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Schichtartig aufgebaute dendritische
Block-Copolymere**

Mikael Trollsas, Hans Claesson, Bjorn Atthoff und
James L. Hedrick*

Der Aufbau komplexer Makromolekiile durch Block-
Copolymerisation oder durch die Einfithrung definierter
Verzweigungen hat sich zu einem intensiv bearbeiteten
Gebiet in der Polymerforschung entwickelt. Dabei beruht
das Interesse an solchen synthetischen mesoskopischen
Systemen und Nanostrukturen auf ihren auergewodhnlichen
mechanischen und rheologischen Eigenschaften und ihrem
Losungsverhalten. Block-Copolymere bestehen aus zwei
getrennten Homopolymeren, die an einer Stelle kovalent
miteinander verkniipft sind. Durch gezielte Variation der
Molekiilarchitektur sowie der Grofle und Zusammensetzung
der einzelnen Blocke lassen sich Materialien mit sehr unter-
schiedlichen Eigenschaften und Molekiilgestalten entwer-
fen.l! Dadurch, daB die beiden Grundbausteine kovalent
aneinander gebunden sind, verbessert sich die Mischbarkeit,
und eine Phasentrennung wird auf Dimensionen von 100-
400 A beschrinkt. Auf Dendrimerbasis lassen sich perfekt
verzweigte Makromolekiile erhalten, wihrend stark ver-
zweigte Polymere sonst weniger perfekte dreidimensionale
Strukturen aufweisen. 3 Die Kombination von kontrollierter
Verzweigung und Block-Copolymerisation bietet neue Kon-
struktionsmoglichkeiten. Dendrimere wurden z. B. héufig als
Kernmolekiile bei der Synthese sternformiger Polymere mit
einer definierten Anzahl von Verzweigungen verwendet.[
Hingegen haben Fréchet atall! die Arme sternférmiger
Polymere jeweils mit der Verzweigungsstelle eines Dendri-
mersegments (Dendrons) verbunden; auch iiber schichtfor-
mig aufgebaute, segmentierte Dendrimere wurde mehrfach
berichtet.[]

Arbeiten von Tomalia et al.U?l sowie Moller et al.”>4l be-
handeln das schrittweise Pfropfen von Polymerbausteinen.[”!
Dabei entstehen kammverzweigte (,,comb-burst“) Polymere,
die auch als verzweigte Pfropfpolymere bezeichnet werden.
Lineare Bausteine geringer Polydispersitit dienen zur Kon-
struktion mehrfach verzweigter Polymere, deren Verzwei-
gungen allerdings statistisch verteilt sind. Kiirzlich wurden
ausgehend von Poly(e-caprolacton) Polymere mit neuartigem
Molekiildesign konstruiert, die als dendritische Sternpolyme-
re bezeichnet werden.®l Diese hochverzweigten Polymere
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unterscheiden sich von den kammverzweigten Polymeren
dadurch, dafl die Verzweigungen wie bei herkommlichen
Dendrimeren kontrolliert auftreten. Eine lebende Polymeri-
sation in Kombination mit selektiv und quantitativ verlau-
fenden organischen Reaktionen ermoglicht die Synthese
klassischer Polymere mit einer Molekiilarchitektur, die der
Konstruktion perfekter Dendrimere dhnelt, also schichtfor-
mig aufgebaute, segmentierte Blockstrukturen aufweist.
Hier berichten wir iiber schichtféormig aufgebaute, dendri-
tische Stern-Copolymere. Diese neuartigen Polymere zeich-
nen sich durch eine strahlenformige Molekiilgestalt und eine
alternierende Schichtstruktur aus, wobei Schichten von Poly-
meren hoher Molekiilmasse mit Schichten von Dendronen
abwechseln, die von einer Zentraleinheit ausgehen (Sche-
ma 1). Zahlreiche Strategien zur Synthese solcher Strukturen
sind moglich, doch beschrinken wir uns auf die lebende
Polymerisation. Die Polymere haben viele Hydroxygruppen
und sind fiir Anwendungen in der Chirurgie und medizini-
schen Chemie ebenso interessant wie fiir einen Einsatz in der
Nanotechnologie. Auch ist von Interesse, ob bei solchen
Polymeren eine Mikrophasentrennung auftritt. Die Synthese
ist in Schema 1 dargestellt. Als Initiator fiir die kontrollierte
Ringoffnungspolymerisation von e-Caprolacton wird ein
multifunktionelles Kernmolekiil eingesetzt. Man erhélt als
Produkt das sechsarmige Sternpolymer G1(60H), das der
ersten Generation des spdteren Triblock-Copolymers ent-
spricht. Im nichsten Schritt werden die Kettenenden des
Sternpolymers mit funktionalisierten Dendronen unter-
schiedlicher Grofie zu Diblock-Polymeren verkniipft. Diese
Makromolekiile mit 12, 24 oder 48 funktionellen Gruppen an
der Peripherie dienen als ,,Makroinitiatoren® fiir den Anbau
einer weiteren Schicht von Poly(e-caprolacton), der dritten
Schicht der dendritischen Triblock-Copolymere (Schema 1).
Die Synthese des sechsarmigen Sternpolymers G1(60H)
gelang durch Schmelzpolymerisation von 1 Aquiv. der sechs-
fach funktionalisierten Initiatorverbindung und 120 Aquiv. -
Caprolacton in Gegenwart von 1/400 Aquiv. Sn(Oct), bei
110°C. Als Initiator wurde das aus 2,2-Bis(hydroxymethyl)-
propionsdure (DMPA) erhaltene hydroxysubstituierte Den-
drimer der ersten Generation verwendet.’! Ein Polymerisa-
tionsgrad von 20 war angestrebt, und '"H-NMR-spektrosko-
pisch wurden 20.1 ermittelt. Fiir den Anbau der zweiten
Schicht des Triblock-Copolymers wurden geschiitztes DMPA
oder die davon abgeleiteten Dendrone der zweiten und
dritten Generation verwendet. Benzylidengeschiitztes DMPA
wurde nach Literaturangaben® in einem Schritt erhal-
ten, wohingegen die Dendrone g?>(-COOH,-TBDMS) und
g’(-COOH,-TBDMS) in einer konvergenten, mehrstufigen
Synthese hergestellt wurden (Schema 2). Der dihydroxylierte
Benzylester g'(-CO,C,H,,-OH) wurde mit tert-Butyldimethyl-
silylchlorid (TBDMSCI) in den geschiitzten Disilylether
g!(-CO,C;H,,-TBDMS) iiberfiihrt. Die hydrogenolytische
Abspaltung der Benzylgruppe lieferte die freie Sdure
g!(-COOH,-TBDMS), die mit g!(-CO,C,;H,,-OH) zu einem
Dendron der zweiten Generation g?(-CO,C;H,,-TBDMS)
verkniipft wurde. Nach erneuter Hydrierung zu g?(-COOH,-
TBDMS) erhielt man g*(-CO,C,H,,-TBDMS) durch Kupp-
lung von g?(-COOH,-TBDMS) mit g!'(-CO,C;H;,-OH). Die
hydrogenolytische Abspaltung der Schutzgruppen lieferte das
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Schema 1. TBDMS = tert-Butyldimethylsilyl, DIAD = Diisopropylazodi-
carboxylat, TPP = Triphenylphosphan.
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Schema 2. Im =Imidazol, DCC = Dicyclohexylcarbodiimid, DPTS =4-
(Dimethylamino)pyridinium-p-toluolsulfonat.

gewiinschte Produkt g3(-COOH,-TBDMS), dessen Struktur
'"H-NMR- und *C-NMR-spektroskopisch aufgeklirt wurde.
Aus dem PBC-NMR-Spektrum lieB sich entnehmen, ob die
Substitution der DMPA-Derivate vollstdndig verlaufen
war.® !l Die Dendrone haben demnach die in Schema 2
dargestellten Strukturen und enthalten die quartidren Kohlen-
stoffatome (Abb. 1), die sich vom disubstituierten DMPA
ableiten; Spuren von monosubstituierten Produkten wurden
nicht detektiert.

Die Sduregruppen enthaltenden Dendrone wurden mit den
hydroxysubstituierten, sechsarmigen, sternférmigen Poly(e-
caprolactonen) unter Mitsunobu-Bedingungen zu Diblock-
Copolymeren mit 12, 24 und 48 Hydroxyfunktionen ver-
kniipft.® 1% Der Verlauf der Kupplungen wurde 'H-NMR-
und BC-NMR-spektroskopisch sowie gelchromatographisch
verfolgt. Abbildung 2 zeigt Ausschnitte der *C-NMR-Spek-
tren des sechsarmigen Sternpolymers und seiner Copolymere
mit dem Dendron der dritten Generation. Ein Beleg fiir die
quantitative Funktionalisierung ist die vollstéindige Verschie-
bung des CH,OH-Signals von 6=62 nach 65 bei der
Veresterung aller Hydroxygruppen. In Abbildung 3 ist der
Bereich der quartiren Kohlenstoffsignale im *C-NMR-Spek-
trum vergrofert dargestellt. Das Spektrum des Diblock-
Copolymers G1.5-g*(TBDMS) enthiilt fiinf Signale in diesem
Bereich, die teils zum sechsarmigen Kern, teils zum ange-
kniipften Dendronblock gehdren. Das mit (c) bezeichnete
Signal kann der néchstdueren Dendrongeneration zugeord-
net werden.
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Abb. 1. Bereich der Signale fiir quartidre Kohlenstoffatome der Dendrone
in den *C-NMR-Spektren.
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Abb. 2. Teil des BC-NMR-Spektrums von a)G1(60H), b)Gl.5-
¢ (TBDMS), ¢) G1.5-g*(480H) und d) G2-g*(48OH).

Die Benzyl- und Silylschutzgruppen wurden hydrogenoly-
tisch bzw. mit BF;-EtO, abgespalten, und man erhielt die
gewiinschten, schichtweise aufgebauten Diblock-Polymere
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Abb. 3. Bereich der Signale fiir quartire Kohlenstoffatome in den *C-
NMR-Spektren von G2-g*(480H) und dessen Vorstufen.

G1.5-g'(120H), G1.5-g?(240H) und G1.5-g*(480OH) mit 12,
24 bzw. 48 Hydroxygruppen an der Peripherie (Schema 1).
Das C-NMR-Spektrum von G1.5-g*(480H) enthilt keine
Signale fiir die Schutzgruppen (Abb. 2). Ein weiteres Zeichen
fur die komplette Umsetzung ist auch die vollstindige
Verschiebung des Signals (c), das von quartiren Kohlen-
stoffatomen in der 4uBeren Dendronschicht herriihrt
(Abb. 3).

Die sechsarmigen sternformigen Diblock-Copolymere mit
12, 24 und 48 Hydroxygruppen in der Peripherie dienten als
,Makroinitiatoren“ fiir den Anbau einer weiteren Schicht
Poly(e-caprolacton). Da die Diblock-Copolymere in e-Capro-
lacton 16slich sind, konnte die Polymerisation als Schmelzpo-
lymerisation durchgefiihrt werden. Es wurden allerdings ca.
10% Toluol zugesetzt, um die Viskositdt der Schmelze
herabzusetzen. Die Reaktionsgemische wurden nach 24stiin-
digem Erhitzen auf 110°C hochviskos, danach wurden sie in
THF aufgenommen und aus Methanol gefillt. Bemerkens-
werterweise war nach allen durchgefiihrten Reaktionen als
einziger Reinigungsschritt ein einfaches Ausfillen der Poly-
mere aus kaltem Methanol erforderlich. Die Struktur des
48armigen, strahlenformigen Triblock-Copolymers G2-
2’ (480H) wurde NMR-spektroskopisch belegt. Alle 'H-
NMR-Signale, die den Methylenprotonen der &dufleren
DMPA-Schicht zuzuordnen sind, waren gegeniiber denen
des Edukts verschoben, d.h., an allen Hydroxygruppen der
Molekiilperipherie wurde eine Polymerisation initiiert. Dies
wurde durch das *C-NMR-Spektrum bestitigt (Abb. 3), das
eine vollstindige Verschiebung des Signals der quartdren
Kohlenstoffatome (c) in den Bereich der disubstituierten
Kohlenstoffatome erkennen 148t. Die 'H-NMR-spektrosko-
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pisch ermittelten Polymerisationsgrade von G2-g'(120H)
und G2-g*(240H) entsprechen sehr gut dem theoretischen
Wert von 20 (Tabelle 1). Im Spektrum von G2-g*(480H) sind
allerdings die Signale der Hydroxy-Kettenenden weniger
intensiv als erwartet, was auf Agglomeration zuriickzufiihren
sein konnte.

Tabelle 1. Eigenschaften der schichtartig aufgebauten dendritischen
Sternpolymere.

Polymer M, @ M, M, /M, DPI T, [°C]
(AH [kImol™'])
G1(60H) 15000 23400 1.16 20.14 531 (70.6)
G15-g/(120H) 15900 24000 1.14 2011 47.0 (61.5)
G15-22(240H) 17000 26900 1.13 2011 48.8 (49.1)
G1.5-22(480H) 20000 35300 1.09 2011 442 (46.8)
G2-g'(120H) 43100 58300 1.16 2011, 535 (60.8)
21.3M
G2-¢240H) 71800 91000 1.13 2011, 543 (85.6)
24,71
[

G2-g*(480H) 129300 221000 1.12 20,161 57.1 (66.0)

[a] Theoretisch. [b] Durch Gelchromatographie ermittelt. [c] Polymerisa-
tionsgrad, 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt. [d] Fiir die erste Genera-
tion. [e] Fiir die zweite Generation. [f] Konnte fiir die zweite Generation
nicht ermittelt werden.

Theoretische und durch Gelchromatographie experimen-
tell ermittelte Molekiilmassen-Zahlenmittel sind in Tabelle 1
zusammengefaft, ebenso die gelchromatographisch bestimm-
ten Molekiilmassen und Massenverteilungen. Der Zahlen-
wert fiir die Massenverteilung sinkt erwartungsgeméif, wenn
die sechsarmigen Sternpolymere mit dem monodispersen
zweiten Block verestert werden. Der bei allen drei Polymeren
festgestellte Anstieg der Molekiilmasse bei der Verkniipfung
der sechsarmigen Sternpolymere mit den Dendronen lag
ebenso in der erwarteten GroB3enordnung wie der signifikante
Anstieg der Molekiilmasse nach Anbau der dufleren Schicht.
Abbildung 4 zeigt Ausschnitte der Gelchromatogramme fiir
jeden Schritt bei der Synthese der schichtartig aufgebauten
Copolymere. Die drei Verteilungskurven sind monomodal,
und die Polydispersitét liegt jeweils unter 1.20. Obwohl diese
Werte auf einen Polystyrolstandard bezogen sind und Sub-
stanzen mit verzweigten Strukturen bekanntermaf3en andere

G2-g%(480H)

G1.5-g(480H)

Gl (60H)

24 25 26 27 28

I L ! I i |
29 30 31 32 33 34 35

t/min ——

Abb. 4. Ausschnitte aus den Gelchromatogrammen von G2-g3(480H),
G1.5-g*(480H) und G1(60H).
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hydrodynamische Volumina haben als ihre linearen Analoga,
belegen die Ergebnisse der Gelchromatographie und der
NMR-Spektroskopie eindeutig die komplexen Strukturen der
Polymere.

Bei allen Di- und Triblock-Copolymeren wurde durch DSC
(differential scanning calorimetry) semikristallines Verhalten
festgestellt (Tabelle 1). Zusitzlich zu den Schmelziibergangs-
temperaturen wurden wie auch beim linearen Poly(e-capro-
lacton) fiir alle Polymere Glasiibergangstemperaturen (7,)
um — 50 °C detektiert. Ein zweiter Glasiibergang, der sich auf
den Block der DMPA-Dendrone zuriickfiihren lief3e, konnte
durch DSC nicht nachgewiesen werden; wahrscheinlich fallt
das entsprechende Signal mit dem fiir den endothermen
Schmelzvorgang des e-Caprolactonblocks zusammen. Hult
et al. haben fiir Dendrimere und hochverzweigte Polymere
auf DMPA-Basis Glasiibergangstemperaturen zwischen —4
und +57°C beschrieben.'l Da aber die Glasiibergangstem-
peraturen fiir alle Copolymere und das lineare Homopolymer
ghnlich sind, sprechen die Ergebnisse fiir eine partielle
Phasentrennung der Schichten. Ohne das Auftreten einer
Phasentrennung sollte nach der Fox-Gleichung eine Verschie-
bung von 7, auftreten. Ein dhnliches Verhalten wie bei der
Thermoanalyse wird auch durch Dielektrizitits-Spektrosko-
pie festgestellt. Filme der schichtartig aufgebauten dendriti-
schen Block-Copolymere zeichnen sich durch hohe Bruch-
festigkeit und Dehnbarkeit aus. Eine umfassende Diskussion
der Ergebnisse wird an anderer Stelle veroffentlicht werden.

Experimentelles

Die Synthese des sechsarmigen sternformigen Poly(e-caprolactons) und
von geschiitztem DMPA wurde bereits beschrieben.'> 1"l Einzelheiten zur
Synthese der Dendrone der zweiten und dritten Generation sind in den
Hintergrundinformationen zugénglich.

Synthese von G1.5-g2(TBDMS); allgemeine Vorschrift fiir die Veresterung
mit DIAD: Eine Losung von G1(60H) (8.00 g, 0.538 mmol), g2(-COOH,-
TBDMS) (3.98 g, 4.84 mmol) und TPP (1.69 g, 6.46 mmol) in THF (5 mL)
wurde langsam unter Rithren mit DIAD (1.30 g, 6.46 mmol) versetzt. Nach
12 h wurde die Mischung in kaltes MeOH gegossen, und das ausgefallene
Produkt wurde abfiltriert. Man erhielt 10.56 g (99 %) eines farblosen,
kristallinen Feststoffs. 'H-NMR (CDCl;): 6 =0.00 (s, 144 H; Si(CHj),), 0.84
(s, 216 H; C(CHs;)3), 1.05 (s, 36 H; CH3), 1.20 (s, 18H; CH;), 1.30—1.42 (m,
poly; CH,), 1.57-1.69 (m, poly; CH,), 2.26-2.32 (t, poly; CH,0), 3.57 -
3.72 (q, 48H; CH,0), 4.01-4.07 (t, poly; CH,CO), 4.10-4.26 (m, 24H;
CH,0), 4.33 (s, 12H; CH,0), 6.91-7.09 (q, 12H; Ph); ®*C-NMR (CDCl,):
0=-5.59, 1700, 17.59, 18.18, 24.55, 25.50, 25.81, 28.33, 34.09, 46.77, 50.38,
64.11, 64.89, 65.27, 120.72, 129.70, 146.26, 148.65, 171.40, 172.61, 172.83,
173.50, 174.15.

Synthese von G1.5-g?(240H); allgemeine Vorschrift fiir die Spaltung der
TBDMS-Ether: G1.5-gA(TBDMS) (10.03 g, 0.52 mmol) wurde in einem
verschlossenen Kolben vorgelegt. Der Kolben wurde evakuiert und mit
Stickstoff gespiilt (3 x). Unter Luftausschlul wurden nacheinander wasser-
freies Dichlormethan (30 mL) und BF;- Et,0 (0.37 g, 2.6 mmol) zugesetzt.
Die Mischung wurde 12 h bei 40°C geriihrt und anschlieBend in kaltes
MeOH gegossen. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert und getroc-
knet, und man erhielt 7.1 g (80%) eines farblosen, kristallinen Feststoffs.
'"H-NMR (CDCly): 6 =1.04 (s, 36 H; CH;), 1.20 (s, 18H; CHj;), 1.32-1.42
(m, poly; CH,), 1.57-1.69 (m, poly; CH,CH,), 2.26-2.32 (t, poly; CH,0),
3.63-3.84 (m, 48H; CH,0), 4.01-4.06 (t, poly; CH,CO), 4.13-4.24 (t,
48H; CH,0CO), 4.29-4.44 (m, 36 H; CH,CO), 6.91-7.09 (q, 12H; Ph);
BC-NMR (CDCly): 6 =17.03, 17.71, 18.00, 24.47, 25.43, 28.24, 34.01, 46.29,
46.68, 49.82, 64.04, 64.79, 65.13, 66.84, 120.66, 129.62, 146.21, 148.59, 171.36,
172.77, 172.94, 173.45, 174.89.
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Synthese von G2-g?(240H); allgemeine Vorschrift fiir die Polymerisation
von e-Caprolacton: G1.5-g2(240H) (0.90 g, 0.05 mmol) wurde iiber MgSO,
in warmem THF getrocknet und die Losung in einen trockenen Kolben
filtriert. Unter LuftausschluB wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Wasserfreies Toluol (2 mL) wurde zugesetzt und ebenfalls im
Vakuum entfernt, um Spuren von H,O zu beseitigen. Dieser Prozef3 wurde
dreimal wiederholt. In einer Stickstoffatmosphire wurde der Initiator in
2 mL wasserfreiem Toluol gelost. e-Caprolacton (2.89 g, 25.3 mmol) wurde
zugesetzt und die Temperatur auf 110°C erhoht, bevor eine katalytische
Menge an Sn(Oct), zugegeben wurde. Das Verhiltnis von Katalysator zu
Initiator betrug 1:400. Man lie3 24 h unter Riihren polymerisieren, nahm in
THF auf und fillte das farblose, kristalline Produkt aus kaltem MeOH.
Ausbeute: 3.7 g (98%). 'H-NMR (CDCl,): 6 =1.30-1.42 (m, poly; CH,),
1.55-1.69 (m, poly; CH,), 2.26-2.32 (t, poly; CH,0), 3.60-3.65 (t, 18H;
CH,0H), 4.01-4.07 (t, poly; CH,CO), 4.33 (s, 12H; CCH;(CH,0),), 6.88 -
7.24 (m, 12H; Ph); BC-NMR (CDCly): 6 =17.74, 24.50, 25.45, 28.27, 32.20,
34.03, 46.69, 51.58, 62.38, 64.05, 65.07, 120.67, 129.64, 146.22, 148.60, 171.37,
172.78, 173.65.
Eingegangen am 23. Mirz,
verdnderte Fassung am 29. Juni 1998 [Z11629]
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Mechanistische Einblicke in die Cu-kataly-
sierte, asymmetrische Aldol-Reaktion:
chemischer und spektroskopischer Nachweis
einer Metallenolat-Zwischenstufe**

Brian L. Pagenkopf, Jochen Kriiger, Aleksandar
Stojanovic und Erick M. Carreira*

Die Aldol-Reaktion zihlt zu den bedeutensten C-C-Ver-
kniipfungmethoden der chemischen Synthese. Fortschritte in
diastereo- und enantioselektiven Prozessen haben zu beacht-
lichen Erfolgen bei der Synthese stereochemisch komplexer
Molekiile gefiihrt.ll Fiir diastereoselektive Aldol-Additionen
von Metallenolaten an Aldehyde steht eine Fiille von empi-
rischen und theoretischen Daten zur Verfiigung.”) Im Ver-
gleich dazu ist das mechanistische Verstiandnis von kataly-
tisch-asymmetrischen Enolatadditionen, die von Silylenol-
ethern ausgehen, wenig entwickelt.F]

Wir haben kiirzlich iiber eine katalytische Aldol-Addition
des Trimethylsilyldienolats 1 an eine Reihe von Aldehyden
berichtet, wobei ein Diphosphanyl-Cu"-Fluorid-Komplex
eingesetzt wurde, in situ hergestellt aus (S)-Tol-BINAP,
Cu(OTf), und (BuN)Ph;SiF, (Schema 1).F! Aromatische,

2 Mol-%
Me. _Me [CUF2{(S)-tol-binap}] Me.__Me
o><o THF, -78 °C HO o><?\
RCHO * H
)%OSiMe3 saure RW\O
1 Aufarbeitung 2
72-98% Ausbeute
65-94% ee

Schema 1. Katalytische Aldol-Addition des vinylogen Silylenolates 1 an
Aldehyde.

heteroaromatische und a,f-ungesittigte Aldehyde lieferten
die entsprechenden Aldolprodukte in bis zu 95 % ee und 98 %
Ausbeute. Wir formulierten einen Katalysecyclus mit einem
Metallenolat als zentraler Zwischenstufe.[> 7 Dieser Mecha-
nismus unterscheidet sich von verwandten Prozessen, bei
denen Ubergangsmetall-Katalysatoren als Lewis-Siuren
fungieren (AgL® Cu'l,1 Pd"0a-< ynd Ni'[191),

Hier berichten wir iiber chemische und spektroskopische
Untersuchungen, die den postulierten Katalysecyclus besté-
tigen und fiir die Beteiligung von Metallenolaten und Metall-
alkoholaten am Reaktionsmechanismus sprechen. Bei mecha-
nistischen Studien zur Kupfer-katalysierten Reaktion stellten
wir fest, daB 5 Mol-% des entsprechenden Cu'F-Komplexes
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