
'H-NMR-Spektren von 5 , 6  (Abb. 2 )  und 7 deuten auf eine 
solche hochsymmetrische Struktur hin. Aus den einfachen 
'H- und I3C-NMR-Spektren ergibt sich fur 5, 6 und 7 ein- 
deutig die symmetrische Dehydrostruktur (siehe Schema I), 
bei der beide Stickstoffatome des Diamins an benachbarten 
C,,-Atomen einer 6-6-Bindung gebunden sind. Auch bei die- 
ser Reaktion zeigt sich die starke Tendenz von C,, 1, neue 
chemische Bindungen an der wohl energetisch giinstigsten 
Position[s], einer 6-6-Bindung, zu knupfen. Die Bindung des 
Diamins uber einer 5-6-Bindung von 1, die aus der formalen 
Addition des Diamins an zwei benachbarten 6-6-Rindungen 
der [SIRadialenform einer Paracycleneinheit resultieren 
wiirde, kann ausgeschlossen werden. 

Die in reiner Form isolierten, aus 2,3  und 4 rnit 1 gebilde- 
ten, regioisomeren Diaddukte sind analog den Monoadduk- 
ten aufgebaut. Die Massenspektren stiitzen auch hier ein- 
deutig Dehydrostrukturen. Aus der Reaktion von 1 mit 3 
wurden chromatographisch sechs regioisomere Diaddukte 
rein isoliert. Diese unterscheiden sich auffallend in der Pola- 
ritat, was sich in stark differierenden DC-R,-Werten auDert. 
An Kieselgel60 (Schichtdicke 0.25 mm; FlieRmittel 
CH,C1,/C,H50H 10/1) liegen die &-Werte der sechs Diad- 
dukte zwischen 0.46 und 0.10, wahrend der &-Wert des MQ- 
noaddukts 6 0.56 ( 5  0.02) betragt. Die IR-Spektren dieser 
sechs Diaddukte unterscheiden sich in der Feinstruktur der 
Banden. Sie enthalten keine NH-Bande (typischerweise um 
3300 cm-'). 

Die Gesamtausbeute an Mono- und Diaddukten betragen 
50-85 % bezogen auf umgesetztes 1 (45-70% bezogen auf 
eingesetztes 1); 6 beispielsweise wird in Ausbeuten bis zu 
53 % bezogen auf eingesetztes 1 erhalten. 

Diese Reaktion eroffnet erstmals einen selektiven Zugang 
zu Diamino- und Tetraaminoderimten von C,, 1. 

Experimentelles 
6 :  Eine Losung von 11 10 mg 1 (C&," 98/2) (1.5 mmol 1) in 600 mL Toluol 
wurde unter Stickstoff rnit einer Losung von 1035 mg 3 (12 mmol) in 183 mL 
Toluol versetzt und fiinf Tage bei 50°C geeriihrt. Nach Filtration lie13 man die 
Losung auf eine Kieselgel/CH,Cl,-Saule (H 40, ,0 3.6 cm) aufziehen und 
eluierte mit 1200 mL CH,Cl, 192 mg 1. Weiter wurde mit CH,CI,/CH,OH 
100/0.8 eluiert. Nach 2.5 L suhstanzfreiem Eluat wurden mit 1.5 L 560 mg einer 
brdunschwarzen Substanz eluiert, die nach Mischen mit Ether, Absaugen und 
Trocknen 507 mg kristallines, reines 6 ergab (42% bezogen auf eingesetztes 1 
(49.5 % bezogen auf umgesetztes 1)). Man eluierte weiter rnit CH,CI,/CH,OH 
100/2 und 100,'4. Dahei wurden nach 1 L suhstanzfreiem Eluat rnit 4 L (10014) 
IlOmg einer Mischung aus funf Diaddukten erhalten, die analog an einer 
Kieselgel-Saule (H 80, 0 3.0 cm) getrennt werden konnen. Fortgesetzte Elu- 
tion mil 1.5 L (100/6) ergab nach Mischen des kristallinen Eluatriickstands rnit 
Ether, Absaugen und Trocknen 90 mg des nach DC (SiO,) polarsten Diaddukts 
(HPLC 1 9 2 %  rein): C,,H,,N, (M = 888.91); Elementaranalyse: berechnet: 
C 91.88, H 1.81, N 6.30%. gefunden: C 90.2, H 1.7, N 6.0%. 

[l] a) F. Wudl, A. Hirsch. K. C. Khemani, T. Suzuki, P.-M. Allemand, A. 
Koch, H. Eckert, G. Srdanov, H. Webb in Fullereves (Hrsg.: G. S. Ham- 
mond, V. J. Kuck) (ACS Symp. Ser. 1992,481,161-175); b) A.  Hirsch, Q. 
Li, F. Wudl, Angew. Chem. 1991, 103, 1339-1341; Angew. Chem. Int .  Ed. 
Eng/. 1991,30,1309-1310; c) R. Seshadri, A. Govindaraj, R. Nagarajan, T. 
Pradeep, C. N. R. Rao, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 2069-2070. 

[2] Die Gesamtkonzentration beider Reaktanten lag mischen 8 und 
55 mmolL-I, die Konzentration von 1 betrug 2.3-3.3 mmolL-I. 

[3] Der Einfachheit halher wird die Bezeichnung ,,Addukt" verwendet, ob- 

gel-Saulen (KorngroOc 0.063-0.20 mm; 0 2.5-3.0 cm). 
[5] A. Hirsch, A. Soi, H. R. Karfunkel, Angew. Chem. 1992, 104, 808-810; 

AngeMJ. Chem. I n t .  Ed. Engl. 1992,31. 766-768. 

Molekulare Selbstorganisation amphotroper 
C yanbiphen yl-Mesogene"" 
Von Detlev Joachimi, Carsten Tschierske*, 
Henning Muiler, Joarhim Heinz Wendorf, Ludolf' Schneider 
und Ralf Kleppinger 

Wasserstoffbruckenbindungen sind gerichtete Wechsel- 
wirkungen, deren Energie zwischen der kovalenter Bindun- 
gen und der unspezifischer zwischenmolekularer Wechsel- 
wirkungen liegt. Intermolekulare Wasserstoffbriicken haben 
daher eine grone Bedeutung fur die Bildung von Uberstruk- 
turen in biologischen Systemen. Aber auch in den Material- 
wissenschaften spielt die molekulare Selbstorganisation iiber 
Wasserstoffbriickenbindungen eine bedeutende Rolle. Dies 
findet seinen Ausdruck unter anderem in der Bildung fliissig- 
kristalliner Phasen, die einen Zustand der Materie reprasen- 
tieren, der durch Ordnung und Beweglichkeit auf molekula- 
rer Ebene gekennzeichnet ist. Eine wichtige Klasse von 
Verbindungen, deren Mesogenitat auf der Fahigkeit zur Bil- 
dung von Wasserstoffbriicken beruht, sind die zu lamellaren 
oder kolumnaren ifberstrukturen aggregierenden amphiphi- 
Len Kohlehydratderivate und Polyhydroxyamphiphile[']. Als 
einfachste Verbindungen dieser Art konnen amphiphile n- 
Alkan-l,2-diole, beispielsweise 1, angesehen werdenl']. Die- 
se weisen in bestimmten Temperaturbereichen lamellare Me- 
sophasen auf, in denen die Molekiile in Schichten geordnet 
und die Hydroxygruppen iiber dynamische Netmerke ko- 
operativer Wasserstoffbriicken verknupft sind. Die fliissig- 
kristallinen Phasen dieser Verbindungen konnen durch den 
Einbau starrer calamitischer Strukturelemente (Abb. 1) mo- 
difiziert und stabilisiert ~ e r d e n [ ~ . ~ ' .  Vergleicht man die Ver- 

Abb. 1. Einflu13 calamitischer Strukturelemente unterschiedlicher Lange auf 
die fliissigkristallinen Eigenschaften amphiphilcr Diole und Vergleich des am- 
phiphilen Diols 3 [4] mil einem nichtamphiphilen Mesogen 4 [5 ] .  Die unteren 
Balken bei den Verbindungen 1,2 und 3 geben das lyotrope Mesophasenverhal- 
ten der wassergcsattigten Proben wieder. Erklarung dcr Abkiirzungen: siehe 
Tabelle 1 [a] 

[*] Dr. habil. C. Tschierske, Dr. D. Joachimi, H. Miiller 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Halle-Wittenberg 
Weinbergweg 16, PSF 8,  D-06120 Halle 
Telefax: Int. + 3451649065 
Prof. Dr. J. H. Wendorff, L. Schneider, R. Kleppioger 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Der Firma Merck danken wir 
f i r  Chemikalienspenden. Die Namen der Verbindungen in dieser Zuschrift 
entsprechen nicht der IUPAC-Nomenklatur, da Cyanbiphenyl bei Fliissig- 
kristdllen ein eingefuhrter Begriff ist (Anmerkung der Redaktion). 
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bindungen 3 und 4, so erkennt man, da13 das Einfuhren einer 
1,2-Dioleinheit in den Terminus einer n-Alkylseitenkette des 
nichtamphiphilen Benzoeslurephenylesters 4 den Ubergang 
von der nematischen Mesophase in eine smektische Phase 
bewirkt. 

4'-Alkoxy-4-cyanbiphenyle sind ebenfalls bekannte ca- 
lamitische Flussigkri~talle[~~. Wir haben nun versucht, die 
beiden Strukturtypen mesogener Molekiile - amphiphile 
Diole und calamitische Cyanbiphenyl-Mesogene ~ miteinan- 
der zu kombinieren und untersucht, wie sich dies auf die 
Fahigkeit zur molekularen Selbstorganisation auswirkt. 

Die Phasenumwandlungstemperaturen der von uns syn- 
thetisierten 4'-(w,w - 1 -Dihydroxyalkoxy)-4-~yanbiphenyle 
5 sind in Tabelle 1 zusammengefaRt und denen analoger 4 -  
Alkoxy-4-cyanbiphenyle 6 gegeniibergestellt. Es zeigt sich, 

OH 
I 

NC-OR 5: R = (CH,),-CH-CH,OH 
6: R = (CH2),-CH2-CH3 

Tabelle 1. Gegenuherstellung der Phasenumwandlungen [a] und rugehorige 
Temperaturen T [ "C] der 4'-[o.(w - l)-Dihydroxyalkoxy]-4-cyanbiphenyle 5 
[b] und 4-Alkoxy-4-cyanbiphenyle 6 [5] .  

n Verb. Phase, T Verb. Phase, T 

lich stabilisierend auf die Mesophase. In Abbildung 2 sind 
Ausschnitte aus den IR-Spektren der Verbindungen 5 c  und 
1,2-Propandiol gegeniibergestellt . Mit steigender Tempera- 
tur wird das Absorptionsmaximum beider Verbindungen zu 
hiiheren Wellenzahlen hin verschoben, was auf ein teilweises 
Brechen der intermolekularen Wasserstoffbrucken zwischen 
den Diolgruppen bei Temperaturerhohung zuriickzufuhren 
ist. Tm Vergleich zu 1,2-Propandiol ist die Temperaturabhan- 

1 5 a  cr 116 N* 129 i s  [c] 
2 5b cr115 N 133is 6a cr 78 (N 77.5) is 

cr 86 S ,  166 is [d, el 

4000 3000 4000 3000 

+ !7[cm-l] 
4 5 c  cr97 N 125is 6b cr 57 N 75.5 is 

6 5 d  cr82  N 119is 

8 5 e  cr 98 S, 110N 110.5 is 6d cr 59.5 S, 87.5 is 

9 5f cr 111 S, 1271s 

Ahb. 2. Aiisschnitte aus den temperaturabhangigen IR-Spektren der Verbin- 
dung 5c (links) und 1,2-PropandIol (rechts) im Bereich von 2500-4000 am-'; 
aulgenommen auf einem BIORAD-FTS-40-Spektralphotometer in einer heiz- 
baren Thermorelle SPECAC PIN 21.500. 

cr 57 S ,  133 is [d, f] 

cr S, 128 is [d. el 

cr S ,  122 is [d, el 

6c cr 54 S ,  67 N 80 is 

~ ~~ 

[a] Auf Heiztisch mit Polarisationsmikroskop bestimmt; Abkurzungen: 
cr = kristallin; N = nematische Mesophase; N* = cholesterische Meso- 
phase; S ,  = smektische A-Phase; S ,  = smektische CPhase; is = isotrope 
Flussigkeit ; L,,L, = lamellare Mesophasen; in Klammern gesetzte Werte 
charakterisieren monotrope (metastabib) 'Mesophasen. [b] Korrekte C,H- 
Analysen. 'H-NMR- und ' %-NMR-Spektren liegen vor. [c] (S)-Enantiomer, 
siehe [6]. [d] Phasenumwandlungstemperaturen der wassergesattigten Proben. 
[el Durch polarisationsmikroskopische Beobachtung von Kontaktpraparaten 
in geschlosseneu Gtaskapillaren bestimmt. [f] Aus DSC-Messungen. 

daI3 die Stabilitat der fliissigkristallinen Phasen durch das 
Einfiihren der 1,2-Dioleinheit erheblich erhoht wird. Trotz 
der gebundenen 1,2-Diolgruppe beobachtet man hier jedoch 
keine Induktion einer smektischen Phase. Im Gegenteil, 
wahrend Verbindung 6c  eine bis 67 "C stabile smektische 
A-Phase aufweist, konnte das 1,2-Diolderivat 5 d  bis 55 "C 
ohne Anzeichen einer Phasenumwandlung unterkiihlt wer- 
den. Erst bei Verbindung 5e  beobachtet man das Auftreten 
einer smektischen A-Phase, deren Stabilitat bei weiterer Kct- 
tenverllngerung (5f) zunimmt und die die nematische Phase 
schliel3lich vollstandig verdrangt. Rontgenstreumessungen 
an der nemdtischen Phase von 5c  zeigen zwei diffuse Halos. 
Der im Weitwinkelbereich beobachtete Halo bei 28 = 20" 
entspricht einem mittleren Abstand von 0.44 nm und ist den 
nahgeordneten Alkylketten zuzuordnen. Im Kleinwinkelbe- 
reich liegt ein breiter Halo vor, der auf eine fur die nemati- 
sche Phase typische Nahordnung zwischen den Molekiil- 
schwerpunkten hinweist. Der mittlere Abstand betragt etwa 
1.5 nm, was darauf deutet, da13 in der nematischen Phase 
keine stabilen Dimere vorliegen, wie sie von mesogenen Car- 
bonsauren bekannt sind. Man kann also keinen EinfluB der 
Wasserstoffbriickenbindung auf die Strukturparameter 
nachweisen. Die Wasserstoffbrucken wirken hier ausschlieR- 

gigkeit beim mesogenen Diol 5c jedoch wesentlich ausge- 
pragter, wobei eine besonders starke Verschiebung im Be- 
reich der Phasenubergange beobachtet wird. Dies belegt, 
daB bereits in der nematischen Phase ein Teil der Hydroxy- 
gruppen im zeitlichen Mittel nicht mehr intennolekular asso- 
ziiert vorliegt. Die Bildung der nematischen Mesophase 
kann also mit einer Storung der Schichtstruktur erklart wer- 
den. Verantwortlich dafiir konnte die Cyangruppe sein, denn 
es ist bekannt, daD sich diese an Wasserstoffbriicken mit 
Hydroxygruppen beteiligen konnen"]. Hiervon geht offen- 
sichtlich eine Storung der smektischen Schichtstruktur aus, 
wodurch eine nematische Phase begiinstigt wird. Erst wenn 
man die Lange des Alkylenspacers zwischen Diolkopfgruppe 
und Cyanbiphenyleinheit weiter vergroBert, tritt die Separie- 
rung hydrophiler und hydrophober Molekulteile in den Vor- 
dergrund und fiihrt zur Bildung von smektischen Schicht- 
strukturen. Ahnliche Resultate wurden auch von Griffin et 
al. bei der Untersuchung von 4-(w-Hydroxyalkoxy)-4-cyan- 
biphenylen (beispielsweise 7 in Abb. 3) erhalten['I. Beziiglich 
der Mesophasenstabilitat liegen diese Verbindungen, denen 
nur eine Hydroxygruppe zur intermolekularen Assoziation 
zur Verfugung steht, jeweils zwischen den nichtamphiphilen 
Verbindungen 6 und den 1,2-Diolderivaten 5. Es konnten 
aber selbst fur langkettige Verbindungen dieser Substanz- 
klasse keine smektischen Mesophasen registriert werden. Da 
es sich bei den 4-(w,w - l-Dihydroxyalkoxy)-4-cyanbiphe- 
nyle 5 um amphiphile Verbindungen handelt, sollten deren 
mesogene Eigenschaften durch Zugabe von Wasser beein- 
fluBbar sein. Die Phasenumwandlungstemperaturen der 
wassergesattigten Proben der Verbindungen 5 b-e sind in 
Tabelle 1 denen der wasserfreien Substanzen gegeniiberge- 
stellt. Man erkennt, daO der Wasserzusatz nicht nur zu einer 
beachtlichen Mesophasenstabilisierung, sondern auch zur 
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Abb. 3. EinfluU der Zahl der Hydroxygruppen auf das tbcrmotrope Mesopha- 
senverhaltcn der 4-Cyanbiphenyl-Mesogene 5-7 [8], 8 [to] und 9 11 11. Die 
untercn Balken bet den Verbindungen 5b und 8 gebcn das lyotrope Mesopha- 
senverhalten der wassergesattigten Proben wieder. Erklarung der Abkiirmn- 
gen: siehe Tabelle 1 [a]. 

Induktion einer smektischen Schichtstruktur fiihrtIgl. Wir 
interpretieren dies dahingehend, daB die Wassermolekiile in 
die Wasserstoffbruckennetzwerke der Diolkopfgruppen ein- 
gebaut werden konnen und die Wechselwirkung zwischen 
diesen verstarken, wodurch wiederum die Parallelverschie- 
bung der Einzelmolekiile erschwert wird. 

Eine Erhohung der Anzahl von Wasserstoffbriickenbin- 
dungen sollte aber nicht nur durch Einbau von Wassermole- 
kiilen, sondern generell durch Erhohung der Zahl der im 
Bereich der Kopfgruppen zur Verfiigung stehenden Hy- 
droxygruppen moglich sein. Der Vergleich von 5 b mit den 
Verbindungen Srlol und 9[111 in Abbildung 3 zeigt eindrucks- 
voll, daB auch kovalent fixierte Hydroxygruppen die Induk- 
tion smektischer Mesophasen bewirken konnen. Man ist 
also durch die Beeinflussung von Wasserstoffbriickenbin- 
dungen in der Lage, die molekulare Ordnung amphiphiler 
Molekiile gezielt zu steuern. 

Eingegangen am 23. Februar 1993 [Z 58871 

111 G. A. Jeffrey, L. M. Wingert, Liq. Cryst. 1992, f2, 179-202, zit. Lit.; K. 
Praefcke, B. Kohne, A. Eckert, J. Hempel, Z .  Nuturforsch. 8 1990, 45, 
1084, zit. Lit.; G. Lattcrmann, G. Staufer, G. Brezesinski, Liq. Cryst. 191.  
10, 169. 

[2] C. Tschierske, G. Brezesinski, F. Kuschel, H. Zaschke, Mol. Cryrl. Liq. 
Crysl. Len. Sect. 1989, 6, 139. 

[3] C. Tschierske. F. Hentrich, D. Joachimi, 0. Agert, H. Zaschke, Liq. Cryst. 
1991, 9, 571 -582. 

[4] C. Tschierske, A. Lunow, D. Joachimi, F. Ilentrich, D. Girdziunaite, H. 
Zaschke, A. Miidicke, G. Brezesinski, E Kuschel, Liq. Cryst. 1991, 9, 

[5] D. Demus, H. Demus, H. Zaschke, Fliirsige Kristalle in TabeNen, 1. Aufl., 
VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipztg, 1974, S. 64; D. 
Demus, H. Zaschke, FlGssige KristaNe in Tabellen 11, 1. Aufl., VEB Deut- 
scher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leiprig, 1984, S. 278. 

[6] Die Verbindungen 5a-I wurden durch Veretherung von 4-Hydroxy-Ccy- 
anbiphenyl rnit entsprechenden 1,2-O-lsopropyliden-l,2-dihydroxyalkan- 
w-olen nach 0. Mitsunobu, Synfhesb 1981, 1, und anschlieoende sauer 
katalysierte Abspaltung der Isopropylidenschutzgruppe erhaltcn. Zur 
Synthese von 5 a  wurde (S)-l,2-U-lsopropylidenglycerol eingesetzt. Alle 
anderen Verbindungen 5 sind racemische Gemische. 

821 -829. 

171 A. Allerhand, P. von R. Schlcyer, d. Am. Chem. SOC. 1963, 85, 866. 
[81 A. C. Griffin, S. R. Vaidya, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1989, 173, 85-88. 
[9] Die Wasseraufnahme dieser Verbindungen ist bcgrenzt. Zur Bestimmung 

der Wasseraufnahmefahigkeit der Diole wurden Gemische von 5 c  mit 

steigenden Mengen Wasser rnit DSC (Different Scanning Calorimetry) 
untcrsucht. Bereits bei einem molaren Verhaltnis von Diol zu Wasser von 
1: 3 konnte das Auftreten cines Eispeaks beobachtet wcrden, der auf die 
Kristallisation ,,nichtgebundenen" Wassers zuriickaufiihren ist. Bei hohe- 
ren Temperaturen sollte die Wasseraufnahme jedoch crheblich hohcr Ee- 
gen. 

[lo] Verbindung 8 wurde durch Mitsunobu-Veretherung von 4'-Hydroxy-4-cy- 
anbiphenyl mit 1,2-O-Isopropyliden-3-(O-tetrahydropyran-2-yl)-~-threi- 
to1 (L. De Gaudenzi, S. Apparao, R. R. Schmidt, Tezrahedron 1990, 46, 
277 290) und anschlieBende Schutzgruppenabspdltung erhalten. 

[ l l ]  Die Synthese der Verbindung 9 erfolgte durch Umselzung von Acetobrom- 
glucose mit dem Natriumsalz des 4-Hydroxy-4-cyanbiphenyls nach J. 
Conchie, G. A. Levy  in M e t h u h  in Curbuhydrute Chemistry, Vul. 2 
(Hrsg.: R. L. Whistler, M. L. Wolfrom), Academic Press, New York, 1963. 
S. 335-337. 

[tsvt-Butylcyanid-Lithiumbis(trimethylsilyl)amid]~, 
ein Model1 des intermediaren RCIV * MR'- 
Komplexes bei Reaktionen von Cyaniden RCN mit 
metallorganischen Verbindungen R'M ** 
Von Gernot Boche*, Ira Langlotz, Michael Mursch, 
Klaus Harms und Gernot Frenking 

Professor H .  M .  Walborsky zum 70. Geburtstag gewidmet 

Cyanide RCN (R = Alkyl, Aryl, Heteroaryl ...) konnen 
rnit metallorganischen Verbindungen R'M ( R  = Alkyl, 
Aryl, NR, ...; M = Li, Na, K ...) unter Deprotonierung oder 
Addition"' reagieren. Wie auch bei Umsetzungen von Car- 
bonylverbindungen rnit metallorganischen Verbindungen['] 
ist dabei die primare Bildung eines RCN . MR-Komplexes 
moglich. Fur Wakefield et al.[3] ist der RCN . MR-Komplex 
3 eine notwendige Zwischenstufe bei Umsetzungen von Ben- 
zylcyanid 1 n i t  zwei Molaquivalenten Base R M  (Lithiumbis- 
(trimethylsilyl)amid, Lithiumdiisopropylamid oder n-Butyl- 
lithium) und anschldender Dialkylierung ( 2  zwei Mol- 
aquivalente R"Ha1) oder Dideuterierung (2  2 Molaqui- 
valente D,O) zu 5 (Schema l)[41. 

Der NMR-spektroskopische Hinweis auf den Quasi-Di- 
anion-Komplex (QUADAC) 2 lieB eine sequentielle Depro- 
tonierung/Alkylierung(Deuterierung) statt der Reaktion 
iiber das ,,Dianion" 6 vermuten: QUADAC 2 wird selektiv 
zum RCN . MR-Komplex 3 alkyliert (deuteriert); durch 

[*] Prof. Dr. G. Boche, 1. Langlotz, M. Marsch, Dr. K. Harms, 
Prof. Dr. G. Frenking 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
D-35032 Marburg 
Telefax: Int. + 6421128-5547 

(SFB 260) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
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