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Die ersten nichtkoordinierenden Dendrimer-
Polyanionen — neuartige Cokatalysatoren
fiir die metallocenkatalysierte
Olefinpolymerisation

Michael Mager,* Sigurd Becke, Heike Windisch und
Uwe Denninger

Die metallocenkatalysierte Polymerisation unpolarer Mo-
nomere (insbesondere a-Olefine) erlaubt die Herstellung von
Polymeren mit vollig neuer Polymerarchitektur und neuen
Eigenschaften.! Dariiber hinaus kénnen Metallocen-Kataly-
satorsysteme aufgrund ihrer hohen Aktivitit in sehr geringer
Menge eingesetzt werden und im Produkt verbleiben, wo-
durch die Aufarbeitung des Polymerisats vereinfacht wird. Im
aktiven Zustand wéhrend der Polymerisation liegt der Metal-
locenkomplex als Kation [L,MR!']* vor, welches durch ein
nichtkoordinierendes Anion [R?A]~ stabilisiert wird.> 3! Die-
ses Kontaktionenpaar kann dadurch gebildet werden, dass
ein neutrales Metallocen mit einem aktivierenden Cokataly-
sator umgesetzt wird, der einen Liganden des Metallocens
abstrahiert [Gl. (1)]. Methylaluminoxan (MAO),*3 ein

o)

aus AlMe; und Wasser herstellbares Kondensationsprodukt
komplexer Struktur, sowie das Perfluorphenylboran
B(C4F5);P2 %7 sind die bislang industriell bedeutendsten
Beispiele fiir solche Cokatalysatoren. Die Wechselwirkung
innerhalb des Ionenpaars [L,MR!]*[R?A]~ hat bei einem
gegebenen Ligandensystem L einen entscheidenden Einfluss
auf die katalytischen Eigenschaften wie Aktivitédt, Lebens-
dauer der aktiven Spezies, Kettenabbruchs- und Ubertra-
gungsreaktionen sowie Regio- und Stereoregularitit.F~ ®l
Verstarktes Interesse gilt daher der Synthese von neuen,
nichtkoordinierenden Anionen geringer Nucleophilie, was
durch eine weitreichende Delokalisation der negativen La-
dung”! oder sterische AbschirmungP* % erreicht werden
kann. Tris(perfluorbiphenyl)alkylborate,'!l  (Perfluoraryl)-
fluoroaluminatel” und triorganosilylsubstituierte Tetrakis-
(perfluorphenyl)borate!® sind Beispiele fiir Anionen, in
welchen neben der Delokalisierung der negativen Ladung
auch der sterische Anspruch im Vergleich zu dem in
[R2B(C4Fs);]~ erhoht ist. Ziel der Arbeit war, die Polymerisa-
tionseigenschaften von Metallocenkation-Anion-Paaren mit
sterisch extrem anspruchsvollen Anionen zu untersuchen.
Dendrimere, definierte, hochverzweigte und hochfunktionel-
le Molekiile groBBer Raumerfiillung, sind in diesem Zusam-
menhang bislang noch nicht beschrieben worden.[' Carbosi-
lan-Dendrimere schienen besonders geeignet, da die Si-C-
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Bindung weitgehend chemisch inert ist und somit Neben-
reaktionen (wie der Abbau des Dendrimers) bei der Synthese
und wihrend der Polymerisation weitgehend ausgeschlossen
werden konnen.[] Die neuartigen polyanionischen Carbosi-
lane IVa—c sind die ersten nichtkoordinierenden Polyan-
ionen auf Basis von Dendrimeren. Sie wurden durch Si-C-
Geriistaufbau mittels alternierender Hydrosilylierung und
Grignard-Reaktion ausgehend von Tetravinylsilan, anschlie-
Bender Hydroborierung der erhaltenen Allylsilyl-Dendrime-
re mit Dichlorboran und Arylierung mit Pentafluorphenyl-
lithium hergestellt (Schema 1). Die divergente Synthese des
Carbosilangeriists ist mittlerweile vielfach beschrieben und
fihrt in hohen Ausbeuten zu den Allylsilyldendrimeren I1a—
¢ (Schema 2).I"] Durch Hydroborierung mit in situ aus BCl,
und HSiEt; bei —60°C erzeugtem HBCL!'! werden die
Polyalkyldichlorborane IIa—c als farblose Ole oder Wachse
erhalten (Schema 1). Diese hydrolysieren an Luft rasch. Die
Hydroborierung gelingt quantitativ und regioselektiv. (Durch
den Einfluss des Siliciumatoms ist die Hydroborierung
entsprechender Vinylsilyldendrimere nicht mehr regioselek-
tiv, und es wird ein groler Anteil des a-Additionsproduktes

Si{’\/ L Si{VSip\uA

R )

lle
Schema 2. Die Carbosilan-Dendrimere ITa—c mit 4, 12 bzw. 36 Allyl-
gruppen.

SiCH(BCI,)CH; gebildet.) Im "B{'H}-NMR-Spektrum findet
man Signale fiir lIla—c bei 0 =63.1, 63.1 bzw. 62.2, was dem
erwarteten Wert gut entspricht (C;H,BCl,, 6 =62.307).
Durch Umsetzung von IIla-c¢ mit Pentafluorphenyllithium
sind die Lithiumsalze der anionischen Polyborate, IVa-c,
zugénglich (Schema 1). Dazu wird eine Suspension von
Pentafluorphenyllithium durch Ummetallierung von Brom-
pentafluorbenzol mit nBuLi bei —70°C in situ hergestellt!'s!
und das Polyalkyldichlorboran III bei einer Temperatur von
maximal —65°C zugegeben (exotherme Reaktion). Bei
hoheren Temperaturen kann es zur Zersetzung des gebildeten
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Schema 1. Synthese der polyanionischen Carbosilan-Dendrimere IVa-—c.
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CH | Pentafluorphenyllithiums kom-

*R=N=H g men. Die Lithiumsalze IVa-c

IVa-c CHy va-c  sind in herkdmmlichen Solven-
- tic

tien schwer 1oslich. Durch Um-
setzung der erhaltenen Li-
thiumsalze mit N,N-Dimethyl-
aniliniumhydrochlorid (IVa, b)
oder  N,N-Dimethylundecyl-
ammoniumchlorid (IVe) wer-
den die l6slichen Ammonium-
salze Va-c erhalten (Sche-
ma 3), die durch Extraktion
mit CH,Cl, aus dem Reaktionsgemisch isoliert und schlieBlich
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden konnen. Im
B{'H}-NMR-Spektrum findet man fiir Va—c jeweils ein
Singulett bei 6 =—13.4, —13.2 bzw. —13.9; wie fiir Tetra-
organoborate charakteristisch sind die Signale sehr scharf
(Tabelle 1). Die Hochfeldverschiebung gegeniiber dem Signal

IVa,b, Va,b: R=C¢H,

Ve, Ve: R=C, H,,

Schema 3. Umsetzung von
IVa, b mit N,N-Dimethylanili-
niumhydrochlorid sowie von
IV ¢ mit N,N-Dimethylundecyl-
ammoniumchlorid zu Va,b
bzw. Ve.

Tabelle 1. "B{'H}- und "F{'H}-NMR-Daten von Va-c.

Verbindung S(UB{H}) S(F{'H})"

Va —13.4 (s) —133.0 —-1654 —1684
Vb —13.2 (s) —132.5 —1654 —168.2
Ve —13.9 (s) —127.5 —-160.6 —163.0

[CeHsN(CH;),H]*[B(CeFs),] ™ —16.3 (s)
Li*[B(CyFs),]
B(C¢Fs):1

—1316 —-1642 —-1679
—128.7 —1443 —-160.6

[a] Messungen in CD,Cl,; externer Standard BF;OEt,. [b] Messung von Va
und Vb in CD,Cl,, V¢ in CDCl;; Angaben fiir Li*[B(C¢Fs),]~ in Et,O und
B(C4Fs); in Pentan nach Lit. [27]; externer Standard CFCl;. [c] Herstellung
siehe Lit. [26]. [d] Herstellung siehe Lit. [18].

von [C,HsN(CH;),H]*[B(C¢Fs),]~ kann durch die elektronen-
schiebende Silylpropylgruppe erkldrt werden. Die Struktur
der Polyborate Va—c¢ kann durch “F{'H}-NMR-Spektrosko-
pie weiter bestétigt werden: Das Spektrum zeigt die Signale
der aromatischen o-, m- und p-F-Kerne im Verhiltnis 2:2:1
und im erwarteten Bereich (Tabelle 1). Die stabilen Ammo-
niumsalze Va—c¢ wurden erstmalig hergestellt und in der
Katalyse getestet. Va und Vb gehoren zu den aktivsten
Cokatalysatoren des Typs [RB(C¢Fs)i]~ (R =Alkyl), die
bislang beschrieben wurden.>"! Die Dimethylzirconocene
Bis(indenyl)dimethylzirconium Ia, Bis(cyclopentadienyl)di-
methylzirconium Ib und rac-Ethylenbis(1-indenyl)dimethyl-

Tabelle 2. Polymerisation von Ethen (E), Propen (P), Ethen/Propen (E/P) und

zirconium Id reagieren mit Va—c unter Abstraktion einer
Methylgruppe, wodurch katalytisch aktive Metallocenkatio-
nen gebildet werden (Schema 4). Diese fithren nicht zum

L +
Lk cH v L]
M 3 L\'\v'
CH, = CgHgN(CH;), (l)H3
- CH,

Schema 4. Aktivierung von Metallocenen mit Va—c.

Abbau der Polyborate und daher nicht zur Deaktivierung des
Katalysators.% 1% 20 Die Metallocendichloride rac-Dimethyl-
silylbis(1-indenyl)dichlorozirconium Ic¢ und rac-Ethylen-
bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)dichlorozirconium Ie wur-
den mit Aluminiumalkylverbindungen in situ alkyliert und
anschlieend mit Va bzw. Vb aktiviert. Zur Untersuchung der
cokatalytischen Eigenschaften der Polyborate Va—c¢ wurden
Ethen, Propen sowie Ethen/Propen- und Ethen/l1-Hexen-
Gemische in Gegenwart der Metallocene Ia—e polymerisiert
(Tabelle 2). AliBu; wurde als Abfangreagens (scavenger) zur
Entfernung von stérenden Verunreinigungen (z.B. Wasser-
spuren) zugesetzt. Alle getesteten Katalysatorsysteme wiesen
hohe Aktivititen auf, die durch Erhohung des (Ethen-)
Drucks von 1.1 bar auf 4 oder 6 bar noch drastisch gesteigert
werden konnten.?* % 1% Zwar werden Polymerisationsexperi-
mente mit kationischen Metallocenen iiblicherweise in Toluol
durchgefiihrt,Ps*I doch ist dieses Losungsmittel fiir technische
Polymerisationen weitgehend ungeeignet.?!! Mit Va und Vb
hingegen lassen sich jetzt auch in aliphatischen Losungs-
mitteln wie n-Hexan hohe Polymerisationsaktivitdten erzie-
len. Ein weiterer Vorteil der neuen Katalysatoren auf Basis
von Dendrimeranionen ist deren hohe Stabilitdt wihrend der
Polymerisation.’? So wurde bei der Copolymerisation von
Ethylen und Propylen auch nach 40 Minuten noch kein Abfall
der Aktivitat festgestellt. Besonders interessant konnte der
Einsatz der neuen Polyborate fiir Masse- und Gasphasenpo-
lymerisationen werden.?! Die hier vorgestellten Dendrimere
sind die ersten Beispiele effektiver polyanionischer Cokata-
lysatoren fiir die metallocenkatalysierte Olefinpolymerisa-
tion.

Experimentelles
Samtliche Arbeiten wurden unter Argon oder im Vakuum durchgefiihrt,

die Losungsmittel vor Gebrauch nach Standardmethoden getrocknet und
unter Argon destilliert eingesetzt. Tetraallylsilan IIa wurde aus SiCl, und

Ethen/1-Hexen (E/H) mit Ia—e und Va—c.

Nr. Metallocen/Cokatalysator Monomer Metallocen Zr:B t T )4 Ausb. Aktivitatl!
[umol] (min] [°C] [bar] [e] [gmol'h~]
1 [Ind,ZrMe,] Ia/Va E 5.0 1:1 15 40 1.1 2.0 1.6 x 10°
2 [Ind,ZrMe,] Ia/V bl E 5.0 5:6 15 40 1.1 2.1 1.7 x 10°
3 [Ind,ZrMe,]| Ia/V ¢ E 10.0 1:2 10 40 1.1 1.6 9.6 x 10°
4 [Cp,ZrMe,] Ib/Va E 1.0 1:2 20 60 6.0 36.6 1.1 x 108
5 [Me,Si(Ind),ZrCL] Icl/Va P 5.0 1:2 30 40 1.1 4.4 1.8 x 10°[]
6 [Et(Ind),ZrMe,] 1d/Va E/H 1.0 1:2 30 20 1.1 54 1.1 x 107
7 [Et(H,-Ind),ZrCL] Iel)/Vb E/P 1.0 1:3 40 40 4.0 70.1 1.1 x 1086

[a] Aktivitit =Masse(Polymer)[g] x 6 x 107 Molmenge(Metallocen) [pmol~!] x Zeit [min~!]; Losungsmittel: Toluol. [b] MaBlésung in Dichlormethan. [c] I¢
wurde mit [Al(C,Hs)s] insitu alkyliert (Zr:Al=1:2) und anschlieBend mit Va aktiviert. [d] Isotaktisches Polypropylen mit 92.9% Isotaktizitit (NMR).
[e] Losungsmittel: n-Hexan. [f] Ie wurde mit Triisobutylaluminium in situ alkyliert (Zr:Al=1:360) und dann mit Vb aktiviert.
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Allylmagnesiumchlorid hergestellt,**! Si[ (CH,),SiCl,], durch Hydrosilylie-
rung von Tetravinylsilan mit HSiCl; und Si{(CH,),Si[ (CH,),SiCl;];}, nach
weiterer Umsetzung mit Vinylmagnesiumbromid und HSiCL;.®! Die
Herstellung von Carbosilan-Dendrimeren mit Allylendgruppen ist prinzi-
piell bekannt, ! entsprechend wurden durch Umsetzung mit Allylmagne-
siumchlorid Si[(CH,),Si(C;H)s], Tb und Si{(CH,),Si[ (CH,),Si(CsHs)s]s)s
Il ¢ erhalten.

IIa: In einem Kolben mit Gaseinleitung, Riickflusskiihler und Innen-
thermometer wurden bei —65°C 23.5 g (0.2 mol) BCl; einkondensiert und
eine Mischung aus 23.3 g (0.2 mol) HSiEt; und 9.6 g (0.05 mol) Il a langsam
zugetropft. Nach Ende der Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur erwdrmt und die fliichtigen Bestandteile (im Wesentli-
chen CISiEt;) im Vakuum zunéchst bei Raumtemperatur, dann bei 40°C
Badtemperatur abkondensiert. Das Produkt wurde als farbloses, leicht
bewegliches Ol erhalten. '"H-NMR (CDCl;): 0 =0.5 (m, 2H, SiCH,), 1.6 (m,
4H, (CH,),BCl,); BC{'H}-NMR (CDCL): 6=154 (SiCH,), 20.0
(SiCH,CH,), 34.2 (CL,BCH,); "B{'H}-NMR (CDCl;): 6 =63.1.

Va: Zu einer Losung von 2.5g (10.1 mmol) C4FsBr in 60 mL Hexan
wurden bei —70°C innerhalb von 20 min 6.35 mL n-BuLi (1.6M in Hexan;
10.1 mmol) getropft. Danach wurde die erhaltene Suspension 2h bei
—70°C geriihrt. Nun wurde tropfenweise innerhalb von 5 min eine Losung
von 445 mg (0.85 mmol) IIa in S mL Hexan zugegeben und die Reak-
tionsmischung dann innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur erwarmt und
iiber Nacht geriihrt. Zur so erhaltenen Reaktionsmischung wurde dann
eine Losung von 536 mg (3.4 mmol) [C4HsN(CHj;),H]*Cl~ in 20 mL CH,Cl,
gegeben und nochmals iiber Nacht geriihrt. Nach Abkondensieren der
fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde der Riickstand mit 40 mL
CH,CI, extrahiert, durch Kieselgur filtriert und das farblose Filtrat im
Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Nach zweimaligem Waschen
mit je 20 mL Hexan wurde das Produkt als farbloses Wachs erhalten.
"B{'H}-NMR (CD,Cl,): 6 = —13.4; “F{'H}-NMR 0 = —133.0 (m, 2F, 0-F),
—165.4 (m, 1F, p-F), —168.4 (m, 2F, m-F).

IIIb: Wie bei IIa beschrieben wurde zu 23.5 g (0.2 mol) BCl; bei —65°C
eine Mischung aus 23.3 g (0.2 mol) HSiEt; und 12.4 g (166 mmol) IIb
langsam zugetropft, nach Ende der Zugabe auf Raumtemperatur erwarmt
und iiber Nacht geriihrt. Nach Aufarbeitung analog IIla wurde das Produkt
als farbloses Ol erhalten, das an der Kolbenwand teilweise kristallisierte.
'H-NMR (CD,Cl,): 6 =0.4 (m, 4H, Si-C*H,-C"H,-Si), 0.5 (m, 6 H, Si-C°H,),
1.6 (m, 12H, CH,-C°*H,-BCl,); *C{'H}-NMR (CD,Cl,): 6 =3.3 (Si-C*H,),
4.8 (Si-C'H,), 15.1 (Si-C*H,), 20.1 (Si-C'H,), 34.4 (br.s, CL,B-C°H,);
UB{'H}-NMR (CD,Cl,): 6 =63.1.

Vb: Zu einer Losung von 2.5¢g (10.1 mmol) CFsBr in 60 mL Hexan
wurden bei —70°C innerhalb von 20 min 6.35 mL nBuLi (1.6M in Hexan;
10.1 mmol) getropft. Die erhaltene Suspension wurde 2h bei —70°C
geriihrt. Nun wurde tropfenweise innerhalb von 5 min eine Losung von
487 mg (0.28 mmol) IIb in 5 mL Hexan zugegeben, die Reaktionsmi-
schung dann innerhalb von 3 h langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und
iber Nacht gerithrt. Nach Zugabe von 536 mg (3.4 mmol)
[CsHsN(CH;),H]*Cl~ in 20 mL CH,Cl, wurde nochmals iiber Nacht
geriihrt, die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum abkondensiert,
nach Zugabe von 40 mL CH,Cl, wurde durch Kieselgur filtriert und das
farblose Filtrat im Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit. Nach
zweimaligem Waschen mit je 20 mL Hexan wurde das Produkt als farbloses
Wachs erhalten. "B{'H}-NMR (CD,Cl,): 6 =—13.2; YF{'H}-NMR: 6=
—132.7 (m, 2F, 0-F), —165.4 (m, 1F, p-F), —168.2 (m, 2F, m-F).

IIc: Wie bei IIla beschrieben wurde zu 8.5 mL (11.5 g; 97.7 mmol) BCl,
bei —70°C eine Mischung aus 16 mL (11.6 g; 100.2 mmol) HSiEt; und 6.1 g
(2.5 mmol) Il¢ so zugetropft, dass die Temperatur nicht iiber —60°C
anstieg. Nach dem Zutropfen (ca. 1.5h) wurde die Reaktionsmischung
noch 30min bei —70°C geriihrt, anschlieBend auf Raumtemperatur
erwiarmt und weitere 15h geriithrt. Zum Entfernen geringer Mengen
selbstentziindlicher, leichtfliichtiger Bestandteile wurde dann zunéchst 2 h
Ar durch die Reaktionsmischung geleitet (Waschflasche mit verd. NaOH).
SchlieBlich wurden die verbliebenen fliichtigen Bestandteile im Vakuum
abkondensiert, wobei die Reaktionsmischung langsam auf 40°C erwérmt
wurde. Das Produkt wurde als farbloses Wachs erhalten. "B{!H}-NMR
(CDCL): 0=622.

Vec: Unter Rithren wurden bei —70°C zu 5.0 g (20.2 mmol) C¢FsBr in
120 mL Hexan 12.7 mL nBuLi (1.6M in Hexan; 20.2 mmol) zugetropft.
Danach wurde die Reaktionsmischung 2 h bei dieser Temperatur geriihrt.
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Nun wurde 1.0 g (0.2 mmol) II¢ in 10 mL Toluol zugetropft, die Reak-
tionsmischung dann innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur erwarmt und
schlieBlich weitere 60 h geriihrt. Nach Zugabe von 1.6 g (6.7 mmol) N,N-
Dimethylundecylammoniumchlorid in 40 mL CH,CI, und 20 h Riihren bei
Raumtemperatur wurden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum abkon-
densiert, der Riickstand wurde mit 40 mL CH,Cl, extrahiert, durch
Kieselgur filtriert, und die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum
abkondensiert. Das Produkt wurde als fahlgelbes Wachs erhalten. 'B{'H}-
NMR (CDCL): 6 = —13.9; YF{!H}-NMR: 6 = —127.5 (m, 2F, o-F), —160.6
(m, 1F, p-F), —163.0 (m, 2F, m-F).

Polymerisationen: In einem 1.4-L-Stahlautoklaven (Tabelle 2, Nr. 4 und 7)
bzw. einem 250 mL Glasreaktor (Tabelle 2, Nr.1-3, 5, 6) wurden das
Losungsmittel (Toluol oder Hexan), Triisobutylaluminium und der Metal-
locenkatalysator (MaBlosung in Toluol) vorgelegt. Fiir die Copolymerisa-
tionen wurde das Comonomer (5 mL 1-Hexen bei Nr. 6; 50 g Propen bei
Nr. 7) in den Reaktor vorgelegt. Danach wurde auf Reaktionstemperatur
temperiert und Ethen (Propen bei Nr. 5) bis zum gewiinschten Reaktions-
druck eingeleitet. Durch Zugabe einer MaB16sung von Va, Vb oder V¢ in
Toluol oder Dichlormethan wurde die Polymerisation gestartet. Bei
konstantem Druck wurde Ethen (Propen bei Nr. 5) kontinuierlich in den
Reaktor geleitet. Mit Methanol wurde die Polymerisation gestoppt, das
ausgefallene Polymer wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im
Vakuumtrockenschrank getrocknet.
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NSCIl, : Thiazyldichlorid — das Aza-Analogon
von Thionyldichlorid**

Elmar KeBenich, Felix Kopp, Peter Mayer und
Axel Schulz*

Formal kann das NSCl,~-Ion als isoelektronisches Aza-
Analogon von Thionyldichlorid OSCl, mit Schwefel in der
Oxidationsstufe 1v angesehen werden. OSCI, ist ein hoch-
polarisiertes, elektronenreiches Molekiil mit einer starken
S-O- und zwei schwachen S-Cl-Bindungen (Schema 1). Der

~E-:'S'/(.:.1 : - -F:_'Svg.l'
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Schema 1. VB-Darstellung von OSCl, und NSCl,~ (E=0O, N").

Austausch des Sauerstoffatoms durch eine N~-Einheit sollte
eine weitere Schwichung der S-Cl-Bindung herbeifiihren,
wohingegen die N-S-Bindung einen beachtlichen Anteil an m-
Charakter (Bindungsordnung zwischen 2 und 3) aufweist.

NSCI,~ gehort zu einer neuen Klasse sehr labiler terndrer
Anionen des Typs NSX,~ (X = Halogen), von welcher unseres
Wissens bisher keine Verbindung mit dem ,,nackten* Anion
strukturell charakterisiert'! und in hohen Ausbeuten syn-
thetisiert worden ist. Die meisten Verbindungen mit einer
NSX,-Einheit sind durch kovalente Wechselwirkungen des
N-Atoms mit einem Metallzentrum wie z. B. in Hg(NSF,),>
oder durch organische Gruppen wie in RNSCl, (R=R'C,
R”S0,, C¢F; etc.)P! stabilisiert.

Zu Beginn unserer Studie haben wir das Cl-Acceptorver-
halten und die Thermodynamik von NSCI theoretisch unter-
sucht. Ab-initio- (CCSD(T)) und Dichtefunktionalrechnun-
gen (B3LYP) weisen auf einen barrierefreien Angriff des Cl—-
Ions auf das NSCI-Molekiil hin, welcher zur Bildung des
hochpolarisierten NSCl,~-Ions fiihrt. Diese Reaktion ist eine
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