
"C-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND 
SUBSTITUENTENEFFEKTEIN METHYLAZULENEN 

S. BR.WN und 1. K~NKEIIN:I 
lnsti!ut fiir Organic&e Chcmic dcr Ttchntschcn Hochschulc. 6100 Ihrm\tadt. BRD 

Zuwnme&ws~--i~~ wrden die “C~chtmiAten Vers&chungcn Gmtltcher Monometh~latulcnc \owe ermpr 
i~oljmcth~ldcrivatc nut dcr Yulr-FounwTran~form.Technik hcstimmt und mit Hdfc dcr au\ den ‘H.gekoppelrcn 
“(‘.NSIR.SpcLtrcn crhaltcnen “(‘.}i-Kopplunp\lnformarlonen rupcordnct IXc in den ~(onomethglvcrblndunRcn 
bcohachtetcn ~cr\chlchunRdiffcrcnlen gcgcntibcr dcm unsuhstttuwlcn .Alulcn vcrhaltcn wh m sterlsch un. 
gc\tortcn Pol~mcth~lvcrhindunp,cn addiw und lawn \Ich \omit al\ Suhstitwntcnkonstantcn bctnchtcn U’w d~c 

F.rpchni\\e bon HMO- und EHT-Rcchnungen rcigcn. vnd chc Suhst~tucntencffcktc tn den Yonomcthyl~cr- 
hmdungcn ohnc \tertschc Nmdcrung mit ladunpsdxhtcn korrelicrhar. wcnn man \om /I.i:ffckt ahsleht. dcr bon 
dcr Rmdungsliqc hlu-. dcr rr-lindunpsordnung hcrttmmt und. 

hbslract-The “C chemical stufts of all poc\ihk monomethyl alulcncs and of \omc polymcthyl derivative\ hate 
heen dcfcrmmed h) the Pulse Fourier Trsn4xm technqut and habe been awgncd on the has\ of “C.H coupling 
con\t:tnt\ and/or sphf~ing paiicrnl taken from proton coupled “f‘ S%R \pcctra. The shift diffrrencez ohserved in 
the rn~)nl~rncth~l dcrrxatrics a\ compared 10 ~rulenc itxlf arc ;rd&ti%c as far a\ xttrtcally unpcrturhed ~lsrncth~-I 
dcrt\abc\ arc concerned and can lx v~cwcd on zs wbrtmxnt constants. A\ tc rhuwn b) the rc\ults of HMO- and 
F.Ii’I‘4culatton~ the suh\tttucnt Induced shift\ m monometh}l aruknex rithout ~ttrtral hindrance can be 
<orrt’iatcd with charge dcnvtk change\. u-lth the exceptton of the B&ect. which IX proporttonrl to the bond length 
rc\p the :: bond order 

Nachdem man \chon frtihzeitig in der Entwicklung dcr 

“(‘-~~~1K.Spktroskopic in cyclisch konjugierten n- 

S! stcmen tine Korrclation dcr chcmischen Verschie- 
hungen mit der Ladungulichte’ sowie. zuniichsr be- 
schriinkt auf Renzol. eine AhhBngigkeit van der Elek- 

troncgativittit van Suh\tituenten gefunden hattc.’ gait 
such in dcr Folge das Interesse dem Zusammenhang 

zwicchcn dcr elektronischen Struktur von n-Systemen 

und “C-chemischen Verschiehungen.’ 

Die tahlrctchsten Ergcbnissc iiber durch Suhstitucn- 
tcncffckte induzierte .‘C-chcmische Venchiehungen 
licgcn hisher fbr die Merhylgruppc kor. jedoch cind sic 
bei un.geGittigtcn carboqclischen Verhindungen auf 

\echsglicdrigc Kingc beschr%nkt, nHmlich auf Bcntol.’ 
I\;aphthalin,‘” Anthracen.’ C’umarin” scwie auf 

(‘yclohcxadicnon,‘” Lkmgcgentiber sind htsher keine 
systematixhen Lntersuchungcn dieter Art an \uh. 

stituiertcn unpesattigten carhocyclixhen Fiinf- und 
Siebenrinpcn t&r den daraus aufgcbautcn nichtaltcr. 
niercnden Polycyclen bekannt. &her haben wir im 

Kahmcn unxrcr Studien der ‘~~.~~Koppiun~en in 
pol~cyclisch k~jnjugic~en Kc)hlenwassersto~en mit fiinf- 
und ste~n~Iedri~en Kingen” dte “C-chemischen 

Verrchiehungcn in n~ethylsuhstituicrten Azulenen be- 
stimmt und dte suhstituentenbedingten Verschiebungs- 

iindcrungcn analysiert: Untersuchungcn an Mcthylaoc. 

heptylcnen ctnd im (ianpe. 

Ihe chemischen Verschiehunpcn des Arultns (la), 
scmer Monomethyldcrivatc 1Clf sowie der Poly. 
mc~hylvcrhindungen Ig-11 wurdcn mit der PiT-Technik 
in CDCI, bet 5.16 MHI bestimmt und die Zuordnungen 
haupt&hlich durch die Analyst der uncntkoppelttn “(I- 
h’MK-Spektren ~~uf~rund dcr ‘~(.,~i-K~)pplun~en p- 
troffen. die folgende (;esc~z~~ssi~keilen zeigen:” 

(al (‘(King). HiKinrr)-i<clpplunRen. 
‘J, ,,. Die Kopplungcn sind im Fiinfring aucnahmslos 

gr6sscr als 160 Hr, wihrend sie im Siebcnrinp 
jewcils wenipcr als Iho Hr betragen. 

‘J, ,,: Charakteristische Lnterschiede zeigen such die 

gcminalen Kopplungen, die tm Fiinfring d-5 Hz 
und im Sicbenring 51 Hr betragen. so dass sich 

letrtcre hHutig nur in einer l.inienverhrciterung 
auswirken. 

‘Jc.u: I)le vicinalen Kopplun~cn innerhalb eines Kinges 

fallen fiir b&de Rmgtypen in den gleichen Bereich 

@-IOH&. bedingt durch rihnlich prosse fciittel- 
werte der Hindungslingen und -winkel. Die vi- 

cinalen Interring-Kopplungen sind infolge des 
Rindungswinkelcinflu\sc\ merklich kleiner und 
betragen nur noch 3.5 brw. 5 Hz. 

‘J, ,,: “(Y.H-Kopplungcn iiber mehr als drew Hmdunpcn 

iibersteigen I H7 nioht, so As\ tic hiiufip nicht 
aufglbst w-crden 
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lU!U s BRalx Und 

(h) UHing). H(Merhvl)-Kc~~plunRen II, ( ,,,). 

Die Kopplung bctrigt 4-5 Hr und ermiiglichr die ‘J<.;: 

Zuordnung der zum Substitutionsort txnachhartcn 
C-A1ome.f 

(cl 
‘J,-,,: 

‘J,.,,: 

C(Merhy/), H-KopplunRen (I(,,, t() 
Mit Kopplungen von 126~0.5 H7 (Fiinfring) und 

I?7 z 0.5 Hz (Siebcnring) werdcn fiir sp’-(‘-Atome 

normale Wertc bcobach[ct. 
Als Folge der stark unrercchiedlichcn Hindunps- 

winkel sind fiir den Fiinfring klcinc I?.! H71 und 
fCr den Siebenrmg grosse Werfe (6 Hz) charak- 
tcrislisch. 

Nicht ohne weireres mciglich war damir die Untcr- 
scheidung von C-5 und C-7 in den I-Methylvcrbindunpcn 

lb und II. die in den ‘H-gekoppelren Spekrrcn die gleiche 
peinslruklur aufwcisen. sowie die Zuordnung der Signale 

von C-9 und C-IO. die wenig intensiv, stark aufgespahen 
und hiufig von andercn Signalen verdeckt \md. Im Fallc 
van C-5 und C-7 in II liess sich durch Einsrrahlen der 

verschiedenen ‘H-Rcsonanrfrequcnxn der Methyl- 

+‘J‘.,,, dw Kopplung dcr Methylprotoncn mil dcm wbslrwicrfcn 
ringC.Arom. IYCIC+$ ca. 6 Hr. 

protonen bzw. durch off resonance-Expcrimenrc eine 
Zuordnung trcffen. die dann vcrcuchsweise unter 
Herticksichrigung dcr als additlv zu bctrachtcnden Suh- 

slitucntencffekte (s.u.) auf C-5 und C-7 in lb tiberrragen 
wurde. Die Untcrscheidung von C-9 und C-IO in II 
gclinpr aufgrund der untcrschiedlichcn Kopplungcn mit 
den Ringproloncn unrer plcichxiligcr Entkopplung 
timtlicher Melh$protoncn. wiihrend im Me van le 
wepcn starker Ubcrlappung der Signale (!IV =, 8 Hr) 

kcinc Zuordnung mdglich isl. C-9 und C-IO in lb und Id 
cchliesslich lassen sich im Prinzip daran erkennen. dass 

sich &I selektivcr ‘H-Entkopplung der Merhylprotonen 

jcweils eins dcr bcidec Signale verschirfl (C-9 in lb brw. 
C-10 in Id). Wegcn Lberlapcrung durch anderc Signale 
licss sich in Id nur da\ Signal bon C-10 direkr be- 

ohachren. wahrend bci lb beide vcrdeckt sind. so dass dlc 
Enrkopplungsbcdingungen so variierr werdcn mussten. 

bis wenigstens ein SIgnal beobachrbar wurde. 
Die auf dicse Wcise /upcordnetcn chemischcn Vcr- 

schirbungen dcr unlersuchlcn Verbindungen sind in 
‘I’abellc I und die durch Vergleich mir dcm unsub- 
rltuierlcn Alulcn (Is) ermilrcllcn Verschicbungsdif- 
fcrcnrcn in den Slonomethyla7ulencn in ‘l’abellc $ 70 

sammcnpcsIclll. 

‘I’abclle I. “C&cmwhc Vcrxhlchungcn In me~h~lwh~~~runx~cn .Arulcncn (an (‘IX’I,. 6.‘” - 0 ppm) 
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“(‘xhcmirchc Ver\chdxmpcn und Substirucntcnclick~c m Mcth>la?ukncn IX29 

! lI%s~ussion der Ergebnisse 
Wit die Ergebnisse in Tabelle 2 reigen. ist der Q- 

Efiek1 wie iiblich bei weitem am grosslen. wihrcnd der 

&Effckt, wit such in den bisher untersuchten Sechcring 

Syslcmen.’ ” ein positives oder negatives Vorzcichen 

habcn kann und zwischen -3.9 und +3.5 ppm betrag 
(positives Vorreichen bedeurer Tieffeldverschiebung 

gcgeniiber dem unsubstiruicrtcn Azulcn und umgekchrt). 
Srerische Wechselwirkung. z.R. in lb zwischen H-g und 
I-(‘H, odcr m Id rwischcn H-3 und 4-CH,. fuhrt fur (‘-H 

und I-CH, in lb b7w. C-3 und 4-CH, in Id erwarrungs- 
pcmass III ciner merklichen Hxhfeldvcrschiebung von 

2-3 ppm (y-Effektj. die durch die Polarisierung der an 
dcr Wechsclwirkung herciligren CH-Hindungen im Sinne 
van ’ (‘-“tt gcdeute1 u1rd.” 

AuRallend smd die signifikanren Hochfeldv crschic- 
bungen, die fur vom Suhsrirutionsorr wcircr enrfcrnre 

(‘-Arome pefundcn werdcn. Wahrcnd man m kon- 
jugicr1cn Sexhsring-Systcmen als Folge der I)onaror- 

wirkung eincr Merhylgruppe eine Hochfeldverschiehung 

van his zu -2.3 ppm fur die paru-Posi1ion finder. werden 
be1 den 5fethylazulencn jc nach der Position der Mcrhyl- 
gruppe im Fiinf- hzw. Siebcnrinp fur ganz beslimmle 
Posirrmnen dcs jeweils anderen Rings Hochfeld- 

verschichungen beohachret. die. wit die Heispicle in 
Schema I xigen. wechselseitig sind. So hew1rkr die 

I-Merhylgruppc tine erhohrc Abschirmung von C-5 und 
(‘-7 und umgekehrt cinc Methylgruppe in S-oder 7-Posi- 
lion einc s1arkerc Abschirmung von C-I Andererscirs is1 

fur eine Merhylgruppe in 2-Position eine Hochfcld- 

vcxhiebunp v on (‘4’4 und C-hr.11 bcobach1en. wahrend 

C.2 durch eine .Wcrhylpruppc 1n 4- oder 6.Position tine 
Hochfeldverschiehung erfahrr. Darin spiegelt sich offen- 

har die alterniercndc I.adungsvcrrcilung im Arulen 

wider. nach der die tine Ciruppe der (‘-Arome (C-2, 

C-UC-H und C-6) tine geringere und die andere Gruppe 
(C-l/C-3. C-X‘-7 sowie C-Y/C-IO) tine hohcre n- 
Ladungsdichrc aufwciscn rkomtxniertc n-SCF-I.C‘AO- 

MO- und Kraftfeldmethode):” 

Priift man unter diesem Aspekr die Darcn in Tabelle 2 

brw. .Schema I+ und beschrankt sich auf die C-Arome 
des jewcils unsuhsriruierren Rings, so lkst sich gerade 
fiir die (‘-Arome der glcichen Gruppe. LU dcr such das 
merhylsubsriruicrrc C-Atom gehorr, tine Hochfeld- 
vcrschichung gegeniiber dem Azulen feststellen. 

I);ISS die .beobachteren Vcrschiebungsdifferenzen auf 
Ladungsdichleinderungen ruruckzufbhrcn sind. gehl 

deutlich aus HMO-Rechnungen. die mit cinem Storpara- 
mcrer &J 2 -0.2s durchgefuhrr wurden,” sowie aus 
EHT-. C‘SDo/2- und MINDo/3-Rechnungcn hervor. Wit 

die Ergehnissc in Schema I und 2 rcigen (es sind nur 
die HMO- und EHT-Da1cn” aufgefuhrr. da die CNDOl 
?- und MINtX)/3-Daren d1c cxperimentellcn Ergebnissc 

LT. wenigcr GUI wiedcrgebenj. tinder man tine 
ladungsdichtcerh6hung an den Posirionen mi1 Hoch- 
fcldverschiebung. wahrend fur die Posirioncn mi1 gerin- 
gcn Vcrschichunpdnderungcn kcine Iadungsdichrcan- 

rDtc Wcrrc m rundcn Klammcrn wd prlmar durch srcrisclw 
EmR~su r”y~Effckr”, twdinpr cmd daher bon dcr Bcrnchtung 
;wzutchltcxscn 

(‘H, \ 

Schema I. “C-Vcrschrebungscflek;re (in ppm) Im ywls 
wbstlwcrten Ring von Monomcthylazukncn. 

un- 

l * 

Schema 2. HMO- und. m czkrpcn Klammcrn. hH I’.ladungs. 
d~chrc.wdcrunpen hei Mcrh~lwbsrrrurron 11)lc In run&n Klam. 
mern an~cgchcncn H’erw lwichcn wzh auf I’osirloncn mlr 

slerwhcr Hindcrung t y-Eflckt~~ 

dcrungen berechncr uerdcn. Dicsc Fernuirkungcn dcs 
Suhs1irucnrencinflusscs sind offenhar so zu inrerpre1iercn. 

das\ durch die Einfuhrung c1nes Suhsr11ucnten ;runiichsr 
die I.adungsdichte am Suhs1i1utionsort indukriv veriindcr1 

und dann infolgc der Andcrung einc Neuvertcilung der 
ladungsdichten im yesamten n-S) s1cm hervorgerufen 

uird. 
Versucht man nun. nich1 nur die Zcnrren im jeweils 

unsubstiruiertcn Ring. sondern samrliche Positionen z.u 
hcrucksichrigcn. ergibt sich fur die Abhangigkci1 der 

Verschichungsdiffcrenzen van den Ldungsdrch1ean 

derungen kcine verniinftige Korrclarion Wit die ganaue 
Analyst der Daten zeigr. sind dafiir rum cinen die 

t_jnrcgclmassigkcilen bei den Me1hylverhindungen mir 

srerischer Hinderung. also bei lb und Id. und rum an- 
deren die B-Effckrc veranrworthch. die cnrweder stark 
posiriv oder schwach ncga1iv sind (vgl. Tabelle 2). wiih- 

rend bei den Rcchnungen in allen Fallen stark negative 
ladungsdich1cdifferenren hcrauskommen. Beschrinkr 
man sich enrsprcchcnd auf d1e \rcrisch ungcs1iirtcn 
Monomethylverhmdungen Ic. Ie und If und IHcst die 
/3-Effekre ausser Hctrxhr. ergihl sich fur die Ahhangig- 
kcit dcr Verschiebungsandcrung van der HMO- 

Ladungsdichreanderung die Rcziehung 

;L6, - I3xI+O~Iy”*” - 0.34 (I) 

(r 7 O.yH2. Srandardabw. 0.90 ppmj. 



1330 8. ffR.4k.X und 

wihrend ki ~~erwgndun~ van @iT-f&en 

resultiert (r = 0.988, S~~d~dabw. 0.75 ppmj. 
Eei der lxichc nach Faktoren, die fCrr die such im 

Accheptylcn (21 nicht in die Iadungsdichte-Korrelation 
passenden @-Effekte 

?&&3t ~st;mmend sein kiinntcn, tiet uns das gegen- 
lit&e Verhalten der $3.Effekte gegen~~r den vicinalcn 
~ethyt-“f.H-Kopylun8skonstanten ‘JC.tr,.B der g&hen 
Verbjndung auf, wit sich aus T’abelle 3 abttsen i&t. 
Danach geht in der ~-Mcthylvcrbi~ung 2a ein grosser 
@-Effckt mit ciner rclativ klcinen Kopplungskonstante 
einher und umgckehrt, w5hrend fur Ie mittelgrotse 
Kopplungen und j$Effekre charakteristisch sind. 

EPPm 

t 

Da sich nun zeigen liess. dass die ‘JrNLH-Werte van 
den ~;ndungs~~ngen linear abh~n~ig sind und grorse 
Kopplungen kurrc ~~ndun~n anzeigen.‘* solhcn um- 
gekehrt die &Effekte mit ~unehmen~r Bj~dung5l~~ 
grijsser werden. Rass das tats5chiich der Fall ist. geht 
aus der Auftragung in Abb. 1 sowie aus den Men der 
Tab& 4 hervor. Die enge He&hung dtr &Effckte zu 
den CH,,!j.Kopplungcn wird such aus den im 2Mcthyl- 
azulen Ic beobachtetcn Werten deutlich, die sowohl filr 
‘J c,c,.n aIs such fur A&#) (in Abb. 1 nit A mark&t) 
herausfalien. wofiir im Fahe von ‘JcHIH die im Fiinfriug 
gegenilber dent Siebenring vergrcisxrten Bindung~winkcl 
verantwortlich Gtd.” Ohne Be~cksichti~n8 von Ie er- 
gibt sich fur die A~h~ngi~eit des @Xekrs von der 
Bindun8sl~nge die Beriehung 

Diese Abhlngigkeit scheint generellex Art zu sein, wie 
die inzwischcn von I_. Ernst mitgeteilten Ergcbnisse 
teigen.” nach dcncn sich die $l-Effekte schr gur mit 
a.Bindungsordnungcn korrelieren lassen, die mit den 
Bindungslingen linear verknupft sind.” 

Wenn man die aus den Monomethylazulcnen &If 
erhaltencn Vers~hiehungsdifferen~en (~81. ‘fabelle 21 als 
Substituenten~a~meter betrachtet und aus ihnen und 
den chemischen Vers~hiebungen des A~ultns z.B. die fiir 
1 .~-~methylazuien {lgl und die ~~6,8-Trimethylverbin- 
dung Ii zu er~~enden chemisehen Ver~chiebungcn 
berechnet, so ergibt sich rine resht gute U~re~nstim- 
mung mit den e~~r~ment~ilen Werten (vgl. l‘abetle 4. 

Diescs weit8e~nd additive Vcrhalten der ~b5tituen- 
teneffekte, das z.B. auch f3r M~[hyln~ph(halin~~-’ be- 
ohachtct wird, I&SI sich bei Zuordnun8spruhlcmen an- 
wenden und wilrde beispielswcise das im Extrakt von 
Eriocephalae punctulaotus aufgefundene Dimcthylatulcn 
auf einfache und rasche Weise als das I&lsomerc xu 
identifiliercn gentatten. dcssen Struktur van den Au- 

-“4” +m 
13L 136 138 140 142 144 r&3 

Ahh. I. Rindungslinrnahhingcit der /?-Eftektc in I und 2 Iv& ‘I abelle 3). 



“C-chemrrcht ~erschie~n~n und Suh~tifucn1eneffek1c in Me~h~lazulencn 

Tabclk 4. Vcrgkich der gcmcsxncn und dcr mi1 den lnkrementcn dtr ‘Tab& 2 krcchmrcn 6, .Wcrtc WI 
mchrfach mc1hylsubs~i1ukrren Azukncn (in ppml 

1831 

Tabelk t. Vcr&tch dcr firr II pcmcsencn und der aur den 

chcmixkn Vcrschichungcn van Ii (Tabelk 1) und den Ink, 
rrmcnten dtr I-Whyi-Grupp (Tabelk 2) bcrcchncten &-Hierie 

IIn ppml 

toren” durch Analyse des ‘H-Spektntms sowie durch 
sclcktiv ‘Hentkoppelte “C-Spektren ermittelt wordcn 
SW (Vgl. Tabelle 4). 

Kcine Addnivitiit ist allerdings, wie bei konjugxrtcn 
Sechsringsystcmen bekannt.’ ” fur Verbindungcn mit 
benachharten oder peristandigen Substituentcn zu er- 
warten, da es dann zu einer stenschen Wechxlwirkung 
kommt. Als Heispiel dafiir wurde die 1.4,6,8-Tetra- 
meth~lverbindunR 11 untersucht. bei der die 1. und die 
R-Mcthyigruppe in slerische Wechseiwirkung treten. Die 
st5rkste Ahwcichung tvgl. Tabellc 5) wird fur das I- 
Methyl-C-Atom gefundcn. dersen Signal infolge des 6- 
EffekIs” bei einer urn 7.1 ppm niedrigcren FeldstLke 

liegt, und such beim Wechselwirkunpsgartncr, der X- 

Mcthylgruppe. tritt der erwartete ERekt auf (Ab- 

weichung -2.7 ppml. Wie aus Tahelle 5 weiter hervor- 

gctht. r&en such mehrere Ring-C-Atomc nichIi~dditives 
Verhalttn. das nicht auf die su~stituierten (‘-Atome C-i 

und C-X beschtinkt ist. sondern such die benachhartcn 
Zentren C-2. C.9 und C.7 umfasst tvgl. I&Dimcthgl- 
naphthalin”l. 

(‘H, (‘H, 

Schema 3. Abu-cichungcn der “C-chcmirchen Vtrschichungen 

vom actditiven Vcrhaltcn in l.~~mc~ylMphI~in und in ii. 

Die nach Abschluss unscrer Vntersuchung veroffent- 

lichten Ergebnissc iiber “Cchcmischc Vercchiebung- 

Mekte u.a. eincr Methylgtuppe in offenkettigen und 
Sechsring-n-ElcktroncnsystemcnN sind im Rinklang mit 

unscren Rcsultaten, da hier die Verschicbungsdifferenzen 
mit H~O-At~m~Atom-P~larisier~rkeiten kontiiert 

werdtn. die den von uns ve~endcten L~dungsdichten 

proportional sind. Sicherlich ist die Verwcndunp dcr 
Atom-Atom-S’olarisier~~keiten als der direkterc Weg 

vorzurichcn, jedoch ist unbefriedipcnd. dass der Ansat? 
pauschal such auf den @-Effekt sowie auf Molekiile mit 
sterischcr Wech~lwirkung angewendet wird. so dasc r.R. 

fur C-4 des Toluols eine Diskrepanr van 3 ! ppm zwischcn 
experimentcllem und berechnetcm Vcrschicbungswert 
resulriert. 

Exrt!Rtm MI. 

Ihc “c-S.WK-Spckucn der unicrxichien Verhindungen wur. 
den miI der Pl-TJ’cchnik in Dcu1eriwhloroform ki 25.16 MHI 
mil eincm Spkrromcicr Tartan Xl..100 ~uf~nornrncn. Bci den 

‘H.b~rr~dcn~kop~l~cn Spkrrcn kwug die drgitale .~un~~un~ 
1.2s HzfPunkt. wihrend die uncnlkop~l1cn Spckrren sowhl drr 
Methyl-C- als such dcr rp’-C-Region untcr Ausnulrung de\ Wfi 
mi11cls “gated dtcouphng” kt ctner dlp,takn Auflcjwnp bon 
0.25 HrlPunk1 crhalrcn wurdcn. 

I& unrcrruchttn Vtrhindungcn Gnd timrlich k\chriekn und 
wurdcn nach Hafner cf al. s~nrhei~~ierr. 18. lb- Ix I’; lc cnisreht 



ltw S. HRWX und J KIS~~~REI 

tw der Synfhcse wn lb nach Ic” ah Scbcnproduk~ (\gl.auch 
Ic “); Id. IL. l.c.:': le. If: Ic “: Ip. au\ lb in AnaloRic ~ur 
l);u\tcllung \on lb nach I.c.~’ rvgl such I c.-~). II. IL I c “. II: 
I.c >a 
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