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It has been shown that the high-frequency band around 185-190 my can be inter- 
preted as a weakened n - ~ *  transition of the isolated (C=C)-chromophore. The 
transition at 210 mp involves a charge transfer. In the case of u,/I-conjugation this 
handis displaced towards the 250 my region with a simultaneous increase in intensity. 

The unusual strength of the n-n* transitions in non planar @,y-unsaturated 
ketones can be attributed to the overlapping of the nonbonding p-orbital of the 
oxygen atom with the n-orbitals of the ground state of the (C=C)-group, which has 
only slightly different energy. 

Physikalische Abteilung der 
CIRA AKTIBNGESELLSCHAFT 

239. Untersuchungen uber asymmetrische Synthesen 

uber den sterischen Verlauf asymmetrischer Hydrierungen 
von P-Methylzimtsaureestern optisch aktiver Alkohole mit einem 

asymmetrischen Kohlenstoffatom 
von V. Prelog uncl H. Schemer 

(27. VTIT. 59) 

10. Mitteilungl) 

Es ist bekannt, dass katalytische Hydrierungen von optisch aktiven Verbindun- 
gen, bei welchen asymmetrische Kohlenstoffatome entstehen, oft asymmetrisch ver- 
laufen, d. h. die diastereomeren Hydrierungsprodukte werden in ungleichen Mengen 
gebildet z). VAVON & JAKUBOWICZ~”) haben schon 1933 gezeigt, dass die katalytische 
Hydrierung von @-Methylzimtsaureestern optisch aktiver Alkohole zu B-Phenyl- 
buttcrsaureestern fuhrt, deren alkalische Verseifung optisch aktive Saure liefert. 
Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten iiber asymmetrische Synthesen 3, waren 
wir besonders an dem sterischen Verlauf solcher asymmetrischer Hydrierungen 
interessiert. Nach Untersuchungen aus unserem Laboratorium3) kann man fur den 
sterischen Verlauf der formell ahnlichen asymmetrischen Synthesen von a-Hydroxy- 
sauren aus u-Ketosaureestern optisch aktiver Alkohole mit GRIGNARD’sChen Verbin- 
dungen folgende zwei Regeln aufstellen: 1. Wenn das Hydroxyl des optisch aktiven 
Alkohols an einem asymmetrischen Kohlenstoff sitzt, dessen Substituenten sich 
durch ihre Raumbeanspruchung wesentlich unterscheiden (S klein, M mittel, L gross), 
so besteht zwischen der absoluten Konfiguration des Alkohols I und derjenigen des 
im ~berschuss entstehenden Enantiomeren der u-Hydroxysaure dieBeziehung I+ITI. 
2. Bei mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen im optisch aktiven Alkohol 
- ~- 

l) 9. Mitt. Helv. 41, 1410 (1958). 
2) a) G. VAVON & B. JAKUBOWICZ, Bull. Soc chim. France 53, 11 11 (1933); b) A. FEDR.42- 

ZOLI, Helv. 40,80 (1957); c) C .  L. ARCUS & D. G .  SMYTH, J .  chem. SOC. 1955, 34; d) S. AKABORI, 
T. IKENAKA & I<. MATSUMOTO, Proc. Japan. Xcad. 27, 7 (1951); e) G. MAEDA, J. chem. SOC. 
Japan 77, 1010 (1956); f )  Y. NAKAMURA, J .  cliem. SOC. Japan 61, 1051 (1940). 

s, Vgl. dic zusamrnenfassende Darstellung V. PRELOC, Bull. SOC. chim. France 1956, 987. 
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Alkohol . . . . . . \'I ( + ) - ( S )  \'IT (-)-(.%) 

~ - ~ ' h e n ? ; l b u t t e r s ~ u r e  ( -  ) - ( I ? )  (-)-(I?) 
Optischc .-\usbeute4) X,S 4 , 5  

bestimmt meistens derjenige Kohlenstoff, an dem das Hydroxyl sitzt, die Konfigu- 
ration des im Uberschuss cntstehenden Enantiomercn der a-Hydroxysaure. Dic 
anderen asymmetrischen Kohlenstoffatome beeinflussen nur die optische Ausbeute. 
Diese Regeln, die man durch die Konstcllationsanalyse begrundcn kann, wurden in 
zahlreichen Fallen rnit Erfolg zur Rcstimmung der absolutcn Konfiguration ver- 
wendet. 

Es stellt sich die Frage, oh man fur asymmetrische katalytische Hydrierungen 
von p-Methylzimtsaureestern optisch aktiver Alkohole analoge Regeln aufstellen 
kann. Die Ergebnisse von VAWN & JAKUEOWICZ 2Lr), bei welchen durchwegs Alkohole 
niit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen zur Anwendung kamcn, sprechen 
cher dagegen. Ein Paar von epimeren Alkoholcn, (-)-Menthol-( -I-)-Xcomenthol, 
fuhrte zwar erwartungsgcmass zu enantiomeren p-Phenylbuttersauren im Obcrschuss. 
Die epimeren Cholestanole-(3) und das Epimerenpaar (+)-Carvomenthol-(-)-Neo- 
carvomenthol lieferten dagegen das gleiche Enantiomere der B-Phenylbuttersaure, 
obwohl man erwarten wurde, dass bei der Umkehrung der Konfiguration am Kohlen- 
stoff, welchcr im Alkohol das Hydroxyl tragt, immer die enantiomere Saure entstehen 
sollte. Nun ist es aber moglich, dass bei der katalytischen Hydrierung die Geometrie 
dcr gesamten Molekel cine wichtigere Rolle spielt als bei der Reaktion von Carbonyl- 
gruppen rnit GRIcxARD'schen Verbindungen, und dass deshalb die Regel 2, nach 
welcher das asymnietrische Kohlenstoffatom, das der reagierenden Gruppe am nach- 
sten steht, fiir den sterischen Verlauf ausschlaggebend ist, nicht gultig ist. Trotzdeni 
konnte man erwarten, dass bei Alkoholen mit nur einem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom der sterische Verlauf durch die vcrschiedene Raumbeanspruchung der Substi- 
tuenten an diesem Kohlenstoffatom bestimmt wird, und zwar besonders dann, wenn 
cs sich bei den Substituenten um Kohlenwasserstoffreste handelt. 

Wir haben deshalb die P-Methylzimtsaure mit den Alkoholen VI-X verestert, 
die alle nur ein asymmetrisches Kohlenstoffatom mit bekannter absoluter- Konfigu- 
ration aufweisen, und deren Verhalten bei der asymmctrischen Atrolactinsaure- 
Synthese bekannt war 4). 

Am Beispiel des /?-Methylzimtsaureesters von (+)-(S)-Pinakolylalkohol (VI) 
wurde zuerst der Einfluss der Reaktionsbedingungen - bcsonders des Katalysators, 
des Losungsmittels und der Hydrierungsdauer - auf den qualitativen und quan- 
titativen sterischen Verlauf untersucht. Die anderen Ester wurden dann unter opti- 
malen Bedingungen - Platinoxyd-Katalysator in Eisessig, kurze Hydrierungszeit - 
hydriert, die Hydrierungsprodukte quantitativ verseift und das DrehungsvermKgen 
der erhaltenen B-Phenylbuttersaure bestimmt (s. Tab. 1). 

V l I I  ( - ) - (S)  I X  (+)-(I?) s ( - l - ) - ( R )  

(-)-(R) ( +  )-(S) ( + ) - ( . % I  
7,s 13 I 27 1 

Wie schon erwahnt, waren die absoluten Konfigurationen der verwendeten Al- 
kohole bekannt. Sie sind in den Formeln VI-X durch FIScHEK'schc Projektionen 

*) v.  RELO LOG, E V A  P H I L B I N ,  E. \Y.4TANABlC & M. \I:ILHELM, Helv.  39, 1086 (1950). 
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dargestcllt. Fur die Diskussion des sterischen Verlaufes war es dagegen notwendig, 
die bishcr unbekanntc absolutc Konfiguration der p-Phenylbuttersaure zu bestimmen. 
Dies gclang durch die experimcntelle Verkniipfung mit Hydratropasaure 5). Das 
Chlorid der (+)-(S)-Hydratropasaure (XI) wurde mit Diazomethan nach ARNDT- 
EIsTErr in P-Phenylbuttersiiure iibergefiihrt. Da die U’OLFF’SChe Umlagerung der 
Diazokctonc unter Erhaltung dcr Konfiguration am Kohlenstoffatom in r.-Stellung 
zum Carbonyl verlauft e, und die erhaltene B-Phenylbuttersaure etwa 87% des 
(-)-Enantiomeren der Saurc aufwies, besitzt diescs die (R)-Konfiguration (V). 

T, COOH 
1. R,M@ 

I I 
Sd-M 2. HO- ’ HO-I.-R, 

/ - v  I1 OC‘OCOR, III  R, 
./ 
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I 
OCO-CH C,H, 

v (-)-(R) 
II 
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I 
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I 

OH 
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H-C-CH, 

OH 
I 

VII ( - ) - ( S )  

t 
COOH 

H,C-C-H I 

C,H, I 

xr (+)-(.s) 
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Aus den inTab. 1 angegcbenen Ergebnissen kann man schliessen, dass der stcrischc 
Verlauf der untersuchten asymmctrischen Hydrierungen wie derj enige dcr fruher 
beschriebenen Atrolactinsaure-Synthese durch den Unterschied in der Raum- 
beanspruchung der Substituenten S, M und L am asymmetrischen Kohlenstoff des 

5, a) H. 1. BERNSTEIN & F. (1. W H I n i o R E ,  J .  -\mer. chem. SOC. 61, 1324 (1939) ; b) I<. Mrs- 

B, a) J . F. LANE & E. S. ~VALLIS,  J. org. Chemistry 6, 443 (1941) ; b) K. B. WIBERG & T. W. 
LOW & M. HBFFLER, ibid. 74, 3668 (1952). 

HUTTON, J .  -4mer. chern. Sor.  78, 1640 (1956). 
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Alkohols bestimmt wird. Die Vergrosserung dicscs Unterschiedes fuhrt zur Erhohung 
der optischen Ausbeute. Der Zusammenhang zwischen den absoluten Konfigura- 
tionen des optisch aktiven Alkohols und des im uberschuss entstehenden Enantio- 
meren der P-Phenylbuttersaure lasst sich fur das cine Enantionierc des Alkohols 
durch die Reziehung I +- V darstellen. 

Obwohl es kaum moglich gewesen ware, den durch diese Beziehung angegebenen 
sterischen Verlauf rnit Sicherheit vorauszusagen, kann man ihn doch durch die 
Konstellationsanalyse unter Berucksichtigung des Reaktionsmechanismus der kata- 
lytischen Hydrierung post festum plausibel begrunden. 

Da es sich nur urn eine illustrative und nicht um einc crschopfcnde Diskussion 
dcs Problems handeln kann, sei sic hier nur stark vercinfacht wiedergegebcn: Die 
Konfiguration des Hydrierungsproduktes ist davon abhangig, von wclcher Seite der 
Doppelbindung der Katalysator und soinit auch der Wasserstoff angelagert wird. 
Damit die Wechselwirkungen zwischen Edukt und Katalysator im ubergangszustand 
klein bleiben (F-strain von BROWN')), muss diejcnige Seite der hlolekel, von der die 
Anlagerung stattfindet, moglichst flach sein. Eine solche auf einer Seite flache 
Konstellation des j?-Methylzimtsaureesters eines Alkohols mit der Konfiguration I 
ist durch die Formel XI1 schematisch dargestellt. Diese Konstellation weist folgendc 
charaktcristische Mcrkmale auf: 1. Alle Atome bis auf die Substituenten S, M und L 
licgen in einer Ebene (Papiercbene). 2 .  Der mittlere Substituent M (und nicht der 
grosse L) stcht nahe zum Carbonyl-Sauerstoff. 3. Die Doppelbindung und das Car- 
bony1 sind in s-trans-Lagc. Der Katalysator uncl der Wasserstoff werden an eine solche 
€fir die katalytische Hydrierung gunstige Konstellation wohl bevorzugt von dcr nicht 
gehinderten Seite mit dem kleinen Substituenten S (also von ccunten 1)) angelagert, 
un ter Ent stehung von (- ) - ( R )  -j?-Phcn ylbut tcrsaurc, wie es tatsichlich ge f undcn 
wurde. 

Zur  1)urchfiihrung tler Arlxit stantlcn tins Mittcl vom S c h w i z .  .Vutivnul/onds czw Fiirtlcvring 
~ E Y  zuissozschu/tliche~i, Fovschztng zur Vcrfiigung. 

Experimenteller Teila) 
Herstrllur~g der p-Alrthvlsinitsuureestc~. l)ic SLureY) wurclc 1 Sttl. iiiit clcr 3-fachcn hlengc 

'I'liionylchlorid untcr Hiickfluss crhitzt uncl das crhaltcnc SBurcclllorirI aus r in tm VIcmux-Kolhcn 
lraktionicrt, Sdp. 132-133"/12 Turr. 

Lkr optisch aktivc Alkoho14) (1 bis 10 mMol), in tler 2- bis 3-lnchen Mcngc a h .  l'yridin gelost 
und  mit  5 ml 13enml vcrdiinnt, wurde unter Biskiililung tropfcnweise mit  cincm 10- bis 20-proz. 
l h r s c h u s s  von SBurechloricl in 5 ml Hcnzol vcrsetzt und das (hn i sch  nach kriftijicm Schiittcln 
iibcr Nacht lwi Zimmertemperatur stehenjiclassen. h s  Rcaktionsprodukt wurde clam unter 
Eiskuhlung mit vcrd. Salzsaurc versetzt und mi t  Kthcr ausgeschiittelt. I hc  init vcrd. Salzsaure, 
vercl. ~ a t r i u m c a r b o n a t - L s u n g  und Wasser gcwaschenen und mit Satriumsul fat getrocknctcn 
A.thcrischcn .\usziijic hinterliesscn bciin Eintlamplcn dcn rohcn Tkter. 

P-Methylcinruclzut des (S)-3,3-l)imethyZ-biitu~zzols-(2) ( V I ) .  1)cr rohc, ijligc I'stcr wurtlc durch  
Ctironiatographic a n  Aluminiumoxyd (Akt. I1 -111) untl Dcstillation grreinigt, Stlp. 104-105 ' /  
0,l Torr, [=Iu = +27'  (c = 1.03, Feinsprit). 

~ ' I G I - 1 2 2 0 2  13er. C 78,Ol H 0 , O O ' ~ ~  ( k f .  C 77,77 H 9 , O O ~ ; ~  

7)  \.gl. dic ziisanimenfassende 1)arstcllung H. c'. ~ ~ R O W N .  Kec. chcm. 1'rogres.s 14, 83 (1953). 
") Alle Smp. sind korrigiert. 1)ic nrchungen wurden im 1 d m  Kohr bestimmt. 
'I) 1). LIPRIN & T. U. STE\vriRr, J .  .\mer. chem. Soc. 61, 3295 (1939). 
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B-Melhylcinnanzut des (S)-7-PhenyZ-uthunoEs-( 7 )  ( V I I ) .  1)er durch Chromatographie an 
Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) und Destillation gcreinigte Ester bildetc ein 01, Sdp. 127"/0,01 Torr, 
[ a ] ~  =+54" (c = 1,28, Feinsprit). 

ClsHlsOz Ber. C 81,17 H 6,810/: Gef. C 81,12 H 6,87% 
P-Methylcinnamat des (S)-7-(a-NaphtyZ)-lthunoZs-(l) ( V I I Z ) .  T)er Ester schmolz nach Um- 

kristallisicren aus Ather-Petrolather bei 128-129", [aID = + 153" (c = 1,18, Benzol). 
C,,H,,O, ner. C 83,51 H 6,37% Gef. C 83,24 H 6.18% 

/3-MethyZcinnumut des (R)-7-(2', 4'. 6'- Z'rimethyZphenyZ)-iithunoZs-( I )  ( I X ) .  Der rohe, oligc 
Ester wurde durch Chromatographic an Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) gereinigt, [cr],, = - 93' 
(c = 0,47, Benzol). 

CzlH,,O, Ber. C 81,78 H 7,84% Gef. C 81,73 H 7,847" 

~-.WethyZcinnamut dcs (R)-!-(Z', 4', 6'-TricycZohexylphenyZ)-~thonols-( 1 )  ( X ) .  Durch Umkristal- 
lisieren des an Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) chromatographisch vorgereinigten Esters aus Petrol- 
Lthcr wurden Kristallc vom Smp. 161-162", [uID = - 72" (c = 0,29. Benzol) erhalten. 

C36H4S0, Ber. C 84,32 H 9,44y0 Gef. C 84,07 H 9,54y0 

Katulytische Hydrierungen. Die Hydrierungen wurdcn rnit Platinoxyd-Katalysator in Eis- 
cssig (A), niit 10-proz. Palladium-Kohle in Feinsprit (B) oder mit KANEY-XiCkel in Feinsprit (C)  
ausgcfiihrt. Die Katalysatorcn wurden in  10-20 ml Losungsmittcl vorhydriert ; dann wurdc der 
Ester zugegeben und hydricrt, bis die berechnete Mengc Wasserstoff aufgenommen war. In  
einigen Fallen wurdc das Hydrierungsgemisch absichtlich langere Zeit im Kontakt rnit dem 
Katalysator gelassen, wobci besonders bei 10-proz. Palladium-Kohle eine Abnahme der optischen 
Ausbcute bcobachtet werdcn konnte. 

- 4 , 5 O  
-4,7" 
- 5,O" 
- 2 , o o  
- 2.0" 
- 2,7" 
- 1.2" 
- 2,5' 
- 2,2" 

Tabclle 2. Iiutulytauhe Hydrieratngen voii (+ )-(.'4-3,3-DimetkylbutyZ-(2)-~-methylcin~~amut 
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 

8,O 

8,O 
8.7 
3.5 
3,s 
5,O 
2 2  
4,5 
4,0 

A 0,173 
X 0,042 
L\ 0,152 
I3 0,095 
B 0,504 
T3 0,054 
U 0,320 
c.. ***)  
c ***) 

Zeit I min 

0,365 
0,398 
0,393 
0,562 
0,614 
0,307 
0,390 
0,389 
0,339 

15  
25 

2700**) 
25 
25 
45 

2700 
300 

1140 

,!?-€'hen ylbuttersaurc 

[alu*) I P'O) 

*) c : 4.5-6,5, Benzol. 
**) Nach Aufnahme der berechneten Menge wurde der U'asserstoff 

***) Einigc Spatelspitzen RAxBY-Nickel aus einer Aufschlammung 
durch Stickstoff ersetzt. 

i n  Alkohol. 

Nach bccndetcr Hydrierung wurdc der Katalysator abfiltriert, der Eisessig unter intensivcr 
Kiihlung mit 4-n. Natronlaugc neutralisiert und dcr Ester durch Ausziehen rnit Ather isoliert. 
Wcnn Fcinsprit als Losungsmittel verwcndet worden war, wurden dic vom Katalysator befreitcn 
Losungen direkt durch Kochcn untcr Ruckfluss mit 7-proz. alkoholischer Katronlauge verseift. 
Ilas Verseilungsprodukt wurde rnit Wasser verdunnt, der Alkohol im Vakuum cntfernt und rnit 
i4ther crschopfend ausgeschiittelt. Die p-Phenylhuttersiiure, welche man darauf mit verd. Salz- 
slure in Freihcit setzte, wurde durch Ausziehen mit Ather und Destillation isoliert. Die optischc 
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.Iusbcutc berechnctc man auf Gruncl vnn =: - 57” (c = 9,8, Bcnzol) fur die optisch rcine 
( - )-(l~)-8-Plicnylhuttersaurc (V) ll). 

VC&’h72iiPfZt?Zg dev ( - )-(R)-B-I’hcnvlbzittcvsiiLct.c (I7) mit der ( + )-(S)-HydratvopasBure (XI). 
4,0 g (+)-(S)-Hydratropas;iurel*), !aID = +75,ri“ (c  = 3,81, Fcinsprit), wurden 11/2 Std.  mit  
15 g Thionylchlorid unter Riickfluss gekocht. Durch fraktionierte Uestillation crhielt man aus 
deni Keaktionsgcmisch 3,s g Saurechlorid, Sdp. (N-91a/11 Torr. Zu 1,02 g SBurechlorid in 10 nil 
a l x  .kthcr wvurcle in1 I-aule von 1.5 Min. cin 17lie1 schuss an Bthcrischrr L)iazo~iirthan-Losun:: zu- 
fiefiebcn. Man liess zucrst 6 Std. bei Zimmerternpcratur stehen und dampftc dann im Vakuum 
ein. Das erhaltene 1)iazoketon bildcte cin gelhes 0 1 ,  welches nicht kristallisicrte. In  cine Losung 
tlcs rohen 1)iazokctons in 20 ml abs. Methanol wurtle portioncnmeisc cinc Aufschlammung von 
frisch gcfalltcm Silbernxyd (lxreitet aus 2 ml einer 10-proz. Silbcrnitratlijsung) cingctragen und 
tlas Gemisch langsam erwiirmt. 13ei 60” bcgann eine rcge Stickstoffcntwicklung; die Rcaktion 
wurcle durch 21/s Std .  Erhitzcn unter Kiickflusa 1)eendct. I)er Kiickstancl, tler nach dcin Ein- 

Tabelle 3. Kntulyli.sche Hydvirrurzg VOPZ ~ -~~Zc~lhyZ: imtsauvers t c r~z  der Alkoholc 1’I-S mil Platitz- 
osyd-Katalysalov in Eisessig (Opt. 1)rehungcn in Benzol, c = 4,s--6,5) 

.\lkohol r- B-Plien?.lbuttcrsaure 

R 

0,042 0,398 - 4,7” 
0,041 0,423 - 2.5” 
0,034 0 , 3  10 - 4.2“ 
0,045 0,430 + 7.5” 
0,020 0,245 + 15,.5” 

tlampfcn d r r  filtricrten methanolischen Losung zuriickblicb, wurde an  2 S  g Aluminiunioxycl 
( h k t .  11.~111) chromatographiert. hlit Benzol konntcn 0,943 g des  (iligcn ( -  )-(H)-P-I’lienylbutter- 
sLure-methylcsters cluicrt wcrtlcn, [a ID = - X,S’ (c = 2,12, l’einsprit). Diescr wurclc mit 3 fi 
Natronlaugc in .iO nil Methanol 5 Std. gekocht. IAe auf iiblichc Weise crhaltene rohc Saure wurtle 
iin I h q p k o l b c h e n  clestilliert, [a.lr, 7 -42” (c = 4,91, Bcnzol). Aus 0,25 g dcr dcstillierten Saurc 
wurde durch Kochcn mi t  5 g ’Thionylch lorid unit Entfcrnen clcs Kcagcns im Vakuum tlas Sanrc- 
chloritl hergcstcllt und dicsrs niit risgckiihltcni konz. Ammoniak in das kristalliuc p-Phenyl- 
DuttcvsAzrreaniid ii1)erRefiihrt. Ixtzteres wwrtlc mchrmals aus IVasscr umkristallisicrt untl im 
Ilochvakuum sublimirrt, Srnp. 101,5-102 ’, [a],, = - 16,5” (c = 1,20, Veinsprit). 

CluH130N Her. C 7339  H 8,03n< Gcl. C, 73,51 H 8,08:& 
Die Analyscn wurdcn in u n ~ c r e m  mikroanalytischcn Laboratorium (Lcitung \V. ~ ~ A N S E R )  

ausgcfiihrt. 

%.itsant m e  12 f ass,itng 
Der stcrische Verlauf der asymmetrischen katslytischen Hydricrungen von 0- 

Iklethylzimtsaurcestem der optisch aktivcn Alkohole VILX mit nur cinem asymmc- 
trischen Kohlenstoffatom wurde untersucht untl interpretiert. 

Durch Verknupfung der (-)-P-Phenylhuttersaure mit (+)-(S)-Hydratropasaure 
wurdc Eestgestellt, dass jcne die (R)-Konfiguration besitzt. 

Organisch-chcmisches Laboratorium 
dei. Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

I 
I(’) p = in I’rozenten ausgetlnicktcr lherschiiss an einein Enantiomereri (optische :\usbcutc). 
‘I)  H. RUPE, Liebigs :Inn. Chem. 369, 32.5 (1900). 
12) IXc Hytlratropasaurc wurde durch Oxytlation von kiiiuflichcm Hydratropa-aldehyd mit 

Silbcroxytl untl Xatronlauge hergcstcllt und nach H. S. HAPER, J .  chem. Soc. 1923, 2558, in 
optischc . In t ipden  gcspaltcn. 




