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Di-tert-butyldiphosphatetrahedran: Katalytische Synthese des freien
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Abstract: Die Tetrahedrane sind eine bisher nur wenig entwi-
ckelte Verbindungsklasse und insbesondere ist mit AsP3 bisher
nur ein einziges neutrales, heteroatomares Tetrahedran be-
kannt. Hier berichten wir gber die Synthese eines neutralen,
molekularen X2Y2-Tetraeders (X, Y= p-Blockelemente), der
gleichzeitig das erste Beispiel des seit langem postulierten
freien Phosphaalkindimers ist. Di-tert-butyldiphosphatetrahe-
dran, (tBuCP)2, l-sst sich aus dem Monomer tBuCP in einer
nickelkatalysierten Dimerisierungsreaktion unter Verwendung
von [(NHC)Ni(CO)3] (NHC = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphe-
nyl)imidazolin-2-yliden (IMes) bzw. 1,3-Bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)imidazolin-2-yliden (IPr)) als Katalysator darstellen.
Die Einkristallrçntgenstrukturanalyse eines Silber(I)-komple-
xes best-tigt die tetraedrische Struktur. Der Einfluss des
N-heterocyclischen Carbenliganden auf die katalytische Re-
aktion wird diskutiert und auf Basis von synthetischen, kine-
tischen und quantenmechanischen Untersuchungen wird ein
mçglicher Bildungsmechanismus vorgestellt.

Tetrahedrane (Tricyclo[1.1.0.02, 4]butane) sind aufgrund ihres
hohen Energiegehalts, der großen Bindungsspannung und der
folglich hohen Reaktivit-t von betr-chtlicher theoretischer
und praktischer Bedeutung.[1] In theoretischen Studien wurde
die elektronische Struktur und die thermodynamische Stabi-
lit-t von Tetrahedranen mit zunehmender Genauigkeit be-
rechnet.[2–5] Dargber hinaus waren synthetische Chemiker
bestrebt, effektive Synthesemethoden fgr die Darstellung
dieser Molekgle zu entwickeln. Die Synthese des ersten or-
ganischen Tetrahedrans, (tBuC)4, durch Maier und Mitarbei-
ter ist ein Meilenstein in der organischen Synthese (Abbil-
dung 1a).[6] Nichtsdestotrotz ist die Anzahl der vollst-ndig
charakterisierten Tetrahedrane auch mehr als vier Jahrzehnte
sp-ter relativ gering.[7–13] Einige schwerere Homologe, z. B.
(RE)4 (E = Si und Ge, R = SitBu3) und verwandte Gruppe-13-
Verbindungen sind ebenfalls bekannt, ebenso wie die Struk-
turen von weißem Phosphor (P4) und gelbem Arsen
(As4).[14–21] P4 stellt zweifelsohne das wichtigste industriell

relevante Tetrahedran dar. Neutrale Tetrahedrane mit zwei
verschiedenen Heteroatomen im Tetraedergergst sind hin-
gegen fast unbekannt. Das einzige bisher isolierte Beispiel ist
AsP3, das durch die Reaktion eines Cyclotriphosphidokom-
plexes von Niob mit AsCl3 synthetisiert wurde.[22]

Diphosphatetrahedrane, (RCP)2, sind eine besonders at-
traktive Zielstruktur auf diesem Gebiet, da sie ein Hybrid aus
den beiden berghmtesten tetraedrischen Molekglen, P4 und
(tBuC)4, bilden. Allerdings zeigen quantenchemische Studien,
dass Diphosphatetrahedrane, analog zu kohlenstoffbasierten
Tetrahedranen, durch sterisch anspruchsvolle Substituenten
stabilisiert werden mgssen (Abbildung 1b). Folglich ist das 1,2-
Diphosphatriafulven (IV) das bevorzugte Isomer von (HCP)2,
w-hrend Diphosphatetrahedran (I bzw. im Folgenden 1a) das
stabilste Isomer von (tBuCP)2 darstellt (Abbildung 1 b).[3,5]

Die verwandten Diphosphacyclobutadiene II und III liegen in
beiden F-llen deutlich hçher in ihrer Energie.

Die Dimerisierung von Phosphaalkinen, R-C/P, w-re
prinzipiell ein eleganter Weg zur Darstellung von Diphos-
phatetrahedranen. In der Tat bilden sich Phosphaalkindimere
(v.a. 1,3-Diphosphacyclobutadiene,[23] aber auch andere Iso-
mere) bereitwillig in der Koordinationssph-re von 3ber-
gangsmetallatomen.[24] Allerdings wurde ein freies Phospha-
alkindimer unseres Wissens bisher noch nicht beobachtet,
obwohl Diphosphatetrahedrane als Schlgsselintermediate in
thermischen und photochemischen Phosphaalkinoligomeri-
sierungen postuliert worden sind. Bisher bekannte pr-para-
tive Oligomeriserungen fghren jedoch typischerweise zu hç-
heren Phosphaalkinoligomeren (RCP)n (n = 3–6).[25–30]

Aufbauend auf unsere bisherigen Arbeiten zur Eisen(-I)-
und Cobalt(-I)-vermittelten Phosphaalkindimerisierung,[31–33]

begannen wir vor kurzem, analoge Reaktionen von Phos-

Abbildung 1. a) Das Tetrahedran (tBuC)4 im Gleichgewicht mit dem
Cyclobutadienisomer und DFT-Struktur von (tBuCP)2 ;[6] b) berechnete
relative elektronische Energien (DE in kcalmol@1) ffr (RCP)2-Isomere
mit R = H (Daten aus Ref. [3]) und R = tBu (siehe Hintergrundinforma-
tionen).
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phaalkinen mit Nickel(0)-Verbindungen zu untersuchen. Bei
der Reaktion von [Ni(CO)4] mit einem 3berschuss an
tBu-C/P (50 iquivalente) zeigte das 31P{1H}-NMR-Spek-
trum der Reaktionslçsung unerwartet ein hochfeldverscho-
benes Singulett bei @468.2 ppm neben dem Signal des freien
tBu-C/P bei @68.1 ppm. Eine solche Hochfeldverschiebung
l-sst sich durch die Dimerisierung von tBu-C/P zu einem
P2C2-Tetraeder erkl-ren (vergleiche hierzu die chemische
Verschiebung von P4 bei d =@521 ppm). Diese Vermutung
wurde sp-ter durch die Isolierung des reinen Produkts 1a
best-tigt (siehe unten). Bei einem Screening verschiedener
Nickeltricarbonylkomplexe [(NHC)Ni(CO)3] [NHC = IMes,
IPr und iPr2ImMe (= 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazolin-
2-yliden)] als Katalysatoren fgr die Dimerisierung von
tBuC/P zu 1a ergaben die sterisch anspruchsvollen NHC-
Liganden IPr und IMes die besten Ergebnisse (siehe Hinter-
grundinformationen fgr Details). iPr2ImMe fghrt hingegen zu
einer niedrigen Ausbeute. Die Verwendung von lediglich
2 mol% von [(IMes)Ni(CO)3] ermçglicht die Synthese von
1a in bis zu 55% Ausbeute im 500 mg Maßstab (Abbildung 2;
die Reaktion wurde in n-Hexan durchgefghrt, die Reakti-
onsdauer war 18 h und die Reaktionstemperatur 60 88C).
Durch fraktionierte Kondensation des Rohprodukts kann 1a
als pyrophore, gelbe Flgssigkeit mit einem Schmelzpunkt von
@32 88C rein isoliert werden. Oberhalb des Schmelzpunktes
dimerisiert reines 1a innerhalb von Stunden zum ladderan-
artigen Tetramer 2a (Abbildung 2).[25] Allerdings ist 1a bei
@80 88C fgr mehrere Wochen ohne erkennbare Zersetzung
lagerbar (31P{1H}-NMR-Kontrolle). Die Verwendung von 1-
Adamantylphosphaalkin unter gleichen Bedingungen fghrt
zum Diadamantyldiphosphatetrahedran (1b), das anhand

eines Singuletts bei @479.8 ppm im 31P{1H}-NMR-Spektrum
identifiziert wurde. Da sich 1b noch schneller zu hçheren
Phosphaalkinoligomeren (z. B. dem zu 2a analogen Ladderan
(AdCP)4 (2b)) zersetzt, konnte es bisher jedoch noch nicht
rein isoliert werden.

Die NMR-Spektren von 1a sind im Einklang mit der
postulierten Tetraederstruktur mit lokaler C2v-Symmetrie.
Das 31P{1H}-NMR-Spektrum in C6D6 zeigt ein Singulett bei
@468.2 ppm. Diese chemische Verschiebung -hnelt denen
anderer tetraedrischer Phosphorverbindungen, z. B. P4

(d(31P) =@520 ppm) und AsP3 (d(31P) =@484 ppm).[34–36] Das
1H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 1.07 ppm fgr die
tert-Butylgruppe. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum wird ein Sin-
gulett fgr die Methylgruppen beobachtet und die zwei wei-
teren Kohlenstoffsignale sind zu Triplets mit 1JP-C = 46.7 Hz
und 2JP-C = 5.7 Hz aufgespalten (Abbildung 2). 1a wurde
weiterhin durch Elementaranalyse, IR- und UV/VIS-Spek-
troskopie und Massenspektrometrie charakterisiert. Das UV/
VIS-Spektrum zeigt eine schwache Absorptionsbande bei
275 nm (emax = 1200 Lmol@1 cm@1) mit einer Schulter bei
350 nm, die in den sichtbaren Bereich des Spektrums reicht
und fgr die gelbe Farbe der Verbindung verantwortlich ist.
Die Analyse von 1a durch EI-MS-Massenspektrometrie zeigt
ein Signal fgr das Molekglion bei m/z = 200.0879 in guter
3bereinstimmung mit dem berechneten Wert (m/z =

200.0878). Außerdem lassen sich Fragmentierungswege unter
Abspaltung von P2-Einheiten erkennen (z. B. M+-CH3-P2 :
123.1172, berechnet: 123.1173).

Aufgrund des niedrigen Schmelzpunkts konnten bisher
keine fgr eine Rçntgenstrukturanalyse geeigneten Einkris-
talle von 1a erhalten werden. Um die Molekglstruktur zu
best-tigen wurde daher die Synthese eines Metallkomplexes
angestrebt. Die Reaktion von zwei iquivalenten 1a mit
[Ag(CH2Cl2)2(pftb)] (pftb = Al{OC(CF3)3}4)

[37, 38] in Toluol
verl-uft sehr selektiv und resultiert in einem Produkt, das im
31P{1H}-NMR-Spektrum ein Singulett mit einer erheblichen
Tieffeldverschiebung zeigt (@446.8 ppm vs. @468.2 ppm fgr
1a). Weitere NMR-Studien zeigten außerdem die langsame
Bildung des Tetramers 2a. Durch eine Einkristallrçntgen-
strukturanalyse von Kristallen aus CH2Cl2 wurde anschlie-
ßend die Molekglstruktur von [{Ag(1a)(2a)}2][pftb]2 (3) be-
stimmt. Hierbei liegen sowohl 1a als auch 2a als Liganden im
selben Komplex vor (Abbildung 3).[39] Die Molekglstruktur
von 3 beweist zweifelsfrei, dass 1a in Form eines P2C2-Te-
traeders vorliegt. Dieser ist gber die P-P-Bindung (P1-P2
2.308(3) c) an das Ag-Atom h2-koordiniert. Die P-C-Bin-
dungsl-ngen im Tetraeder liegen im Bereich von 1.821(9) bis
1.836(9) c, w-hrend die C-C-Bindungsl-nge (C1-C2
1.462(12) c) der durchschnittlichen C-C-Bindungsl-nge im
(tBuC)4 -hnelt (1.485 c).[40] Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der
Kristalle von 3 in CD2Cl2 zeigt verbreiterte Singuletts bei
@19.8 und @446.8 ppm, die im Einklang mit dem Vorliegen
von 1a und 2a stehen. Die 1H-NMR-Daten stimmen ebenfalls
mit der kristallographisch bestimmten Molekglstruktur
gberein.[41]

Um mçgliche Intermediate bei der Bildung von 1a zu
identifizieren, wurden die Nickeltricarbonylkomplexe
[(NHC)Ni(CO)3] (NHC = IMes, IPr, iPr2ImMe) mit einem
iquivalent Phosphaalkin R-C/P (R = tBu, Ad) in n-Hexan

Abbildung 2. a) Synthese von 1a durch die nickelkatalysierte Dimeri-
sierung von tBu-C/P mit dem Katalysator [(NHC)Ni(CO)3] (NHC =
IMes, IPr), b) 31P{1H}- und 13C{1H}-NMR-Spektren von 1a bei 300 K in
C6D6. Der Stern markiert Spuren des Phosphaalkintetramers (tBuCP)4

(2a, das Dimerisierungsprodukt von 1a).
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bei Raumtemperatur umgesetzt, wobei in jedem Fall ein so-
fortiger Farbumschlag von farblos zu hellgelb und gleichzeitig
eine Gasentwicklung (Freisetzung von CO-Gas) beobachtet
wurde. Mit den sterisch anspruchsvolleren NHC-Liganden
IPr und IMes bilden sich bei diesen Reaktionen h2-Phos-
phaalkinkomplexe [(NHC)Ni(CO)(PCR)] (NHC = IMes,
R = tBu (4a), Ad (4b), NHC = IPr; R = tBu (4c), Ad (4d))
als einzige phosphorhaltige Produkte (Abbildung 4a). 4a–d
lassen sich als kristalline Feststoffe in Ausbeuten von 34 % bis
87% isolieren und wurden umfassend mittels Einkristall-
rçntgenstrukturanalyse, multinuklearer NMR-Spektrosko-
pie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert
(siehe Hintergrundinformationen). Die strukturellen und
spektroskopischen Daten -hneln den verwandten und iso-
elektronischen Komplexen [(iPr2Im)2Ni(PCtBu)] (iPr2Im =

1,3-Di(isopropyl)imidazolin-2-yliden) und [(trop2NMe)Ni-
(PCPh3)}] (trop = 5H-Dibenzo[a,d]cyclohepten-5-yl).[42,43] Im
Gegensatz dazu entsteht bei der Reaktion von tBu-C/P mit
[(iPr2ImMe)Ni(CO)3] eine komplexe Reaktionsmischung
(Abbildung 4b), die u. a. den mononuklearen 1,3-Diphos-
phacyclobutadienkomplex [(iPr2ImMe)Ni(CO)(h4-P2C2tBu2)]
(5), den dinuklearen Phosphaalkinkomplex [{(iPr2ImMe)Ni-
(CO)}2(m,h2 :h2-tBuCP)] (6) und den tetranuklearen Cluster
[{(iPr2ImMe)Ni2(CO)2(tBuCP)}2] (7) enth-lt. Diese drei ver-
schiedenen Verbindungen wurden im 31P{1H}-NMR-Spek-
trum identifiziert, durch fraktionierte Kristallisation getrennt
und kristallographisch charakterisiert (siehe Hintergrundin-
formationen). Umsetzungen von [(iPr2ImMe)Ni(CO)3] mit 0.5
oder zwei iquivalenten tBu-C/P ergeben -hnliche Mi-
schungen. Die Reaktion von tBu-C/P mit einem iquivalent
[Ni(CO)4] fghrt zu mehr als zehn erkennbaren Spezies im
31P{1H}-NMR-Spektrum. Die geringe Selektivit-t dieser Re-
aktionen im Gegensatz zur selektiven Bildung der h2-Phos-
phaalkinkomplexe 4a–d mit sterisch anspruchsvollen NHCs
ist vermutlich der Grund fgr die geringeren Ausbeuten von
1a, wenn [Ni(CO)4] bzw. [(iPr2ImMe)Ni(CO)3] als Katalysator
einsetzt wird.

Im Anschluss an die Entwicklung eines effizienten Syn-
theseprotokolls fgr 4a wurde die Reaktivit-t dieser Verbin-
dung n-her untersucht. Unter allen getesteten Nickelkom-
plexen stellte sich 4a als der beste Katalysator fgr die Di-
merisierung von tBu-C/P heraus. Fgr einen vollst-ndigen
Umsatz des Phosphaalkins wird eine wesentlich kgrzere Re-
aktionszeit bençtigt als mit [(IMes)Ni(CO)3]. Die 31P{1H}-
NMR-spektroskopische Verfolgung der katalytischen Dime-
risierungsreaktion zeigt die Anwesenheit von 4a in konstan-
ter Konzentration gber die gesamte Reaktionszeit hinweg
(siehe Hintergrundinformationen). Diese Beobachtungen
deuten darauf hin, dass 4 a der Ruhezustand im Katalysezy-
klus ist. Weitere Intermediate konnten sogar bei @80 88C nicht
31P{1H}-NMR-spektroskopisch detektiert werden. Weiterhin
ist erw-hnenswert, dass sich bei Umsetzung von 4a mit einem
iquivalent Ad-C/P das gemischtsubstituierte Diphospha-
tetrahedran P2C2AdtBu (1 c) bildet, welches im 31P{1H}-
NMR-Spektrum ein Singulett bei @473.8 ppm zeigt.

Die kinetische Analyse der Dimerisierung von tBu-C/P
mit 0.5 bis 4 mol % an 4a ergab sowohl fgr den Katalysator als
auch fgr das Phosphaalkin eine Abh-ngigkeit erster Ordnung
fgr die Reaktionsgeschwindigkeit. Dementsprechend l-sst
sich das folgende Geschwindigkeitsgesetz formulieren
[Gl. (1)]:

r ¼ d 1a½ A
dt
¼ k ? 4a½ A ? tBuCP½ A ð1Þ

Abbildung 3. Molekflstruktur von 3 im Festkçrper. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Wasserstoffatome und das [pftb]@ Gegenion sind nicht gezeigt. Ausge-
w-hlte Bindungsl-ngen [b] und -winkel [88]: P1-P2 2.308(3), P1-C1 1.836-
(9), P1-C2 1.835(9), P2-C1 1.821(9), P2-C2 1.820(8), C1-C2 1.462(12),
C1-P2-P1 51.2(3), C1-P2-C2 47.4(4), C2-P2-P1 51.1(3), C1-P1-P2 50.6-
(3), C2-P1-P2 50.5(3), C2-P1-C1 46.9(4), P2-C1-P1 78.3(3), C2-C1-P2
66.3(5), C2-C1-P1 66.5(5), P2-C2-P1 78.3(3), C1-C2-P2 66.4(5), C1-C2-
P1 66.6(5).[45]

Abbildung 4. Synthese von 4a—d, 5, 6 und 7 sowie die Molekflstruk-
turen von 4a und 5 im Festkçrper. Die Schwingungsellipsoide entspre-
chen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome
und das zweite kristallographisch unabh-ngige Molekfl (im Fall von
4a) sind nicht gezeigt. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen [b] und -winkel [88]
for 4a : Ni1-C1 1.777(3), Ni1-C7 1.931(2), Ni1-P1 2.1793(9), Ni1-C2
1.898(3), C1-O1 1.137(4), P1-C2 1.636(3), C3-C2-P1 144.2(2), C7-Ni1-
P1 102.89(7), C2-Ni1-P1 46.67(8), C2-Ni1-C7 149.56(11), C2-P1-Ni1
57.59(10), O1-C1-Ni1 171.4(4); 5 : Ni1-P1 2.3114(3), Ni1-P2 2.3113(3),
Ni1-C2 2.0898(11), Ni1-C3 2.0637(11), P1-C2 1.7966(11), P1-C3 1.8143-
(11), P2-C2 1.8121(11), P2-C3 1.7992(11), Ni1-C1 1.7538(13), C1-O1
1.1458(17), Ni1-C12 1.9421(11), C1-Ni1-C12 94.29(5), O1-C1-Ni1
176.74(12), C2-P1-C3 78.74(5), C3-P2-C2 78.73(5), P1-C2-P2 100.90(6),
P2-C3-P1 100.71(6).[45]
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Diese Ergebnisse stimmen gut mit DFT-Rechnungen auf
dem TPSS-D3BJ/def2-TZVP-Niveau fgr einen vereinfachten
Modellkomplex [(IXy)Ni(CO)(tBuCP)] (4’’, IXy = 1,3-
Bis(2,6-dimethylphenyl)imidazolin-2-yliden) gberein. Aus
der Reaktion von 4’’ und einem Molekgl tBu-C/P resultiert
der 1,3-Diphosphacyclobutadienkomplex A (Abbildung 5,
vgl. den experimentell beobachteten Komplex 5 mit einem
verwandten NHC-Liganden, siehe auch Hintergrundinfor-
mationen).[44] A ist jedoch nicht das globale Minimum auf der
Energiehyperfl-che, sondern wandelt sich in das Intermediat
B mit einem isomerisierten (tBuCP)2-Liganden um. Im
n-chsten Schritt bildet sich der Diphosphatetrahedrankom-
plex C mit einer berechneten Aktivierungsbarriere von
26.9 kcal mol@1 in Bezug auf A. Dies stimmt gut mit der Re-
aktionstemperatur von + 60 88C gberein, die experimentell fgr
eine hinreichend schnelle Reaktion bençtigt wird (siehe
oben). Der anschließende Austausch des Diphosphatetra-
hedrans 1 a durch ein neues Phosphaalkinmolekgl in einem
exergonen Prozess fghrt wiederum zur Rgckbildung von 4’’,
bei dem es sich um einen Ruhezustand im Katalysezyklus
handelt (vgl. die experimentell beobachtete Verbindung 4, die
wie oben erw-hnt als einzige Spezies NMR-spektroskopisch
in Lçsung detektiert wurde). Bemerkenswerterweise konnte
fgr das noch weiter vereinfachte Modellsystem aus Me-C/P
und [(IPh)Ni(CO)(PCMe)], (IPh = 1,3-Diphenylimidazolin-
2-yliden, siehe Hintergrundinformationen) ein alternatives
Szenario berechnet werden. In diesem Fall wird eine signifi-
kante Stabilisierung des zu A analogen 1,3-Diphosphacyclo-
butadienkomplexes (A’’) beobachtet. Die hohe Aktivierungs-
energie fgr die Reaktion A’’!C’’ (49.8 kcalmol@1) verhindert
in diesem Fall die Bildung des Diphosphatetrahedrans. Of-
fenbar vermindert die sterische Abstoßung zwischen raum-
greifenden Substituenten wie Mes und Dipp und den tert-
Butylgruppen die Stabilit-t von A. Diese Destabilisierung des
1,3-Diphosphacyclobutadienkomplexes, bei dem es sich in
verwandten Reaktionen meist um eine thermodynamische
Senke handelt,[33] ermçglicht somit in diesem speziellen Fall

den katalytischen Umsatz.
Zusammenfassend berichten wir in dieser Arbeit gber die

Synthese der Diphosphatetrahedrane (RCP)2 (R = tBu, Ad)
durch eine Nickel(0)-katalysierte Dimerisierung von Phos-
phaalkinen R-C/P. Das tert-Butyl-Derivat (tBuCP)2 (1a) ist
vergleichsweise stabil, was seine Isolierung und Charakteri-
sierung ermçglicht. Die tetraedrische Molekglstruktur von 1a
wird durch Rçntgenkristallstrukturanalyse des Silber(I)-
Komplexes 3 zweifelsfrei best-tigt. Die Verbindung 1a ist
somit nicht nur ein seltenes Beispiel fgr ein heteroatomares
Tetrahedran, sondern stellt dargber hinaus das seit langem
postulierte, freie Phosphaalkindimer dar. Seine Synthese und
Isolierung schließt eine eklatante Lgcke in der Reihe der
Phosphaalkinoligomere. Die allm-hliche Umwandlung der
metastabilen Verbindung 1a in das Ladderan 2a best-tigt,
dass solche Diphosphatetrahedrane in der Tat relevante In-
termediate in Phosphaalkintetramerisierungen sind, wie be-
reits in frgheren Arbeiten postuliert wurde.[25,28] Unsere syn-
thetischen, kinetischen und quantenchemischen Untersu-
chungen zeigen gberdies, dass ein 1,3-Diphosphacyclobuta-
dienkomplex eine Schlgsselrolle im Katalyseprozess ein-
nimmt. Die Destabilisierung dieses Komplexes durch
sterische Abstoßung ermçglicht den Ablauf der katalytischen
Reaktion. Es ist zu erwarten, dass das außergewçhnliche
kleine Molekgl 1a eine reiche Folgechemie aufweist. Ge-
genw-rtig laufende Untersuchungen in unserem Arbeitskreis
besch-ftigen sich daher mit dessen Reaktionsverhalten.
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