Chromatographie {Chloroform; Methanol, 80:1) und nachfolgende Um-
kristallisation aus Aceton. Ausbeute: 72.8%: Fp = 52 'C(DSC: 20 C pro
min); R, (Chloroform /Methanol, 10:1) = 0.52; Elementaranalyse in
Ubercinstimmung mit den berechneten Werten. 'H-NMR (200 MHz,
CDCly): 6 = 08641, 24H: CH,), 1.10-1.55 (m. 112H: (CH,).). 1.74 (m.
20H: O-CH,-CH, + N-CH,—CH,). 241, 2.51 (m, 16H; N-C/{,
—CH,-CH,- N~ N-CH,—CH,—N), 3.26 (s, 8H: N=CI/I,), 3.78 (1,
8H.CH, -0).391 (t.8H: CH;-0), 6.69 (s. 8H; aromat. 2,5), 6.93(s. 4 H.
aromat. 6); IR(KHr): #fem ™ '] = 1261 (v. C--0), 1516, 1590 (v. C=C).

[6] G. Lattermann, Lig. Cryst. 6 (1989) 619. Nach G. Lattermann treten beim
Cyclamderivat § unterhalb der D, -Phase weitere Phaseniibergiinge auf,
deren Natur bislang nicht geklirt ist: S. Schmidt, G. Lattermann,
19. Freiburger Arbeitstagung Flassigkristalle, 4.-6. April 1990,
Die Komplexicrung der Ubergangsmetall-Tonen mit den Aminen erfolgt
durch Losen der entsprechenden Aquivalente Ligand und Metallsalz in
wasserfreiem THF und zweitdigigem Rithren bei Raumtemperatur im Falle
von Amin 2 und einstiindigem Rihren im Falle der Cyclamderivate. Nach
Abrotieren des Lésungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum fallen
die Komplexe von 2 als briunliche (Co(NQO,),) oder leicht griine Substan-
zen (Ni(NO,},) an. Im Falle der Tetraazamakrocyclen kann bei Zugabe
des Liganden cin sofortiger Farbumschlag der vorher blauen Cu(NO,),-
Losung nach griin beobachtet werden. der mit dem Auftreten ciner Char-
ge-Transfer-Bande im UV VIS-Spektrum verbunden ist. Dic festen Kom-
plexe sind ebenso intensiv griin. Im Falle des Co(NQ,),-Komplexes tritt im
Verlaut der Komplexierung eine Oxidation des Zentralions durch Luft-
sauerstolt ein, die tir die Phaseninduktion von entscheidender Bedeutung
ist. Bei volligem AusschluB von Luftsauerstoft und damit jeglicher Oxida-
tion ist keinerlei Parbumschlag zu beobachten, und im IR-Spektrum ist
sudem kein Anzeichen einer Komplexierung zu erkennen. Der nach Abro-
tieren des Losungsmittels anfallende Feststoff zeigt dariiber hinaus ledig-
lich eine Schmelzpunktserniedripung gegeniiber dem reinen Liganden und
keinerler Mesophasenbildung.

[8] F. L. Dickert. W. Gmeiner, W. Gumbrecht, H. MeiBner. Angew. Chem. 99

(1987) 238 dngew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 228.

Dariber hinaus zeigt das IR-Spektrum des Komplexes cine intensive Ban-

de bei 1384 ¢m !, die der zweifach entarteten Streckschwingung von io-

nisch koordiniertem Nitrat zugeordnet werden kann. Vgl hierzu N F.

Curtis, Y. M. Curtis, Inorg. Chem. 4 (1965) 804.

[10] Vel beispielsweise die Untersuchungen an den discotische Mesophasen
bildenden  Bis(octaalkoxyphthalocyaninato)lutetium-Koordinationsver-
bindungen, bei denen Sandwich-Komplexe die Repitionseinheiten des
Flussigkristalls sind: C. Piechocki. J. Simon, L. J. Andre. D. Guillon, P.
Petit. A. Skoulios. P. Weber, Chem. Phys. Leqr. 122 (1985) 124,

{11] Deutlich wird diese unterschiedliche Bewegungsdynamik von Amid und
Amin bereits bei einem Vergleich der in Losung aufgenommenen 'H-
NMR Spektren. I Falle des acylierten Hexacyclens 1 zeigen die aromati-
schen Protonen sowie diec Methylenprotonen des Makrocycelus bei Raum-
temperatur stark verbreiterte Signale. wihrend beim Amin infolge des
schnellen Konformationswechsels scharfe Banden auftreten. die beim
Amid erst bei erhéhter Temperatur beobachtet werden kénnen. Eine Be-
schreibung der bei benzoylsubstituierten Hexacyclenen auftretenden Koa-
leszenzphiinomenc findet sich bei: D. Tatarsky. K. Banerjee, W. T. Ford.
Chem. Mater. 2 (1990) 138,

[12} Erste Réntgenbeugungsmessungen lassen auf eine Dy,-Phase schlieBen.

[13] Uberblick iiber dus Gebiet der metalthaltigen Flissigkristalle: A. M. Gi-
roud-Godquin, P M. Maitlis, Angew. Chem. 103 (1991) 3707 Angew.
Cheme Inn, Ed. Enel. 30 (1991) 375,
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mer-|Cr(CO),(y*-norbornadien)(n?-ethen)|: eine
Schliisselverbindung zum mechanistischen
Verstindnis der photokatalytischen
Dien-Hydrierung mit Carbonylchrom-Komplexen **
Von Dietmar Chmielewski, Friedrich-Wilhelm Grevels*,
Jiirgen Jacke und Kurt Schaffner

Professor Horst Prinzbach zum 60. Geburistag gewidmet

Die photokatalytische Hydrierung von Norbornadien
(NBD) mit [Cr(CO),] oder [Cr(CO),(n*-nbd)] als Vorstufe

[*] Prof. Dr. F.-W. Grevels. Dipl.-Chem. D. Chmielewski, Dr. I Jacke,
Prof. Dr. K. Schaffner
Max-Planck-Institut fir Strahlenchemie
StiftstraBe 34 36. W-4330 Miilheim an der Ruhr

[**] Diese Arbeit wurde von der Kommission der Europiischen Gemeinschaft
(Contract SC1-0007-C, EDB) gefordert.
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der katalytisch aktiven Spezies!' ~* liefert Norbornen

(NBN) und Nortricyclen (NTC) im Verhiltnis von ctwa 1:3
(Schema 1). Konjugierte Diene werden selektiv cis-1,4-hy-
driert’®~¥. Fragen nach den Details der photochemischen

h
+H ——
ﬂb 2 [cnCO)g) oder Lb ;%

{Cr(COY, (1) -nba)]

Schema 1. Norbornen (NBN) und Nortricyclen (NTC) entstehen ungefiihr im
Verhiiltnis 1:3. Norbornadien = NBD.

Aktivierung sowie des weiteren Reaktionsablaufs wurden in
zahlreichen Arbeiten angesprochen. Nach jiingsten IR-spek-
troskopischen Befunden!®-!%). sowohl mit konventioneller
Spektroskopie bei tiefer Temperatur in Edelgasmatrizen und
-losungen als auch zeitaufgelost bei Raumtemperatur, wird
[Cr(CO),(n*-nbd)] durch photolytische CO-Abspaltung in

fuc- und mer-[Cr(CO),(n*-nbd)] iiberfithrt. Beide Komplex-

fragmente!' '} addieren Wasserstoff!'®, der anschlieBend auf
den Norbornadienliganden iibertragen werden kann. Damit
lassen sich die zwei Hydrierungsprodukte plausibel erkldren
(mer-Isomer: 1,2-Hydricrung - NBN; fac-Isomer: homo-
1.4-Hydrierung - NTC (Schema 2).

Schema 2.

Wir berichten hier nun tiber die photochemische Synthese
und den Einsatz des thermisch labilen Komplexes mer-
[CH(CO),(*-nbd)(n*-cthen)] 1, dessen Ethenligand leicht zu
ersetzen ist. Damit bietet sich 1 als Quelle fiir das reaktive
[Cr(CO);(n*-nbd)]-Fragment an, mit der die katalytische
Norbornadien-Hydrierung im Dunkeln, getrennt von der
photochemischen Induktion durchgefiihrt werden kann, um
so tieferen Einblick in den Reaktionsablauf zu gewinnen.

Man erhdlt 1 in kristalliner, analytischer reiner Form
durch Belichten von [Cr(CO},(n*-nbd)] in Ethen-gesittigter
Lésung ber — 50 'C und anschlieBender Aufarbeitung unter-
halb von — 30 C (Schema 3). Die strukturelle Zuordnung
stiitzt sich auf den Vergleich der spektroskopischen Daten
mit denen des analogen Wolfram-Komplexes!' 2!, der rontge-
nographisch untersucht wurde. In fester Form ist 1 auch bei
Raumtemperatur fiir eine begrenzte Zeit handhabbar. Seine
Labilitiit zeigt sich in Losung, in der er sich oberhalb — 10 C
unter Abscheidung unléslicher Produkte und Bildung von
[Cr(CO),(n*-nbd)] zcrsetzt. Sind andere Liganden (L = Tri-
methylphosphit, E-Cycloocten, CO, '*CO) vorhanden, so
verdridngen diese das koordinierte Ethen in glatter Reaktion
unter Bildung von [Cr(CO),(n*-nbd)(L)].

Im Uberschuf} vorhandenes Norbornadien wird in H,-ge-
sittigter Losung durch 1 katalytisch hydriert. Ohne Belich-
tung laufen bei einem Substrat-Katalysator-Verhiltnis von
200:1 ca. 100 Cyclen ab, bis die Katalyse nach etwa 2 h zum
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Schema 3. Produktverteilung bei der Katalyse: NBN:NTC = 1:3.2.

Erliegen kommt. Die Produktverteilung (NBN:NTC =
1:3.2) ist nahezu die gleiche wie bei der photoinduzierten
Katalyse mit [Cr(CO),(n*-nbd)]. Die Ethen-Abspaltung aus
1 scheint der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zu sein,
denn die allmdhliche Abnahme der katalytischen Aktivitét
verlduft parallel zur IR-spektroskopisch zu beobachtenden
Abnahme der Konzentration von 1. Komplex 1 zersetzt sich
dabei unter Bildung von [Cr(CO),(y*-nbd)] sowie Spuren
von [Cr(CO),]. die beide im Dunkeln katalytisch inaktiv
sind. Fihrt man die Umsetzung mit D, anstelle von H,
durch, so werden endo-[D,]NBN und [D,]NTC im Verhilt-
nis 1:2.2 gebildet. Sowohl dieser H/D-Isotopeneffekt als auch
die selektive endo-Deuterierung stimmen mit dem Ergebnis
der photoinduzierten Katalyse mit [Cr(CO),(#*-nbd)], die
schon frither von anderen!!! durchgefithrt und von uns wie-
derholt wurde, berein.

Nach diesen Befunden wird durch photolytische CO-Ab-
spaltung aus [Cr(CO),(n*-nbd)] das gleiche Katalysatorsy-
stem erzeugt wie durch den Verlust von Ethen aus 1. Friihere
Vorschlige. daB das cis-vakante [Cr(CO),(endo-n*-nbd)] die
aktive Spezies bei der Bildung von Norbornen (NBN) ist!2 741,
werden durch unsere Ergebnisse nicht gestiitzt. Wir haben
auch keine Hinweise darauf, daB die mer-[Cr(CO),]-Struktur
von 1 im aktiven Katalysator erhalten bleibt und (sei es auch
nur voritbergehend) die 1,2-Hydrierung von Norbornadien
(— NBN) begiinstigt. Man muB vielmehr davon ausgehen,
daB es sehr schnell zu einer wechselseitigen mer-/fac-Umla-
gerung der [Cr(CO),(n*-nbd)]-Gruppierung kommt, so daB
die Katalyse von Beginn an die zwei Produkte NBN und NTC
in konstantem Verhiltnis liefert. Man wird deshalb auch
nicht damit rechnen koénnen, daB3 sich das Produktverhaltnis
durch selektive photolytische Erzeugung des mier- oder fac-
[Cr(CO),(n*-nbd)}-Komplexfragmentes steuern laBt.

Dal dies in analoger Weise auch fiir die Hydrierung von
konjugierten Dienen!®~® gilt, ergibt sich aus Katalyseversu-
chen mit 1, bei denen als iiberschitssiges Substrat nicht Nor-
bornadien, sondern Isopren eingesetzt wurde (Schema 4).

1

\> Jo+ H2 _— - ;_/
ca. 15 Cyclen

Schema 4. Das in 1 enthaltene NBD wird teils hydriert (NBN:NTC x 1:3).
teils unhydriert verdringt.

Nach Verdrangen oder hydrierendem Ablésen des NBD-Li-
ganden (— NBN:NTC = 1:3 bis 1:3.5) steht die [Cr(CO),]-
Einheit zur Hydrierung von Isopren zur Verfiijgung. Ohne
Belichtung wurden bis zu 15 Hydriercyclen erreicht, wobei
wie in der photoinduzierten Katalyse!®! Isopren weitgehend
selektiv 1. 4-hydriert wird ( — 2-Methyl-2-buten), ungeachtet
der mer-Struktur des [Cr(CO),]-Geriistes im eingesetzten
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Komplex 1. Wir schlieBen daraus, dal3 die stereoselektive
photolytische Bildung des fac-[Cr(CO),(n*-1.3-dien)]-Frag-
ments!* ¥ keine notwendige Voraussetzung fiir die photoka-
talytische selektive 1,4-Hydrierung konjugierter Diene ist.
Auch hinsichtlich der Druckabhiangigkeit der NBD-Hy-
drierung!*! liefert der Einsatz von I neue Erkenntnisse. Zu-
nichst ist festzustellen, daB wie bei der photoinduzierten Ka-
talyse unter hoherem H,-Druck auch im Dunkein mit 1 als
Katalysator Norbornen vermehrt gebildet wird (NBN:NTC
= 1:1.4 unter 50 bar H,; daneben entsteht in geringer Men-
ge auch Norbornan). Mit D, verschiebt sich unter hdherem
Druck das Produktverhiltnis ebenfalls zugunsten der t,2-
Addition ([D,]NBN:[D,]NTC =1:1.1 unter 60 bar D,,
Schema 5). Uberraschenderweise ist jedoch dem 'H-NMR-

Lb + D, (60 bar)
1
Schema 5. [DNTC  endo{D,INBN  exo-[D,INBN

Spektrum des pridparativ-gaschromatographisch isolierten
[D,INBN zu entnehmen, daB hier keine ausschlieBliche endo-

2-Deuterierung mehr stattgefunden hat, sondern ein Ge-
misch aus 52 % endo- und 48 % exo-1,2-deuteriertem Nor-
bornen vorliegt. Damit ist klar, daB die durch hoheren
Druck gegiinstigte NBN-Bildung nicht etwa auf eine Bevor-
zugung der mer-gegeniiber der fac-[Cr(CO),(n*-nbd)]-Spe-
zies, sondern auf einen weiteren Reaktionsweg mit exo-n*-
koordiniertem Norbornadien zuriickzufiihren ist. Aufgrund
des fehlenden stabilisierenden Chelateffekts sollte ein Inter-
mediat dieser Art wesentlich kurzlebiger sein als die bereits
genannten Komplexfragmente mit #*-NBD, so daB dieses
beziglich der Hydrierung kinetisch erst bei héherem H,-
bzw. D,-Druck zum Zuge kommt.

mer-{M(CO),(n*-nbd)(n2-olefin)]-Komplexe sind aufgrund
der trans-orthogonalen Stellung des Olefins zu einer der C=C-
Bindungen des Norbornadiens!! 2! generell stabiler als die ent-
sprechenden fac-Isomeren. Der Nachweis des fac-Isomers
gelang bei Chromkomplexen nur mit E-Cycloocten (ECO),
das schon bei anderen Gelegenheiten!*#] seine besondere Fi-
higkeit zur Koordination unter Beweis gestellt hat. Die Be-
lichtung (4 = 289 nm) von [Cr(CO),(n*-nbd)] und ECO in
2-Methylpentan bei — 40°C liefert mer- und fuc-[Cr(CO),-
(*-nbd)(n?-eco)], die anhand ihrer CO-Steckschwingungs-
banden leicht zu unterscheiden sind (mer-Komplex, v [cm ™ ']
= 1997 (m), 1925 (sst); fac-Komplex, #[cm ~!] = 1968, 1904,
1876, dhnliche Intensititen). Bei Raumtemperatur wird nur
der stabilere mer-Komplex beobachtet. Zur Bestimmung der
Quantenausbeute (¢ = 0.18 bei 300 nm, 0.11 bei 365 nm)
wurde dessen Bildung IR-spektroskopisch quantitativ er-
faBt. Nimmt man diese Umsetzung als Modellreaktion fiir
die Erzeugung des katalytisch aktiven [Cr(CO);]-Komplexes
(P;,4), 50 1dBt sich aus der Beziehung @, = @, , - Cyclenzahl
ein Erwartungswert fiir die Quantenausbeute der photokata-
lytischen Hydrierung von Norbornadien (¢, ,,) in der Gro8en-
ordnung von 10 bis 20 abschitzen. Experimentell bestimmte
Werte (1.912), ca. 0.3!%) liegen deutlich niedriger, wahrschein-
lich weil der in situ erzeugte aktive [Cr(CO),]-Komplex durch
das noch im System befindliche CO rasch wieder in inaktives
[Cr(CO),(n*-nbd)] iiberfithrt wird.
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Die Stabilitdt der [M(CO),(n*-nbd)(n>-olefin)]-Komplexe
nimmt in der Rethenfolge Cr <« Mo < W deutlich zu. Dies
fihrt dazu, dal} im Fall des Wolframs und Molybdins die
katalytisch aktive Spezies durch {berschiissiges Substrat
(NBD) als [M(CO),(n*-nbd)(n*-nbd)] abgefangen wird!°],
wihrend sich der analoge Chromkomplex bisher nicht nach-
weisen lie}. Damit findet die drastische Abnahme der kataly-
tischen Aktivitdt in der Reihenfolge Cr » Mo > W eine
schlilssige Erklarung.

In Analogie zur Hydrierung 1d8t sich Norbornadien mit
Silanen (R,;SiH) auch hydrosilylieren, und zwar sowohl pho-
tokatalytisch mit [Cr(CO),(n*-nbd)] als auch im Dunkeln
mit 1. Beide Varianten liefern endo-1.2-, exo-1,2- und homo-
1,4-Addukte in libereinstimmender Produktverteilung.

Experimentelles

Herstellung von [ [Cr(CO),(n*-nbd)] (1.00 g, 3.9 mmol) wird in 200 mL Ethen-
gesdttigtem Pentan bei — 50 C in einer Tauchlampenapparatur (Solidexglas,
4 > 280 nm; Hg-Brenner Philips HPK 125 W) ca. 3 h belichtet, bis das Edukt
(Voo [em ™1} = 2043, 1961, 1946, 1917) weitgehend umgesetzt ist. Wihrend der
Aufarbeitung wird die Temperatur bei < —30 C gehalten. Nach Zugabe von
ca. 2 g Kieselgel (zwecks Adsorption leicht zersetzlicher Nebenprodukte) wird
einige Minuten gerihrt. im Vakuum zur Trockne cingedampft, der Riickstand
mit 3 mal 10 mL Ethen-gesittigtem Pentan auf cine Sdule (Kieselgel 60 Merck:
2 x 15 ¢m) iiberfiihrt und mit weiterem Losungsmittel cluiert. Aus der ersten
von zwei gelben Fraktionen kristallisiert nach Einengen im Vakuum auf ca.
50 mL und Abkiihlen auf —78 C reines mer-[Cr(CO),(7*-nbd)(»*-ethen)) aus
(0.46 g. 46%). Fp = 46 C. korrckte Elementaranalyse (C. H. Cr): IR (n-He-
xan): ¥ [em™!'] = 2005 (m), 1933 (sst) (CO): 'H-NMR (400 MHz. C,D,,
243 K): d = 0.85 (m. 2H), 1.85 (s. br, 4H, Ethen), 3.00 (s, br, 2H), 3.16 (s, br,
2H), 3.89 (s, br. 2H}): "*C-NMR (100.6 MHz, C,Dy, 243 K): 6 = 47.41 (CH),
52.78 (Ethen), 55.66 (CH), 59.95 (CH,). 79.47 (CH). 229.45 (CO). 232.62
(2 CO). Dic zweite gelbe Fraktion der Chromatographie enthdlt restliches,
nicht umgesetztes Edukt.

Katalytische Hydrierungen mit 1: Eine Losung von 1 (4 -6 mm) und NBD
(0.2 0.8 M) oder Isopren in n-Hexan (mit Zusatz von n-Octan als innerem
Standard) wird bei - 35 'C bereitet, mit Wasserstoff begast, auf Raumtempera-
tur erwidrmt und unter LichtausschiuB gerithrt. Entnommene Proben werden
zur oxidativen Zerstorung des Komplexes mit wissriger Cer(1v)-ammoniumni-
tratlosung behandelt und gaschromatographisch analysiert. Bei Druckversu-
chen wird die vorgekiihite Losuny rasch in den zuvor evakuierten Autoklaven
cingesaugt und H, oder D, aufgepreBt.
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Der 6-Desoxy-6-/N-histamino-p-cyclodextrin-
Kupfer(ir)-Komplex, ein neuer enantioselektiver
Rezeptor fiir aromatische Aminosiuren **

Von Giuseppe Impellizzeri, Giuseppe Maccarrone,
Enrico Rizzarelli*, Graziella Vecchio, Roberto Corradini
und Rosangela Marchelli*

Cyclodextrine werden — entweder kovalent an die statio-
nidre Phase gebunden oder als chirale Additive zum Laufmit-
tel - fiir die Trennung von Enantiomeren in der Gas-!!) und
der Fliissigkeitschromatographie!?! vielfach verwendet. Vor
einigen Jahren wurde gezeigt. daB B-Cyclodextrine mit einer
positiven und einer negativen Ladung an den C6-Atomen
benachbarter Glucoseringe - und D-Tryptophan auf der
Grundlage einer Dreipunkt-Wechselwirkung (zwei polare
Wechselwirkungspositionen und der hydrophobe Hohlraum)
enantioselektieren®®!.

Durch chemische Modifikation der Cyclodextrinstruktur
kann man sich jedoch auch andere Wechselwirkungen, wie
sie etwa bei der Ligandenaustauschchromatographie (LEC)!
auftreten, zunutze machen. Daher synthetisierten wir 6-Des-
oxy-6-N-histamino-B-cyclodextrin (B-CDhm)!* als eine Ver-
bindung, die besonders zur Koordination von Ubergangs-
metall-lonen geeignet sein sollte. 3-CDhm bildet in der Tat
einen 1:1-Komplex mit Kupfer(in)-lonen!*) und wird so zu
einem idealen Rezeptor fiir die Enantiomerenerkennung bei
aromatischen Aminosduren.

Wir berichten nun {ber die direkte hochdruckfliissigkeits-
chromatographische Trennung von D- und L-Tryptophan an
einer konventionellen achiralen Umkehrphasen-Siule (RP-
18) durch Zugabe des Kupfer(i1)-Komplexes von p-CDhm
zur mobilen wiaBrigen Phase. Um quantitative Daten tber
die fiir die chirale Erkennung wesentlichen Wechselwirkun-
gen zu erhalten, untersuchten wir die Bildung und Stabilitat
der terndren Komplexe aus Kupfer(i1), B-CDhm und L- oder
D-Tryptophan in wiBriger Losung mit potentiometrischen
und spektroskopischen Methoden (Circulardichroismus,
CD).

Elution von p- und L-Trp mit H,0/MeOH (80/20) bei pH
7.5 unter Zusatz von Cu"(B-Chm) lieferte tatsichlich eine
Basislinientrennung mit einem Enantioselektivitdtsfaktor «
von 1.41 (Elutionsreihenfolge &}, < k). Dagegen wurden D-
und L-Alanin wesentlich schneller eluiert und nicht getrennt.
Dies ist das erste Beispiel einer kombinierten Einschluf3-/Li-
gandenaustauschchromatographie zur Trennung von opti-
schen Isomeren. Wurde B-CDhm bei pH 7.5 ohne Kupfer(i1)
zur mobilen Phase gegeben. war die Elutionsrethenfolge um-
gekehrt, was dafiir spricht, daf3 bei der erstgenannten Tren-
nung sowohl ein EinschluBmechanismus als auch eine Kom-
plexierung am Metall-lon eine Rolle spielen.

Aulerdem scheint es sich um eine der wenigen Trennun-
gen zu handeln, bei denen die Unterscheidung der Enantio-
mere in der wédBrigen mobilen Phase stattfindet, wobei das
stirker gebundene Isomer als erstes eluiert wird. Es ist daher
hier méglich, die Enantioselektivitit auf der Basis molekula-
rer Thermodynamik in waBriger Losung zu behandeln.

[*] Prof. Dr. E. Rizzarelli, G. Impellizzeri, G. Maccarrone. G. Vecchio

Dipartimento di Scienze Chimiche dell'Universita
und
Istituto per lo Studio delle Sostanze Organiche Naturali di
Interesse Biologico ¢ Chimico Farmaceutico de] CNR
Viale A. Doria 6, [-95125 Catania (Italien)
Prof. Dr. R. Marchelli, R. Corradini
Istituto de Chimica Organica dell'Univerista
Viale delle Scienze, 1-43100 Parma (ltalicn)

[**] Diese Arbeit wurde vom Consiglio Nazionale delle Ricerche (Progetto
Finalizzato Chimica Fine ¢ Secondaria 11} gefordert.

0044-8249/91/1010-1363 § 3.50+ .25.0 1363





