (Fp c 180"C), die 
unter Argon bestandig waren 1131 

Emgegangen am 21. Februar 1989 [Z 31861 

gruppe P2, (Nr. 4) [P2,/c (Nr. 14)]; u = 855.2(1) [1192.9(1)], 
b = 1263.4(5) [662.4(1)], c = 854.9(1) [1911.7(2)] pm; = 113.82(14) 
[108.86(1)]"; V = 0.84S0 [1.42958] nm3; Z = 2 [4]; Q~~~ = 1.422 [1.219] g 
cm-3; T =  293 12931 K ;  Om,, = 26 [27]"; p(Mo,.) = 2.06 [0.672] em-'; 
unabhangige Reflexe 1749 [3122]; beobachtete Reflexe 1219 [2121]; Varia- 
ble 243 [253]; R = 0.064 [0.033]; R, = 0.069 [0.044]; M-' = 
1.008 o2 (Fo)  + 0.0032 F i ;  [d ( F ) ] .  Weitere Einzelheiten konnen beim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical 
Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England), unter An- 
gabe des Literaturzitats angefordert werden. 

1121 Beispielsweise fur 3.@: x = (1/3) (113.0" + 2 x  118.5') = 116.7'. 
1131 Korrekte Elementaranalyse, fur die wir Herrn Dr. L. Struuch, Institut fur 

Organische Chemie der Universitat Basel, danken. 

Zum Mechanismus der Dotz-Reaktion: 
Alkin-Carben-Verknupfung 
zu Chromacyclobutenen? ** 
Von Peter Hofmann * und Martin Hammerle 

Professor Hans Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die zuerst von Doitz beschriebene Umsetzung von Fischer- 
Carbenkomplexen 1 mit Alkinenl'] (Dotz-Reaktion) hat sich 
als praparativ aunerordentlich vielseitig erwiesen l2 - 'I. Die 
Komplexitat dieser Ternplatreaktion zeigt sich darin, daI3 - 
abhangig von Reaktionsfuhrung und Edukten - bis heute 
neben Phenolderivaten 2 auch Verbindungen als Produkte 
isoliert werden konnten, die etwa zehn anderen Struktur- 
typen angehoren. 

OR 

OH 
1 2 

CAS-Registry-Nummern : Alle Vorschlage zum grofitenteils ungeklarten Mechanis- 

CO-Dissoziation in 1 und Alkinkoordination an Zwischen- 
1, 75863-17-1 ; 3, 120789-29-9; 3 eCIOF, 120789-30-2; Br(CH,),Br, 110-52-1. mus der Dotz-Reaktion und ihrer Varianten gehen von cis- 

[t]  a) R. W. Alder. R. Gill, N. C. Goode, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1976, 
973; b) R. W Alder. R. B. Sessions, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 3651 ; c) 
R. W. Alder, Acc. Chrtn. Res. 16 (1983) 321; d) B. Kirste, R. W Alder, 
R. B. Sessions, M. Bock, H. Kurreck, S. F. Nelsen, J .  Am.  Chem. Soc. 107 
(1985) 2635; e) R. W Alder, A. G. Orpen, J. M. White, J .  Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1985, 949. 

[ 2 ]  a) F. Gerson, J. M d .  Stfucr. 141 (1986) 27; b) F. Gerson, J. Knobel, U. 
Buser, E. Vogel, M. Zehnder. J .  Am. Chem. Soc. I08 (1986) 3781. 

[31 J. P. Dmnocenzo. T. E. Banach, J .  Am. Chem. Soc. 110 (1988) 971. 
[4] G. W. Eastland, M. C. R. Symons, Chem. Phys. Lett. 45 (1977) 422; N. 

Ganghi. J. L. Wyatt, M. C. R. Symons, J.  Chem. Soc. Chrm. Commun. 
1986, 1424. 

[5]  a) W. J. Bouma, L. Radom, J Am. Chem. Suc. 107 (1985) 345; b) P. M. W. 
Gill. L. Radom, ;bid. I10 (1988) 4931. 

[6] Physikalische Daten von 3: MS: M / Z  262 (loo%, Ma), 233 (14, 
Me-C,H,). 219 (15, M@-C,H,). 206 (14, Me-C,H,), 103 (33. 
[M-C,H,]20; erkennbar am "C-Satellit bei m/z 103.5). IR (CsI): 
v ' =  3035 (=C-H) ,  1557, 1518cm-' ( - C I C - ) .  UV (MeOH): 
I.,,, = 295 (6 = 130100). 367 (7800). 487 (320), 565 nm sh (240). 'H-NMR 
(300 MHz, CD,CI,, 193 K): 6 = 8.44(s, H-7,14), 8.05-7.85 (AA-Teilvon 
AA'BB, 4H. H-2.5.9.12), 7.55-7.35 (BB'-Teil von A A B B ,  4H. H- 
3.4,10,11), 0.59 (s, 4H. H-l5,18), 0.17 (s, 4H, H-16.17). "C-NMR 
(75.5 MHz. CD,CI,. 193 K): 5 = 134.37 (C-7,14), 134.02 (C-2,5,9,12), 
127.66 (C-3,4,10,1 l ) ,  120.1 3 (C-1,6,8,13), 51.1 3 (C-15,18), 28.34 (C-16,17). 

[7] E. Vogel. F. Kuebart, J. A. Marco, R .  Andree, H.  Giinther, R. Aydin. J .  
Am. Chum. Soc. 105 (1983) 6982. 

[S] Arbeitseiektrode: Platinscheibe. Gegenelektrode: glasartiger Kohlenstoff, 
Losungsmittel: Acetonitril, Leltsalz: Et,NBF,; T = 298 K, Spannungs- 
vorschub: 200 m V s - ' .  

[9] F. Gerson, H. Ohya-Nishiguchi. G .  Plattner, Hell,. Chim. Actu 65 (1982) 
551, 

1101 J. Heinzer, L M a p .  Reson. 13 (1Y74) 124. 
1111 Beide Strukturen wurden mit Direkten Methoden und einem Differenz- 

Fourier-Verfahren gelost und verfeinert. Kristallographische Daten fur 
3'' (C,,H,,N,CIO,) [3 (C,,H,,N,)]: M ,  = 361.807 1262.3581; Raum- 

stufen 3 unter Bildung von 4 aus, was durch kinetische 
Untersuchungen r61 und Studien an Wolfram-Analoga von 
1 ['I gesichert scheint. Als Schlusselzwischenstufen des Folge- 
schritts['] werden dann meist Chromacyclobutene 5 angese- 
hen, die sich durch (regioselektive) Alkin-Carben-Verknup- 
fung am Metal1 bilden. Die Stereochemie ihrer elektro- 
cyclischen Ringoffnung (,,Drehsinn" an C 1) und dabei ent- 
stehender Vinylcarbenkomplexe wurde jiingst als maDgeb- 
lich fur den weiteren Reaktionsverlauf und damit fur die 
Chemoselektivitat der Gesamtreaktion angenommen ['I. 

3 4 5 I I 
Wir berichten hier iiber MO-Modellrechnungen['Ol, die 

eine Modifizierung dieser Vorstellungen verlangen und die 
fur Stereo- und Chemoselektivitat der Dotz-Reaktion rele- 

[*I Prof. Dr. P. Hofmann, DipLChem. M. Hammerle 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und vom Fonds der 
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