
Einfache Synthese eines fl(l-3)-verknupften 
gal-galactal-Disaccharids und dessen Verwendung 
in der N-Iodsuccinimid-aktivierten 
0-Glycopeptidsynthese * * 
Von Horst Kessler *, Andreas Kling und Matthias Kotfenhuhn 

a-0-Glycopeptide mit gal+( 1 - 3)-galNAc-Disaccharid- 
bausteinen sind in der Natur weit verbreitet['I. Das Disac- 
charid gal+ (1 - 3)-galNAc ist der Core A vieler 0-Glyco- 
peptide und wurde dariiber hinaus als immundeterminie- 
rendes Strukturelement eines tumorassoziierten Antigens, 
des T-Antigens (Thomson-Friedenreich- Antigens), identifi- 
ziert[21. D a  T-spezifische immunreaktive Strukturelemente 
bei bestirnmten Carcinom-Arten, nicht aber in gesundem 
Gewebe nachgewiesen wurden, konnte sich das T-/anti-T- 
System bei der Diagnostik von Tumorerkrankungen als 
nutzlich erweisen I3I. Das starke Interesse an T-antigenen 
Strukturen wird an den zahlreichen Arbeiten zur Synthese 
des Core-A-Disaccharids[41 und entsprechender 0-Glyco- 
peptide"' ersichtlich. 

In unseren Untersuchungen zur Synthese von 2-Desoxy- 
glycopeptiden durch N-Iodsuccinimid(N1S)-aktivierte Addi- 
tion von Aminosauren und Peptiden als Glycosylacceptoren 
an Glycaie[6.7] pruften wir daher auch die Addition von 
Aminosaurederivaten an den gal-P (1 - 3)-galactal-Baustein I 
(Abb. 1). 

I ,  R = Bzl 

A d 3  
OAc 

Abb. 1 .  Geschiitzte galLB(1- 3)-galactal-Disaccharide. 

Eine zwolfstufige Synthese des Disaccharidglycals 2 
(1 1.5- 14% Gesamtausbeute) wurde bereits von Bencomo, 
Jacquinet und S i n a , ~ ' ~ ~ ]  beschrieben. Dieser Weg schien uns 
fur die geringe Gesamtausbeute zu lang. Daher folgt unsere 
Synthese des Disaccharidglycals 1 einem anderen Konzept 
(Schema 1). 

Zunachst wird das 3-OH-ungeschutzte Galactalderivat 5 
durch selektive Benzylierung der 4- und 6-OH-Funktion aus 
Galactal4 erzeugt. Anschlieknd werden 5 und 3 unter Koe- 
nigs-Knorr-Bedingungen zum Disaccharidglycal 1 gekup- 

Die selektive Einfuhrung von Schutzgruppen in 4 ist das 
Hauptproblem dieses Synthesekonzepts. Nach Kinzy und 
Schmidt181 ist eine selektive Silylierung der 4- und 6-OH- 
Funktion von Galactal 4 nicht moglich, auch bei der Ben- 
zoylierung von 4 hatte sich gezeigt, daB die allylische 3-OH- 
Funktion deutlich reaktiver ist als die 4-OH-Funktion'91; 
eine selektive enzymatische Desacetylierung von Peracetyl- 
galactai ist nach Hol/a''ol anders als beim Glucal-Analogon 
ebenfalls nicht moglich. Dagegen kann die selektive Benzy- 
lierung der 4- und 6-OH-Funktion erreicht werden (Sche- 
ma 1). Nebenprodukt ist hier das perbenzylierte Galactal. 
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Schema 1. Synthese des Disaccharidglycals 2'.3',4'.6'-Tetra-O-acetyl-u-galac- 
topyranosyl-~(1-3)-4,6-di-O-benzyl-u-galactal 1 in vier Stufen mit 21 3% Ge- 
samtausbeute. a) l )  ZnjEisessig (90%); 2) KCNiMethanol (82%). b) Dime- 
thylformamid (DMF). 2.2 Aquiv. NaH. 0°C. 2 h; 2.2 Aquiv. Benzylbromid 
BzlBr, 0°C. 3 h. C) 1.8 Aquiv. Ag,CO,/O.Z Aquiv. Ag-lriflat. 2.7 Aquiv. 3. 
CH,NO,. Raumtemperatur (RT). 2 h. 

Flowers" 'I  hatte bereits an Methylgalactopyranosiden ge- 
zeigt, daB bei der Benzylierung die COH-Gruppe reaktiver 
ist, und Bovin et a1.f121erwahnten 1983 eine mogliche Synthe- 
se von 4,6-Di-O-benzyl-~-galactal durch Umsetzung von 
Galactal mit NaH/Benzylbromid, m a k n  diesem Sachver- 
halt jedoch wenig Bedeutung bei, denn sie synthetisierten das 
Glycal5 in elf Stufen rnit 13.5 YO Gesamtausbeute auf einem 
anderen Weg. Der Zugang zu 5 gemaB Schema 1 scheint 
einer solch komplexen Synthese deutlich uberlegen. 

Die Kupplung von 5 und 3 unter Koenigs-Knorr-Bedin- 
gungen zu 1 erfordert eine sorgfiltige Wahl der Katalysato- 
ren. Die allylische Enolacetalstruktur des Produkts kann in 
Gegenwart von Nucleophilen Lewis-Saure-katalysiert leicht 
zu Nebenreaktionen fiihren, bei denen komplexe Disaccha- 
ridgemische entstehen. Die in der Legende zu Schema 1 an- 
gegebene Reagentienkombination envies sich fur die Synthe- 
se am gunstigsten (Tabelle 1); sie lieferte 1 ausgehend von 3 
mit ca. 21 % Gesamtausbeute. 

mit 
dem Aminosaurebaustein Fmoc-Ser-OBzl umgesetzt. Es 
zeigte dabei die erwartete hohe Reaktivitat (83.5 % Ge- 
samtausbeute). Die bei der Addition an Monosaccharidgly- 
cale beobachtete praktisch vollstandige a-Diastereoselektivi- 
tat[61 konnte allerdings nicht erreicht werden. Neben dem 
erwunschten 1,2-1rans-a-Produkt 6 (250MHz-IH-NMR: 
3 J ( l  ,2) = 2.7 Hz) entstehen sowohl das 1,2-truns-P-Produkt 
7 (270MHz-IH-NMR: 3J(l,2) = [9, '3(2,3) = 7.4 Hz) als 
auch das 1,2-cis-a-Produkt 8 (270MHz-lH-NMR: 3J(l,2) = 
3.78, 3J(2,3) = 11.2 Hz) (Abb. 2). Wegen der hoheren Reak- 
tivitat der enolischen Doppelbindung['2J entstehen beide 
moglichen Iodonium-Strukturen, was die Entstehung der 
Produkte 6-8 erklaren kann. Durch die hohe Elek- 
tronendichte der Arensubstituenten an C-4 bzw. C-6 kann 
das a-Iodonium-Intermediat zum C-1 -Carbokation geoffnet 
werden, aus dem das 1,2-cis-Produkt 8 gebildet wird. 6 und 
8 liefern nach Deiodierung die gleiche 2-Desoxy-a-0-Glyco- 
sylaminosaure. 

In immunologischen Tests konnte gezeigt werden, dal3 ei- 
ne Partialstruktur von Asialoglycophorin A rnit den Amino- 
sauren 43 -48 eine stark T-antigene Wirkung aufweist['51. 
Nachdem Puufsen et al.[5'1 das lineare Diglycohexapeptid 
synthetisiert hatten, war unser Ziel die Synthese des entspre- 
chenden cyclischen Peptid-Analogons ~yclo(Val~~-Ser -  
Glu(OBzl)-Ile-Ser-~-Va1~~) 9 und dessen Uberfuhrung in das 

1 wurde anschlieknd unter NIS-AktivierungI6* 
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Tabelle 1. Ausbeuten und Reaktionsbedingungen fur die Umsetzung von 3 rnit 5 zu 1. Die optimalen Parameter sind fettgedruckt. 

5:3 Katalysator [a] Losungsmit tel T I Ausbeute an 1 

1:l Ag,CO, CH,CI,/Toluol O"C+RT I d  25.8% 
1: l  Et'NCI CH,CI,/Toluol O"C+RT 2 d  keine Reaktion 

1: l  Ago CH,NO, O"C+RT 2 d  keine Reaktion 

1:l (Bu,Sn),O [13] CH,NO, 0°C + RT 2 d  keine Reaktion 

1:l . l  1.1 Aquiv. Ag-triflat CH,NO, RT S h  Zersetzung 

1:l NaH DMF/CH,CI, O"C+RT I d  ? 

1:l HgO/HgBr, CH,NO, O"C+RT I d  25 ?'is 

1 : 1.1 Ag-triflat/Collidin CH,CI, -40°C + RT I d  25 - 30 

1 :2 0.9 Aquiv. Ag,CO,/O.l Aquiv. Ag-triflat CH,NO, RT 4 h  47 Yo 
1 :2.7 1.8 Aquiv. Ag,CO,/O.2 Aquiv. Ag-triflat CH,NO, RT l h  47.3% 
1:2.7 1.8 Aquiv. Ag,CO,/O.2 Aquiv. Ag-triflat CH,NO, RT 2 h  60 Yo 
1 :2.7 1.8 Aquiv. Ag,C0,/0.2 Aquiv. Ag-triflat CH,NO, RT 3 h  47.5% 

[a] Aquiv.-Angaben auf 5 bezogen. 

2-Desoxy-Analogon des T-Antigens durch direkte Glycosi- 
dierung nach dem NIS-Verfahren. 

Das lineare Hexapeptid wurde in einer konvergenten Syn- 
these nach den klassischen Methoden der Peptidchemie er- 
halten. Anschlieknde Azid-Cyclisierung und HPLC- 
Reinigung ergaben das cyclische Hexapeptid 9 in 37% 
Ausbeute" 'I. 
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Abb. 2. Produkte und Ausbeuten bei der NIS-aktivierten Addition von Fmoc- 
Ser-OBzl an das Disaccharidglycal 1. 

Umsetzungen zu 0-Glycopeptiden nach dem NIS-Verfah- 
ren verlaufen bei hoheren Temperaturen rnit deutlich besse- 
ren Ausbeuten, doch konnte 9 aufgrund seiner Thermolabili- 
tat nur bei Raumtemperatur glycosidiert werden. Das nach 
Aufarbeitung16] und Kieselgelfiltration (CHClJAceton 4/1, 
anschlieknd Elution des Produkts rnit 2-Propanol) erhalte- 
ne Rohprodukt (33 YO Ausbeute) zeigt im FAB-Massenspek- 
trum ausschlieDlich den Molekiilpeak fur ein Monoglycosi- 
dierungsprodukt ( M  + Na@ = 1509). Untersuchungen zur 
genauen Struktur sind derzeit im Gange. 

Wir haben hier eine einfache Synthese des universe11 ein- 
setzbaren Disaccharidglycals 1 sowie dessen Verwendung in 
der 0-Glycopeptidsynthese beschrieben. Dabei entsteht 
beim NIS-Verfahren mit Fmoc-Ser-OBzl ein Diastereome- 
rengemisch, das auch ein nicht erwartetes cis-Additionspro- 
dukt enthalt. Das gewiinschte a-Epimer wird jedoch in deut- 
lichem UberschuD gebildet. 

Experirnen telles 
5(M = 326.39, C,,H,,O,): Einer unter Argon geriihrten Losungvon 8.9 mmol 
4 in 14 mL wasserfreiem DMF wurden 19.58 mmol NaH (60 proz. in Mineral- 
ol) bei 0°C zugesetzt. Nach 2 h Reaktion bei 0°C (Suspension) wurden 
19.58 mmol BzlBr schnell zugetropft und die Mischung weitere 3 h bei 0°C 
gehalten. Dabei erstarrte sie. Es wurde aufgetaut, rnit 50 mL Benzol versetzt, 

1 x rnit 20 mL Wasser gewaschen, die Wasserphase 3 x mit je 15 mL Benzol 
nachgewaschen und die organische Phase anschlieknd im Wasserstrahlva- 
kuum eingedampft. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an Kiesel- 
gel rnit Ethylacetat/Isohexan 3/5 gereinigt. Dabei fie1 als Hauptfraktion 
(1.4 g = 48.2 %) 5 an. Eine Nebenfraktion (39 %) enthilt perbenzyliertes 4, eine 
weitere Nebenfraktion (8 %) ein anderes dibenzyliertes 4. Oliges 5 kristallisiert 
in der Kalte und kann aus Isohexan umkristallisiert werden. Fp = 65°C 
(68°C"4'), [a];' = 12.06 (c  = 0.6 in CHCI,) ([all, = - 17[I4I (keine Angabe 
von Temperatur und Losungsmittel); der von uns angegebene Drehwert wurde 
mehrfach reproduziert). R ,  = 0.64 (Ethylacetat/Isohexan l/l),  0.37 (Ethylace- 
tat/Isohexan 1/2). -250 MHz-'H-NMR([D,]DMSO): 6 = 7.15-7.4 (m, 10H, 
HphenJ, 6.27 (dd, l H ,  H-1, 'J(l,2) = 6.19, 'J(1.3) = 1.75Hz), 4.86 (d, l H ,  
OH-3, 'J(OH,3) = 5.83 Hz),4.85,4.5(ied,2H,PhCHZ),4.46(d, 2H, PhCH,), 
4.63 (ddd, 1 H, H-2, 'J(2,4) = 1.39 Hz), 4.35 (m. 1 H, H-3), 4.14 (m. 1 H, H-5). 
3.72 (dd, l H ,  H-4), 3.7-3.53 (m. 2H, H-6).-75 MHz-"C-NMR (CDCI,): 
6 = 144.2(C-l), 137.7(quartareCPh..,,), 127.8-128.6(Cp,..,,), 102.9(C-2),75.2 
(C-5), 74.2, 73.5 (Ph-a , ) ,  73.2 (C-4). 68.1 (C-6). 62.8 (C-3). 
1 ( M  = 656.68, C,4H4,,01,): In einem ausgeheizten Dunkelglaskolben wurden 
300 mg Molekularsieb, 100 mg gegliihtes CaSO, und 0.55 mmol Ag,CO,/ 
0.061 mmol Ag-triflat in 5 mL Nitromethan suspendiert und eine Stunde bei 
RT geriihrt. 0.826 mmol mit Toluol coevaporiertes 3 wurden anschlieknd in 
5 mL Nitromethan gelost und bei RT zur Katalysatorsuspension gegeben. 
Nach 15 min wurden 0.306 mmol5 als Feststoff zugesetzt, und es wurde 2.0- 
2.5 h nachgeriihrt. Nun wurde die Reaktionsmischung durch Celite in einen 
ffberschuD Toluol filtriert. Es wurde am Rotavapor (35 "C) zur Trockene einge- 
dampft und der Riickstand nvischen Diethylether und Wasser verteilt. Der 
nach Eindampfen der Diethyletherphase verbliebene Riickstand wurde an Kie- 
selgel rnit Diethylether/Isohexan 4/1 chromatographiert. 120 mg farbloses 
c)I = 60%, [a]:" = - 42.5 (c  = 1.3 in CHCI,), R ,  = 0.23 (Diethylether/Isohe- 
xan 4/1).-250 MHz-'H-NMR (CDCI,, intemer Standard TMS): 6 = 7.2-7.4 
(m, 10H, Hpheny,), 6.37 (dd, 1 H, H-1, 'J(l,2) = 6.4, 'J(1.3) = 1.9 Hz), 5.4 (dd, 

(dd, 1 H, H-3'. 'J(3',4') = 3.53 Hz), 4.9,4.56 (ie d, 2H, Ph-CH,), 4.70 (m, 1 H, 
H-2, 'J(2,3) = 7.9 Hz), 4.63 (d, 1 H, H-l', 3J(l',2') = 7.97 Hz), 4.54 (m, 1 H, 
H-3), 4.42 (dd, 2H, Ph-CH,), 4.14, 4.15 (m. 3H, H-5, H-6 iiberlagert), 3.91, 
3.92 (m, 2H, H-5'. H-4, iiberlagert), 3.52-3.68 (m, 2H, H-6), 1.95- 

(CO-CH,), 144.8 (C-l), 137.9- 138.5 (quartare CPhe,,J 127.5-128.3 (Cpbeny,), 

68.8 (C-2'), 68.4 (C-6). 67.0 (C-4'). 61.2 (C-6'). 20.5-20.6 (4 x CO-CH,). 

1 H, H-4, "(4,s) = 1.5 Hz), 5.27 (dd, 1 H, H-2, 'J(2',3') = 10.45 Hz), 5.03 

2.15 ( ~ x s ,  12H, CO-CH3).42.9 MHz-l'C-NMR (CDCI,): 6 = 169.1-170.3 

99.5(C-1'), 98.4(C-2), 75.75(C-5), 73.2(Ph-CH2), 71.0,70.8(C3,C4, C3',C5'), 
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Reversible Photoisornerisierung von Keten 
zu Ethinol"" 
Von Remo Hochstrasser und Jakob Wirz* 

Ethinol und substituierte Hydroxyacetylene wurden erst 
in den letzten Jahren durch Tandem-Massenspektrome- 
triel'], Matrix-IR-Spektroskopie'2' und Blitzlichtphotolyse 
in wal3riger Losungr31 charakterisiert. Sie wurden durch 
ElektronenstoD-initiiertel" oder durch thermisch12"] oder 
photochemisch initiierteizb- Cycloreversion von Vorliu- 
fern erzeugt. Wir haben jetzt gefunden, daO langere Bestrah- 
lung von matrixisoliertem Keten rnit einem gepulsten XeC1- 
Excimerlaser (308 nm) praktisch ausschlieDlich Ethinol 
liefert. Das Produkt wird nicht von Fragmentierungsneben- 
produkten wie CO im Matrixklfig beeinflu&. Die Photoiso- 
merisierung von Ethinol zu Keten erfolgt, wie fruher be- 
schriebenfZb1, durch Bestrahlung im kurzwelligen UV-Be- 
reich bei 248, 222 oder 185 nm (Schema 1). 

hv (308 nm) 

hv (5248 nrn) 
c=c=o . ' H-CEC-OH 

H \  

H' 

Schema 1 

Keten wurde durch Pyrolyse von Acetanhydrid herge- 
~ t e l l t [ ~ I ,  mit einem 200- bis 500fachen UberschuD Argon ge- 
mischt und auf einem gekiihlten CsI-Fenster abgeschreckt. 
Das Fenster wurde wahrend der Kondensation bei 23 K ge- 
halten, um eine klare Matrix zu erzeugen. Danach wurde es 
auf 12 K gekiihlt, bevor das FT-IR-Spektrum im Bereich 
von 3630 bis 630 cm- ' bei einer Auflosung von 0.2 cm- ' mit 
einem durch flussigen Stickstoff gekiihlten, schmalbandi- 
gen Quecksilbercadmiumtellurid(MCT)-Detektor aufge- 
nommen wurde. Sechs verschiedene Mischungen von Acet- 
anhydrid-Isotopomeren wurden durch Reaktion von Na- 
triumacetat rnit POCI, hergestellt, um die sechs 'H/'H- und 
l 6 0 / l  '0-Isotopomere von Keten nachzuweisenIS1. Die 
Grundschwingungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Lage 
der Absorptionsbanden der drei 'H/'H-Ketene stimmt in- 
nerhalb weniger cm- '  rnit den von Moore und Pimenre/[61 
angegebenen Werten iiberein. 

Keten weist im nahen UV eine schwache Absorptions- 
bande auf, A,,, = 310 nm ( E  = 10 M-' cm-')171, wahrend 
Ethinol in diesem Bereich vermutlich nicht absorbiert. Die 
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Tabelle 1. Fundamentalschwingungen 'v[cm- '1  von Keten und seinen 'H- und 
'80-kotoporneren. 

Mode 'H,CC'60/ '80  'H'HCC'60/ '80 'H,CC'bO/180 

3063.0 3062.9 
2142.2 2115.4 
2085.6 2058.0 
1380.4 1376.6 
11 11.4 1108.0 
3154.8 3154.6 
973.2 972.2 
438 434 
590 587 
524 524 

3108.8 3109.0 
2131.9 2102.3 

1287.5 1278.3 

2311.1 2307.9 
860.9 858.9 
398 39s 
555 550 
492 492 

~~ 

2259.8 2255.9 
21 12.7 2087.9 

1225.0 1213.5 
920.2 9152 

2374.2 2373 8 
848.9 8474 
371 368 
542 537 
433 433 

Proben wurden daher rnit einem XeC1-Excimerlaser be- 
strahlt (308 nm, 20 ns, 50 mJ pro Puls). Der Reaktionsablauf 
wurde durch IR-Spektroskopie verfolgt. Nach 5 d Bestrah- 
lung rnit einer Pulsrate von 20 Hz waren ca. 90% des Aus- 
gangsmaterials umgesetzt. Die meisten neuen Banden konn- 
ten durch Vergleich rnit friiher gewonnenen Daten'2b1 
problemlos den Banden v1 bis v5 von Ethinol und seinen Iso- 
topomeren zugeordnet werden (Tabelle 2). Alle diese Banden 
zeigten keine Aufspaltungen und nahmen mit zunehmender 
Bestrahlungsdosis kontinuierlich zu; ihre Intensitatsverhalt- 
nisse blieben wahrend des ganzen Experiments erhalten. 
Drei weitere Banden konnten Kohlenmonoxid (2138 cm- 
fur CI6O und 2087 cm- '  fur C"0) und Ethen (1439 und 
952 cm- ') zugeordnet werden. Einige schwache Banden zwi- 
schen 21 10 and 1900 cm- ' konnten nicht identifiziert wer- 
den. Die OH-Gruppe envies sich als besonders empfindlich 
fur Matrix-Umgebungseffekte: Die 0' H-Streckschwingun- 
gen der CO-komplexierten MolekiileiZbJ waren um 90- 
130 cm- ' gegeniiber denen von isoliertem Ethinol rotver- 
schoben. 

Tabelle 2. Fundamentalschwingungen i[cm- '1 oberhalb 630 cm-  ' (relative Intensitat 
in Klammern) von isoliertem Ethinol und dessen 'H- und '80-Isotopomeren, gebildet 
durch Photoisomerisierung von Keten. 

V,  "2 v3 V4 "5 

(A', v(0H)) ( A ,  v(CH)) ( A .  v(C=C)) (A ,  v(C0)) (A', 6(COH)) 

1HCC'60iH 
'HCC"0'H 
'HCC"0'H 
2HCC'602H 
'HCC'80 'H 
'HCC'sO'H 
'HCC"0'H 
2HCC'80'H 

3 588.2( 70) 
2650.2(35) 
3588.2(30) 
2650.6(20) 
3 577 .O( 50) 
2634.0(30) 
3577.0(40) 
2635.2(10) 

3345.2(75) 
3345.1(30) 
2624.6( 100) 
2624.4( 100) 
3344.2(90) 
3344.2(40) 
2623.3(100) 
2623.3(100) 

2202. I(80) 
21 99.qlW) 
2099.1 (10) 
2094.5(20) 
2194.2(100) 
2192.4(100) 
2068.7(30) 
2066.q50) 

1054.6(15) [a] 
1043.6(25) 
1045.8(20) 
1040.9(60) 
101 9.0(50) 
1 OO9.6( 30) 
1018.1(60) 
1009.6(20) 

1231.3(100) 
944.4(15) 

1230.1(30) 
943.0(15) 

1226.3(70) 
937.2(30) 

1224.8(40) 
936.2(30) 

fa] Breit (ca. 5 cm- '  Weite auf halber Hohe). Aufgrund der Summenregel ware die 
Bande bei ca. 1049 cm" zu erwarten. 

Fiir den Bereich von 630 bis 220 cm- ' wurde ein DTGS- 
Detektor (DTGS = deuteriertes Triglycinsulfat) verwendet. 
Hier muDte die Auslosung auf 1 cm- '  begrenzt werden, um 
Storungen durch die Schwingungen des geschlossenen He- 
Kiihlsystems zu vermeiden. Die spektroskopischen Ande- 
rungen bei der Bestrahlung waren jedoch zu gering, um die 
Ethinol-Biegeschwingungen v6 bis vg eindeutig zu identifizie- 
ren. Hohere Konzentrationen von Ethinol konnten durch 
Bestrahlung von HydroxycyclobutendionIZbl erzeugt wer- 
den, aber dies fiihrte zu Bandenaufspaltungen, die nicht 
durchwegs aufgelost werden konnten. Bereiche fur die Lage 
der Biegeschwingungen v6 bis vg sind in Tabelle 3 angefiihrt. 
Einige der Zuodnungen bleiben unsicher; zudem muD daran 
erinnert werden, daB diese Werte durch die Wechseiwirkun- 
gen rnit den CO-Fragmenten beeinfluDt sind. 

Fur  Ethinol sind zwei theoretische Kraftfelder bestimmt 
worden (3-31G['"] und MP2/6-3lG**IBb1). Die Bandenlagen 
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