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Theoretical Investigations on the Absorption Characteristics of Benzopyrrole-

and Benzodipyrrole Derivatives

In order to explain the unusual absorption characteristics of derivatives of benzopyrrole and
benzodipyrrole, PPP-calculations were carried out. By means of configuration analysis the results
of these calculations were interpreted in terms of molecular subunits. On the basis of this method
the long wavelength absorption of this class of compounds can mainly be ascribed to the large
contribution of charge transfer configurations as well as to excitonic interactions. The effect of

twisting the N-phenyl bond is discussed.

Einleitung

Die kiirzlich durch Addition von Arylisocyaniden
an p-Benzochinon synthetisierten Benzopyrrol- und
Benzodipyrrolderivate [I] zeichnen sich durch ihre
tiefblaue Farbe aus. Als besonders bemerkenswert
an dieser Verbindungsklasse ist dabei die groBe
Ahnlichkeit der UV-Spektren sowohl des 1:2-
Adduktes 4.7-Dihydro-2-(4-tolyl)-1-(4-tolylamino)-
2H-benzo[c]pyrrol-4.7-dion  (Verbindung A) wie
auch der beiden 1:4-Addukte 2.6-Bis(4-tolyl)-1.7-
bis(4-tolylamino)-4.8-dioxo-2.4.6.8-tetrahydro-benzo
[1.2-c:4.5-¢']-dipyrrol  (Verbindung B) und 2.6-
Bis(4-tolyl)-1.5-bis(4-tolylamino)-4.8-dioxo-2.4.6.8 -
tetrahydro-benzo[1.2-c:4.5-¢’]-dipyrrol (Verbin-
dung C) hervorzuheben. Insbesonders wird — wie
die in Tabelle I angefiihrten experimentellen Wer-
te zeigen — die Lage des liangstwelligen Absorp-
tionsmaximums durch die Annellierung des zweiten
Pyrrolringes nahezu nicht beeinfluft. Zur Klarung
dieser ungewohnlichen elektronenspektroskopischen
Eigenschaften wurden an den genannten Verbindun-
gen quantenchemische Ndherungsrechnungen im
Rahmen des PPP-Verfahrens [2, 3] durchgefiihrt. Im
Anschlufl daran erfolgte eine Analyse der Rechener-
gebnisse mit Hilfe der von Baba et al. [4] entwickel-
ten Methode. die eine Interpretation auf der Basis
molekularer Untereinheiten — und damit eine Iden-
tifizierung des fiir das Absorptionsverhalten verant-
wortlichen Chromophors — ermoglicht.

Sonderdruckanforderungen an Dr. Walter Fabian, Institut
fir Organische Chemie_der Universitit Graz, Heinrich-
stralle 28, A-8010 Graz, Osterreich.
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Abb. 1. Strukturen der untersuchten Verbindungen.

Ar=p— Tolyl.

Rechenergebnisse und Diskussion

Die nach dem PPP-Verfahren berechneten Anre-
gungsenergien sind zusammen mit den entsprechen-
den experimentellen Werten in Tabelle 1 angefiihrt.

1. Interpretation des Chromophors von Verbindung A

In Abb. 2 sind die fiir die Interpretation von Ver-
bindung A untersuchten Zerlegungen in molekulare
Untereinheiten dargestellt. In Tab. 2 sind fiir die
oben angefiihrten Zerlegungsmuster die Ergebnisse
einer Konfigurationsanalyse (rvy-Werte zur Charak-
terisierung der Giite der gewihlten Aufteilung in
molekulare Untereinheiten sowie die Beitrdge der
einzelnen Zustinde der Teilsysteme zu den Zustidn-
den des Gesamtmolekiils) angefiihrt. Wie die
rv-Werte zeigen 1aft sich Verbindung A am
besten durch die Zerlegung A-2 charakterisieren.
Durch schrittweise weitere Reduktion in kleinere
Teilsysteme ldf3t sich A-2 auf den unsubstituierten
Grundkorper A-2-1 zurlckfiihren und dieser auf
Acrolein + 2-Amino-3-formyl-pyrrol (Zerlegung
A-2-1-1). Aufgrund dieser Zerlegungsreihenfolge
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Tab. 1. Experimentelle und berechnete Anregungsenergien (in kem™").

Verbindung A
Tvcxp(log 2) I'l’ver(f)

Verbindung B
T'exp (log ";) iyber(f)

Verbindung C
Y'exp(log 8) i'ber(f)

16.1 (0.306) 16,7 (0,048)
16.6 (3.85) 176 (0.104) 16.4 (4.25) 16.8 (0.088)
206 (0.377)

24,3 (0,047) 26,2 (3.16) 227 (0.152)

24.8(3.32) 25.0 (0.016) 3222 (0.010)
25.1 (0.005) 322 (0.001)

38.4 (0,019) 324 (0.002)

33.8(4.15) 367 (0,017) 337 (4,44) 39.4(0.302)
40.3 (0.606) 40,0 (0,001)

40.8 (4.36) 407 (0.838) 40,0 (4.60) 41.4 (0.941)

16,6 (0,006)
16.6 (0.134)
20.7 (0.490)
22.7(0.019)
32.1 (0.000)
32,2 (0,000)
32,3 (0,000)
34,1 (4,54) 39,3 (0.314)

39,8 (0,001)

41.3 (0,956)

16.6 (4,30)

Tab. 2. ry-Werte und Konfigurationsanalyse fiir die in Abb. 2 dargestellten Zerlegungen von
Verbindung A (NB: no bond, LE: lokal angeregt, CT: charge transfer).

Zerlegung Zustand ry-Wert Konfigurationsanalyse
A-1 Sy 0,885 0,799 NB
S, 0,814 0,379 LE, + 0,201 LE, + 0,187 CTy 5
S, 0,802 0,432 LEl +0,179 LE; + 0,148 CTy s
S; 0,764 0,384 LE; + 0,175 LEs + 0,172 CTy 5
Sy 0,811 0,775 LE,
A-2 S, 0,977 0,922 NB
S 0,927 0,831 LE; + 0,076 CTy - phe
S, 0,925 0,195 LE, + 0,606 CTy . phe
S; 0,921 0,683 LE, + 0,171 CTy . ppe
S4 0,927 0,888 LE;
A-3 Sy 0,964 0,844 NB + 0,089 CTy_ phe
S, 0,879 0,441 LE; + 0,209 CTy . ppe
S, 0,901 0,849 LE,
S; 0,878 0,394 LE; + 0,304 CTy — ppe
Sy 0,898 0,776 CTy — phe
A-2-1 Sy 0,972 0,869 NB
S, 0,899 0,516 LE, + 0,191 CTy . phe
S, 0,888 0,367 LE, + 0,108 LE; + 0,247 CTy _ ppe
S; 0914 0,818 CTH - phe
S4 0,871 0,847 LE,
A-2-1-1 Sy 0,983 0,802 NB
S 0,840 0,354 LE, + 0,393 CT};
S, 0,841 0,139 LE, + 0,169 LE4+03|5 CTHoa
S3 0,826 0,160 LE, + 0,389 LE,
S4 0,825 0,148 LE, + 0,144 LE;+ 0,134 LE; + 0,169 CT}; . 5

kann nun das Absorptionsverhalten von Verbindung
A folgendermafen interpretiert werden: Die berech-
neten Ubergangsenergien deuten darauf hin, daB
die erste Absorptionsbande von Verbindung A aus
zwel getrennten Elektroneniibergidngen zusammen-
gesetzt ist. Der erste dieser beiden entspricht nach
den Ergebnissen der Konfigurationsanalyse einem
vorwiegend innerhalb des Benzopyrrolsystems lokal
angeregten Zustand, wihrend der zweite zur Haupt-
sache als intramolekularer charge transfer Ubergang
mit der Phenylgruppe in Stellung 2 als Akzeptor und

dem heterocyclischen Ringsystem als Elektronen-
donator angesehen werden kann. Der erste ange-
regte Zustand des Fragmentes A-2-1 ldBt sich
weiters als eine Mischung der CT-Konfiguration
Benzopyrrol — Phenylrestder 1-Aminophenylgruppe
und des ersten lokal angeregten Zustandes des
unsubstituierten Grundkorpers — der seinerseits
eine anndhernd gleiche Mischung aus lokal angereg-
tem Zustand von 2-Amino-3-formyl-pyrrol und
CT-Konfiguration Heterocyclus — Acrolein dar-
stellt — interpretieren. Der geschilderte sukzessive
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Abb. 2. Zur Interpretation des Chromophors von Verbin-
dung A herangezogene Zerlegungen in molekulare Unter-
einheiten.

AE(eV)
4
8
6 4
4 B
2 |
04 0.802 NB 0.869 NB 0.922 NB

A-2-1-1 A-2-1 A-2 A
Abb. 3. Durch Konfigurationsanalyse fiir die Zerlegungs-
reihenfolge A — A-2 = A-2-1 = A-2-1-1 erhaltenes Zu-
standskorrelationsdiagramm (die Zahlen neben den Linien
stellen die Quadrate m?, der Entwicklungskoeffizienten
dar).
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Aufbau von Verbindung A aus den einzelnen Teil-
systemen sowie insbesonders der Einfluf der
CT-Konfigurationen auf die energetische Lage der
einzelnen Zustinde und die damit ableitbaren Aus-
wirkungen auf das Absorptionsspektrum sind in
Abb. 3 dargestellt. Wie aus dieser Abbildung er-
sichtlich. ist der Beitrag der CT-Konfiguration am
stirksten bei der Bildung des Grundkorpers aus
2-Amino-3-formylpyrrol und Acrolein ausgeprégt.
Verbunden damit ist eine entsprechend starke
bathochrome Verschiebung der lingstwelligen Ab-
sorptionsbande. Die Einfiihrung der beiden Phenyl-
gruppen hat im Gegensatz dazu nur mehr eine ver-
gleichsweise geringe Auswirkung auf das Absorp-
tionsverhalten. ‘

2. Einflul$ der Konformation der Phenylgruppen

Es muB allerdings darauf hingewiesen werden,
daB der Effekt der Phenylgruppen in gewissem Aus-
maf von threr Konformation abhingt. In Abb. 4 ist
der Einflu3 des Verdrillungswinkels um die Phenyl-
N-Bindung auf die Lage des lingstwelligen Absorp-
tionsmaximums sowie auf die einzelnen CT-Bei-
trige dargestellt (A: Acrolein, H: Heterocyclus,
Phe,: 2-Phenylrest. Phe,: Phenylrest der [-Phenyl-
aminogruppe). Aus dieser Darstellung ist klar
ersichtlich, daf3 bei kleinen Verdrillungswinkeln die
CT-Konfiguration H — Phe; einen nennenswerten
Beitrag. der mit steigendem Winkel stark abnimmt,
liefert. Im Gegensatz dazu nehmen mit steigendem
Verdrillungswinkel sowohl die Beitrige der CT-
Konfigurationen H — Phe, als auch H— A zu. so
dal3 sich die beiden gegenldufigen Effekte anni-
hernd kompensieren und damit die erste Absorp-
tionsbande nur eine unwesentliche kurzwellige Ver-
schiebung um 600 cm™' erfihrt. Fiir die im voran-
gehenden dargestellte Interpretation des Absorp-
tionsverhaltens von Verbindung A bedeutet der
Effekt einer Verdrillung der Phenylgruppen in
qualitativer Hinsicht keinerlei Anderung. In quanti-
tativer Hinsicht ist lediglich dahingehend eine
Modifikation erforderlich. daB fiir den Ubergang
von Fragment A-2-1 zu A-2 infolge des verringerten
Beitrages der CT-Konfiguration H — Phe, eine um
500 cm™" kleinere bathochrome Verschiebung resul-
tiert. wihrend aufgrund des hoheren Gewichtes
des CT-Zustandes H — Phe; der Ubergang von
Fragment A-2 zu Verbindung A mit einer entspre-
chend stirkeren langwelligen Verschiebung (um
800 cm™") verkniipft ist.
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Abb. 4. Abhingigkeit der Anregungsenergie der Verbin-
dung A (V) und der einzelnen CT-Beitrage (O: H — Phe,,
x: H— Phe,, A: H — A) vom Verdrillungswinkel.

Die geschilderte Abhédngigkeit der Natur des
S|-Zustandes vom Verdrillungswinkel der Phenyl-
gruppen kann folgendermaBen rationalisiert wer-
den: die Wellenfunktion des ersten angeregten Zu-
standes ist in jedem Fall als eine Linearkombination
der drei Konfigurationen ®7', @72 und &7* gege-
ben. Die entsprechenden Entwicklungskoeffizienten
(vgl. Tab. 3) sind dabei allerdings von der Verdril-
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lung der Phenylgruppen abhingig. @7' stellt im
wesentlichen eine lokale Anregung innerhalb des
Benzopyrrolsystems dar. @72 und ®7* entsprechen
intramolekularen CT-Anregungen mit der 2-Phenyl-
gruppe beziehungsweise der 1-Phenylgruppe als
Akzeptoren. Da die Energie einer Singulettkon-
figuration durch 4¢—J+ 2K gegeben ist, zeigt
Tab. 3 eine Aufgliederung in diese Energiebeitriage.
Die angefiihrten Werte lassen folgende Schliisse zu:

1) die Orbitalenergiedifferenzen 4¢ nehmen fur
@7" und @72 mit steigendem Verdrillungswinkel zu,
wobei der Effekt fiir @72 etwas stirker ausgeprigt
ist; @74 zeigt genau gegenldufiges Verhalten.

ii) fir @7' vergroBert sich das Coulombinte-
gral J mit zunehmendem Verdrillungswinkel wih-
rend im Gegensatz dazu J,_, abnimmt; J,_4 bleibt
anndhernd konstant.

111) die Austauschintegrale der beiden Konfigura-
tionen @7' und @72 dndern sich in gleicher Rich-
tung wie die entsprechenden Coulombintegrale;
K,_4 weist eine recht starke Abnahme auf.

iv) fiir alle drei betrachteten Konfigurationen
nimmt der Ausdruck —J + 2K bei einer Erhdhung
des Verdrillungswinkels negativere Werte an. Im
Falle von @7' und ®7? reicht diese Anderung aller-
dings nicht zur Kompensation der Vergro3erung der
Orbitalenergiedifferenz aus, so daf3 insgesamt fiir
beide Konfigurationen eine Energieerhdhung resul-
tiert. Der bereits erwidhnte stirkere Anstieg von
Ae_, fihrt dazu, daB E(®7%) — die bei kleinen
Winkeln die tiefste Energie darstellt — eine ausge-
prigtere Erhdhung erfihrt als E(®7') und somit
@7 bei groBeren Winkeln energetisch giinstiger

Tab. 3. Orbitalenergiedifferenzen, Coulomb- und Austauschintegrale, Energien und Entwick-
lungskoeffizienten der drei an der Beschreibung des S|-Zustandes von Verbindung A beteiligten
Konfigurationen in Abhidngigkeit vom Verdrillungswinkel der Phenylgruppen.

Winkel ¢’, ' de J 2K de—J+2K cij
rJ

30° 1 —1  5,190842 3,535199 0,545065 2,200708 —0,640
1 -2 5589549 4,142398 0,700723 2,147874 0,691
1 -4 7383653 5,056529 1,251844 3,578968 0,300

40° 1 =1 5222949 3,617567 0,604930 2,210312 0,697
1 -2 5652766 4,104704 0,648127 2,196189 0,618
1 -4 7283668 5,124577 1,250585 3,409676 —-0,335

50° 1 -1 5263131 3,728634 0,693721 2,228218 0.729
1 =2 5717966 4,033712 0,557098 2,241352 0,545
1 -4 7146724 5,149362 1,179099 3,176461 —0,394

60° I -1 5309226 3,869519 0,821305 2,261012 0,747
1 -2 5766656 3,922998 0,423117 2,266775 0,442
I —4 6966593 5,091552 0,991758 2,866799 —0,483
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liegt. Fiir @7* verlaufen 4¢ und —J + 2K gleich-
sinnig: verbunden damit ist eine deutliche Ab-
nahme von E(®7%). Als Folge dieses unterschied-
lichen Verhaltens verringert sich der Beitrag von
@7° zum S)-Zustand withrend sowohl derjenige von
@7 als auch von @7* zunimmt. Die vorher dar-
gelegte Abhingigkeit der Natur des ersten angereg-
ten Zustandes von der Verdrillung der Phenylgrup-
pen steht in ursdchlichem Zusammenhang mit
dieser Anderung der Entwicklungskoeffizienten der
drei an der Beschreibung des S;-Zustandes beteilig-
ten Konfigurationen.

3. Interpretation des Chromophors der Verbindungen
Bund C

Die berechneten Ubergangsenergien dieser bei-
den Verbindungen deuten darauf hin, daf die lang-
welligste Absorptionsbande drei verschiedenen
Elektronentibergidngen zuzuschreiben ist. Damit er-
klart sich auch die im Vergleich zu Verbindung A
erhohte Absorptionsintensitit von B und C. In ganz
analoger Weise wie bei Verbindung A kann auch
hier durch eine schrittweise Zerlegung eine Reduk-
tion zu den unsubstituierten Grundkorpern B-1 und
C-1 vorgenommen werden. Als charakteristischer
Unterschied zu Verbindung A ist dabei die Tat-
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sache hervorzuheben. daf3 die beiden ersten, nahezu
entarteten Elektroneniiberginge als reine CT-Uber-
ginge (= 80%) mit den beiden Phenylresten in
Stellung 2 und 6 als Akzeptoren zu interpretieren
sind. Des weiteren wird die Natur dieser beiden
Uberginge vom Verdrillungswinkel kaum beein-
fluBt. Der dritte. intensivste Ubergang in dieser
Gruppe von Ubergiingen. stellt eine vollkommen
innerhalb des Benzodipyrrolsystems lokalisierte An-
regung dar (= 93%).

Zur Interpretation des Grundchromophors dieser
beiden Verbindungen wurden die in Abb. 5 darge-
stellten Zerlegungen untersucht.

R2 o R2 |°|
- s, \ * -~
HN = NH HN NH
\= = % ==
R |° NH, R' LI. NH,
| 1
B-1: R'=NH, R?=H

C-1: R'=H,R?=NH,

Abb. 5. Zerlegungen zur Interpretation des Absorptionsver-
haltens von B-1 und C-1.

Tab. 4. ry-Werte und Konfigurationsanalyse der Zerlegungen I und II der Verbindungen B-1

und C-1.

Zerlegung  Zustand  ry-Wert  Konfigurationsanalyse

B-1-1 Sy 0,954 0,786 NB
S 0,834 0,264 LE| + 0,242 LE|'+ 0,107 CT,_ ;. + 0,126 CT,._,,
S, 0,817 0,247 LE} — 0,242 LE} + 0,095 CT,_; — 0,120 CT,._,,
Ss 0,761 0,148 LE] + 0,100 LEY + 0,073 CT, .- + 0,090 CT,.,,
Sq 0,800 0,330 LE} + 0,315 LE}

B-1-11 So 0,955 0,813 NB
S 0,856 0,586 LE, + 0,192 CT,
S, 0,836 0,571 LE; + 0,172 CT,
S; 0,851 0,346 LE; + 0,130 LEs + 0,115 LE; + 0,188 CT;
S4 0,831 0,674 LE,

C-1-1 Sy 0,958 0,814 NB
S 0,855 0,271 LE} — 0,271 LE}"+ 0,105 CT,., — 0,105 CT,._,,
S, 0.844 0,257 LE} + 0,257 LE}' + 0,103 CT,_, + 0,103 CT, _,
S; 0,788 0,145 LE} + 0,145 LEY
Sa 0.823 0.350 LE} — 0,350 LE}

C-1-1I So 0,952 0,780 NB
S 0.830 0,506 LE, + 0,207 CT,
S, 0.811 0,466 LE, + 0,168 CT,
S3 0.826 0,180 LE4 + 0,221 LEs + 0,198 CT;
Sy 0,770 0,314 LE; + 0,277 LE,4
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Wie die in Tab. 4 angefiihrten Ergebnisse zeigen, AE (eV)
1aBt sich der Grundkdrper von B am besten durch 4
Zerlegung 11, derjenige von C durch die Zerlegung I L
charakterisieren.
Der erste angeregte Zustand von B-1 wird weit-
gehend (93%) durch die HOMO-LUMO Konfigura-
tion beschrieben. Wie das fiir die Zerlegung II von
B-1 in Abb. 6 dargestellte MO-Korrelationsdiagramm
erkennen 1dBt, kann das HOMO von B-1 nahezu
vollstandig auf das HOMO von Dipyrrylketon abge-
bildet werden (b,z,-= 0,999). Das LUMO von B-1
“e(ev) 1
181
5 4
16
14
12
10 1
8
0 0.813 NB
g Abb. 7. Zustandskorrelationsdiagramm fiir die Zerlegung
II von B-1.
4 0.999
N stellt dagegen eine Mischung des unbesetzten Orbi-
tals der Carbonylgruppe (b?=0245) und des
2 : 5 )
0.999 LUMO’s von Dipyrrylketon (bj;=0,565) dar. Als
Folge davon liefert die CT-Konfiguration einen
0 nennenswerten Beitrag (20%) zum S)-Zustand von
B-1. Verbunden damit ist — wie das in Abb.7
dargestellte Zustandskorrelationsdiagramm zeigt —
-2 1 eine entsprechende bathochrome Verschiebung der
ersten Absorptionsbande.
o Die Zerlegung I von Verbindung C-1 fiihrt zu
zwel gleichartigen Teilsystemen. Das Absorptions-
_——’&—_ verhalten dieser Verbindung kann daher qualitativ
-6 1 orone mit Hilfe des einfachen Excitonenmodells beschrie-

Abb. 6. MO-Korrelationsdiagramm fiir die Zerlegung II ben werden. Da die Ubergangsmomente in den
von B-1. beiden Fragmenten Kopf-Schwanz-Anordnung auf-
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weisen. aber entgegengesetzt gerichtet sind. ent-
spricht dem tieferen. erlaubten Ubergang die anti-
symmetrische. dem hoheren, verbotenen Ubergang
die symmetrische Linearkombination. Der erlaubte
beziehungsweise verbotene Charakter dieser beiden
Ubergiinge folgt auch aus Symmetriebetrachtungen:
Legt man fiir C-1 die Punktgruppe C,;, zugrunde, so
entspricht der S;-Zustand einem symmetrieerlaub-
ten By, S, einem symmetrieverbotenen Ag—Uber-
gang.

Die Energieerniedrigung des S;-Zustandes infolge
Excitonenwechselwirkung 1Bt sich gemdfB der Be-
ziehung AE =% 24%r7 [5] zu 0.41eV abschitzen.
Zusitzlich 1st — wie Tab. 4 zeigt — an der Beschrei-
bung der beiden ersten angeregten Zustinde noch
der Ladungsresonanzzustand %7+ 7! beteiligt,
der gemiB ¢y, ¢\, f,, [6] eine weitere Energieernie-
drigung um 0.23 eV verursacht. Die Summe aus
diesen beiden Beitridgen steht in zufriedenstellender
Ubereinstimmung mit der tatsichlich berechneten
Energieerniedrigung von 0.81 eV bei der Bildung
von C-1 aus den beiden Teilsystemen. Diese Uber-
einstimmung zeigt, daf3 bereits im Rahmen dieses
einfachen Modells die wesentlichen Effekte fir das
Absorptionsverhalten des Grundchromophors von
Verbindung C erfa8t werden kdnnen.
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(1953).

[3] J. A. Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953).

[4] H. Baba, S. Suzuki und T. Takemura, J. Chem. Phys.
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SchluBfolgerung

Wie die Daten von Tab. 1 zeigen., stehen die
berechneten Anregungsenergien in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Resul-
taten. Insbesonders spiegeln die Rechenergebnisse
die unerwartet groBe Ahnlichkeit der Absorptions-
spektren der drei untersuchten Verbindungen wider.
Zusitzlich zu dieser Reproduktion der numerischen
Werte erlaubt das Verfahren der Konfigurations-
analyse eine Interpretation des elektronenspektro-
skopischen Verhaltens auf der Basis von moleku-
laren Untereinheiten, wobei als Kriterium fiir die
Giite einer derartigen Zerlegung des Gesamtmole-
kils die ry-Werte herangezogen werden. Im
Rahmen dieses Verfahrens kann aus den Beitrigen
von lokal angeregten Zustinden und CT-Konfigura-
tionen der einzelnen Teilsysteme zum betrachteten
Zustand des Gesamtmolekiils die Anderung der Ab-
sorptionseigenschaften bei der Bildung des Gesamt-
chromophors aus den jeweiligen Subsystemen abge-
leitet werden. Wie die im vorangehenden dargestell-
ten Analysen zeigen. resultiert fiir die untersuchten
Verbindungen trotz der Ahnlichkeit ihrer UV-Spek-
tren ein durchaus unterschiedliches Bild hinsicht-
lich dieses Verhaltens.
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kiile, Bibliographisches Institut, Mannheim 1967,
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