ZUSCHRIFTEN

kurzen Abstinde zwischen den Naphthoatresten und DCM-OH
ist sowohl eine Beteiligung des Forster-Mechanismus (Dipol-
Dipol-Wechselwirkung) als auch des Dexter-Mechanismus
(Austausch-Wechselwirkung) bei einem so hocheffizienten
Energictransfer wahrscheinlich.

Die Assoziation von DCM-0OH mit CD-NA verdient weitere
Aufmerksamkeit. Informationen iiber den Komplex werden
durch Fluoreszenz- und Circulardichroismusspektren erhalten.
Das Fluoreszenzspektrum von DCM-OH ist nach Zugabe von
CD-NA um ca. 40 nm blauverschoben. Dies zeigt, da} die
gemittelte Mikroumgebung von DCM-OH im Komplex mit
CD-NA weniger polar ist als in der Pufferlésung. Genauer
gesagt wird die Blauverschiebung durch eine verringerte Rela-
xation der Solvensmolekille um den starken Dipol, welcher
durch die Anregung hervorgerufen wurde, bewirkt, da das
Dipolmoment von DCM und DCM-OH im angeregten Zustand
weitaus groBer als im Grundzustand ist. Uberdies zeigt das Cir-
culardichroismusspektrum von DCM-OH in Gegenwart von
CD-NA eine positive Bande bei 380550 nm. Daraus geht her-
vorl'll daB das Ubergangsdipolmoment von DCM-OH
(welches entlang der Molekiitachse ausgerichtet ist) in einem
Kegel liegt, dessen Achse parallel zur Symmetrieachse des Cy-
clodextrins verlduft.

Durch eine Job-Auftragung konnte gezeigt werden, daf ein
1:1-Komplex vorlag™?!: Die Anderungen der Fluoreszenzin-
tensitit bei 355 nm als Funktion des Verhiltnisses von [DCM-
OHJ/([DCM-OH] + [CD-NAJ) bei konstantem [DCM-OH] +
[CD-NA] durchlaufen bei 0.5 ein Maximum. Hinsichtlich der
Stabilitit des Komplexes konnte die groBte Genauigkeit
beziiglich der Stabilitdtskonstanten durch Analyse der
Verinderungen der Fluoreszenzintensitit bei 355 nm als Funk-
tion der Konzentration von DCM-OH erhalten werden. Nach
geeigneten Korrekturen von Innenfiltereffekten und unter
Beriicksichtigung  der Tatsache, daB der Ubertragungs-
wirkungsgrad eins ist, fithrt eine nichtlincare Regressionsanaly-
se zu einer Stabilititskonstanten von (1.2 + 0.2) x 10° fur das
Gleichgewicht (a).

CD-NA + DCM-OH — [DCM-OH = CD-NA] (@)

Im Vergleich mit frither beschriebenen Daten fiir Komplexe
mit B-CD! ¥ ist dieser Wert sehr hoch. Dies kann im Sinne eines
zusitzlichen Beitrages der Naphthoylchromophore verstanden
werden: Der hydrophobe Effekt, der zwischen den ether-
dhnlichen Cyclodextrinwdnden und den lipophilen Gast-
molekiilen wirkt, wird durch den der Naphthalinringe der Chro-
mophore erginzt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dall f-Cyclodextrine,
die sieben Naphthoylchromophore tragen, mit einem Mero-
cyaninfarbstoff sehr stabile 1:1-Komplexe bilden. Der
»~Antennen-Effekt”, d.h. der Transfer der Anregungsenergie
von den Chromophoren auf das Merocyanin, findet mit einem
‘Wirkungsgrad nahe eins statt, d.h. es liegt ein sehr leistungs-
fihiger LichtumwandlungsprozeB mittels einer Absorptions-
Energietransfer-Emissions(A-ET-E)-Sequenz in einer supra-
molekularen photochemischen Funktionseinheit vor**l. Wei-
tere Untersuchungen zur Charakterisierung der Prozesse im an-
geregten Zustand sind im Gange. Anderc Energieacceptoren,
die in den Hohlraum eingeschlossen sind, werden untersucht,
wobei den photoreaktiven Acceptoren besondere Aufmerk-
samkeit entgegengebracht wird ; das Ziel ist, Lichtenergie, wie in
natiirlichen Photosynthesesystemen, in chemische Energie
umzuwandeln.
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Experimentelles

CD-NA wurde durch nucleophile Substitution aus Methyl-6-hydroxy-2-nuphthoat
und Heptakis(2,3-di-O-acetyl-6-desoxy-6-iod)cyclomaltoheptanose - synthetisiert
[15]. Experimentelle Einzelheiten hierzu werden an anderer Stelle verdffentlicht,
DCM-OH wurde von Dr. J. Bourson nach der allgemeinen Vorschrift in {16] synthe-
tisiert. Der Britton-Robinson-pH-10-Puffer (Tonenstirke 0.1 M) wurde nach [17]
hergestellt. Die UV/VIS-Absorptionsspektren wurden auf einem Kontron-Uvikon-
940-Spektrometer, korrigierte Fluoreszenzspektren mit cinem SLM-8000-C-
Spektrofluorometer aufgenommen. Alle Experimente wurden bei 25°C durchge-
fuhrt.
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Supramolekulare Aktivierung von
para-Benzochinon

Paula A. Brooksby, Christopher A. Hunter*, A. James
McQuillan*, Duncan H. Purvis, Alan E. Rowan,
Richard J. Shannon und Russell Walsh

Die chemische Aktivierung eines gebundenen Substrats durch
nichtkovalente Wechselwirkungen mit seiner Proteinumgebung
ist ein Hauptkennzeichen biologischer Transformationen. Ob-
wohl bei der Entwicklung von kiinstlichen Enzymen grofe
Fortschritte gemacht worden sind, verwenden nur wenige dieser
Systeme eine speziell zugeschnittene Molekiillumgebung, um die
Reaktivitit des gebundenen Substrats zu erhdhen!!), sondern
beruhen eher darauf, zwei reaktive Gruppen in enger Nach-
barschaft anzuordnen!®. In dieser Veroffentlichung zeigen wir,
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wie eine maBgeschneiderte Umgebung ein nichtkovalent gebun-
denes Substrat polarisieren und aktivieren kann.

Chinone spielen bei der Photosynthese eine wichtige Rolle.
Die photosynthetischen Reaktionszentren in Pflanzen und Bak-
terien enthalten zwei eng benachbarte Chinon-Cofaktoren als
letzte Elektronenacceptoren der Elektroneniibertragungskette,
die als Zwei-Elektronen-Schleuse fungieren™. Die Eigen-
schaften der Chinone verindern sich bei der Komplexierung
durch das zugehdrige Protein drastisch®l. Insbesondere werden
ihre Reduktionspotentiale in Abhédngigkeit vom jeweiligen Or-
ganismus zwischen 0.30 und 0.37 V negativer. Um diese Eigen-
schaften zu reproduzieren, haben wir die molekularen Rezep-
toren 1 und 2 entwickelt. Sie komplexieren para-Benzochinon Q
durch eine Kombination von H-Briicken und n-n-Wechsel-
wirkungen (Schema 1)1* 6. Die intermolekularen Wechsel-
wirkungen wurden nicht nur wegen ihrer Fahigkeit zur moleku-
laren Erkennung ausgewihlt, sondern auch in der Hoffnung,
daB sie den Gast kooperativ polarisieren und seine chemischen
Eigenschaften verindern.

Schema 1. Zwei Rezeptoren fiir parg-Benzochinon Q.

Das elektrochemische Verhalten der Komplexe von Q mit 1
und 2 wurden cyclovoltammetrisch untersucht. Die Eigen-
schaften beider Komplexe waren édhnlich, aber wegen der gerin-
gen Laslichkeit von I bezieht sich der iiberwiegende Teil der
folgenden Diskussion auf den 2 - Q-Komplex. Die Versuche
wurden mit 10~* m Lésungen von Q in CH,Cl, an einer Platin-
Scheibenelektrode unter Zusatz von 0.1 M Tetrabutylammo-
niumperchlorat (TBAP) als Leitsalz durchgefiihrt. Dieses
konnte die Affinitdt von Q zu den Rezeptoren durch Konkur-
renz um die H-Bindungsstellen herabsetzen. !H-NMR-Unter-
suchungen ergaben aber, daB zumindest 10~? M Konzentra-
tionen an TBAP keinen EinfluB auf die Bindung von Q an 2
haben.

Das Cyclovoltammogramm von Q (Abb. 1a) zeigt eine re-
versible Ein-Elektronen-Reduktion bei E, = — 0.46 V. Der
Reduktionspeak liegt bei —0.53 V und der entsprechende Oxi-
dationspeak bei —0.39 V. Bei Wiederholung des Versuches in
Gegenwart von 1 oder 2 (Abb. 1¢) wird ebenfalls der Reduk-
tionspeak von freiem Q beobachtet. Doch zusitzlich erscheint
ein neuer, kleinerer Reduktionspeak bei —0.38 V. Dies
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Abb, 1. Cyclovoltammogramme von Q in 0.1 M TBAP/CH,Cl,-Lésungen. Platin-
Scheibenelektrode, 1.6 mm, gesittigte Kalomel-Referenzelektrode (SCE), Durch-
fahrgeschwindigkeit 100mVs™1. a)1.5x1073m Q. H1.1x107*M Q und
1.1 x 1073 M Benzanilid. ¢) 1.0x 107 * M Q und 1.0x 1073 M 2.

entspricht einer Verschiebung von 150 mV gegeniiber dem Peak
von unkomplexiertem Q. Des weiteren taucht ein neuer Oxida-
tionspeak bei ca. 0.00 V auf, der damit um 390 mV gegeniiber
dem von unkomplexiertem Q verschoben ist. Die Intensitit der
neuen Peaks nimmt mit steigender Rezeptorkonzentration zu.
Da die Rezeptoren im untersuchten Potentialbereich nicht elek-
troaktiv sind, miissen die neuen Peaks von den Chinonkom-
plexen stammen. Allerdings ist der Abstand zwischen dem Re-
duktions- und dem entsprechenden Oxidationspeak bei diesen
neuen Kurven zu groB, als daf3 der Elektronentransfer ein ein-
facher, reversibler ProzeB sein konnte. Bei Erhdhung der
Durchfahrgeschwindigkeit verbreitert sich der Oxidationspeak
und wandert zu héheren Potentialen. Es muB daher ein Prozel3
ablaufen, der die Re-Oxidation des Chinon-Radikalanions ver-
hindert, aber der Mechanismus dieses Prozesses ist noch nicht
verstanden. Eine Protonierung des Radikalanions durch saure
Cosolventien flihrt zu einem dhnlichen Verhalten. Die nachfol-
gend aufgefiihrten spektroskopischen Ergebnisse zeigen aber
klar, daB} das gebundene Radikalanion nicht protoniert wird.

Welche Verbindungen die neuen Peaks bei —0.38 und 0.00 V
hervorrufen, wurde mit Hilfe der UV/VIS-Spektroelektro-
chemie untersucht. Die Spektren wurden als Funktion des Elek-
trodenpotentials in einer Diinnschichtzelle aufgezeichnet!™.
Das Edukt Q absorbiert bet 244 nm in der UV/VIS-Region und
zeigt bei groBeren Wellenldngen keine deutlichen Absorptionen,
wihrend das Semichinon-Radikalanion Q' sehr starke Ab-
sorptionen bei 326 und 426 nm aufweist. Dies vereinfacht die
Interpretation der Spektren in Abbildung 2. Der Reduktions-
peak bei —0.38 V korreliert mit einem Intensititsverlust der
Q-Absorption bei 244 nm (nicht gezeigt) und mit dem Auftreten
von Q" ~-Absorptionen. In analoger Weise korreliert der Oxida-
tionspeak bei 0.00 V mit dem Verschwinden der Q'™ -Absorp-
tionen. Diese Ergebnisse belegen eindeutig, daB die neuen Peaks
im Cyclovoltammogramm (Abb. 1c¢) der Reduktion von Q und
der Oxidation von Q°~ entsprechen, die im Rezeptorhohiraum
gebunden sind. Die Spektren von freiem und gebundenem Q°~
unterscheiden sich deutlich (Abb.2a, c¢). Die 426nm-Ab-
sorption von Q'~ verschiebt sich zu kiirzeren Wellenldngen
(412 nm), wenn es im Rezeptor gebunden vorliegt, und die
Schwingungsfeinstruktur ist weniger gut aufgelost. Dies spiegelt
die unterschiedlichen Molekiilumgebungen in beiden Versuchen
wider!®l,
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Abb. 2. UV/VIS-Absorptionsspektren von teilweise reduziertem Q in 0.1 M TBAP/
CH,Cl,-Lésungen. Die Dinnschicht-Elektrolysezelle (Pt-Gitterelektrode, 0.35 mm
‘Weglinge) ist bereits beschrieben worden [7]. Die Spektren wurden bei Potentialen
aufgenommen, die jeweils einem dhnlichen AusmaB der Reduktion entsprachen.
a)1.5x1073mMQ.b) 1.1 x107*MQ und 1.0 x 10~ M Benzanilid. ¢) 1.4 x 107> MQ
und 1.0x 1073 M 2.

Um Verdnderungen in den Wasserstoffbriickenbindungs-
Wechselwirkungen wihrend der Reduktion des Chinonkom-
plexes zu untersuchen, wurden SNIFTIR-Experimente
durchgefithrt™ V!, Abbildung 3 zeigt die SNIFTIR-Spektren, bei
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Abb. 3. SNIFTIR-Spektren von teilweise reduziertem Q in 0.1 M TBAP/CH,Cl,-
Lésungen. Absorptionsunterschiede A4 jeweils als Folge einer Potentialdnderung
von 0.0 nach ~0.5V(SCE).2)2.0x107*M Q. b)1.5x 10> MQund 1.3x107 > m
Benzanilid. ¢) 1.3x 1073 M Qund 1.0x 1073 M 2.

denen es sich um Potential-induzierte Differenzspektren han-
delt. Die Reduktion von freiem Q wird von einem Inten-
sitdtsverlust der C=0-Streckschwingungsbanden bei 1669 und
1656 cm ™' und dem Auftreten von Q' -Banden bei 1505 und
1344 cm ™! begleitet (Abb. 3a). In Gegenwart von 2 werden im
Differenzspektrum zwei zusitzliche Banden beobachtet. Sie
beruhen auf Anderungen der Amid-Streckschwingungsfrequen-
zen des Rezeptors bei der Reduktion des gebundenen Gastes.
Die Frequenz der Amid-I-Streckschwingung verschiebt sich von
1686 nach 1665 cm ™! und zeigt damit eine Abnahme des Dop-
pelbindungscharakters der C-O-Bindung an. Die Amid-Ii-
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Streckschwingung verschiebt sich von 1515 nach 1543 cm™ 1.

Die Carbonyl-Absorption des gebundenen Q'™ liegt offenbar
bei 1492 cm ™1, und die des freien Q" ~ ist in der negativen Amid-
II-Bande enthalten. Diese Verdnderungen deuten darauf hin,
daB die Reduktion des gebundenen Q die Amidbindungen im
Rezeptor so polarisiert, daB die Amidprotonen elektropositiver
werden. Dadurch wird die Wasserstoffbriickenbindung zum
Gast verstirkt und damit die negative Ladung von Q°~ sta-
bilisiert!'21. Obwoht solche Polarisierungseffekte in Molekiilme-
chanik-Kraftfeldern nicht beriicksichtigt werden, fithrten Rech-
nungen mit dem CHARMm-K raftfeld zu dem Ergebnis, dal die
Reduktion des Komplexes von einer Verstirkung der Wasser-
stoffbriickenbindungen begleitet wird, die die groBen negativen
Ladungen an den Q' -Sauerstoffatomen stabilisieren'®}.
Die berechneten Wasserstoffbriicken-Bindungsldngen sind im
1- Q" -Komplex wesentlich kiirzer (2.02, 2.04, 2.21 und 2.25 A)
als im 1+ Q-Komplex (2.22, 2.31, 2.38 und 2.42 A).

Zur Kontrolle haben wir die Versuche mit Benzanilid anstelle
der Rezeptoren wiederholt. Sogar bei 10~2 M Konzentrationen
von Benzanilid (nicht gezeigt) konnten nur geringe Ver-
dnderungen im Cyclovoltammogramm von Q beobachtet wer-
den (Abb. 1b). In gleicher Weise ergaben die UV/VIS-spek-
troelektrochemischen und SNIFTIR-Experimente Spektren,
die sich von denen fiir Q alleine fast nicht unterschieden
(Abb. 2b bzw. 3b). 'H-NMR- und FT-IR-Spektren von Q in
Gegenwart von 1072 M Benzanilid belegen, daB bei diesen
Konzentrationen keine intermolekularen H-Briickenbindungen
auftreten. Deshalb kénnen die Anderungen der elektroche-
mischen Eigenschaften der Rezeptor - Q-Komplexe eher auf die
Bildung eines spezifischen 1:1-Komplexes zuriickgefithrt wer-
den als auf die Gegenwart von Amidgruppen, die mit dem
Radikalanion wechselwirken.

Diese Arbeit zeigt, daB die chemischen Eigenschaften eines
nichtkovalent gebundenen Substrats wesentlich verdndert wer-
den koénnen, wenn polarisierende Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbriicken seine elektronische Struktur in koopera-
tiver Weise beeinflussen!!®l, Die Wechselwirkungen, die in den
photosynthetischen Reaktionszentren von Purpurbakterien den
Chinon-Cofaktor binden, sind eine H-Briicke zu jedem der Chi-
non-Sauerstoffatome, n-m- und hydrophobe Wechselwirkun-
gen!®. Zusitzlich sind die Chinone durch eine Histidinbriicke
mit einem Nicht-Hdm-Eisen(11)-Ion verbunden. Die Rolle des
Eisen-Tons ist nicht geklirt, es wird aber angenommen, daB es
den Aufbau der negativen Ladung der Semichinon-Radikal-
anionen erleichtert™. Obwohl unsere FErgebnisse diese
Maoglichkeit nicht ausschlieBen, zeigen sie, dal H-Briicken
alleine ausreichen, um eine Stabilisierung zu erreichen, die mit
der in den natiirlichen Systemen vergleichbar ist. Diese Wechsel-
wirkungen scheinen auch die Re-Oxidation des Chinon-
Radikalanions zu verlangsamen und kdnnten daher dazu bei-
tragen, daB bei den photoinduzierten Elektronentrans-
ferreaktionen wihrend der ersten Schritte der Photosynthese
keine Ladungsrekombinationen auftreten.
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Ein zwei Metalle enthaltendes Modellsystem
fiir Cytochrom P,5,: Einflul des Membranmilieus
auf die katalytische Oxidation**

Albertus P. H. J. Schenning, Dominicus H. W. Hubert,
Jan H. van Esch, Martinus C. Feiters und Roeland
I M. Nolte*

Cytochrom P,,, katalysiert eine Vielzahl von Oxidationen,
darunter die Hydroxylierung von Alkanen und die Epoxidie-
rung von Alkenen, Das aktive Zentrum dieses membrange-
bundenen Enzyms enthilt eine Him-Einheit und eine Thiolat-
gruppe als axialen Liganden. Der Katalysecyclus umfalt die
Bindung eines Substratmolekiils, die Reduktion von Eisen{ur)
zu Eisen(m) und die Bindung und die reduktive Spaltung von
molekularem Sauerstoff, wobei formal ein Oxoeisen(v)-Kom-
plex gebildet wird, welcher sein Sauerstoffatom auf das gebun-
dene Substratmolekiil {ibertrdgt. Das Eisenzentrum erhélt die
Elektronen iber ein Flavoprotein von NADPH.

Wegen der biologischen Bedeutung von Cytochrom P, —
dieses Enzym spielt eine entscheidende Rolle beim Stoffwechsel
endogener und xenobiotischer Verbindungen — und weil dieser
Prototyp eines Oxidationskatalysators als Modell fiir eine neue
Generation von synthetischen Katalysatoren dienen konnte,
wird gegenwiirtig in vielen Arbeitsgruppen versucht, die Funk-
tionsweise von Cytochrom P,, mit Modellverbindungen zu si-
mulieren'?!. Bisher sind nur wenige Modelle beschrieben wor-
den, die die wesentlichen Merkmale des natiirlichen Systems
miteinander verbinden, also molekularen Sauerstoff als Oxida-
tionsmittel, ein Metalloporphyrin als Katalysator, einen Elek-
tronendonor und ein Membransystem, das diese Komponenten
enthilt!®. Alle Modelle haben den Nachteil, daB sie eine sehr
schwache katalytische Aktivitdt aufweisen.

[*] Prof. Dr. R. J. M. Nolte, Dipl.-Chem. A. P. H. I. Schenning, D. H. W. Hubert,
Dr. I H. van Esch, Dr. M. C. Feiters
Department of Organic Chemistry
NSR Center, University of Nijmegen
Toernooiveld, NL-6525 ED Nijmegen (Niederlande)
Telefax: Int. + /31-55-34-50

[**] Diese Arbeit wurde von der holldndischen Foundation for Chemical Research
(SON) mit finanziellen Mitteln der hollindischen Organization for Scientific
Research (NWO) gefordert.
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Bei unseren Untersuchungen neuartiger, supramolekularer
Katalysatoren fanden wir, da der Rhodiumkomplex [Rh™(7>-
Cp*)(bpy)Cl,] (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl, bpy =
2,2’ -Bipyridin) ein wirksamer Katalysator fiir die Reduktion
von Mangan(tr)-Porphyrinen durch Natriumformiat ist™!. Wir
berichten nun iiber ein membrangebundenes Cytochrom-P, ;-
Modell, das Alkene mit beachtlichen Wechselzahlen epoxidiert.
Das System ist aufgebaut aus Vesikeln, die [5,10,15,20-Tetrakis-
(2,6-dichlorphenyl)porphyrinatojmangan(im-acetat ([Mn™(t, 4-
diCIPP)D) 1 als Katalysator!™, N-Methylimidazol als axialen
Liganden und den amphiphilen Rhodium(im)-Komplex 2!¢! zu-
sammen mit Natriumformiat als Elektronendonor enthalten.
Wir stellten fest, daB die Art der Membran einen enormen Ein-
fluB auf die katalytische Aktivitit des Modellsystems hat.

HzC1s CigHaz

Das Manganporphyrin 1 und der Rhodiumkomplex 2
wurden mit der Ethanol-Injektionsmethode!” in positiv ge-
ladene Vesikel aus Dimethyldioctadecylammoniumchlorid
(DODAC)™®! und in negativ geladene Vesikel aus Dihexadecyl-
phosphat (DHP)® eingebaut. Mit Gelpermeationschromato-
graphie und Elektronenmikroskopie konnte gezeigt werden,
daB das Porphyrin und der Rhodiumkomplex an die Doppel-
schichten der Vesikel gebunden waren und daB die Struktur der
Vesikel durch den Einbau nicht zerstért wurde. Der Durchmes-
ser der Vesikel beider Amphiphile betrug ca. 4000 A. Die Fluo-
reszenzspektren von H,-t, -diCIPP  zeigten sowohl in
DODAC- als auch in DHP-Vesikeln keine Selbstloschung, wenn
das Molverhiltnis von Porphyrin zu Amphiphil kleiner war als
0.005 (T =70°C). Dies zeigt, dalB sich unterhalb dieses Wertes
die Porphyrinmolekiile nicht aneinanderlagern'. Die Zugabe
wasserldslicher Quencher (Nal und CuSO, im Falle der DO-
DAC- bzw. DHP-Vesikel) verinderte das Fluoreszenzspektrum
von Vesikel-gebundenem H,-t, ,-diCIPP nicht. Wahrscheinlich
befindet sich das Porphyrin im Inneren der Doppelschichtmem-
bran der Vesikel. ESR-Untersuchungen mit [Cu'(t, ,-diCIPP)]
anstelle von 1 lieBen erkennen, dafl die Porphyrinmolekiile
in beiden Vesikeltypen parallel zur Oberfldche ausgerichtet
sind"* !, Der Aufbau des Modellsystems ist in Abbildung 1 dar-
gestellt.

Wir untersuchten zuerst den Einflul der Membranmatrix auf
die Reduktion des Mangan(im)-Porphyrins. Dazu wurde der
zeitliche Verlauf der Abnahme der Absorption bei 660 nm
(Mn"™-Porphyrin) und der Zunahme der Absorption bei 448 nm
(Mn"-Porphyrin) im UV/VIS-Spektrum verfolgt, und zwar so-
wohl unter Argon als auch in Gegenwart von Luft. Das Molver-
héltnis von Rhodiumkomplex zu Manganporphyrin wurde von
0.5 bis 10 variiert. Unter Argon wurde das Mn"™-Porphyrin
sowohl in DODAC- als auch in DHP-Vesikeln bei allen geteste-
ten Rh/Mn-Verhaltnissen reduziert. Die Reduktionsgeschwin-
digkeit stieg dabei linear mit der Rh"™-Konzentration an. Bei
gleichem Rh/Mn-Verhiltnis war die Reduktionsgeschwindig-
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