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Unter Verwendung moderner Technologien können heute
Oberflächen im Submikrometerbereich strukturiert werden.
Es zeichnet sich aber gegenwärtig ein Trend ab, die Dimen-
sionen dieser Strukturen bis in den Nanometerbereich zu
reduzieren.[1] Die Nanotechnologie ermöglicht das Design
und die Fertigung von Funktionseinheiten im Nanometerbe-
reich,[2] deren Komponenten letztendlich aus einzelnen Mo-
lekülen bestehen können. Zwei minimale Forderungen müs-
sen hierfür erfüllt werden: zum einen die einfache Synthese
funktionaler Verbindungen im Nanomaûstab und zum an-
deren eine definierte Positionierung dieser Moleküle. Den-
drimere sind eine Klasse von Polymeren im Nanomaûstab, die
mit einer begrenzten Zahl von Syntheseschritten hergestellt
werden können. Sie weisen eine wohldefinierte, baumartig
verzweigte Struktur auf. Die Synthese einer ganzen Reihe von
Dendrimeren mit verschiedenen Kernen, Monomereinheiten
und funktionellen Gruppen ist beschrieben worden.[3, 4] Die
spontane Selbstorganisation, insbesondere die spontane Ag-
gregation von schwefelorganischen Verbindungen auf Gold-
oberflächen, ist ein vielseitig einsetzbares Verfahren, um
geordnete zweidimensionale Schichten an Grenzflächen zu
bilden.[5, 6] Rastertunnelmikroskopie(STM)-Untersuchungen
haben gezeigt, daû Thiole durch Insertion in Dodecanthiol-
monoschichten auf Goldsubstraten definiert isoliert werden
können.[7] Analog dazu sollte es möglich sein, durch Modifi-
zierung einer Goldoberfläche mit Dendrimermonoschichten
definierte Strukturen im Nanometerbereich zu gestalten.
Bislang gibt es nur wenige Untersuchungen von durch
Düsen-Guûformen hergestellten Dendrimerfilmen.[8] Von
Crooks et al. wurde die spontane Oberflächenaggregation
zur Anlagerung von Dendrimeren an Goldoberflächen über
die Endgruppen der Dendrimere genutzt.[9, 10]
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Die hier vorgestellte Strategie zur Erzeugung von Struktu-
ren im Nanometerbereich beruht auf der Selbstorganisation
gezielt entworfener dendritischer Keilmoleküle, die leicht
synthetisiert und funktionalisiert werden können. Nach der
Fixierung auf einer Oberfläche können sie chemisch modifi-
ziert werden. Die dendritischen Keilmokeküle werden unter
ausschlieûlicher Knüpfung nichtkovalenter Bindungen syn-
thetisiert, analog zur kontrollierten Aggregation von Metallo-
dendrimeren, die zuvor von uns entwickelt wurde.[11]

Zur Anknüpfung von Metallodendrimeren an Gold werden
dendritische Keilmoleküle aus einem Sulfidkern aufgebaut
(!MG0). Das Sulfid 2 wurde durch Reaktion von 11-Brom-1-
undecen 1[12] mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) und
1-Decanthiol hergestellt (Schema 1). Anhand des 1H-NMR-

Schema 1. Synthese des Dendrimerkerns.

Spektrums von 2 konnte der vollständige Umsatz der unge-
sättigten Verbindung nachgewiesen werden. Der ¹Pinzettenª-
Ligand wird durch Reaktion von 2 mit 3[13] in Anwesenheit
einer Base eingeführt. Der Ligand 4 wurde anschlieûend mit
zwei ¾quivalenten [Pd(CH3CN)4](BF4)2 umgesetzt und unter
Rühren in einer wäûrigen Kochsalzlösung in einen insgesamt
ungeladenen Pd-Cl-Komplex überführt. Weil die Sulfidgrup-
pe in der langen Alkylkette von 4 auch einen PdII-Komplex
bildet, benötigt man für eine vollständige Cyclopalladierung
einen Überschuû an [Pd(CH3CN)4](BF4)2. Zunächst entstand
der dreikernige Komplex 5, der isoliert und durch Addition
von Ethylendiamin in die Verbindung MG0 überführt wurde.
Durch Fast-atom-bombardment(FAB)-Massenspektrometrie
wurde die Bildung von MG0 anhand eines intensiven Signals
bei m/z 769.2 ([M�ÿCl], ber.: 769.3) nachgewiesen.

Höhere Generationen metallodendritischer Keilmoleküle
mit einer Sulfidkette wurden durch kontrollierte Aggregation
synthetisiert. Der Kern MG0 wurde durch Reaktion mit
einem ¾quivalent AgBF4 aktiviert und anschlieûend ein
¾quivalent BBpy-Cl[14] zugegeben (Schema 2). Dieser Kom-

Schema 2. Kontrollierter Aufbau der Dendrimere.

plex koordiniert an das Pd-Zentralatom über den Pyridin-
anker. Die Moleküle der ersten Generation, MG1, wurden in
nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Um das Dendrimer
MG2, die zweite Generation, herzustellen, wurde dieses
Verfahren mit MG1 und je zwei ¾quivalenten AgBF4 und
BBpy-Cl wiederholt. Im 1H-NMR-Spektrum sowohl von MG1

als auch von MG2 ist anhand der Signalverschiebung der a-
Pyridinprotonen von d� 8.54 nach d� 8.30 die Koordination
des Pyridinliganden nachweisbar, ähnlich wie bei kürzlich
publizierten Metallodendrimersynthesen.[14] Die erfolgreiche
Bildung der dendritischen Aggregate wurde weiterhin anhand
der Peaks für die Molekülionen (abzüglich der Masse eines
BF4

ÿ-Gegenions) bei m/z 1962.0 (ber.: 1961.3) für MG1 und
bei m/z 4461.3 (ber.: 4458.2) für MG2 im Matrix-assistierten-
Laser-Desorptions/Ionisations-Flugzeit(MALDI-TOF)-Mas-
senspektrum bestätigt.[15]

[D21]Decanthiolmonoschichten auf Gold-Substraten
[Au(111)] wurden durch Eintauchen der Substrate in eine
1 mm ethanolische Lösung des Thiols über 5 Stunden herge-
stellt. Anschlieûend wurden die Proben mit diesen Mono-
schichten in eine Nitromethan/Dichlormethan-Lösung (ca.
2 :1) der Dendrimere MG1 oder MG2 eingetaucht. Die
Adsorptionszeit wurde zwischen 30 min und 20 h variiert.
Alle Schichten wurden durch Messungen des Kontaktwinkels,
Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) und Kraftmi-
kroskopie (AFM) charakterisiert.[16] Durch Einbau der Den-
drimere in die Alkanthiolmonoschichten wurden die Kon-
taktwinkel (fortschreitender und rückziehender Modus) in
Abhängigkeit von der Reaktionszeit deutlich erniedrigt. Die
Erniedrigung des Kontaktwinkels im fortschreitenden Modus
weist auf eine hydrophilere Oberfläche hin, was mit dem
Einbau polarer Verbindungen im Einklang ist. Der verrin-
gerte Kontaktwinkel im rückziehenden Modus zeigt erwar-
tungsgemäû eine rauhere Oberfläche an. Eine Verringerung
der Kontaktwinkel von 1058/958 auf 708/188[17] findet über
einen Zeitraum von fünf Stunden statt, was zeigt, daû die
Adsorption ein langsamer Prozeû ist. Mit SIMS-Experimen-
ten wurde die Anwesenheit der Dendrimeradsorbate bestä-
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tigt. Ein charakteristisches Fragmentierungsmuster des Palla-
dium-¹Pinzettenª-Liganden tritt bei m/z 442 ± 447 ([C20H16-
OS2Pd]� ; ber.: 442.9) auf. Die gleichen Fragmente findet man
im MALDI-TOF-Massenspektrum von MG2.

Die Proben mit den Decanthiolmonoschichten, in die die
adsorbierten Dendrimere eingebaut sind, wurden weiterhin
durch AFM-Untersuchungen in Wasser und Ethanol (Kon-
taktmodus) und an Luft (Tapping-Modus) charakterisiert.
Abbildung 1 a zeigt eine AFM-Aufnahme (Tapping-Modus)

Abbildung 1. AFM-Höhenaufnahme (Tapping-Modus) der [D21]Decan-
thiolmonoschicht auf Au(111) nach Behandlung mit einer Lösung von
Metallodendrimer MG2 (a) und der Referenzverbindung G2py (b). (Grau-
stufenskala von schwarz nach weiû: Z� 10 nm).

einer Alkanthiolmonoschicht nach einer Inkubationszeit von
2.5 h in einer Lösung des Dendrimers MG2 (5� 10ÿ5m in
CH3NO2:CH2Cl2, 1:1). Die Aufnahme zeigt charakteristische
Strukturen im Nanometerbereich, deren Position sowohl im
Tapping-Modus als auch im Kontaktmodus die gleiche war.
Die Gröûe der Dendrimere wurde unter Verwendung ver-
schiedener Proben mit derselben AFM-Spitze vermessen
(MG1: Höhe 0.6� 0.2 nm, Breite 20� 4 nm; MG2 : Höhe
0.9� 0.2 nm, Breite 23� 9 nm). Durchschnittlich sind die
Strukturen der MG1-Adsorbate kleiner als die der MG2-

Adsorbate. Die Höhe der adsorbierten Dendrimere auf den
im Tapping-Modus aufgenommenen Bildern entspricht der
anhand eines Kalottenmodells berechneten. Trotzdem kön-
nen die Absolutwerte der Höhe von diesen Werten abwei-
chen, wenn die Wechselwirkung zwischen der AFM-Spitze
und dem Dendrimer signifikant von der Wechselwirkung der
Spitze mit der umliegenden Alkanthiolmonoschicht ab-
weicht.[18] Durch die Verwendung sehr schonender Scanver-
fahren bei unseren Untersuchungen sind die gemessenen
Werte jedoch repräsentativ für die Höhen der Strukturen.[19]

Die ermittelte Höhendifferenz zwischen MG1 und MG2

stimmt mit dem erwarteten Anstieg der Molekülgröûe über-
ein, wenn man davon ausgeht, daû der Dendrimerteil als
flache Scheibe auf der Oberfläche liegt. Die Breite dieser
Strukturen ist abhängig vom Radius der AFM-Spitze.[20] Mit
Sicherheit läût sich unter Berücksichtigung der gemessenen
Höhen festhalten, daû die Partikelbreiten kleiner sind als der
charakteristische Radius der Spitze.

Die Konzentration dieser Dendrimeradsorbate auf der
Oberfläche wurde durch Auszählen der Partikel in einer
Fläche von 200� 200 nm2 auf einer flachen Terrasse auf der
AFM-Aufnahme bestimmt. Die Zahl der Dendrimere auf der
Oberfläche stieg in Abhängigkeit von der Reaktionszeit
zunächst linear an, danach flachte die Kurve ab (Abbil-
dung 2). Nach 20 Stunden beträgt die Oberflächenkonzentra-
tion ca. 55 Dendrimere pro 200� 200 nm2, was einer Ober-
flächenbeladung von ungefähr 1 % entspricht.

Abbildung 2. Zahl der Metallodendrimere auf einer Decanthiolmono-
schicht als Funktion der Eintauchzeit t in eine MG2-Lösung, nachgewiesen
mit AFM (Tapping-Modus). y�Zahl der Dendrimere auf einer Fläche von
200� 200 nm2.

Um die Spezifität der Bindung der Dendrimere zu be-
schreiben, wurden zwei Kontrollexperimente mit leicht mo-
difizierten Verbindungen, d.h. Dendrimeren der zweiten
Generation ohne Sulfidketten (G2,py)[14] und Dendrimeren,
deren Sulfidketten durch Alkylketten ersetzt wurden
(MG2,C22), durchgeführt. Diese Moleküle binden nicht an
das Substrat (Abbildung 1 b), was ein starker Hinweis darauf
ist, daû der Sulfidanker essentiell für die Bindung von MG1

und MG2 an die Goldoberfläche ist (Abbildung 3).
In bezug auf den Mechanismus der Bindung der Dendri-

mere an das Substrat ist die Tatsache wichtig, daû sowohl aus
AFM-Untersuchungen als auch aus den Kontaktwinkelbe-
stimmungen hervorgeht, daû der Adsorptionsprozeû langsam
ist. Deshalb kann die Bindung der Dendrimere nicht einfach
als Physisorption an der Monoschicht oder am Substrat
beschrieben werden.[21] Da die Referenzdendrimere (ohne
Sulfidanker) nicht in die Monoschicht eingebaut werden, muû
die Bindung über die Dialkylsulfidkette erfolgen. Defekte in
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Abbildung 3. Schematische Darstellung des Einbaus der Metallodendri-
mere in die Alkanthiolmonoschicht. a) In Kontrollexperimenten mit
Referenzverbindungen ohne Sulfidgruppen wird kein Einbau festgestellt.
b) Das Metallodendrimer MG2 bindet über seine Dialkylsulfidgruppe in
Defektstellen der Alkanthiolmonoschicht.

der Alkanthiolmonoschicht, die entweder bei der Präparation
der Monoschicht oder während der Austauschreaktion ent-
stehen, sind für die Bindung der Sulfide an das Goldsubstrat
erforderlich.[22] Aus diesem Grund kann die Geschwindigkeit
der Adsorptionsprozesse von der Insertion der Dialkylsulfid-
ketten oder durch die Bildung von Defektstellen in der
Alkanthiolmonoschicht limitiert werden. Um zwischen diesen
beiden Möglichkeiten zu differenzieren, wird die Geschwin-
digkeit der Bildung der Defektstellen durch Messen des
elektrischen Widerstandes der Monoschicht verfolgt. Der
elektrische Widerstand kann exakt gemessen werden und ist
direkt abhängig von der Zahl der Defektstellen.[23] Der
Widerstand der Alkanthiolmonoschicht im Lösungsmittel
(Dichlormethan/Nitromethan, 1:1) ohne Dendrimere wurde
über 2.5 Stunden verfolgt. Man beobachtet eine deutliche
Verringerung des elektrischen Widerstandes. Allerdings wird
die Monoschicht nicht nennenswert zerstört, da die Kapazität
der Monoschicht sich von 1.5 mF cmÿ2 auf lediglich 3.6 mF cmÿ2

erhöhte.[24] Für reine Goldoberflächen lassen sich unter
gleichen Bedingungen Kapazitäten von 45 ± 50 mF cmÿ2 mes-
sen. Dementsprechend sollte die Oberflächenbeladung unge-
fähr 96 % betragen. Dieser Wert ist etwas kleiner, als auf-
grund der Oberflächenkonzentration der Dendrimere erwar-
tet werden kann. Das kann darauf zurückzuführen sein, daû
nicht alle Defektstellen der Alkanthiolmonoschicht für Den-
drimermoleküle zugänglich sind oder noch nicht von ihnen
besetzt wurden. Diese Ergebnisse sind in vollständiger Über-
einstimmung mit einer partiellen Monoschichtdesorption und
einer anschlieûenden Adsorption der Dendrimere in Defekt-

stellen. Weil die Zeitspanne für die Bildung der Defekte im
Kontrollexperiment ungefähr dem Anstieg der Oberflächen-
konzentration der Dendrimere entspricht, kann man vermu-
ten, daû die Bildung von Defektstellen der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Austauschreaktion ist. Die ursprüng-
liche Packungsdichte der Alkanthiolmonoschichten ist ein
wichtiger Parameter für den Einbau der Dendrimere. Die
Zahl der inkorporierten Dendrimereinheiten verringerte sich
mit Verlängerung der Eintauchzeit (4 min, 5 ± 8 h, 16 h) des
Goldsubstrats in eine 1 mm ethanolische Lösung des Thiols.
Das bedeutet, daû bei Kontakt mit dem Lösungsmittel um so
weniger Defekte vorhanden sind oder gebildet werden, je
dichter die Packung der Thiolmonoschicht ist.

Wir haben gezeigt, daû Metallodendrimere mit Sulfid-
seitenketten als Einzelpartikel in eine Alkanthiolmonoschicht
eingelagert werden können und daû die Zahl der isolierten
Dendrimere zeitabhängig kontrollierbar ist. Die Alkanthiole
desorbieren partiell von der Goldoberfläche, und die Dial-
kylsulfid-derivatisierten Metallodendrimere werden in die
entstandenen Defektstellen eingebaut. Für eine wirkliche
¹Nanofabrikationª muû die Kontrolle der Zahl der Dendri-
mere auf die Kontrolle der Positionierung der Partikel
erweitert werden. Auûerdem untersuchen wir die chemische
Modifizierung dieser individuellen Aggregate.

Experimentelles

4 : Zu einer Lösung von 1.0 g (3.0 mmol) 3 in THF (50 mL) gibt man 1.0 g
(9.0 mmol) KOtBu und rührt die Mischung bei Raumtemperatur 1 h.
Anschlieûend werden 1.2 g (3.0 mmol) des Bromids 2 zugefügt und die
Reaktionsmischung über Nacht gerührt. Nach Entfernen des Lösungs-
mittels wird der Rückstand in CH2Cl2 (50 mL) aufgenommen und die
organische Phase nacheinander mit 1n HCl (50 mL), gesättigter NaHCO3-
Lösung (50 mL) und Kochsalzlösung gewaschen. Nach Trocknen über
MgSO4 und Eindampfen der Lösung im Vakuum wird der Ligand 4 als
farbloses Öl durch Säulenchromatographie (Kieselgel, CH2Cl2) isoliert.
Ausbeute 1.6 g (80 %). 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 7.34 ± 7.16 (m,
10H; SPh), 6.82 (s, 1H; ArH), 6.71 (s, 2 H; ArH), 4.03 (s, 4H; Ar-CH2S),
3.88 (t, 3J� 7.4 Hz, 2 H; CH2O), 2.50 (t, 3J� 7.3 Hz, 4 H; CH2SCH2), 1.80 ±
1.60 (m, 2H; CH2CH2O), 1.60 ± 1.40 (m, 4 H; CH2CH2SCH2CH2), 1.40 ± 1.20
(m, 28 H; CH2), 0.91 (t, 3J� 6.6 Hz, 3 H; CH3); FAB-MS (m-Nitrobenzylal-
kohol (NBA)): m/z : 664.4 [M�], ber. für C41H60OS3: 664.4.

MG0 : Zu einer Lösung von 4 (0.50 g, 0.75 mmol) in CH3CN (50 mL) gibt
man 2 ¾quiv. [Pd(CH3CN)4](BF4)2 (0.66 g, 1.50 mmol). Eine Farbänderung
von Orange nach Gelb zeigt den Fortgang der Cyclopalladierung an. Nach
1 h Rühren bei Raumtemperatur wird das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Rückstand wird in einer Mischung aus CH3CN/CH2Cl2 (1:1,
50 mL) gelöst und nach Zugabe von gesättigter Kochsalzlösung (50 mL)
24 h intensiv gerührt. Nach der Trennung der Phasen wird die organische
Phase mit einer wäûrigen Ethylendiamin-Lösung gewaschen. Anschlie-
ûend wird das organische Lösungsmittel entfernt und der feste Rückstand
durch Säulenchromatographie (Kieselgel, CH2Cl2) gereinigt. Man erhält
0.60 g (60 %) MG0 als gelben Feststoff. 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d�
7.80 ± 7.75 (m, 4H; SPh), 7.37 ± 7.30 (m, 6H; SPh), 6.51 (s, 2H; ArPdH), 4.48
(br. s, 4 H; CH2S), 3.85 (t, 3J� 7.4 Hz, 2 H; OCH2), 2.50 (t, 3J� 7.3 Hz, 4H;
CH2SCH2), 1.80 ± 1.60 (m, 2 H; OCH2CH2), 1.60 ± 1.50 (m, 4 H;
CH2CH2SCH2CH2), 1.50 ± 1.20 (m, 28H; CH2), 0.90 (t, 3J� 6.6 Hz, 3H;
CH3); EI-MS: m/z : 769.2 [M�ÿCl], ber. für C41H59OS3Pd: 769.3. Elemen-
taranalyse: ber. für C41H59ClOPdS3: C, 61.10; H, 7.38; Cl, 4.40; S, 11.93; Pd,
13.20; gefunden: C, 60.86; H, 7.23; Cl, 4.38; S, 11.88; Pd, 12.96.

MG1: Zu einer Lösung von MG0 (16.2 mg, 21 mmol) in 5 mL CH2Cl2/
CH3CN (5:1, v/v) gibt man 175 mL (21 mmol) einer frisch präparierten
Stammlösung von AgBF4 in Wasser (120 mm). Die Mischung wird 5 min
gerührt, wobei sich die Farbe von hell- zu blaûgelb ändert. Anschlieûend
löst man BBpy-Cl (24.8 mg, 21 mmol) in CH2Cl2 (2 mL) und gibt diese
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Im Laufe der vergangenen zwei Jahrzehnte wuchs das
Interesse[1] an der Organoselenchemie, doch obwohl einige
neue Reaktionen beschrieben wurden, wurde in der Chemie
des Selens nur eine recht kleine Zahl neuer funktioneller
Gruppen entdeckt. Diselenide, die Selen-Analoga der orga-
nischen Peroxide, spielen in der Organoselenchemie eine

Lösung zum Reaktionsgemisch. Die Mischung wird weitere 5 min gerührt
und anschlieûend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand
wird in 10 mL CH2Cl2/MeNO2 (1:1, v/v) aufgenommen und anschlieûend
das Lösungsmittel entfernt. Diese Prozedur wird zweimal wiederholt.
Schlieûlich wird der Rückstand unter Erwärmen (60 8C) in 10 mL CH2Cl2/
MeNO2 (1:1, v/v) aufgenommen und filtriert, um AgCl zu entfernen. Nach
Verdampfen des Lösungsmittels erhält man MG1 als gelben Feststoff
(28 mg, 75%). 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 8.25 (br. s, 2 H; Pyr-Ha),
7.80 (br. s, 12H; SPh), 7.60 (br. s, 2 H; Pyr-Hb), 7.50 ± 7.33 (m, 21 H;
SPh�ArH), 6.70 (br. s, 6H; ArPd-H), 5.00 (br. s, 4 H; CH2O), 4.85 ± 4.40
(m, 14H; ArCH2S�CH2N), 3.90 (br. s, 2 H; OCH2), 2.40 (br. s, 4 H;
CH2SCH2), 1.80 ± 1.60 (br. s, 2H; OCH2CH2), 1.55 ± 1.00 (m, 32H; CH2),
0.90 (br. s, 3H; CH3); MALDI-TOF-MS (Matrix 1):[14] m/z : 1962.0 [M�ÿ
BF4], ber. für C96H105O4S7N2Pd3Cl2: 1961.3.

MG2 : Ausgehend von MG0 (4.8 mg, 6 mmol) wurde MG1 in entsprechenden
Mengen synthetisiert. MG2 wurde analog aus MG1 mit AgBF4-Stamm-
lösung (100 mL, 12 mmol) und BBpy-Cl (14.4 mg, 12 mmol) hergestellt. Man
erhielt MG2 als gelben Feststoff (18 mg, 66%). 1H-NMR (250 MHz,
CDCl3/CD3NO2 (1:1, v/v)): d� 8.25 (br. s, 6H; Pyr-Ha), 7.80 (br. s, 42H;
SPh), 7.60 (br. s, 6H; Pyr-Hb), 7.50 ± 7.33 (m, 37H; SPh�ArH), 6.70 (br. s,
14H; ArPd-H), 5.00 (br. s, 12H; CH2O), 4.85 ± 4.40 (m, 34 H; CH2S�CH2N),
3.90 (br. s, 2H; OCH2), 2.40 (br. s, 4 H; CH2SCH2), 1.70 (br. s, 2 H;
OCH2CH2), 1.55 ± 1.00 (m, 32H; CH2), 0.90 (br. s, 3H; CH3); MALDI-
TOF-MS (Matrix 1):[14] m/z : 4461.3 ([M�ÿBF4

ÿ], ber. für
C206H197N6O10S15Pd7Cl4B2F8: 4458.2.

Kraftmikroskopie: Die AFM-Untersuchungen wurden mit einem Nano-
Scope-III-Multimode-Gerät (Digital Instruments, Santa Barbara, CA,
USA) durchgeführt. AFM-Aufnahmen (Tapping-Modus) wurden mit
Silicium-Cantileverspitzen (Digital Instruments) an Luft aufgenommen
(Cantilever-Resonanzfrequenz f0� 280 ± 320 Hz). Das Amplitudendämp-
fungsverhältnis wurde auf 0.90 ± 0.95 eingestellt.
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