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Abstract: Lithiumcarbenoide sind durch ihr faszinierendes
ambiphiles Reaktionsverhalten vielseitig anwendbare Verbin-
dungen in der Synthese. Obwohl diese Verbindungsklasse seit
vielen Jahren bekannt ist, sind aufgrund ihrer hohen Reakti-
vitit und geringen thermischen Stabilitit nur wenige Mole-
kiilstrukturen im Festkorper bekannt. Die Verwendung von
Kryo-Techniken ermdoglichte die Bestimmung der ersten Mo-
lekiilstruktur eines Li/F-Alkylcarbenoids, Pentafluorethyl-
lithium (LiC,Fs), im Festkorper mittels Rontgenbeugung.
LiC,F; dient als Prototyp zur Untersuchung der Struktur-Re-
aktivitits-Beziehungen dieser Verbindungsklasse. Die Verbin-
dung bildet ein Diethylether-stabilisiertes Dimer mit selten
auftretenden C-F-Li-Bindungen. Erginzende NMR-Studien
zeigen ein dynamisches Verhalten in Losung und deuten auf
einen raschen Austausch zwischen Ausgangsmaterial und
Produkt hin. Theoretische Untersuchungen stiitzen das Ver-
standnis der Bildung des beobachteten ungewdhnlichen
Strukturmotivs.

Lithiumcarbenoide faszinieren Chemiker bereits seit meh-
reren Jahrzehnten. Der Begriff Carbenoid!"? geht zuriick auf
die bahnbrechenden Arbeiten von Simmons und Smith.”) Er
deutet auf ihre Reaktivitit als Carbensynthone! hin, die in
ihrer Struktur mit geminalem Metall- und elektronegativem
Nichtmetall-Atom (O, N, Hal) begriindet liegt. Thre hohe
Reaktivitit und ihr gleichzeitig nucleophiles wie elektrophiles
— also ambiphiles — Reaktionsverhalten begriindet ihren
synthetischen Wert in der C-C- und C-Heteroatom-Bin-
dungskniipfung. Beispiele ihrer Verwendung umfassen
Cyclopropanierungs- oder Homologisierungsreaktionen,
manchmal sogar in Kombination mit katalytischen Reakti-
onswegen.” Thre sehr spezielle Bindungssituation war in der
Vergangenheit Gegenstand erheblichen Interesses und wird
bis heute diskutiert.”) Die einfachsten und gleichzeitig ex-
tremsten Beispiele sind die Lithiumhalogencarbenoide,
R,C(Li)X. Diese prototypischen geminalen Systeme zeigen
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faszinierende Wechselwirkungen zwischen zwei am gleichen
Atom gebundenen chemisch sehr unterschiedlichen Substi-
tuenten.

Trotz einer Vielzahl theoretischer Beitrdge und einigen
wenigen Beitrdgen zur Strukturchemie der Lithiumcarbe-
noide gibt es vergleichsweise wenige experimentelle Er-
kenntnisse, besonders iiber Lithium/Fluor-Carbenoide.” Hier
prasentieren wir nun die erste Molekiilstruktur eines Li/F-
Carbenoids im Festkorper, und zwar von Pentafluorethyl-
lithium, LiC,Fs.¥! Dieses perfluorierte Lithiumalkyl hat sich
sowohl in der industriellen Synthese als auch in der akade-
mischen Forschung als wertvoller Synthesebaustein erwie-
sen.”! Potentielle Anwendungen von LiC,Fs umfassen die
Herstellung neuartiger Lithiumbatterie-Elektrolyte, ioni-
scher Fliissigkeiten und generell die Einfithrung extrem
elektronegativer Gruppen, z.B. fiir neue in der Katalyse an-
wendbare Phosphane.*!!! Verglichen mit Derivaten lingerer
Perfluoralkylgruppen sind Pentafluorethylverbindungen we-
niger giftig. Trotz der relativen Stabilitdt von LiG,Fs, vergli-
chen mit dem schwer fassbaren LiCF;, das bereits bei Tem-
peraturen unterhalb von —100°C"*? LiF eliminiert, wurden
heftige Zersetzungen bei der Herstellung von LiC,Fs ausge-
hend von C,FsCl/nBuLi-Mischungen berichtet.'¥] Da LiC,Fs
potentiell explosiv ist, sollte es nur fiir begrenzte Zeit und bei
Temperaturen unterhalb von —60°C in etherischer Losung
gehandhabt werden. Die Losungen zersetzen sich bei hoheren
Temperaturen und sehr ziigig oberhalb von —40°C. Daher
wurde LiC,Fs bisher noch nie isoliert. Verglichen mit dem
synthetisch kaum zuginglichen LiCF;,'¥ das bereitwillig das
stabilisierte Singulettcarben F,C: generiert, ist LiC,F5 deutlich
stabiler, da das Carben F;C(F)C: deutlich weniger stabilisiert
und dessen Bildung dadurch weniger begiinstigt ist.

Eine extreme Beschreibung von Carbenoiden ist die eines
Carbens, das an eine Li-X-Einheit koordiniert ist. Eine
Vielzahl theoretischer Untersuchungen schien diese Inter-
pretation zunéchst zu stiitzen. Die molekulare Beschreibung
des einfachen Vertreters LiCH,F durch quantenchemische
Methoden ergab, dass es eine Struktur mit einem Dreiring-
motiv mit ausgepriagten Li---F-Wechselwirkungen annimmt
(Schema 1a).! Konzertierte Ubertragungsmechanismen der
Carbenfragmente auf Substrate wie Ethan wurden disku-
tiert.'" Zahlreiche theoretische Studien befassen sich zudem
mit dem System LiCF;.1

Die Vorbildung einer Lithiumfluorideinheit innerhalb des
Molekiils blieb fiir lange Zeit das Leitprinzip der Diskussion
der Reaktivitét, fand ihren Weg in Lehrbiicher und prigte so
das Denken von Generationen von Chemikern. Diese Sicht-
weise wurde durch Strukturen anderer geminaler Systeme mit
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kontriren Bindungspartnern, z. B. Oxenoide und Nitrene mit
O- und N-Atomen, die elektronegative und -positive Partner
verbinden, gestiitzt. Beispiele dreigliedriger Ringe mit stark
ionischen oder dativen Bindungen zwischen elektronisch ge-
gensitzlichen Substituenten umfassen: das Peroxid tBuOOLi
mit Li-O-O-Ringen,'”! Hydrazide wie (Me;Si),NN(SiMe;)Li
mit Li-N-N-Ringen!" und Si-O-N-Ringe, z.B. in F;SiO-
NMe,,”! oder B-C-N-Ringe, z.B. in (F;C),BCH,NMe,.”*"]

Es wurde friih erkannt, dass tatsdchliche Lithium-
halogencarbenoidsysteme aggregiert oder durch Losungs-
mittel stabilisiert vorliegen miissten, so wie es fiir andere Li-
thiumverbindungen, einschlieBlich der Alkyle, iiblicherweise
der Fall ist.”"! Die h#ufig sehr begrenzte thermische Stabilitiit
und hohe Reaktivitit der Carbenoide sowie verwandter
Spezies setzt meist eine Verwendung in situ voraus. Dies hat
zur Folge, dass die experimentelle Strukturaufkldrung bisher
héufig gehindert war — besonders bei Li/Halogen-Carbenoi-
den. Trotz dieser Einschrankungen konnten solvatisierte
Strukturen tatsdchlicher Lithium/Halogen-Carbenoide von
Boche et al. fiir das 1-Chlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)-1-lithio-
ethen'TMEDA-2 THF (sp>-Kohlenstoffatom)® und das Al-
kylcarbenoid LiCHCL,-3 Pyridin erhalten werden.!

Sterisch anspruchsvolle Donorsubstituenten stabilisieren
Carbenoide. Dieses Konzept erlaubte die Erzeugung einiger
bei Raumtemperatur stabiler Beispiele, wenn auch unter
Verlust von Reaktivitit.?* Sie enthalten tetraedrisch koor-
dinierte Kohlenstoffatome und durch Losungsmittel koordi-
nativ gesittigte Lithiumatome der Koordinationszahlen 4 und
5. Ein Magnesium/Brom-Vinylcarbenoid wurde ebenfalls
untersucht.® All diese Studien zeigten trotz der Abwesen-
heit einer direkten starken Li-X-Wechselwirkung eine deut-
liche Aufweitung der C-X-Bindung in Carbenoiden.

Eindrucksvolle NMR-Untersuchungen in Losung wurden
von Seebach et al. an isotopenmarkierten Carbenoiden mit
Cl-, Br- und I-Atomen vorgenommen.”! Kopplungsmuster
zwischen C- und °Li- sowie "Li-Kernen erméglichten einen
Einblick in die Natur der Li-C-Bindung, doch erlaubten sie
keine Aussage zum Aggregationsmotiv. Nichtsdestotrotz
postulierte Seebach intuitiv die Moglichkeit der Dimerbil-
dung mit in Konkurrenz zur Losungsmittelkoordination ge-
bildeten Halogen-Lithium-Bindungen. Solche Dimere ent-
halten Li,C,X,-Ringe (Schema 1b). Berechnungen an ver-
einfachten Modellen (ohne Losungsmittel, vereinfachte Lo-
sungsmodelle, dreifach koordiniertes Li-Atom) bezogen die
Moglichkeit der energetischen Bevorzugung solcher Aggre-
gate mit ein.

Wir haben nun Kristalle von LiC,F; in etherischer Losung
durch Deprotonierung von C,FsH mit nBuLi bei —60°C
(Schema 2) und anschlieBender Lagerung der Reaktions-
16sung bei —80°C erhalten. Die Begrenzung der thermischen
Stabilitdt bei —40°C erforderte eine Auswahl und Préparati-
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C,FsH + n-Buli

LiC,F
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Schema 2. Synthese von Pentafluorethyllithium.

on der Einkristalle sowie Aufnahme der Rontgenbeugungs-
daten unter ununterbrochener Kiihlung im Stickstoffkryo-
strom. LiC,F; kristallisiert mit zwei Molekiilen Diethylether
pro Einheit, welche das Lithiumatom koordinativ absittigen
(Koordinationszahl 4). Es besitzt eine dimere Struktur (Ab-
bildung 1), die um ein Inversionszentrum angeordnet ist
(dhnlich einem kiirzlich beschriebenen Lithiumoxiran®).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [LiC,F-2 Et,0O], im Festkérper.

Die Molekiile sind nicht nur durch Li-C-, sondern auch
durch Li-F-Kontakte verbriickt. Letztgenannte sind ein sel-
tenes Strukturmotiv in der Organolithiumchemie.”! Uber-
einstimmend mit Vorhersagen fiir Carbenoidstrukturen sind
beide C-F-Bindungen am carbanionischen Zentrum verlén-
gert (im Gegensatz zu Carbanionen mit typischen Akzep-
torsubstituenten). Verglichen mit C,FsH mit einer C-F-Bin-
dungsldnge von 1.35 A an C,, und den C-F-Bindungsldngen
der CF;-Gruppe in LiC,F;s in der gleichen Groenordnung, ist
die C1-F2-Bindung in LiC,F;s auf 1.416(2) A und fiir C1-F1
sogar auf 1.465(2) A verlingert.’” Dabei ist C1-F1 die Bin-
dung zu dem Fluoratom, welches durch Bindung zum Li-
thiumatom den Ring bildet. Der Abstand zwischen Lil und
dem zugehorigen Carbanion C1 betrigt 2.181(4) A und ist
damit vergleichbar mit den Li-C-Absténden in den oben ge-
nannten Li/Cl-Alkyl- (2.105(9) A) und Li/Cl-Vinylcarbenoi-
den (C1-Lil 2.15(1) A). Uberraschenderweise ist dies deutlich
linger als der Lil-F1-Abstand von 1.957(4) A im selben
Kristall, obwohl diese Bindung als dativ bezeichnet und damit
schwicher erwartet werden konnte. Eine Suche nach dativen
Li--F-Abstdnden in der Cambridge-Datenbank ordnet den
Lil-F1-Abstand als einen der kiirzesten und nah am Mini-
mum, einem Li-F-Kontakt von 1.896 APY fiir ein von drei
(FsCs)sB™-Anionen koordiniertes Lithiumatom, ein. Andere
Beispiele fiir Li-F-Kontakte von Lithiumatomen, die an
Carbanionen gebunden sind, werden nur selten beobach-
tet.?
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Die Winkel am Lithiumatom sind iiberraschend nah am
Wert fiir ideale Tetraeder. Die Abweichungen in der Umge-
bung des Carbanions an C1 sind dagegen deutlich groBer. Die
Winkel zwischen den F- und CF;-Substituenten sind klein,
wihrend die das Lithiumatom beinhaltenden Winkel grof3
sind. Dies ist das Resultat des carbanionischen Verhaltens mit
stark polarisierten, zum C gerichteten Li-C-, aber auch zu F
und CF; gerichteten Li-F- und C-CF;-Bindungen. Grofie
Winkel sind in geminalen Verbindungen mit Metall- und
elektronegativem Nichtmetallatom an einem Kohlenstoff-
atom nicht uniiblich.?

Trotz der Tatsache, dass LiC,Fs aus einer Diethylether-
16sung kristallisiert wurde, zeigt es unerwartet eine Priaferenz
fiir die Bildung von Li-F-Bindungen in einem Dimer anstatt
einer Solvatisierung des Lithiumatoms durch ein drittes
Diethylether-Molekiil. Um diese Tatsache zu verstehen,
fithrten wir quantenchemische Untersuchungen zur Energe-
tik der Dimerbildung durch, ausgehend von zwei Aquiva-
lenten des dreifach solvatisierten Monomers unter Verlust
von zwei Diethylether-Molekiilen (Schema 3).

EL,0 FFs

Etzo‘ ’F ELO |\_II “F
2 -Li-cZ 2075 + 2 Et,0
B8 Tk Fug LOBL - =

F3C \F OEtz

Schema 3. Bildung einer dimeren Struktur, ausgehend von zwei mono-
meren Molekiilen unter Freisetzung zweier Lésungsmittelmolekiile.

Vorausgehende Berechnungen (PBE0/6-31G(d,p)) zeig-
ten, dass weder die Verwendung von Losungsmittelmodellen
noch die Korrektur von Basissatziiberlagerungsfehlern (basis
set superposition errors; BSSE) (Details in Tabelle S7 in den
Hintergrundinformationen) oder die Beriicksichtigung diffu-
ser Funktionen zu signifikant abweichenden Ergebnissen
fithrten. Die folgenden Daten wurden daher unter Verwen-
dung der PBE(0/6-31G + (d,p)-Ndherung als Einzelmolekiil-
berechnungen erhalten. Sie zeigen eine klare Priaferenz des
Dimers mit einem Gewinn freier Energie von AGyg=
—20.3 kcalmol~!. Dies bedeutet, dass die a-Fluoratome in
[C,F;sLi(OEt,),], bessere Donoren als die Ethermolekiile
sind. Moglicherweise liegt dies daran, dass sie eine erhohte
negative Partialladung durch das benachbarte Carbanion er-
halten. Dies ist auch in guter Ubereinstimmung mit dem er-
warteten Verhalten eines Li/F-Carbenoids.

Der Gewinn freier Energie durch den Ersatz eines ein-
zelnen Ethermolekiils durch C,FsH ohne Dimerisierung
(Schema 4) kann auf gleiche Weise zu AG,=—3.0 kcal
mol™! abgeschiitzt werden. Dies scheint iiberraschend, da
C,FsH als besserer Donor als Et,O fiir das LiC,Fs(OEt,),-
Fragment erscheint. Dies hilft, das beobachtete nicht abrea-
gierte C,FsH in LiCFs-Losungen zu erkldren, das im Zu-
sammenhang mit NMR-Experimenten weiter unten disku-
tiert wird.

Zur weiteren Aufkldrung der Natur der Bindungen in
diesen Spezies fiihrten wir Topologieanalysen der berechne-
ten Elektronendichteverteilungen nach der QTAIM-Theo-
rie®! durch. Tabelle 1 enthilt eine Auswahl relevanter Para-
meter fiir wichtige Bindungen in diesen Spezies.
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Schema 4. Austausch eines Etherliganden in LiC,Fs(OEt,); durch einen
C,FsH-Liganden.

Tabelle 1: Vergleich der Parameter der Elektronendichtetopologie fiir
ausgewihlte Bindungen in LiC,F;-3 Et,0, dimerem [LiC,F5-2 Et,O], und
LiC,F5-2 Et,0-C,FsH im berechneten Grundzustand (PBE0/6-31+4G-
(d,p)).*

Bindung Spezies r p(bcp) —70(bep)

Li-C LiC,Fs-3 EL,O 2152 020 -3.25
[LiC,Fs-2 Et,0), 2168 0.19 —3.13
LiGF2ELO-C,FH 2123 0.22 —3.52

Li-O LiC,Fs-3 Et,O 2058 014 —3.21
[LiC,Fs-2 Et,0], 2022 0.5 —3.54
LiC,Fs2EL,O-C,FH 1971 0.17 —4.22

Li-F [LiC,Fs-2 Et,0], 1.945 0.5 —4.00
LiC,Fe2ELO-GFH 2264 0.06 154

[a] Kern-Kern-Abstande r [A], Elektronendichten p(bcp) [eA~*] und
Laplacian-Werte —v/%0(bcp) [eA~"] an den bindungskritischen Punkten.

Die Werte belegen, dass alle Bindungen zum Lithium klar
ionischer Natur sind: negative Laplacian-Werte und niedrige
Elektronendichten an den bindungskritischen Punkten (bcp)
(Vergleich der Werte, berechnet auf den gleichen Theorie-
ebenen: C-C(Li) in LiC,Fs2 Et,0-C,FsH: p(bcp) =1.85 e A2,
—7*p(bep) =182 ¢ A, Li-F-Molekiil p(bcp)=0.47 e A3,
—7%p(bep) = —1.69 e A~%). Wie erwartet zeigen die Li-C-
Bindungen die hochsten Elektronendichten an den beps. Die
Li-O-Bindungen zu den Ethermolekiilen sind vergleichbar,
doch die Li-F-Bindungen verhalten sich sehr unterschiedlich.
Die im solvatisierten LiC,F;-2 Et,0O-C,FsH mit einem an das
Etheraddukt gebundenen neutralen C,FsH-Molekiil zeigt
weniger als die halbe Elektronendichte am bcp als die Li-F-
Bindung im Dimer [LiC,Fs2Et,0],. Als Konsequenz der
carbanionischen Natur der LiC,Fs-Einheit ist ihr o-Fluor-
atom, das an der Li-F-Wechselwirkung beteiligt ist, stirker
negativ geladen und damit ein besserer Donor.

Ein weiterer interessanter Aspekt dieser QTAIM-Studien
war die Entdeckung einer atomaren Wechselwirkungslinie
zwischen dem F-Atom des C,FsH-Molekiils und dem Carb-
anion in LiC,F5-2 Et,0-C,FsH (siehe Abbildung 2). Dies wird
durch die enge Nachbarschaft zweier elektronenreicher
Atome (F und Carbanion) und einem elektronenarmen Atom
(Li) verursacht. Die Beteiligung der Dichte des Lithiumatoms
ist gering genug, um den elektronenreichen Atomen zu er-
moglichen, die Uberlagerungsregionen zu dominieren, was
dann zu einer F--C-Atominteraktionslinie fithrt (von geringer
p(bep) =0.05 e A3, —’o(bep) =—0.57 e A%). In gewisser
Weise reprisentiert dies die gegenteilige Situation zum
Fehlen einer Atominteraktionslinie bei schwachen dativen
Bindungen in dreigliedrigen Ringen,™ wenn sich ein elek-
tronenreiches Atom in der Nidhe der Bindung befindet, wie
z.B. Beispiel in F;SiONMe,"! und (F;C),BCH,NMe,.*"’
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Abbildung 2. Elektronendichtediagramm und molekularer Graph von

LiC,F5-2 Et,0-C,FsH in der Ebene LiC.,pbanionFe,rn (PBEO/6-314G(d,p)).
Periphere schwache Wechselwirkungen wurden der Ubersicht halber

ausgeblendet.

Mit den Informationen aus dem Festkorper und iiber das
Einzelmolekiil wendeten wir uns der Untersuchung des Ag-
gregationsverhaltens von LiC,Fs in Diethylether-Losung zu
und fithrten NMR-Experimente in einem Temperaturbereich
zwischen —90°C und —30°C durch. Uberraschenderweise
konnten selbst unter sehr sorgfiltigen stochiometrischen
Préparationsbedingungen mit einem C,FsH:nBuLi-Verhalt-
nis von 1:1 bei tiefen Temperaturen Signale von C,FsH be-
obachtet werden. Dies deutet auf ein chemisches Gleichge-
wicht im System hin. F- und *C-NMR-Spektren wurden
bereits beschrieben und konnten reproduziert werden. Das
YF-NMR-Spektrum zeigt zwei Resonanzen bei —87 und
—128 ppm, die den CF;- und CF,-Gruppen zuzuordnen sind.
Dies steht augenscheinlich im Widerspruch zur Molekiil-
struktur im Festkorper, da die beiden Fluoratome der CF,-
Gruppe chemisch unterschiedlich sind (verbriickend und
terminal). Zu beachten ist hierbei, dass das identische Spek-
trum {iber den gesamten Temperaturbereich bis zum Beginn
der Zersetzung oberhalb von —40°C beobachtet wurde.
Oberhalb von —30°C verbleiben keine detektierbaren
LiC,F;s-Signale. Stattdessen zeigt die Resonanz von C,F,, dass
es (abgesehen von Resonanzen von Spuren anderer Verbin-
dungen im Verschiebungsbereich zwischen —70 und
—85 ppm) das hauptsichliche fluorenthaltende Produkt in
Losung ist. Unter Beriicksichtigung oben genannter Berech-
nungen schlieBen wir auf eine mogliche Verwandtschaft der
Struktur in Losung mit jener im Festkorper, wenn auch unter
schnellem Austausch der Koordinationsumgebung des Li-
thiumions iiber die zwei a-Fluoratome. Eine alternative Er-
klarung wire eine symmetrische Verbriickung iiber beide a-
Fluoratome, eventuell unter Ersatz eines Ethermolekiils an
jedem Lithiumatom. Eine Dekoaleszenz der '’F-Resonanzen
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konnte im Temperaturbereich bis —90°C nicht beobachtet
werden.

Das bei —45°C aufgenommene *C{"F}-NMR-Spektrum
und ein “F/“C-NMR-Korrelationsspektrum enthalten zwei
Resonanzen bei 158 (CF,-Gruppe) und 126 ppm (CF;-
Gruppe). Trotz ’F-Entkopplung sind beide Resonanzen sehr
breit und eine Kopplung zu ®’Li kann nicht beobachtet
werden. 'Li-NMR-Spektren von LiC,Fs in Diethylether-
Losung zeigen ein einzelnes breites Signal bei 0.2 ppm. Ver-
mutlich durch diese Linienbreite konnte eine Kopplung zwi-
schen Lithium- und Fluoratom, wie sie z.B. in den entfernt
verwandten Si-F--Li-Systemen”” beobachtet wurde, in
diesem Fall nicht beobachtet werden. Die iiberraschende
Beobachtung eines Kreuzsignals zwischen der Resonanz des
Protons von (nicht umgesetztem) C,FsH mit der des Lithi-
umatoms des Produkts LiC,Fs in einem "Li/"H-NMR-Korre-
lationsspektrum deutet auf einen dynamischen Prozess hin, in
dem ein nicht umgesetztes Pentafluorethanmolekiil ein Lo-
sungsmittelmolekiil ersetzt, wenn es in kleinem Uberschuss
zugegen ist. Dieser Befund wurde mit mehreren Proben und
bei verschiedenen Feldstdrken reproduziert.

Wir haben hier die erfolgreiche Isolierung eines Lithium/
Fluor-Carbenoids und dessen strukturelle Aufkldrung im
Festkorper gezeigt. Wie erwartet findet man lange Li-C- und
C-F-Bindungen am carbanionischen Zentrum. Interessanter-
weise beobachten wir die Bevorzugung einer Dimerisierung
unter Bildung starker Li-F-Bindungen iiber die vollstédndige
Solvatisierung des Lithiumatoms auch in etherischer Losung.
Berechnungen und NMR-Daten weisen auf eine dynamische
Situation in Losung hin, vermutlich mit einer dimeren
Struktur und einem Austausch zwischen [(Et,0),LiC,F;], und
freiem C,FsH. Die Beobachtung freien Pentafluorethans in
einer 1:1-Mischung C,FsH:nBuLi weist auf einen Gleichge-
wichtsprozess bei der Bildung von LiC,Fs hin. Nun, da die
erste Molekiilstruktur eines Li/F-Carbenoids im Festkorper
aufgekldrt wurde, sind wir zuversichtlich, dass weitere Un-
tersuchungen zum generellen Verstdndnis der Struktur-Re-
aktivitdts-Beziehungen dieser hochinteressanten und sehr
niitzlichen Verbindungsklasse beitragen werden.
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