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Abb. 2. T, -Werte aus UV-Schmelzkurven (4 =280 nm) von 8 und d(Gy) mit
poly(C) (Basenverhidltnis C:G = 2:1) in 150 mM NaCl/10 mm NaH,PO, als Funk-
tion des pH-Wertes. Basengesamtkonzentration: 33.8~40 pM. Individuelle 7, -Wer-
te (4 =250nm) fir Triplex — Duplex- und Duplex — Einzelstrang-Uberginge
konnten im Falle von d(Gg)/poly(C) bei pH 6.8 erhalten werden.

folgt die Tripelhelixbildung von poly(C) mit 8 bereits bei pH-
Werten, welche um ca. 0.5 Einheiten hdher liegen. Dies fithrt
dazu, daB die Gesamtkomplexstabilitit von 8:poly(C) diejenige
des Referenzsystems bereits bei pH 7.1 fibertrifft.

Die hier beschriebenen Experimente belegen klar, daB Bicy-
clothymidin 1 vorteilhaft zur Herstellung von stabilen, Tripelhe-
lices bildenden Oligonucleotiden herangezogen werden kann. Es
ist vorstellbar, daB die Effizienz weiter verbessert werden kann,
wenn Oligonucleotide, welche 1 in Kombination mit unnatiirli-
chen basenmodifizierten Desoxycytidin-Analoga oder mit 2'-O-
alkylierten Cytidinderivaten enthalten, verwendet werden!!®!.
Die Tatsache, dafl Oligomere des Bicyclodesoxyguanosins (und
vermutlich auch des Bicyclodesoxyadenosins) erhohte Accep-
toreigenschaften an ihren Hoogsteen-Bindungsstellen aufwei-
sen, ist bisher beispiellos fiir zuckermodifizierte DNA-Analoga
und konnte den Weg zu neuen Strukturen ebnen, welche stabile
Hoogsteen-Duplexe oder -Triplexe mit pyrimidinreichen DNA-
oder RNA-Sequenzen bilden.
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Topochemische Reaktionskontrolle in Losung**

Henning Hopf*, Helmut Greiving, Peter G. Jones und
Peter Bubenitschek

Professor Wolfgang Liittke zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Photodimerisierung von Zimtsdure im festen Zustand ist
eines der klassischen Beispiele fiir die topochemische Reaktions-
kontrolle, der Korrelation von Produktkonfiguration und der
Packung der Ausgangsverbindungen im Kristallgitter!*: 2l Zur
Produktbildung kann es dabei nur kommen, wenn zwischen den
Reaktanten eine bestimmte Entfernung nicht tiberschritten wird,
die im Falle der Zimtsduren fiir die [2 + 2]-Cycloaddition 360—
410 pm betrdgt («- und f-Zimtsdure). GroBere Grenzabstinde,
wie sie in den sog. y-Strukturen der Zimtsduren vorliegen
(>470 pm), fithren zur Photostabilitit der Verbindungen?.
Will man topochemische Prinzipien in Lésung nutzen — was
beispielsweise fiir die stereokontrollierte Synthese reizvoll ist ~
mubB stellvertretend fiir das Kristallgitter als ordnungstiftendes
Prinzip eine in Losung stabile Struktur gefunden werden. Dafiic
eignen sich [m.n]Cyclophane besonders gut, wie wir jiingst an-
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Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstlitzung unserer Arbeiten. - 1. Mitteilung: Lit. [3].
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hand des Cinnamophans 1 gezeigt haben!®!. Diese durch die
Alkanobriicken sterisch fixierte Bis(zimtsiure) (Abstand der
olefinischen Doppelbindungen 350 pm®®!) reagiert bei Bestrah-
lung sowohl im festen Zustand als auch in Losung quantitativ
zum Cyclobutan 2 (Schema 1), wobei die Quantenausbeute von
0.84 (Methanol, —90°C) die hdchste ist, die je fiir eine Zimt-
siuredimerisierung gemessen wurde®!,

Q —CO,Et hv Q

<>

. CO,Et

CO4Et

p N0yt 100 %

1
\a (92 %)

b (75 %)
¢ (80%)

L
S0 % 'l. CO,Et
4

CO,Et
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c (69 %)

!a (92 %)

~
5 X——CO0,Et
Schema 1. Herstellung von [n]ladderanen aus pseudo-geminal substituierten
[2.2]Paracyclophanpolyenen; a) DIBAL-H, Et,0, N,, —~80-0°C; b) MnO,,
CH,Cl,, N,, Raumtemperatur; ¢) NaH, (EtO),P(O)CH,COOEt, THE, N,, Raum-
temperatur.

Da sich die reagierenden Gruppen von 1 in unmittelbarer Néhe
des Cyclophangeriist befinden, ist dessen kontrollierender Einfluf3
vielleicht nicht iiberraschend. Wir haben uns deshalb die Frage
gestellt, ob eine Verldngerung der Doppelbindungssysteme, durch
die zwangsldufig deren Flexibilitit erhoht wird, zu einem verrin-
gerten steuernden EinfluB3 des Cyclophanspacers fiihrt.

Dazu wurde 1 mit Diisobutylaluminiumhydrid reduziert, das
erhaltene Diol mit Braunstein zum Dialdehyd oxidiert und dieser
mit Diethylphosphonoessigsdureethylester einer Wittig-Horner-
Kettenverlidngerung unterworfen. Der in einer Gesamtausbeute
von 55% erhaltene Diester 3, dessen all-frans-Struktur aus den
spektroskopischen Daten' folgt, wurde durch Bestrahlen (Etha-
nol, 150 W-Hg-Hochdrucklampe, 30 min, Raumtemperatur, Py-
rex) zum Phan 4 in >90% Ausbeute umgesetzt, das bereits drei
anellierte Cyclobutanringe enthélt und dessen angegebene Struk-
tur sich ebenfalls aus den spektroskopischen®! sowie aus ront-
genographischen Daten!® ergibt. Dal} die Stereckontrolle auch
bei noch tdngeren pseudo-geminalen Substituenten nicht verlo-
rengeht, zeigt die Bestrahlung des auf dem obigen Weg aus 3
hergestellten tiefgelben Bis(trien)diesters 571: Nach 60 min Be-
strahlung in einer Pyrexapparatur mit einer 450 W-Hg-Hoch-
drucklampe bei Raumtemperatur in Methanol hatte sich dieser
in das farblose [5)Ladderan 6 (83 % Ausbeute) umgewandelt®),
dessen spektroskopische Daten es eindeutig als hdheres Homo-
loges von 4 ausweisen'!. Die Struktur von 6 wurde durch eine
Kristallstrukturanalyse abgesichert (Abb. 1)!1°),

Die Vierringe von 6 sind innerhalb 1 pm planar; die Interpla-
narwinkel betragen 112-114°, Die sechs absoluten Torsions-
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Abb. 1. Die Struktur des [S]Ladderans 6 im Kristall.

winkel um die Bindungen zwischen C18, C19, C20 und C21
sowie C27, C28, C29 und C30 liegen im Bereich 178 -180°. Von
den Bindungen zwischen den Ketten ist die erste, C17-C26, mit
162.6(3) pm sehr lang; die anderen kdénnen als etwas lingere
Einfachbindungen angesehen werden (156.4—157.7 pm). Die
entsprechenden Abstinde in 4 sind sehr dhnlich. Die Polycy-
cloaddition von 5 ist reversibel: Sowohl beim Erhitzen (180 °C)
als auch beim Bestrahlen (270 nm, Methanol) wird das Bi-
s(trien) 5 aus 6 zuriickgebildet, womit sich dieses Isomerenpaar
als neues photochromes System erweist.

Setzt man den aus 1 erhaltenen Dialdehyd mit einem Unter-
schlu} des Phosphonats um, entsteht der Monoester 7, in dem
sich ein Pentadiensduremethylesterrest direkt liber dem Formyl-
substituenten befindet, womit fiir eine intramolekulare Paterno-
Biichi-Reaktion ideale Voraussetzungen geschaffen worden
sind. In der Tat liefert die Bestrahlung (Ethanol, 150 W-Hg-
Hochdrucklampe, Raumtemperatur, Pyrex) das erwartete Oxe-
tan 8 in quantitativer Ausbeutel!?12!,

Die hier vorgestellten Beispiele sollen am Beginn der Nutzung
von [m.n}Phanen als Spacerelementen stehen. Abgesehen von der
naheliegenden Méglichkeit des pseudo-geminalen Einbaus weite-
rer photo- und thermoaktiver Gruppen in [2.2]Paracyclophane,
lassen sich Substituenten in diesen Molekiilen auch in pseudo-
ortho-Stellung positionieren, wodurch sich zwischen ihnen ein
Pseudo-Diederwinkel von 60° ergibt. Inwieweit dadurch Reak-
tionswege eingeschrinkt oder erschlossen werden, miissen wei-
tere Versuche ebenso zeigen, wie die Auswirkung der Abstands-
vergroBerung zwischen den reagierenden Substituenten durch
Verlingerung der Phanbriicken!!3!. Eine stufenlose Einstellung
des Abstandes zwischen zwei Substituenten oder funktionellen
Gruppen wird sich nie realisieren lassen, durch die Verwendung
von Phanen als ,,Stellschrauben® sollte man diesem Ziel jedoch
niher kommen kénnen als mit anderen rigiden Spacern, zumal
mit anderen aromatischen Untereinheiten als den hier verwende-
ten Benzolringen auch andere Pseudo-Diederwinkel als 0 und 60°
erhiiltlich wiren. Mit Phanen sollte es also moglich sein, die Po-
larkoordinaten von Substituenten im dreidimensionalen Raum
auch in Losung eindeutig festzulegen.

Eingegangen am 14. Oktober 1994 [Z 7403]

Stichworte: Cyclophane - Phane - Photochemie - Topochemie
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[4] NMR-Daten von 3: "H-NMR (400.1 MHz, CDCY,): § =7.34 (dd, J(19,18) =

J(26,25) =11.2 Hz, J(19,20) = J(26,27) =15.2 Hz, 2H, 19-H, 26-H), 6.89 (d,

J(17,18) = J(24,25) =154 Hz, 2H, 17-H, 24-H), 6.70 (br. 5, 2H, 5-H, 16-H),

6.52 (dd, J(18,19) = J(25,26) =11.2 Hz, J(18,17) = J(25.24) =154 Hz, 2H,

18-H, 25-H), 6.50 (br. s, 4H, 7-H, 8-H, 12-H, 13-H), 5.83 ({d, J(20,19) =

J(27,26) =152 Hz, 2H, 20-H, 27-H, 4.19 (qd, J(22,23) = J(29,30) =7.1 Hz,

J =1.8 Hz, 4H, 22-H, 29-H), 3.48-3.43 (m, 2H, 1a-H, 2a-H), 3.06-2.99 (m,

6H,1b-H, 2b-H, 9-H, 10-H), 1.30 (t, J(23,22) = J(30,29) =7.1 Hz, 6 H, 23-H,

30-H); *C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § =166.77 (s, C-21, C-28), 144,70 (d,

C-19, C-26), 139.71, 138.65, 136.09 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15),

138.27 (d, C-17,C-24),134.98, 133.53,126.88 (je d, C-18, C-25,C-7, C-8,C-12,

C-13), 129.49 (d, C-5, C-16), 120.83 (d, C-20, C-27); 60.12 (t, C-22, C-29),

34.92 (t, C-9, C-10), 32.62 (t, C-1, C-2), 14.26 (g, C-23, C-30). [SINMR-Daten

von 4: 'H-NMR (250.1 MHz, CDCl,): 6 = 6.47 (dd, J(7,8) = J(12,13) =

7.8 Hz, J(7,5) = J(12,16) =1.6 Hz, 2H, 7-H, 12-H), 6.20 (d, J(8,7) = J(13,12)

=7.8 Hz,2H, 8-H, 13-H), 6.19 (d, J(5,7) = J(16,12) =1.6 Hz, 2 H, 5-H, 16-H),

4.36 (br. s, 2H, 17-H, 24-H), 4.19 (q, J(22,23) = J(29,30) =7.1 Hz, 4H, 22-H,

29-H), 3.59 (br. s, 2H, 20-H, 27-H), 3.42 (br. s, 2H, 19-H, 26-H), 3.18 (br. s,

2H, 18-H, 25-H), 3.15-2.96 (m, 6H, 1a-H, 2a-H, 9-H, 10-H), 2.61-2.54 (m,

2H, 1b-H, 2b-H), 1.30 (t, J(23,22) = J(30,29) =7.1 Hz, 6H, 23-H, 30-H);

3C.NMR (62.9 MHz, CDCl,): § =172.73 (s, C-21, C-28), 140.35, 140.01,

139.33 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15), 134.47,133.01, 128.82 (je d, C-5,

C-7,C-8,C-12,C-13, C-16), 60.85 (t, C-22, C-29), 51.49,45.99, 43.03, 41.93 (je

d.C-17, C-18, C-19, C-20, C-24, C-25, C-26, C-27), 36.21, 32.13 (je t, C-1, C-2,

C-9, C-10), 14.27 (g, C-23, C-30).

Aus Platzgriinden wird hier auf die Abbildung der Struktur von 4 im Kristall

verzichtet. Kristalldaten fiir 4: monoklin, P2,/n, a =747.97(14), b =1664.0(4),

¢ =1839.8(3) pm, B =95.76(2)°, Z =4, T = —130°C. Kristallabmessungen
0.5x0.2x0.15mm. Stoe-STADI-4-Diffraktometer, 5629 Reflexe (Moy,-

Strahlung, 2 8,,, = 50°), davon 4028 unabhingige (R;, = 0.048). Strukturlo-

sung mit Direkten Methoden. Strukturverfeinerung anisotrop auf F2? (Pro-

gramm SHELXL-93), H-Atome mit Riding-Modell. Der endgiiltige wR(F?)
betrug 0.181, mit konventionellem R(F) = 0.068, fiir 309 Parameter. Siehe Lit.

{10b].

[7) NMR-Daten von 5: 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,): 6 =7.28 (dd, J(21,22) =
J(30,31) =15.1 Hz, J(21,20) = J(30,29) =11.3 Hz, 2H, 21-H, 30-H), 6.72 (d,
J(17,18) = J(26,27) =14.9 Hz, 2H, 17-H, 26-H), 6.67 (br. s, 2H, 5-H, 16-H),
6.60 (dd, J(19,20) = J(28,29) =14.3 Hz, J(18,19) = J(28,27) =10.8 Hz, 2H,
19-H, 28-H), 6.52 (dd, J(18,17) = J(27,26} =15.0 Hz, J(18,19) = J(27,28) =
10.8 Hz, 2H; 18-H, 27-H), 6.50 (d, J(8,7) = J(13,12) =7.8 Hz, 2H, 8-H, 13-
H), 6.48 (dd, J(7.8) = J(12,13) =7.8 Hz, J(7,5) = J(12,16) =1.5Hz; 2H, 7-H,
12-H); 6.29 (dd, J(20,19) = J(29,28) =14.2 Hz, J(20,21) = J(29,30)=11.4 Hz,
2H, 20-H, 29-H), 5.80 (d, J(22,21) = J(31,30) =15.2 Hz, 2H, 22-H, 31-H),
4.19 (dd, J(24.25) = J(33,34) =7.1 Hz, J =1.0 Hz, 4H, 24-H, 33-H); 3.50—
3.45(m, 2H, 1a-H, 2a-H), 3.09-3.02 (m, 4H, 9-H, 10-H), 3.03-2.99 (m, 2 H,
1b-H, 2b-H), 1.29 (t, J(25,24) = J(34,33) =7.1 Hz, 6H, 25-H, 34-H); 13C-
NMR (100.6 MHz, CDCl;): d =166.96 (s, C-23, C-32), 144.26 (d, C-21, C-30),
141.16 (d, C-19, D-28), 139.62, 138.26, 136.75 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14,
C-15), 134.95 (d, C-8, C-13), 134.92 (d, C-17, C-26), 132.98 (d, C-7, C-12),
130.04 (d, C-20, C-29). 129.41 (d, C-5, C-16), 128.85 (d, C-18, C-27),120.69 (d,
C-22), C-31), 60.19 (t, C-24, C-33), 35.04 (t, C-9, C-10), 32.72 (t, C-1, C-2),
14.30 (g, C-25, C-34).

[8] Als[n]Ladderane werden aus anellierten Cyclobutaneinheiten bestehende line-
are Oligo- und Polymere bezeichnet. In den bislang bekannten Synthesewegen
werden diese neuartigen Polycyclen nahezu ausschlieBlich durch Mehrfachad-
dition von Cyclobutadienen hergestellt: G. Mehta, M. B. Viswanath, A. C.
Kunwar, K. R. Kumar, D. S. K. Reddy, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994,
739-740, zit. Lit.; vgl. auch J. Meinwald, J. Mioduski, Tetrahedron Lett. 1974,
3839-3842; H. D. Martin, B. Mayer, M. Pittter, H. Hchstetter, Angew. Chem.
1981, 93, 695-696; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1981, 20, 677-678, zit. Lit.

[9] NMR-Daten von 6: 'H-NMR (200.1 MHz, CDCl,): § = 6.46 (dd, J(7,8) =
J(12,13) =7.7Hz, J(7.5) = J(12,16)=1.5Hz, 2H, 7-H, 12-H), 6.23 (d,
J(5,7)=J(16,12) =1.5Hz,2H, 5-H, 16-H), 6.20(d, J(8,7) = J(13,12) =7.7 Hz,
2H, 8-H, 13-H), 4.40 (br. s, 2H, 17-H, 26-H), 4.17 (g, J(24,25) = J(33,34) =
7.1 Hz, 4H, 24-H, 33-H), 3.55 (br. s, 2H, 22-H, 31-H), 3.17-2.91 (m, 14H,
la-H, 2a-H, 9-H, 10-H, 18-H, 19-H, 20-H, 21-H, 27-H, 28-H, 29-H, 30-H),
2.60-2.53 (m, 2H, 1b-H, 2b-H), 1.28 (t, J(25,24) = J(34,33) =7.1 Hz, 6H,
25-H, 34-H); '*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): 6 =172.73 (s, C-23, C-32),
140.66, 139.89, 139.23 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15), 134.57, 132.87,
128.58 (je d, C-5, C-7, C-8, C-12, C-13, C-16), 60.66 (t, C-24, C-33), 52.15,
48.20, 47.76, 46.15, 42.29, 41.19 (je d, C-17, C-18, C-19, C-20, C-21, C-22,
C-26, C-27, C-28, C-29, C-30, C-31), 36.15, 32.07 (je t, C-1, C-2, C-9, C-10),
14.16 (q, C-25, C-33).

[10] a) Kristallidaten fiir 6: triklin, PI, a =945.32(12), b=1156.4(2), c=
1315.1(2) pm, « =105.291(10), f = 98.518(10), v =105.642(10)°, Z =2, T =
—100°C. Kristallabmessungen 0.6 x 0.4 x 0.3 mm, Siemens-P4-Diffraktome-
ter, 4520 Reflexe, davon 4453 unabhéingige (R, = 0.015), wR(F?) = 0.129,
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R(F) = 0.047, 345 Parameter (sonst wie bei 4). b) Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim  Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnum-
mern CSD-401446 (4) und 401447 (6) angefordert werden.

[11] NMR-Daten von 8: 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,): & =7.37 (dd, J(19,20) =
15.6 Hz, J(19,18) = 3.9 Hz, 1 H, 19-H), 6.77 (d, J(16,12) =1.7 Hz, 1 H, 16-H),
6.56-6.49 (m, SH, 5-H, 7-H, 12-H, 20-H, 23-H), 6.25 (d, J(8,7) oder
J(13,12) =7.7 Hz, 1 H, 8-H oder 13-H), 6.18 (d, J(8,7) oder J(13,12) =7.8 Hz,
1H, 8-H oder 13-H), 5.59~5.57(m, 1 H, 18-H), 4.40-4.37 (m, 1H, 17-H), 3.83
(s, 3H, 22-H), 3.28-2.96 (m, 5H, CH,), 2.89-2.78 (m, 1H, CH,), 2.65-2.52
(m, 2H, CH,); 3C-NMR (100.6 MHz, CDCl,):  =166.86 (s, C-21), 140.61,
140.42, 139.48, 139.00, 135.97, 135.95 (je s, C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15),
147.64,134.36,133.61, 132.93,129.96, 129.69, 120.35 (jed, C-5,C-7,C-8,C-12,
C-13, C-16, C-19, C-20), 84.62, 77.66 (je d, C-18, C-23), 51.78, 51.56 (C-17,
C-22), 36.31, 36.12, 32.26, 30.41, (je t, C-1, C-2, C-9, C-10).

[12] Das Stammsystem 4-Formyl-15-vinyl{2.2]paracyclophan reagiert gleichfalls
bei der Bestrahlung zu dem entsprechenden Oxetan: S. Hentschel, Disserta-
tion, Braunschweig, 1989,

[13] Uber Herstellung und Verhalten von pseudo-geminalen [m.n]JPhanen mit Pro-
pano- und Butanobriicken sieche Z. Pechlivanidis, Dissertation, Braunschweig,
1992.

u-Nitridodieisenkomplexe mit asymmetrischem
[Fe'V=N-Fe™|**- und symmetrischem
[Fe'Y=N=Fe!]* *-Strukturelement**

Thomas Jistel, Thomas Weyhermiiller, Karl
Wieghardt*, Eckhard Bill, Marek Lengen,
Alfred X. Trautwein und Peter Hildebrandt

Zweikernige u-Nitridodieisenkomplexe mit Porphyrin- oder
Phthalocyaninliganden sind durch Thermo-!% oder Photolyse 3!
der entsprechenden einkernigen Azidoeisen(im)-Komplexe unter
N,-Abspaltung in guten Ausbeuten erhiltlich!! ~ 1. Es entste-
hen Verbindungen mit dem symmetrischen, linearen!®
[Fe=N=Fe]**-Strukturelement, in denen die beiden Fe-Ionen
formal die Oxidationsstufe +3.5 aufweisen!®]. Diese Komplexe
haben einen ESR-aktiven S =1/2-Grundzustand!®), der durch
intramolekulare, antiferromagnetische Kopplung eines Low-
spin-Fe™(d%)- und eines Low-spin-Fe!Y(d*)-Ions erreicht wird.
Da die MéBbauer-Spektren auch bei tiefen Temperaturen nur
ein Quadrupoldublett mit Isomerieverschiebungen im Bereich
von § = 0.08-0.18 mms~! zeigen'”), gehéren diese Komplexe
zur Klasse I1I nach Robin und Day!®! mit vollstindiger Deloka-
lisierung des UberschuBelektrons'!. Elektrochemisch!®), aber
auch naBBchemisch™® kénnen diese Komplexe zu Verbindungen
mit einer [Fe'V=N=Fe!V|>*-Einheit oxidiert werden; sie sind
allerdings strukturell noch nicht charakterisiert worden. Diese
Verbindungen weisen, bedingt durch eine starke antiferroma-
gnetische Kopplung zweier Fe'V-Tonen (S = 1), einen diamagne-
tischen Grundzustand (S = 0) auf. Die weitere Oxidation fiihrt
zur Bildung von koordinierten Porphyrin-n-Radikalkatio-
nen!'!). y-Oxoverbriickte Porphyrin-t12], Phthalocyanin-112]
und neuerdings auch Porphycen- und Corrolkomplexe!*3
mit [Fe™-O-Fe']**  [Fe33-O-Fe**]°*- und [Fe'¥-0O-
Fe'Y]® *-Struktureinheiten sind ebenfalls bekannt.

[*J Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. T. Jiistel, Dipl.-Chem. T. Weyhermiller,
Dr. P. Hildebrandt
Max-Planck-Institut fiir Strahlenchemie
Stiftstralle 3436, D-45470 Miilheim an der Ruhr
Telefax: Int. + 208/3063951

Dr. E. Bill, Dipl.-Phys. M. Lengen, Prof. Dr. A. X. Trautwein
Institut fir Physik der Universitat Liibeck

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft geférdert.
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