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Model Calculations on LIS.  I I  1. 2-, 3~ and 7-Substituted Indanones. Influence of 
the Substituents on the Lanthanide Position Using the One Site or Two Site Model 

for Coordination to the Carbonyl Group 

The space close to the coordination site of l-indanone is modified 
systematically by placing alkyl groups of different bulkiness on C~2, C-3 and C- 
7, resp. The 1H~LIS for the compounds are interpreted using the one site and 
two site model for carbonyl. Precautionary measures are discussed for both 
models to give reliable results in the calculation. 

( K eywords : Carbon yl compounds, L I S-models ; Lanthanide induced shifts) 

Einleitung 

Zur reehnerischen Simulierung yon Lanthaniden-Induzierten 
Verschiebungen (LIS)  ben6tigt man Kenntnis fiber den mittleren 
Aufenthaltsort  des Ln(I I I ) - Ions  innerhalb des gebildeten Kom- 
plexes 2-4. Dann kann man, unter Benutzung der McConnell-Robertson- 

Gleichung5 ffir das Feld eines Punktdipols, die yon Ln(I I I )  induzierten 
Verschiebungen der NMR-Resonanzsignale mit den berechneten 
vergleichen; als m~gnetisehe Hauptachse wird die Verbindungslinie 
Ln( I I I ) - -Koord ina t ionszent rum angenommen 2, 6. 

Die Bestimmung der Lanthanidenposition wird tiblicherweise mit 
einem Computerprogramm dutch Testen aller m6glichen Anordnungen 
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Subs t ra t - -Lanthanid  im Vergleich mit den experimentellen Daten 
durchgefiihrt. 

Der einfachste Fall ist eine 1 : 1-Kombination Substrat Lanthanid, 
wobei ffir die Lanthanidenposition ein singul~trer Punkt  gesucht wird, 
bei dem berechnete und gemessene LIS-Daten  optimal fibereinstim- 
men. Die gaumkoordina ten  und ein Korrelationsfaktor (der geo- 
metrische Faktor  der McConnell-Robertson-Beziehung ist proportional 
den LIS)  - -  zusammen vier Parameter  - -  mfissen bestimmt werden. 
Dieses Einfach-Koordinationsmodell soll im folgenden Text kurz OSM 
(nach dem engl. One Site Model) genannt werden. 

In jiingster Zeit wurde nun ein Modell zur Simulierung der L I S  bei 
Ln(II I )Koordinat ion am Carbonyl-O vorgeschlagenT, s, bei dem an 
beiden freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs Koordination an- 
genommen wird ; die Population der beiden m6glichen Lanthanidenpo- 
sitionen richtet sich dabei nach sterischen Gegebenheiten. Bei diesem 
Zweifach-Koordinationsmodell (Two Side Model; T S M )  gibt es a priori 
2 • 3 unbekannte Raumparameter  + 1 Populationsfaktor + 1 Korre- 
lationsfaktor, also zusammen acht unbekannte Gr6Ben in der Be- 
rechnung. Eine Rechnung dieser Art  erfordert demnach mindestens 
acht L I S  yon Kernen deren Position im Substratmolekiil bekannt ist; 
jede konformationelle MSglichkeit bringt ja weitere Unbekannte in die 
Rechnung. Oft hat man aber weniger L I S - W e r t e  zur Verfiigung; man 
ist daher bestrebt, die Zahl der offenen Parameter  durch sinnvolle 
Annahmen beziiglich der Lanthanidenposition zu senken. 

In dieser Arbeit soll bei einer Reihe yon Modellverbindungen, in der 
das koordinierende C = O verschieden stark r~umlich abgeschirmt ist, 
das OSM und T S M  erprobt werden. Dabei soll auch untersucht 
werden, inwieweit Parameter  fiir beide Modelle gegenfiber der 
Raumbeanspruchung der Substituenten unempfindlich sind und daher 
als allgemein brauchbare Parameter  genutzt werden kSnnten, ohne dab 
die Qualitgt der Simulierung entscheidend leidet. 

Methodik 

Ffir Rechnungen nach dem einfachen OSM wurde das Computer Programm 
PDIGM 9 herangezogen. Als MaB ffir die Qualit~t der Simulierung wurde der 
kristallographische R-Faktor l~ vewendet. Die Lanthanidenposition wird dureh 
Polarkoordinaen charakterisiert : d = Distanz Koordinationszentrum-- 
Ln(I!I), p = Winkel Verlgngerung C1--0, O--L = Supplement zum Bindungs- 
winkel C1--O--L und ~ = Torsionswinkel C 2 ~ 1 - - 0 ~  als MaB, wie weir L 
aus der C~O--C-Ebene  - x, z-Ebene herausgedreht ist (Abb. 1 a). 

Die Lanthanidenposition im TSM sind analog charakterisiert (Abb. 1 b). Es 
wurde ein eigenes Rechenprogramm entwickelt, das eine Optimierung aller 
acht mSglichen Variablen erm6glicht. 

Es werden die geometrischen Faktoren aus der McConnell-Robertson- 
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Beziehung fiir L 1 und L 2 bereehnet  (dl, pl, r und d2, P2, 92 werden innerhalb 
gewfinsehter Grenzen in beliebigen Inkrementen  komple t t  durehvari iert) ,  diese 
entspreehend der gerade getesteten Populat ion gemiseht,  dann noeh der 
opt imale Korre la t ionsfaktor  an allen zur Verf/igung stehenden Protonen naeh 
der Methode des kleinsten Fehlerquadra tes  best immt.  Die Ubere ins t immung 
der bereehneten und gemessenen LIS wird wieder dureh den R-Fak to r  
ausgedriiekt.  

z / 2 z I 

d- t : Y a :  ~ ! ' / 7 /  

' ~ 0  * x 

4 
a b 

Abb. 1. Zur Definit ion der Ln(I I I ) -Pos i t ionsparameter  f/Jr das One-Site-Modell 
(OSM; a) und das Two-Site-Modell (TSM; b) 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Lanthanidenposition 

I n  T a b .  1 s ind  die  L I S - W e r t e  f / i t  1 - - 1 0  v e r z e i c h n e t .  E i n  e i n f a c h e r  

V e r g l e i e h  de r  LIS-Daten  d e r  e i n z e l n e n  D e r i v a t e  ze ig t  s e h o n  e in ige  

i n t e r e s s a n t e  T a t s a e h e n  a u f :  

Tabelle 1. LIS-Wertefiir Verbindungen 1--11 [in Hz;  Eu(dpm)3; auf  L0:S 0 
= l : l  extrapol ier t :  CDC13 (5 ~ TMS);So = 0,3--O,4mol dm 3] 

Verb. Nr. LIS  [Hz] f/it 1H in Posit ion 
C-2 C-2 C-3 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 

1-Indanon 1 367 367 157 157 8t 70 81 260 
2-Methyl- 2 - -  374 149 164 81 36 53 188 
2-Ethyl-  3 - -  376 149 164 81 31 55 173 
2-Benzyl- 4 - -  373 150 169 79 23 52 174 
2-Isopropyl- 5 - -  383 150 168 81 21 47 161 
2-tert-Butyl- 6 - -  373 147 160 88 0 34 117 
2,2-Dimethyl-  7 157 157 81 13 51 143 
2-Methyl-2-benzyl 8 - -  - -  154 166 81 26 48 142 
3-Methyl- 9 360 360 - -  157 82 74 82 263 
3-Isopropyl- l0  363 363 - -  153 83 65 78 263 
7-Methyl- l l  350 350 142 142 88 70 79 - -  

48* 
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Innerhalb der Re• Indanon  (1) und der 3-subst. Indanone 9 und 
l0 bleiben dig LIS der einzelnen korrespondierenden Protonen 
praktiseh gleich ; d. h., das Lanthanidion [bzw. Eu(dpm)a] befindet sich 
so weir weg yon den C-3 Substi tuenten,  so dab beim Ubergang yon 
Wasserstoff  zu Methyl zu Isopropyl  keine StSrung der Lanthanidenpo-  
sition feststellbar • 

Da die be• H an C-2 auch in 9 und 10 gleichen LIS-Wert ergeben, wird 
offensichtlich die weitgehende Planarit~t des Cyclopentenonteils durch die 
Alkylsubstituenten nicht gestSrt. Auch die KopplungSkonst~nten Je,3 zeigten 
sich yon 2- oder 3-Substitution praktisch unabh~ngig. 

Anders verhalten sich die LIS korrespondierender Protonen in der 
Re• der 2-substituierten Indanone.  Hier bieten sich besonders die 
aromatischen Protonen als Monitorsignale ffir eine Verlagerung des 
Lanthanidenions mit  wachsender Raumbeanspruchung der Substi- 
tuenten an (Tab. 1). 

Ffir 2 bis 6 ergibt sich die Re• (in K l a m m e r  jeweils der LIS-Wert 
fiir H--C-7 ,  der wegen der Nhhe zum Koordinat ionszentrum besonders 
groI~ und daher  genau • 

CHs(188) < CH2CH3(173 ) -~ CH2C6H5(174) < CH(CH3)~(161) < C(CHa)s(ll7) 

Dal~ Ethyl  und Benzyl einen vergleichbaren Effekt  haben, • nicht 
verwunderlich, da die dem Koordinat ionszentrum naheliegende CH 2- 
Einheit  in be• gleich • 

Die be• 2,2-Disubstituierten 7 und 8 liegen mit  143 und 142 Hz 
zwisehen dem einfach Isopropyl-  und tert-Butyl-Substituierten. 

Die be• Protonen am C-3 geben be• den unsymmetr isch C-2- 
Substi tuierten etwas verschiedene LIS, der Unterschied • zwar nicht 
sehr groin, zeigt aber eindeutig an, dal~ die mittlere(n) Lanthanidenposi-  
tion(en) night in der Molekfilebene liegen. 

Die Ergebnisse der reehnerischen Simulierung der LIS-Daten sind 
in Tab. 2 zusammengefal~t. 

Einfachkoordinations-( One Site)-Modell 

Die R-Faktoren  ffir das OSM zeigen eine sehr gute Ober-  
einstimmung yon experimentellen und gerechneten LIS an (R = 
--- 2 , 5 ~ , 3  %). 

Die Distanzen K o o r d i n a t i o n s z e n t r u m - - E u ( I I I )  liegen ffir alle 
untersuchten Verbindungen be• 2,9 • 0,2A, ffir p wird allgemein 30 
__ l0 ~ errechnet ; die ~ sind ffir Indanon  und die 3-subst. 70 • l0 ~ ffir 7- 
Methyl 0 ~ fiir die 2-monosubst.  110 • 10 ~ und ffir die 2,2-disubst. 180 ~ 
Der Ln( I I I )  Sehwerpunkt  wird demnach entlang eines Kreises 
verschoben, der durch d = 2,9 • 0,2 A und p = 30 +_ 10 ~ (siehe Abb. 1 a) 
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Table 2. Ergebnisse der Simulierung der experimentetlen LIS  nach 
verschiedenen RechenmodeUen 
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Verb. Nr. R-Faktoren und (Populationsverteilung a) 

OSM b TSM, nach Modusb 
I I I  I I I  

d 2,5--3,5 A 2,5--3,5 • 2,6--3,4 • 3,1 s 
p 0--180 ~ 55 ~ 5--55 ~ 30 ~ 

0--360 ~ 0 ~ und - - 3 0 - - ( +  30) ~ 0 ~ und 
180 ~ u. 150--210 ~ 180 ~ 

1-Indanon 1 2,7 12 3,2 (0,8) 4,4 (0,87) 

7-Alkytiert 
Me 11 2,5 11 3,7 (1,0) 7,6 (1,0) 

3-Alkyliert 
Me 9 3,5 17 3,3 (0,8) 4,7 (0,9) 
Isopr. l0 3,3 12 2,3 (0,8) 5,5 (0,9) 

2-Alkyliert 
Me 2 2,9 34 1,7 (0,5) 3,9 (0,5) 
Et 3 3,8 14 2,2 (0,6) 4,0 (0,5) 
Bz 4 3,2 16 2,6 (0,5) 5,4 (0,45) 
Isopr 5 3,2 15 1,8 (0,5) 3,8 (0,4) 
tert-Bu 6 4,3 23 3,2 (0,4) 5,9 (0,3) 

2,2-Dialkyliert 
Me, Me 7 3,2 31 1,8 (0,4) 3,2 (0,4) 
Me, Bz 8 3,4 28 1,9 (0,4) 4,3 (0,4) 

a Angegeben ist der Molenbruch x 1 yon L 1 (Abb. 1; xa fiir L 2 ist l--z1). 
b Innerhalb der fiir d, p und ~ angegebenen Grenzen wurden s~mtliche 

Variationen durchgereehnet; Xl wurde in allen F~llen zwisehen 0,0 und 1,0 
variiert. 

b e s t i m m t  wird.  , ,B indungs l / inge"  u n d  , ,B indungswinke l "  der  0 . . . .  
L n ( I I I ) - B i n d u n g  werden  also yon  den  r a u m b e a n s p r u e h e n d e n  Subs t i -  
t u e n t e n  a m  C-2 n i eh t  wesen t l i eh  beeintrs  sehr  wohl  j edoeh  der  
, ,Tors ionswinke l"  - -  in p e r f e k t e r  Ana log ie  zu den i ib l ichen Ver- 
h~l tnissen bei chemisehen  B indungen .  I n  de r  gew/~hlten D a r s t e l l u n g  
(Abb.  l a )  l i ige die  2-AlkJ#lgruppe zum B e t r a c h t e r ,  da s  Eu(dpm)a s t e h t  
d~nn  v o m  B e t r a e h t e r  weg;  A l k y l  und  Eu(dpm)a s ind  in al len 
u n t e r s u e h t e n  Fg l l en  mSgl iehs t  weir  ause inander .  

Zweifachkoordinations- (Two Site)-Modell 

I m  OSM wurden  den  P a r a m e t e r n  apriori keiner le i  Einschr/~nkun-  
gen au fe r l eg t ;  be im  T S M  is t  das  wegen der  g rogen  A n z a h l  de r  
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ben6tigten Pa ramete r  angebraeht.  In 7 wird, entsprechend der Position 
der freien Elektronenpaare  in Formaldehyd 1~, ffir p 55 ~ ffir ~ 0 ~ bzw. 
180 ~ gew/~hlt, d wird zwisehen 2,5 und 3,5A variiert.  Die Ergebnisse 

dieser Konzept ion sind in Tab. 2 unter TSM-Modus I eingetragen. Die 
Ubereinst immung Reehnung - -  Exper iment  ist sehr sehlecht und R ist 
durehwegs fiber der Toleranzgrenze yon 10 ~o 

Aus sterischen Grfinden ist p sieher < 55 ~ und ffir ~ mu[3, 
entspreehend einem H e r a u s d r ~ g e n  der Ln(ItI)-Positien aus der 
Molekfilebene, eine Abweiehung bis zu 30 ~ veto idealen Platz in der 
Ebene (0 ~ bzw. 180 ~ ; siehe Abb. 1 b) ins Kalktil gezogen werden. 

In  Tab. 2, TSM-I I  sind die Ergebnisse ffir die Variationen P1,2 5 bis 
55~ Pl - - 3 0  bis + 3 0  ~ , q% 150 bis 210 ~ und dr.2 2,6 bis 3,4A 
zusammengefal3t. Bei Inkrementen  yon 10 ~ bzw. 0,1 ~ und Populatio- 
nen yon 0 bis 100 ~o L1, in Inkrementen  yon 10 ~ ,  gibt das (6 x 7 x 9) 2 
x 11 = 1571724 Variationen. Bei dieser Reehnung (TSM-ModusII) 

erh~lt man wieder sehr gute R-Faktoren.  Die erhaltenen Populat ionen 
verdienen besondere Beaeh~ung: 

In  der 7-Methylverbindung 11 ist das E u ( I I I )  100 ~o anti zum C-7- 
Me ; in Indanon und den 3-subst. 80 ~ anti und 20 ~ syn zu C-7-H ; f/it 
die 2-substituierten Indanone verlagert  sieh die Populationsverteilung 
bis zu 40 ~ anti (60 ~o syn) ffir das tert-Bu-Derivat (6). 

Versuche zur Reduktion der freien Parameter im TSM 

Ffir die Berechnung der LIS  yon Ketoverbindungen,  in denen nur 
wenige relativ zur Carbonylgruppe fixe Protonen vorhanden sind, ist es 
yon Interesse, die Paramete r  des T S M  mfglichst  drastisch einzuengen, 
aber dennoch ein gewisses MaB an Zuverl~issigkeit fiir die Rechnung zu 
erhalten. U m  den Einflul~ der individuellen Pa ramete r  d, p und 
gegeneinander abzuw~igen wurden l%echnungen durchgeftihrt, we 
jeweils zwei dieser Pa ramete r  fix gehalten wurden und nur einer 
variiert  wurde. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 ffir einige representa t ive  
Verbindungen dargestellt. 

d zeigt bei 3,0 bis 3,4A wenig EinfluB auf die Qualit~t der 
Simulierung (R-Faktor),  mi t  einem flachen Minimum bei 3 , 1 i .  
scheint keinen sehr grol3en EinfluB zu haben (flacher Verlauf im Bereich 
der Molekiilebene). Lediglich ~ ist empfindlieh und gibt  steile Minima 
zwischen 20 und 40~ als mitt lerer Wef t  ist etwa 30 ~ anzunehmen, 

Mit den Werten d = 3 ,1~,  p = 30 ~ und ~ = 0 ~ (180 ~ ) ffir L 1 (L z) 
wurde bei frei vari ierter Populat ion eine gechnung  durchgeffihrt;  
Ergebnisse siehe Tab. 2 TSM-Modus I I I .  Die R-Faktoren  sind noch 
zufriedenstellend (3,2--5,9~o), die gefundenen Populat ionen unter- 
scheiden sich nicht sehr yon denen der vollst~ndigen Berechnung. 
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Sol l te  aus  D a t e n m a n g e l  eine umfassende  l~echnung n ich t  m6gl ich 
sein, so s ind bei K e t o n e n  diese  W e r t e  f/ir  die L n ( I I I ) - P o s i t i o n  in den  
e n t s p r e e h e n d e n  Be reehnungen  zu empfehlen .  

R [%l 
30 

2 0  

" l - l n d e n  o n  e 

(2) 2 - M e t h y l -  

(11) . . . .  7 - M e t h y l -  

(7) ........ 2,2-Dimethyl -  

i 2//  

', / : 

f 
" - . . . _ . o  o . - ~  

5 5 0  " . . . "  

2 ,6  3 ,0  3,4 ~* J ' 3 ~ 0  ' ' OO 3 0  ~ Oo 3 '0  o 

d ~, 50 

Abb. 2. Auswirkung der einzelnen Parameter  auf den R-F~ktor im Two-Site- 
Modell (TSM) f~ir 2, l l  und 7 : d variiert (p = 30 ~ ~ = 0 ~ bzw. 180~ p variiert 
(d=3,1~, 9 = 0  bzw. 180 ); o u m +  30 ~ aus der Molekiilebene 0 ~ bzw. 180 ~ 

variiert (d = 3,1 ~,  p = 30 ~ 

Gegeniiberstellung O S M  - -  T S M  

Beide Modelle  s ind in de r  Lage  die b e o b a e h t e t e n  L I S  a d g q u a t  zu 
beschre iben .  Beide  Model]e s ind als A n n g h e r u n g  an die guge r s t  
k o m p l e x e n  Vorggnge  der  Che l a tb i l dung  in LSsung zu b e t r a c h t e n  la, 14 
I m  O S M  werden  die m agne t i sehen  E igenseha f t en  e iner  Vielzahl 
m6gl icher  K o m p l e x i s o m e r e r  14 im Mi t te l  yon  einem F e l d  beschr ieben  I5, 
be im T S M  von  zwei F e l d e r n ,  die  e iner  g e t r e n n t e n  Ber t i cks ich t igung  der  
be iden  freien E l e k t r o n e n p a a r e  entsprechen7,  s. 

In LitT, s wird auf Grund der Daten a.us Lanthaniden-Verbreiterungs- 
Beagentien gesehlossen, dab das OSM inadgqu~t sei. In  7 wird jedoeh eine 
Verbindung als Basis herangezogen, die nur zwei versehiedene 1H-LIS-Daten 
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liefert (Methyl-tert-butyl-keton); in diesem Fall mfissen unzuliissige Ein- 
schr~inkungen der freien Parameter getroffen werden. In s [1H_ ' laC_LI S und 
Ln(III)-induzierte Verbreiterungen] wurde auch fiir das OSM eine gute LIS- 
Simulierung erreicht; die dabei gefundene Yb(III)-Position wurde dann ident 
der Gd(III)-Position ftir die Simulierung der Verbreiterungen eingesetzt. Dabei 
war dann eine yon ftinf mei3baren Verbreiterungen unriehtig; es handelt sich 
um das ~ zur Ketofunktion und syn zu Gd(III) stehende Proton. Schon ein 
Abrfieken der Ln(III)-Position innerhalb der fiblich gefundenen Fehlergrenzen 
(ftir d _+ 0,2A, fiir ~ und 9 --- 10~ genfigt, um eine durehwegs gute Uber- 
einstimmung zwischen experimentellen und berechneten Verbreiterungen zu 
geben [bei kleinen Distanzen 1H zu Ln(III) ist die d 6 Funktion besonders 
fehlerempfindlieh]. Die Ergebnisse in Lit.7, s sind demnach keineswegs als 
seharfe Beweise fiir die Unzul~issigkeit der OSM-Methode zu werten. 

Ffir das T S M  spricht haupts~ehlich, dal3 es der chemischen 
Anschauung beziiglich der beiden freien e-Paare entgegenkommt.  Man 
mug sich allerdings dariiber im Klaren sein, daI3 weder das OSM noch 
das T S M  eine , ,wahrheitsgetreue" physikalische Beschreibung der 
Komplexierungsvorg/inge in LSsung darstellen k6nnen. Eine de facto 
unendliche Anzahl m6glicher Komplexisomerer  13 10 wird im OSM mit 
einer, im T S M  mit zwei Ln( I I I )  Positionen angen~thert. Eine gering 
bessere Simulierung der L I S  mit  dem T S M  (Tab. 2, T S M - I I  gegeniiber 
OSM) wird allerdings dutch eine Verdoppelung der freien Pa ramete r  
erkauft .  Der R-Faktor-Signif ikanz-Test  1~ der ein objektives Abw/igen 
von Arbeitshypothesen bietet, wird beim T S M  meist i iberhaupt  
unmSglich gemacht.  

Besonderes Interesse haben Ergebnisse der LIS-Methode fiir die 
Konformat ionsanalyse  in LSsung, wobei ein Teil der Protonen im 
Substra t  fix sein soll und ftir das Festlegen des Dipolfeldes dient ; wenn 
das Feld bekannt  ist, kann ftir den Rest  des Molektils aus den LIS-  
Daten die Position der fraglichen Atome im R a u m  bes t immt  werden. 
OSM und T S M  sollten, falls gentigend L I S  zur Eichung des Dipolfeldes 
verwendet wurden, grunds~itzlich keine stark differierenden Resultate  
liefern, da ja die verwendete Funktion5 keine ,,Sprfinge" macht  und 
daher eine Extrapola t ion  yon gut beschriebenen L I S  auf solche 
unbekannter  Raumposi t ionen zul~issig ist, wie auch immer das 
verwendete Dipolfeld im Detail aussehen sollte. 

Weitere Untersuehungen sollen zeigen, wie welt Ergebnisse der 
Konformat ionsanalyse  vom gewghlten Rechenmodell  abh~ingig, bzw. 
unabh~ngig, sind. 

Dank 

Der Autor dankt Herrn Dr. A. Meyer 16 (Universit&t Rennes, Frankreich) 
fiir Proben yon 5, 6, 8 und 10, Herrn Prof. Dr. K. Schl5gl und Herrn Prof. Dr. H. 
Fallc fiir die FSrderung dieser Untersuchungen und anregende Diskussionen. 

Die Rechnungen wurden am Interfakultiiren Rechenzentrum der Universit~it 
Wien (CDC Cyber 73) durchgefiihrt. 



Modelluntersuchungen zur Simulierung von LIS  753 

Experimenteller Teil 

Die untersuchten Verbindungen wurden vor dem Einsatz mittels prs 
ver Diinnschiehtchromatographie gereinigt [Kieselgel HF254 (,,Merck"), Ben- 
zol]. Die Messungen wurden mit Einwaagen von 30--40 mg in 0,6 ml CDC13 
(TMS) auf einem Varian-EM 360-Kernresonanzspektrometer durchgeffihrt. Es 
wurde 5 ~ m ~ l  Tris(dipivalomethunato)europium(III) in kleincn Portionen 
zugesetzt [etwa bis zu einem Konzentrationsverh/~ltnis Substrat:Reagens = 
= So:Lo = 1:0,5]. Graphische Extrapolat ion auf das Verh~ltnis So:Lo = l : l  
ergab die in Tab. 1 angegebenen LIS-Werte. 
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