ZUSCHRIFTEN

und jedes Nipfchen wurde mit 100 pl. 3,3',5,5'-Tetramethylbenzidin-Substrat
(KPL, Gathersburg, MD, USA) versetzt. Nach drei Minuten wurde die
colorimetrische Reaktion durch Zugabe von 100 pL 1M H,PO, pro Népfchen
beendet, und dic optische Dichte wurde bei 450 nm bestimmt.

Alle NMR-Experimente wurden bei 25°C mit einem Varian-UnityPlus-600-
MHz-Spektrometer ausgefiihrt; es wurden suszeptibilitatsangepaBte NMR-
Rohrchen (Shigemi) mit einem Probenvolumen von 220 ul. verwendet. Die
Probe enthielt 35uM E-Selectin-Konstrukt und 1750pM des Sialyl-LewisX-
Mimetikums 2 in 100mM deuteriertem Imidazol (pH 74) und 1mm CaCl, in
D,0. Da jedes E-Selectin/hIgG-Molekiil zwei Bindungsstellen fiir Sialyl-LewisX
enthilt, betrug das tatsachliche Verhiltnis Protein:Ligand 1:25. NOESY-
Spektren wurden mit einem Spinlock-Filter[6] vor 7, von 20 ms Dauer und
9 kHz Feldstarke aufgenommen. Die Repetitionszeit betrug 1.85 s. Die Spektren
wurden mit 384 komplexen Punkten in # und 32 Scans pro t-Inkrement
aufgenommen.

Die Strukturrechnungen wurden mit dem Distanzgeometrie-Programm DGII
(insIGHTLI, MSI) auf einer SGI-Workstation durchgefiihrt. 22 nichttriviale, von
NOE-Daten abgeleitete Abstandsgrenzen wurden verwendet. Die Konformation
der vier Kohlenhydratringe wurde fiir das ungebundene Mimetikum 2 aus
homonuclearen und heteronuclearen Kopplungskonstanten abgelcitet und durch
Analyse von Transfer-NOE-Intensitaten fiir gebundenes 2 plausibilisiert. Die
Zuckerkonformationen wurden durch 36 Abstandsgrenzen zwischen Kohlen-
stoffatomen, dic weniger als 3 A im selben Ring auseinander liegen, fixiert. 50
Strukturen wurden mit der Dreiecksbedingung geglattct und im vierdimensio-
nalen Raum eingebettet. Die Strukturen wurden mit 10000 Simulated-Anneal-
ing-Schritten verfeinert. Dabei wurde die Molekiilmasse mit dem Faktor 1000
multipliziert. Die Strukturen wurden dann in 250 Schritten energieminimiert
(conjugate gradient). Die Summe der van-der-Waals-Radien wurde zur Ein-
schrankung verwendet. Alle anderen nichtbindenden Wechselwirkungen wurden
von den Rechnungen ausgeschlossen, um mdogliche von Kraftfeldparametern
hervorgerufene Artefakte zu eliminieren. Dadurch spiegelt die Strukturvielfalt
im Ensemble der Strukturen tatsichlich die gemessenen Daten wider und ist
nicht bloB eine Folge der Energieminimierung. 19 berechnete Strukturen
konvergierten zu Konformationen, dic alle Abstandseinschrinkungen innerhalb
von 0.05 A erfullten. Der rmsd-Wert der Strukturen betrug 0.25 A fiir die
Schweratome von Fucose, Galactose, (1R2R)-1,2-Cyclohexandiol (cyc-2) und
die Ca-C(O)-Atome der (.5)-Cyclohexylmilchsiure (cyc-1). Der rmsd-Wert fiir
alle Schweratome des Molekiils betrug 1.16 A.
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Sterisch gehinderte stabile nucleophile
Carbene**

Michael K. Denk,* Avinash Thadani, Ken Hatano und
Alan J. Lough

Nach frithen Untersuchungen von Wanzlick et al.l! wurde
die Chemie stabiler Carbenel’”] 1991 durch die strukturelle
Charakterisierung eines isolierbaren Carbens des Typs1
(R =1-Adamantyl) wiederbelebt.?l Solche Carbene sind
nun leicht zuginglich,>3 und ihre Chemie ist sehr vielfil-
tig.# Theoretische Untersuchungen haben bestitigt, daf3
Carbene des Typs 1 aromatisch stabilisiert sind.®) Der Viel-
zahl bekannter isolierbarer Carbenel>*! stehen mit 2 und 3
(R =Mesity])!"! bislang nur zwei nichtaromatische Verbin-
dungen gegeniiber. Die Isolierung des stabilen Bis(diisopro-
pylamino)carbens 2 durch Alder et al.l? zeigt erstmals, daB3
weder aromatische Delokalisierung noch stabilisierende Bei-
trage der Ringgeometrie notwendig sind, um stabile Diami-
nocarbene zu erhalten. Die Isolierbarkeit von Carbenen ist
begrenzt, da sie zu Olefinen dimerisieren kénnen,[®-1 doch ist
die Dimerisierung bei Carbenen 1 nach Chen et al.l'l thermo-
dynamisch nicht begiinstigt.

Nach der Untersuchung der zu den Carbenen 1 und 3
isostrukturellen, isolierbaren Silylene,l'?l Germylenel™ und
Phospheniumkationen™ zeigen wir nun, daB die Isolierbar-
keit der Carbene 3 anders als bei 1 lediglich kinetisch bedingt
ist und in kritischer Weise von der Grof3e des Substituenten R
abhingt. Die neuen Carbene 3a-3d wurden durch reduktive
Entschwefelung der entsprechenden Thioharnstoffe™ mit
Kalium in siedendem THF erhalten, wie von Kuhn et al.l' fiir
Carbene 2 bereits beschrieben wurde. Die analogen Harn-
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stoffe sind unter diesen Bedingungen vollig inert und werden
selbst durch fliissiges Kalium nicht reduziert. Das in der Reihe
3a-3d sterisch abgeschirmteste Carben 3d ist ein farbloser,
niedrigschmelzender Feststoff, der ohne Zersetzung destil-
lierbar und bei AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unbe-
grenzt lagerfihig ist. Fiir R =Me (3a), Et (3b) und iPr (3¢)
sind die Carbene zwar in Losung (ca. 10% in THF) haltbar,
sie dimerisieren aber im Verlaufe einiger Tage zu den
Olefinen 4a-4c. Durch Vakuumdestillation von 3a-3c¢
(60°C/0.1 Torr) wurden die Olefine als unzersetzt sublimier-
bare, auBerordentlich luft- und feuchtigkeitsempfindliche,
farblose Feststoffe erhalten. Das Olefin 4a war zwar schon
bekannt,!'>'®] aber nicht strukturell charakterisiert. Die Di-
merisierung von 3a-3c¢ in Losung 148t wegen ihrer Lang-
samkeit auf eine recht groBe Aktivierungsbarriere schliefen.
Die Dimerisierungen folgen laut "H-NMR-Untersuchungen
einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung und sind dement-
sprechend konzentrationsabhingig.!'"! In Substanz dimerisie-
ren die Carbene innerhalb weniger Minuten, doch gefrorene
Benzollosungen sind bei —20°C unbegrenzt lagerfigig. Ole-
fine des Typs4 konnen unter Bildung von Carben-Uber-
gangsmetall-Komplexen fragmentieren.'’] Die Dissoziation
von 4 in freie Carbene 3% ist als moglicher Mechanismus
dieser Reaktionen von Interesse, doch lieferten Hochtempe-
ratur-'H-NMR-Spektren keine Anhaltspunkte fiir diese Dis-
soziation.

Die (zusitzliche) elektronische Stabilisierung der Di-
aminocarbene 1 duBlert sich z.B. darin, daB das aroma-
tische 4,5-Dimethyl-Derivat von 1¢?l im Gegensatz zu 3¢
nicht dimerisiert. Uberhaupt ist die Dimerisierung von
Carbenen 1 noch nie nachgewiesen worden,['%!! Olefine 5
fragmentieren vielmehr spontan in die Carbene 1 und sind
nur bei doppelter Verbriickung der vier Substituenten R
haltbar.'! Die in den Carbenen3 fehlende aromatische
Stabilisierung gibt sich auch in einer Entschirmung des
Carbenkohlenstoffkerns von AS(**C)=:30 relativ zu dem in
1 zu erkennen.?-521

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse von 3d®! ergab,
daB sich die Stickstoffatome in nahezu planarer Umgebung
befinden (Summe der Bindungswinkel an N(1) 356°, an N(2)
357°; sieche Abb.1). Der Bindungswinkel am Carben-
kohlenstoffatom ist mit 106.44(9)° deutlich groBer als die N-
E-N-Bindungswinkel der isostrukturellen Silylene und Ger-
mylene von 95.4(1)!'# bzw. 88.0(1).*1 Die kurzen CU"-N-
Bindungslidngen in 3d (135 pm) sprechen fiir Doppelbin-
dungsanteile.
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Abb. 1. Struktur von 3d im Kiristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -win-
kel [°]: C(1)-N(1) 134.8(1), C(1)-N(2) 134.7(1), N(1)-C(2) 1476(1), N(1)-C(4)
148.0(1), C(2)-C(3) 151.2(2); N(1)-C(1)-N(2) 106.44(9), C(1)-N(1)-C(2)
112.51(8), N(1)-C(2)-C(3) 101.34(9), C(4)-N(1)-C(2) 120.53(8), C(4)-N(1)-
C(1) 123.10(8).

Ein Vergleich der Struktur des Carbens 3d mit der des
Olefins 4a 148t charakteristische Unterschiede im Fiinfring-
geriist erkennen (Abb.1 und 2): Die C-N-Bindungsldngen
nehmen vom Carben (3d: 135 pm) zum Olefin (4a: 142-
147 pm) zu, und die Stickstoffatome pyramidalisieren (Sum-
me der C-N-C-Bindungswinkel in 4a: 331 -340°). Die N-C-N-
Bindungswinkel in 3d und 4a sind nahezu identisch. Die
Verdrillung der N,C=CN,-Teilstrukturen in 4a (Torsionswin-

Abb. 2. Struktur von 4a im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -win-
kel [°] sowie Torsionswinkel [°]: C(1)-C(6) 134.94(11), N(1)-C(1) 142.05(11),
N(2)-C(1) 141.77(11), N(3)-C(6) 143.63(11), N(4)-C(6) 144.30(10), N(2)-C(3)
146.34(12), C(3)-C(2) 150.7(2), N(4)-C(8) 14720(11), C(8)-C(7) 152.54(14),
C(7)-N(3) 147.02(12); N(1)-C(1)-N(2) 108.71(7), N(3)-C(6)-N(4) 111.29(7);
N(3)-C(6)-C(1)-N(2) 5.94(13), N(3)-C(6)-C(1)-N(1) —173.57(7), N(4)-C(6)-
C(1)-N(1) 8.01(13), N(4)-C(6)-C(1)-N(2) —172.47(7).

kel 6 und 8°) ist in Einklang mit den aus Rechnungen (AM]1,
MP 4/6-31G*) sowohl fiir 4a als auch fiir den unsubstituierten
Grundkorper (R=H) erhaltenen Torsionswinkeln und hat
demnach weniger sterische als vielmehr elektronische Griinde.

Die Struktur von 3d weicht von der des offenkettigen
Carbens 2! in wichtigen Punkten ab. Der N-C-N-Bin-
dungswinkel in 3d (106.44(9)°) ist deutlich enger als der
in 2 (121.0(5)°), und die CU!-N-Bindungslinge ist kiirzer
(134.8(3) pm in 3d, 136.3(6) pm in 2). Die chemischen
Verschiebungen (3C) korrelieren mit diesen strukturchemi-
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schen Differenzen: Das Carbenkohlenstoffatom in 3d (6=
238) ist gegeniiber dem in 2 (6 =256) deutlich abgeschirmt.
Daraus schlieBen wir auf einen stabilisierenden Einflu8 der
Ringgeometrie fiir Carbene des Typs 3 ( Verkiirzung der C-N-
Bindung, Abschirmung des Carbenkohlenstoffatoms) durch
weitere Kompression des N-C-N-Bindungswinkels. In Uber-
einstimmung mit dieser Schluffolgerung sind sechsgliedrige
cyclische Diaminocarbene und Diaminosilylene thermisch
instabiler als fiinfgliedrige.?*!

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Argon (99.995%) in Schlenk-Apparaturen aus-
gefiihrt. 10 mmol des entsprechenden Thioharnstoffs[10] und 30 mmol Kalium in
50 mL THF wurden 30 min unter Riickflu erhitzt. Die Carbene 3a—3¢ wurden
nach Filtration und Verdampfen des Lésungsmittels als gelbliche, viskose Ole
erhalten, 3d nach Destillation (0.1 Torr/120°C Olbad) als farbloser Feststoff
(Schmp. 22-23°C). Ausbeuten an 3a-3c¢ quantitativ, an 3d 85-95%. Beim
Versuch der Destillation von 3a—3¢ (0.1 Torr/60°C Olbad) sublimierten die
Olefine 4a—4c¢ als farblose, kristalline Feststoffe ( Ausbeute quantitativ bezogen
auf die Carbene). NMR-Daten: C,D;, 20°C, TMS.

3a: '"H-NMR: 6 =2.43 (s, 2H; CH,), 2.81 (s, 3H; CH,); PC-NMR: 6 =34.78 (t,
J(CH)=145.7 Hz; CH,), 4748 (q, 'J(C,H) = 1376 Hz; CH,), 239.8 (s: C3).

3b: 'H-NMR: 6=1.06 (t, (H,H) =73 Hz; CH,), 2.93 (s; NCH,), 341 (q,
3J(H,H) =73 Hz; CH,CH,); "C-NMR: 8 = 12.05 (q, V(C,H) =126.1 Hz; CH,),
42.17 (tq, Y(C,H)=138.1 Hz, (C,H) =44 Hz; CH,CH,), 45.00 (tt, J(C,H) =
144.6 Hz, (CH) =43 Hz; NCH,), 2377 (s; C3).

3c: 'H-NMR: 6=1.18 (d, 3J(HH) =6.6 Hz; CH,), 2.91 (s; CH,), 3.92 (sept,
3J(HH)=6.6Hz; CH); ®*C-NMR: 6=22.08 (q, YV(CH)=1249 Hz; CH,),
44.61 (t, J(C,H) = 142.0 Hz; CH,), 50.53 (d, V(C,H) = 136.7 Hz; CH), 236.8 (s;
C).

3d: '"H-NMR: 6 =1.36 (s; CH;), 3.04 (s; CH,); *C-NMR: 6 =29.83 (CH,), 44.36
(CH,), 55.68 (C(CH,),), 23825 (s; C:).

4a: 'H-NMR: 6=2.62 (s; CH,), 276 (s; CH,); BC-NMR: 6=4021 (q,
J(CH)=134.5 Hz; CH,), 52.70 (t, J(C,H) =139.7 Hz; CH,), 129.61 (C=).

4b: 'H-NMR: =106 (t, 75 Hz; CH,), 2.80 (s; NCH,), 3.05 (g, 75 Hz;
CH,CH,); BCNMR: 6=1298 (q, U(CH)=1248Hz; CH,), 4562 (t,
1J(C,H)=135.0 Hz; CH,), 49.08 (t, J(C,H)=139.2 Hz; CH,), 125.67 (s; C=).

4c: 'H-NMR: 6=1.03 (d, J(HH) =6.6 Hz; CH;), 2.75 (s; CH,), 4.12 (sept,
3(H,H) = 6.6 Hz; CH); PC-NMR: 8=19.7 (br.; CH,), 464 (d, J(CH)=
139.9 Hz; CH), 43.1 (t, J(CH) = 136.8 Hz; CH,), 124.3 (C=).

Eingegangen am 13. Mai,
verdnderte Fassung am 30. Juli 1997 [Z10433]

Stichworter: Carbene - Dimerisierungen - Reduktionen -
Sterische Hinderung - Thioharnstoffe

[1] a) H.-W. Wanzlick, E. Schikora, Chem. Ber. 1961, 94, 2389-2393; b) H.-W.
Wanzlick, B. Lachmann, E. Schikora, ibid. 1965, 98, 3170-3177; ¢) H.-W.
Wanzlick, H. J. Schonberr, Angew. Chem. 1968, 80, 153 -154; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl 1968, 7, 141-142; d) M. Regitz, Methoden Org. Chem.
(Houben-Weyl), 4th ed. 1952-, Vol. E19b.

[2] a) A.J. Arduengo, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,
361-363; b) A.J. Arduengo, H. V. Rasika-Dias, R. L. Harlow, M. Kline,
ibid. 1992, 114, 5530-5534; ¢) A.J. Arduengo, H. V. Rasika-Dias, D. A.
Dixon, R. L. Harlow, W. T. Klooster, T. F. Koetzle, ibid. 1994, 116, 6812
6822.

{3} W. A. Herrmann, L. J. Goossen, C. Kocher, G. J. Artus, Angew. Chem. 1996,
108, 2980 -2982; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2805 -2807.

[4] a) M. Regitz, Angew. Chem. 1991, 103, 691-693; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1991, 30, 674-676;b) ibid. 1996, 108,791 — 794 bzw. 1996, 35,725 -728.

[5] a) C. Boehme, G. Frenking, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2039-2046; b) C.
Heinemann, T. Miiller, Y. Apeloig, H. Schwartz, ibid. 1996, 118, 2023 -2038.

[6] a) R. W. Alder, P. R. Allen, M. Murray, A. G. Orpen, Angew. Chem. 1996,
108,1211-1213; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1121-1122; b) das
Carben 34 ist auch durch Deprotonierung des entsprechenden Formamidi-
niumsalzes zugidnglich (R. W. Alder, unveréffentlichte Ergebnisse).

[7] A.J. Arduengo, J. R. Goerlich, W. J. Marshall, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118,
11027-11028.

[8] a) R. Hoffmann, R. Gleiter, F. B. Mallory, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92,
1460 -1466; b) K. Ohta, E. R. Davidson, K. Morokuma, ibid. 1985, 107,
3466 —3471; siehe auch Lit.[20].

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 23

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

[9] M. Driess, H. Griitzmacher, Angew. Chem. 1996, 108, 900 -929; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 828 —856.

[10} a) Z. Shi, V. Goulle, R. G. Thummel, Tetrahedron Lett. 1996, 37,2357 -2360;
b) G. V. Tormos, M. G. Bakker, P. Wang, M. V. Lakshmikantham, M. P.
Cava, R. M. Metzger, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 8528 -8535.

[11] T. A. Taton, P. Chen, Angew. Chem. 1996, 108, 1098 -1100; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1011-1013.

[12] a) M. Denk, R. Lennon, R. Hayashi, R. West, A. V. Belyakov, H. P. Verne,
A. Haaland, M. Wagner, N. Metzler, . Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2691 —
2692; b) M. Denk, R. K. Hayashi, R. West, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1994, 33-34; c) M. Denk, J. Green, N. Metzler, M. Wagner, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1994, 2405-2410; d) N. Metzler, M. Denk, Chem. Commun.
1996, 2657 -2658.

[13] W. A. Herrmann, M. Denk, J. Behm, W. Scherer, E-R. Klingan, H. Bock, B.
Solouki, M. Wagner, Angew. Chem. 1992, 104, 1489 -1492; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1485-1488.

[14] M. K. Denk, S. Gupta, R. Ramachandran, Tetrahedron Lett. 1996, 37,9025 —
9028.

[15] a) R. A. Donia, J. A. Shotton, L. O. Bentz, G. E. P. Smith, J. Org. Chem.
1949, 14,946—951;b) C.Li, S. L. Mella, A. C. Sartorelli, J. Med. Chem. 1981,
24, 1089 -1092.

[16] N. Kuhn, T. Kratz, Synthesis 1993, 561 —562.

[17] a) B. Cetinkaya, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, D. B. Shaw, K. Spyropoulos,
N.J. W. Warhurst, J. Organomet. Chem. 1993, 459, 311-317; b) M.E
Lappert, ibid. 1988, 358, 185-214.

[18] Ubersicht zum Thema Entetraamine: N. Wiberg, Angew. Chem. 1968, 80,
809-833; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1968, 7, 766-779; J. Hocker, R.
Merten, ibid. 1972, 84, 10221031 bzw. 1972, 11, 964-973.

[19] Einzelheiten sind Gegenstand einer kiinftigen Arbeit. Andere Geschwin-

digkeitsgesetze werden bei Sdurekatalyse (protische Verunreinigungen)

festgestellt (R. W. Alder, persénliche Mitteilung).

Nach fritheren Untersuchungen wurde die Dissoziation von Olefinen 4 in

freie Carbene 3 ausgeschlossen: a) D.M. Lemal, R. A. Lovald, K. L

Kawano, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 2518-2519; b) H. E. Winberg, J. E.

Carnahan, D. D. Coffman, M. Brown, ibid. 1965, 87, 2055 —2056.

[21] a) R. W. Alder, P. R. Allen, S.J. Williams, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1995, 1267 -1268; b) X.-W. Li, J. Su, G. H. Robinson, Chem. Commun. 1996,
2683 -2684.

[22] Réntgenstrukturanalysen. 3d: M, =182.31, monoklin, Raumgruppe P2,/n,
a=62116(5), b=18510(2), c=10.1210(9)A, B=92732(7)°, V=
11623(2) A3, py, =1.042 gem™, u(Mog,)=0.62cm™, T=173K, 3651
Reflexe (3.0 < 6<30.0°), keine Absorptionskorrektur. Struktur verfeinert
gegen F2, Wasserstoffatome mit isotropen Auslenkungsparametern. R1 [I>
20(1)]=0.0447 fiir 2698 beobachtete Reflexe und wR2 (sdmtliche
Daten) =0.1166 fiir 3383 unabhingige Reflexe. Max./min. Restelektronen-
dichte 0.31/ — 0.26 e A->. — 4a: M, =196.30, monoklin, Raumgruppe P1,a=
7731(3), b=8.100(2), ¢=9.912(2) A, a=96.74(2), B=9937(2), y=
113.21(2)°, V=551.5(2) A3, pyer. =1.182 gem3, p(Moy,) =0.75 cm™, T=
173K, 3395 Reflexe(3.0< 6<30.0°), keine Absorptionskorrektur. Ver-
feinerung gegen F? mit Wasserstoffatomen in berechneten Positionen. R;
[I>20(1)]=0.0411 fiir 2342 beobachtete Reflexe und wR, (simtliche
Daten) =0.1209 fiir 3178 unabhingige Reflexe. Max./min. Restelektronen-
dichte 0.48/ —0.18¢ A-% - Beide Strukturen wurden mit dem SHELXTL/
PC-Programmpaket gelost und verfeinert[23]. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebe-
nen Strukturen wurden als supplementary publication no. CCDC-100347
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien ange-
fordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

[23] G. M. Sheldrick, SHELXTL/PC V5.0, Program for Structure Solution and
Refinement, Siemens Analytical X-ray Systems, Madison, WI, USA, 1994.

[24] M. Denk, vorgetragen auf der 80th Canadian Society for Chemistry
Conference, Windsor, Ontario, 1997.

120

—

0044-8249/97/10923-2721 $ 17.50+.50/0 2721



