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Ahh. 3. Die Kristallstrukturanalyse des Komplexes aus 1 (m = 3) und 4 zeigt drei Gastmolekiile 
auoerhalh des Hohlraumes. Innerhalb des Hohlraumes befinden sich lediglich zwei Chlorid-Gegen- 
ionen. 

statische Krafte mit dem Wirtinolekiil in Wechselwirkung. So- 
mit untermauern die Rontgenstrukturanalysen unsere NMR- 
Studien, die darauf hinweisen, daD die Gastmolekiile nicht in die 
Hohlraume eindringen. Die Assoziation beruht ausschlieDlich 
auf einem Ionenaustausch zwischen Wirt und Gast. Beriicksich- 
tigt man den Monomercharakter des Wirtmolekiils, so ist dies 
ein bemerkenswert effizienter ProzeD1'*]. 
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H.-J. Schneider, T. Blatter, B. Palm, U. Ptingstag, W. Riidi- 
ger, I. Theis, J. Am. Chem. SOC. 1992, 114, 7704. 
T. Li, S .  3. Krasne, B. Persson, H. R. Kahack, F. Diederich, 
J.  Org. Chem. 1993, 58, 380. 
J:M. Lehn, R. Meric, J:P. Vigneron, 1. Bkouche-Waks- 
man, C. Pascard, J .  C h e w  Soc. Chem. Cummun. 1991.62. 
A. D. Hamilton, N. Pant, A. Muehldorf, Pure Appl. Chem. 
1988, 60, 533. 
Rontgenstrukturdaten fur C,,H,,N, (H,O),, C1,: Mo- 
nokline Raumgruppe P2,/n, a = 6.922(2), b = 30.655(2), 

Von 6044 gemessenen Reflexen waren 4459 symmetrie- 
unahhangig. 3862 Reflexe ( I  > 6c(f)) wurden zur Verfeine- 
rung henutzt; R = 0.053. Bestimmung der Gitterparameter 
und Intensitatsmessungen wurden an einem Siemens- 
P4RA-Diffraktometer (Cu,.-Strahlung, p = 3.641 cm-', 
28,,, = 113") durchgefiihrt. Zur empirischen Ahsorptions- 
korrektur und Strukturhestimmung wurde SHELXS-86, 
zur Strukturverfeinerung SHELXTL IRIS herange- 
zogen. - Einkristallstrukturdaten fur (C,,H,,N, . C12)- 
(C,,H,O,SJ,(CH,OH),(H,O),,: Trikline Raumgruppe 
Pi, a = 15.995(3), b =17.263(3), c =17.405(3) A. (X = 

c =15.962(2) A, fl = 92.83(2)", V = 3383.0(3) A'. Z = 2. 

94.55(3), fl = 99.67(3), y = 107.50(3)", Y = 4475.0(14) A3, 
Z = 2. Von 13 SO2 gemessenen Reflexen waren 1 1  960 sym- 
metriennahhangig. 11 960 Reflexe ( I  > 2u(f ) )  wurden zur 

Verfeinerung henutzt; R = 0.1045. Bestimmung der Gitterparameter und In- 
tensitatsmessungen wnrden an einem Siemens-P4RA-Diffraktometer (Cu,,- 
Strahlung, p = 2.505 cm-', 28,,, =113.5") durchgefiihrt. Zur empirischen 
Ahsorptionskorrektur und Strukturhestimmung wurde SHELXS-86, zur 
Strukturverfeinerung SHELXTL-93 IRIS herangezogen. Weitere Einzelheiten 
zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ, un- 
ter Angahe des vollstdndigen Literaturzitats angefordert werden. 

Eine yttriumhaltige starke Lewis-Saure zur 
heterogenen Katalyse der Diels-Alder-Reaktion"" 
Alive Keshavaraja, Vishnumurthy R. Hegde, Bipin 
Pandey*, Arumugamangalam V. Ramaswamy*, 
Pradeep Kumar und T. Ravindranathan* 

Seit geraumer Zeit hat Yttrium in der Supraleiter-Forschung 
einen bedeutenden Stellenwert erlangt"], jedoch ist iiber die 
Verwendung von Yttrium in der Organischen Chemie sehr we- 
nig bekannt[']. So waren unlangst die Bemiihungen von Evans 
et aLt3I, YI, als Katalysator fur die stereoselektive Reduktion 
in Gegenwart geeigneter Auxiliare einzusetzen, ebensowenig 
erfolgreich wie der Versuch von Kobayashi et al., Y(OTf), 
(Tf = Trifluormethansulfonyl) als Diels-Alder-Katalysator zu 
~ e n v e n d e n [ ~ ~ .  Da Yttrium aufgrund seiner leeren d-Orbitale die 
Moglichkeit bietet, stark Lewis-saure Einheiten in einem hetero- 
genen Katalysator zu bilden, ist die Entwicklung eines derarti- 
gen Katalysators fur die organische Synthese iiberaus wiin- 
schenswert. Wir berichten hier iiber die Darstellung und Cha- 
rakterisierung des ersten yttriumhaltigen Lewis-Saure-Kataly- 
sators und seine Anwendungen, hauptsachlich in Diels-Alder- 
Reaktionen sowie in einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion. Die 
Aciditat des Katalysators wurde durch FT-IR-Untersuchun- 

[*I Dr. A. V. Ramaswamy, A. Keshavaraja 
Catalysis Division 
National Chemical Laboratory 
Pune 41 1008 (Indien) 
Telefax: Int. + 212/330233 
Dr. B. Pandey, V. R. Hegde, Dr. P. Kumar, Dr. T. Ravindranathan 
Organic Chemistry: Technology Division 

I**] NCL Communication Nr. 6049. A. K. und V. R. H. danken dem Council of 
Scientific and Industrial Research, New Delhi, fur ein Forschungsstipendium. 
Die Autoren danken Dr. S. G. Hegde fur die FT-IR-Untersuchungen und die 
anregenden Diskussionen. 
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gen['], potentiometrische TitrationenL6I sowie anhand der tem- 
peraturabhangigen Desorption von Ammoniak (TPD)"] nach- 
gewiesen; seine Oberflache wurde durch N,-Adsorption (BET- 
Methode) bestimmt[']. 

Zur Herstellung des Katalysators wurde eine Mischung aus 
einer wlljrigen Yttriumnitratlosung und einer wiiarigen Zirco- 
nylnitratlosung im Molverhiiltnis 16: 84 mit waRrigem Ammo- 
niak (28 %) unter starkem Ruhren versetzt, bis ein pH-Wert von 
8.5 erreicht war und ein Feststoff erhalten wurde. Dieser wurde 
mit entionisiertem Wasser gewaschen, bei I10 "C getrocknet, 
anschliel3end mit 2 N Schwefelsiiure behandelt und erneut 24 h 
bei 120 "C getrocknet. Schlienlich wurde er mit einer Aufheizge- 
schwindigkeit von 2 Kmin-' auf 500°C erhitzt und 3 1.1 calci- 
niert. Auf diese Weise konnte ein stark saures Material rnit 
katalytischen Eigenschaften erhalten werden, das sich aus 
82.6 Mol- % Zr, 15.6 Mol- % Y und 1.8 Mol- % S zusammen- 
setzt (durch Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) ermittelt) . Die 
physikochemische Charakterisierung des Katalysators erfolgte 
mit Pulverdiffraktometrie (XRD), FT-IR-Spektroskopie, po- 
kntiometrischen Titrationen, temperaturabhlngiger Desorp- 
tion (TPD), Rasterelektronenspektroskopie (SEM) und N,-Ad- 
sorption. Das Pulverdiffraktogramm der Verbindung weist auf 
die Bildung einer kubischen Phase hin (Abb. 1 ) .  Das IR-Spek- 
trum von Pyridin, welches am Katalysator adsorbiert ist, zeigt 
Absorptionsbanden bei 1640, 1605, 1577, 1542, 1490 und 
1444 cm-' (Abb. 2). Die starken Absorptionsbanden bei 1605 

a 
A d  

23 30 40 50 60 70 80 95 
20 - 

Abb. I .  Pulverdifrrdktogramni des yttriumhaltigeu KatalySdtOrS vor (a) und nach 
(b) Behandlung rnit Schwefelslurr. Das Diffraktogrdmm wurde auf einem Rigaku- 
Diffraktometer, Modell DjMax. IIlVC, mit Ni-gefilterter Cu,;Strahlung aufge- 
nommen. I = Intensitst (willktirliche Einheiten) 

I0 1700 1600 1500 1400 - c [cm-'I 

Ahb. 2 .  FT-1R-Spektrum von am yttriumhaltigen Katalysator adsorbierten Pyn- 
din, aufgenommen mir eincm Nicolet-60-SXB-FT-IR-Spektrometer. A = Absorp- 
tion (willkiirliche Einheiten) 

und 1444 cm-' deuten auf koordiniertes Pyridin an den Lewis- 
sauren Einheiten des Katalysators. Die schwache Absorption 
bei 1542 cm- ', die dem Pyridinium-Ton zugeordnet werden 
kann, zeigt die Gegenwart einiger Bronsted-acider Bereiche 

Die potentiometrische Titration der sauren Einheiten mit 
n-Butylamin in nichtwaarigem Medium (Abb. 3) verdeutlicht 

lo0 l  \ 

n- 

Abb. 3. Potentiometrische Titrationskurven des sulfonierten Katalysators (Kur- 
ve a) mit Yttrium und (Kurve b) ohne Yttrium in CH,CN. Angaben siehe Lit. [7]. 
n = Zahl der Mollquivalente n-Butylamin pro g. 

den EinfluR von Yttrium bei der VergroDerung der Zahl von 
sauren Bereichen. So betrug die Menge an verbrauchtem n-Bu- 
tylamin 7.7 Molaquiv. g- beim yttriumhaltigen Katalysator 
und beim yttriumfreien Katalysator 5.8 Molaquiv. g-' .  Auf die 
Gegenwart von sehr stark sauren Einheiten im Katalysator deu- 
tet auch das Maximum bei 530°C im TPD-Profil hin 
(Abb. 4)"'. Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme 

t 
NH. 

T ~ C I  ---+ 

Abb. 4. TPD-Profil (Ammoniak) des yttriumhaltigen Katalysators, aufgenommen 
auf einer Sorbstdr-Apparatur, Institute of Isotopes, Ungdrn, rnit Helium als Trager- 
gas und einer FluRgeschwindigkeit von 50 mLmin- '  sowie mit einer Aufheizge- 
schwindigkeit von 10 Kmin-'  von Raumtemperdtur auf 625 ' C .  NH, = Menge an 
desorbiertem Ammoniak (willkurliche Einheiten) . 

zeigt, daB einheitlich grolje Partikel (ca. 0.3 flm) vorliegen 
(Abb. 5). Die mit der BET-Methode bestimmte OberflacherS1 
der Probe betrug 150 mzg-'. Die Gitterdefekte, welche durch 
den Einbau von Yttrium in die Zr4+-Positionen verursacht wer- 
den, scheinen die Zahl und die Lewis-sauren Eigenschaften der 
aktiven Stellen des Katalysators zu erhohen. 
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Abb. 5. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Katalysators 

Die Diels-Alder-Reaktion (D-A-Reaktion) und ihre Varian- 
ten wie die intramolekulare D-A-Reaktion, die Hetero-D-A-Re- 
aktion, die D-A-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf sowie 
die asymmetrische D-A-Reaktion bieten dem praparativ arbei- 
tenden, organischen Chemiker weitreichende Moglichkeiten fur 
den Aufbau komplexer Strukturen. In den letzten Jahren nahm 
besonders das Interesse an der Reaktivitats~teigerung~~~ sowie 
an der Veranderung der Selektivitat['ol in D-A-Reaktionen zu. 
So ist die Beschleunigung der D-A-Reaktion ein Priifstein fur 
neuentdeckte Lewis-Sauren r1 'I .  Eine der neueren Entwicklun- 
gen auf diesem Gebiet ist LiCIO, in Ether[''], wobei die Be- 
schleunigung der D-A-Reaktion wahrscheinlich auf der starken 
Lewis-Aciditat des Lithium-Ions beruht [13]. Nachdem Ko- 
bayashi et al. berichtet hatten, dalj Y(OTf), sich nicht eignet, 
um die D-A-Reaktion zwischen Cyclopentadien 1 und 1,4- 
Naphthochinon 2 a (Schema 1) zu be~chleunigen[~], haben wir 
als Musterbeispiel die Reaktion dieses Systems rnit unserem 
Katalysator untersucht. Wie Tabelle 3 (Nr. 1) zeigt, erhalt man 
nach 5 h Riihren bei Raumtemperatur 93 % von ausschliefllich 
dem endo-Produkt (100 % endo-Selektivitat). Im Vergleich dazu 
liefert die Reaktion ohne Katalysator, jedoch unter sonst identi- 

Tdbelk 1. Durch eine yttriumhaltige Lewis-Saure katalysierte Diels-Alder-Reak- 
tionen [a]. 

Nr. Dien Dieno- Molver-Zeit Umsatz Pro- Ausb. endo:exo- Lit. 
phi1 haltnis [h] [c] [%] [d] dukt [fl Verhaltnis 

[bl [el [gl 
~ 

1 1 2a 2.1 5 
2 1 2b 2 : l  10 
3 1  4 2.1 6 
4 1  6 2.1 s 
5 [i] 2a 1.2:1 20 
6 u] 2a 1.2:l 48 
7 1 9 1.2:1 8 
8 1 11 1O:l 10 
9 1 13a 2 : l  5 

10 1 13b 2.1 20 
11 [k] [l] 15 1:2 20 

~~ 

100 
100 
100 
90 
85 
50 

100 
45 

100 

85 
- 

~ ~~ 

3a 
3b 
5 

8 
3 c  
10 
12 
14a 
14 b 

7 [hl 

16 [ml 

~ 

93 
85 
92 
80 
65 
45 
92 
66 
94 

66 
- 

1OO:O [4] 
96:4 [I51 

98:2 [14] 

98:2 [4] 
99.1 [I21 

95:5 [12] 

[I61 

95:5 [I41 

- i41 

- [I 71 

- - 
- 

[a] Soweit nicht anders angegeben, wurden alle Reaktionen in CH,CI, (ca. 100 mg 
Dienophil in 10 mL CH,Cl,) bei Raumtemperatur unter Riihren durchgefiihrt. Die 
Meuge an eingesetztem Katalysator entsprach jeweils der halben Menge an 
Dienophil. [b] Molverhaltnis Dien: Dienophil. [c] Reaktionszeit. [d] Verbrauch 
[%] an Dienophil basierend auf der Menge an zuriickgewonnenem Material. Es 
wurde keine Zersetzung des Dienophils beobachtet. [el Die Struktur des Hauptiso- 
mers ist angegeben. Alle Produkte wurden entweder spektroskopisch uud ana- 
Iytisch oder durch Vergleich n i t  authentischen Proben charakterisiert. [f] Ausbeute 
[YO] nach Saulenchromatographie basierend auf der Menge an wiedergewonnenem 
Ausgangsmaterial. [g] Das endo: exo-Verhaltnis wurde gaschromatographisch 
durch Vergleich mit authentischen Proben von beiden Isomeren bestimmt. [h] Vgl. 
Lit. [4]. [i] (E)-3,3-Pentadien. b] 1,3-Cyclohexadien. [k] Die Reaktion wurde ohne 
Losungsmittel durchgefiihrt. [I] Acrolein. [ m] Nur ein Regio- und Stereoisomer 
wurde erhaltcn. 

1 2a,R=H 38,;- I, R = H 4 5 O  - 
2b,R =CH3 3b,n=l, R=CH3 

3c,n =2 ,R  H 

11 12 13a, R = Et 14a, R =Et 15 16 
13b,R=H 14b, R=H 

Schema 1 .  Formeln der Diene, Dienophile und D-A-Produkte aus Tabelle 1 .  

schen Bedingungen nur 4% des endo-Produktes 3a. Unter her- 
kommlichen thermischen D-A-Reaktionsbedingungen, z.B. Er- 
hitzen unter Ruckflulj in Benzol, erhalt man ein Produkt rnit 
einem endo: exo-Verhaltnis von 95: 5[14]. Die erhohte mdo-Se- 
lektivitat sowie die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reaktion 
rnit unserem Katalysator veranlaljte uns, die D-A-Reaktion von 
1 rnit 2-Methyinaphthochinon 2b, die als eine mit Problemen 
behaftete Reaktion bekannt ist, zu untersuchen 'l. Dennoch 
entsteht dabei 3 b quantitativ und konnte in 85 %Ausbeute iso- 
liert werden (Nr. 2). Die Reaktion von 1 rnit noch anspruchsvol- 
leren und strukturell andersartigen Dienophilen wie den Spiro- 
verbindungen 4 und 6 lieferte die Produkte 5 bzw. 7 in einer 
Ausbeute von 92 bzw. 80 % (Nr. 3 bzw. 4). 6 reagiert zwar unter 
D-A-Bedingungen wie Erhitzen unter Riickflulj in hochsieden- 
den Losungsmitteln oder ohne Losungsmittel, Erhitzen im 
Bombenrohr oder unter Einwirkung von Ultraschall sowie mit 
oder ohne bekannte Lewis-Sauren wie BF,, TiCI,, dabei ent- 
steht jedoch nicht mehr als 10% von 7[14]. Die allgemeine 
Anwendbarkeit der D-A-Katalyse rnit dem yttriumhaltigen 
Reagens konnte niit weiteren Dienen und Dienophilen nachge- 
wiesen werden (Nr. 5-9). Dennoch blieben unsere Versuche, 
unseren Katalysator auch bei Carbonsauren als Dienophile an- 
stelle der entsprechenden Ester einzusetzen, erfolglos (Nr. 9,lO).  
Der yttriumhaltige Katalysator konnte dariiber hinaus auch bei 
Hetero-D-A-Reaktionen eingesetzt werden (Nr. 1 I)["]. 

Ein Kontrollexperiment hat gezeigt, dal3 die entsprechenden 
Reaktionen 6, 7 und 11 aus Tabelle 1 ohne Katalysator unter 
identischen Bedingungen nicht ablaufen. Literaturhinweise fur 
das Miljlingen der D-A-Reaktion ohne Lewis-Saure im Falle 
der Reaktionen ?.[15], 3[l41, 4[14], 6[l4I, 811'] und I l [ l h ]  liegen 
vor. Der Katalysator kann nach der Reaktion zuriickgewonnen 
und erneut eingesetzt werden. Beim erneuten Einsatz des Kata- 
lysators wurden ahnliche Ergebnisse erhalten. 

Wie zuvor anhand der Ergebnisse aus den TPD-Untersu- 
chungen und der potentiometrischen Titrationen erlautert, ver- 
groljern die Gitterdefekte, die durch den Einbau von Yttrium 
hervorgerufen werden, die Zahl und die Starke der aktiven Le- 
wis-aciden Einheiten. Daruber hinaus verstarkt die Oxophilie 
von Yttrium die Reaktivitat sauerstoffhaltiger Dienophile 
durch Absenkung ihrer LUMOs, wodurch sich der Abstand 
zum HOMO des Diens verringert" 'I. Uberraschenderweise 
reicht es im Falle unserer Reaktion aus, wenn das Dien mit 20% 
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UberschuB vorliegt. Damit findet eine effiziente D-A-Reaktion 
statt, was unter herkommlichen Bedingungen nicht der Fall ist. 
So wurde mit unserem Katalysator weder eine Dimerisierung 
von 1 noch von 1,3-Cyclohexadien beobachtet. 

Fassen wir zusammen : Ein yttriumhaltiger Katalysator wur- 
de mit einer neuen Methode hergestellt und anhand von XRD-, 
SEM- und BET-Oberflachen-Untersuchungen charakterisiert. 
Seine Lewis-Aciditat wurde durch das FT-IR-Spektrum von 
absorbiertem Pyridin, die Desorption von Ammoniak und po- 
tentiometrische Titration nachgewiesen. Die generelle Anwend- 
barkeit des neuen Lewis-Saure-Katalysators fur die D-A-Reak- 
tion konnte an mehreren Beispielen aufgezeigt werden. Derzeit 
untersuchen wir den Einsatz des Katalysators als starke Lewis- 
Same in weiteren organischen Reaktionen. 

Experirnentelles 
In einem typischen Experiment (Fabelle 1. Nr. 1 )  wurden Cyclopentadien l(0.198 g, 
0.003 mol). 1,4-Naphthochinon (0.158 g. 0.001 mol) 2a  und der Katalysator 
(0.075 g. entspricht 50% der eingesetzlen Menge an Dienophil) in 10 mL Dichlor- 
methan bei Raumtemperatur 5 h geruhrt. Der Verlauf der Reaktion wurde dunn- 
schichtchromatographisch verfolgt. Der Katalysator wurde abfiltriert. Das Lo- 
snngsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand durch 
Shlenchromatographie an Kieselgrl geremigt (Elutionsmittel: Aceton(5%)/Petrol- 
ether). Es worden 0.20X3 g des mdo-Addukts 3 a  erhalten (93% Ausbeute). 

Eingegdngen am 29. April 1995 [Z 79421 

Stichworte: Diels-Alder-Reaktionen . Heterogene Katalyse 
Lewis-Sauren . Yttriumverbindungen 
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Der Temperatur- und LosungsmitteleinfluD auf die 
nucleophile Addition von n-Butyllithium 
an das N-(Trimethylsily1)imin von 
(2S)-Milchsaurealdehyd** 
Gianfranco Cainelli*, Daria Giacomini und 
Martin Walzl 

Die Untersuchungen der diastereoselektiven Umwandlung ei- 
nes trigonalen Kohlenstoffzentrums in ein tetragonales unter 
dem stereochemisch dirigierenden EinfluD eines benachbarten 
chiralen Zentrums haben Organikern wertvolle Informationen 
zum Mechanismus und fur Synthesen geliefert. Unter diesen 
Studien sind die uber die 1,2-asymmetrische Induktion bei Ad- 
ditionen von metallorganischen Reagentien an Carbonylverbin- 
dungen am intensivsten und am fruchtbarsten gewesen[']. Das 
stereochemische Ergebnis dieser Reaktionen ist von besonderer 
Bedeutung, und Modelle sind vorgeschlagen worden, um die 
Diastereoselektivitat zu erklaren und vorauszusagen. Aufgrund 
experimenteller und theoretischer Analysen sind die ursprungli- 
chen Cram-Regeln [21 umformuliert worden, und sind nun als 
das Felkin-Anh-M~dell'~' und das Crarn-Chelatm~delI~~~ be- 
kannt. In ersterem wird hauptsachlich mit sterischen und/oder 
stereoelektronischen Erwagungen argumentiert, wahrend in 
letzterem hauptsachlich die zweizahnige Anbindung des Sub- 
strates an das Metallgegenkation betrachtet wird. In keinem 
dieser Modelle werden allerdings Temperatur- und Losungs- 
mitteleinfliisse berucksichtigt. 

Kurzlich haben wir gezeigt, daB die Diastereoselektivitat der 
Addition von Organomagnesiumverbindungen an O-geschutz- 
ten (2S)-Milchsaurealdehyd bei - 78 "C sehr vom gewahlten 
Ather als Losungsmittel abhHngt[sl. Besonders bei der 0-Tri- 
isopropylsilylverbindung und mit MeMgBr konnte beim 
Wechsel von THF (syn: anti = 36: 64) zu tert-Butylmethylether 
(syn :anti = 84 : 16) die Diastereoselektivitat nahezu vollig um- 
gekehrt werden. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur K-facialen Selektivi- 
tat bei a-Hydroxymetalloiminen[6] berichten wir hier uber den 
Einflulj der Reaktionstemperatur und des Losungsmittels auf 
die Diastereoselektivitat der Addition von nBuLi an das N-(Tri- 
methylsily1)imin 1 ['I von (2s)-0-( tert-Butyldimethy1silyl)milch- 
saurealdehyd (Schema 1). 

1 2 3 

Schema 1. Losungsmittel: T H E  n-Hexan, tBuOMe. 

Die Additionen wurden durch Zugabe einer stochiometri- 
schen Menge an nBuLi (3.6 M in n-Hexan) zu reinem 1 in unter- 
schiedlichen Losungsmitteln (THF, tert-Butylmethylether, n- 
Hexan) durchgefuhrt. Die Temperatur wurde iiber einen Be- 
reich von ca. 130 "C variiert. Der Diastereomerenuberschul3 der 
Produkte 2 und 3 wurde 'H-NMR-spektroskopisch an den er- 
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