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Reaktion zwischen Pentacarbonyl(fulva1en)- 
molybdanruthenium und Alkinen : Dynamik, 
Strukturen und Umlagerungen der Produkte 
sowie erste reversible Umwandlung eines 
side-on-koordinierten in einen semiiiberbriickenden 
Alkenylidenliganden ** 
Von Roland Boese. Mark A .  Huffman 
und K. Peter C. Vollhardt * 

Wir berichten hier iiber die Reaktionen des heterodinucle- 
aren Fulvalen(Fv)-Komplexes I mit Alkinen"], das dyna- 
mische Verhalten der entstehenden Alkinkomplexe, die di- 
rekte Beobachtung von Alkin-Alkenyliden-Umlagerungen, 
die durch die beiden Metallzentren vermittelt werden"], so- 
wie iiber die prazedenzlose reversible Umwandlung eines 
side-on-koordinierten in einen semiiiberbruckenden Al- 
kenylidenligariden 1 3 ] .  

[*I Prof. Dr. K P. C. Vollhardt, Dr. M. A. Huffman 
Department (if Chemistry, University of California at Berkeley 
und 
the Materials and Chemical Sciences Division 
Lawrence Bci keley Laboratory 
Berkeley, CA 94 720 (USA) 
Prof. Dr. R. l3oese 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
Universititsstrak 5 7. W-4300 Essen 1 

[**I Diese Arbeit wurde vom Direktor des Office of Energy Research. Office of 
Basic Energy Sciences. Materials Sciences Division of the U.S. Depart- 
ment of Energy (DE-AC03-76SF00098), gefordert. 

Bei der Bestrahlung von [(Fv)MoRu(CO),] 1 14] in Gegen- 
wart von Diphenylethin (THF, 300 nm, 5.5 h) entstanden 
48 % 2 sowie Spuren von 31s.61. Das Hauptprodukt 2 IaBt 
sich leicht zum wahrscheinlichen Vorlaufer 3 carbonylieren 
(CO, 1 atm, 2 3 T ,  quantitativ); bei 75°C ist dieser ProzeB 
reversibel. Die Verbindungen 4-6 wurden auf die gleiche Art 

1 
@--@ 

\ /  
(C0)zRU - Mo(C0)3 

2: R' = R2 = CgH5 

4: R' = R2 = 4-CHyCgHq 
5a: R' = Si(CH3)3, R2 = CgH5 

5b: R' = C@5. R2 = Si(CH3)3 
10a: R' = H. R2 = CgHg 

lob: R1 = CgH5, R2 = H 

R 11 

3: R' = R 2  = CgHg 

6: R' = Si(CH3)3, R2 = CgH5 

7a,b: 

8a,b: 

R1 = CgHg, R2= H, x = 1 

R' = Si(CH,),, R2 = H, x = 1 \ /  

9: R i = R 2 = H ,  x = 1  

11: R' = C,H,, RZ= H, x = 2 

synthetisiert (Ausb. 20- 56 %). Die ungewohnliche end-on- 
Anordnung, parallel zum Fv-Ligand und senkrecht zur 
M-M-Bindung, der Zwei-Elektronen-Donor-Alkine in 3 und 
6 folgt aus den 'H- und den 13C-NMR-Spektren, die 3 als 
symmetrisch und 6 als unsymmetrisch ausweisen. Im Gegen- 
satz dazu sind gemaB NMR-Spektren die Vier-Elektronen- 
Donor-Alkine in 2, 4 und den beiden nicht trennbaren Iso- 
meren 5a,b (Verhaltnis bei - 3 0 T ,  7: 1, NOE-Experimente) 
terminal rechtwinklig angeordnet. Eine Rontgenstruktur- 
analyse von 2 (Abb. I)['] bestatigt dies. Die Phenylgruppe in 
syn-Position zur Fv-Einheit erfahrt in 2 keine sterische Hin- 
derung; in 5 wird diese Position vom sterisch anspruchs- 
volleren Silylsubstituenten bevorzugt. 

In 2 und 4 sind zwei dynamische Prozesse zu beobach- 
ten: Zum einen tauschen die beiden Seiten des Fv-Li- 
ganden [C(14,15,20,19) und C(13,12,17,18)] rnit der glei- 
chen Geschwindigkeit die Positionen wie C 0 9  rnit 
einem der Ru-CO-Liganden (wahrscheinlich CO 8;  AG:5-c 
= 15.5 f 0.1 kcalmol-'), zum anderen wechseln die 
Arylcarbinhalften der Alkine die Platze (AG:s~c 
= 17.6 1.0 kcalmol-'). Der erste ProzeB lafit sich am be- 
sten durch eine stereospezifische Bildung eines bisher nicht 
nachgewiesenen, doppelt (z. B., durch CO 8 und CO 9) iiber- 
briickten Intermediats mit terminal rechtwinklig angeordne- 
ter Alkingruppe erklaren, der zweite durch Alkinrotation. 
Letzterer sollte 5 a  und 5 b  ineinander iiberfiihren; diese Er- 
wartung wurde durch Spinsattigungstransferexperimente bei 
50°C bestatigt. 

Bleibt bei der Photoreaktion von 1 mit beidseitig substi- 
tuierten Alkinen das Ru-Zentrum augenscheinlich unbetei- 
ligt, so wird es bei Verwendung von Alkinen mit endstindi- 
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall ohne H-Atome. Die beiden unabhangigen 
Molekule sind iibereindnder gezeichnet. Gestrichelte Linien: invertiertes Mole- 
kiil. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel I"] (Interplanarwinkel sind 
als Winkel zwischen den besten Ebenen durch die Atome in Klammern defi- 
niert): R u l - M o ?  2.840(1), Ru1'-Mo2'2.860(1), Mo2-C3 2.055(5), Mo2'-C3' 
?.060(5). Mo2-C4 2.1)26(4). Mo2'-C4 2.023(5). C3-C4 1.304(7), C3 ' -C4 
1 322(5), C3-CO 1.466(7), C3'-C6' 1.464(5), C l l - C 1 6  1.451(7), C l l ' - C 1 6  
1.453(6); Mo?-Rul -C7 92.0(2), M o T - R u l ' T 7 '  93.8(2), Mo2-Ru 1-C8 
86.0(2). MOT-Ru 1'-(38' 84.7(2), Rul -Mo2-C9 90.2(1), R u l ' - M o T - C 9  
93.8(1), Rul-M02-C3 106.6(1). Rul'-Mo2'-C3' 107.7(1), Rul-Mo2-C4 
105.4(1), Ru l ' - M o T - C 4  107.7(1), C3-Mo2-C4 37.3(2), C3 ' -MoT-C4 
37 8(2) .c3-C4-C5 141.3(4), C3'-C4-C5' 138.7(5), C4-C3-C6 138.0(4).C4- 
C 3'-C 6 142.1 ( 5 ) .  (C 11 -C 1 5)/(C 16-C 20) 29.1, (C 1l'-C 1 S)/(C 16-C 20)  27.2, 
(C3. C4.C 5,C6) / (C 5, C 51-C 5 5 )  147.5, (C3'. C 4 .  C 5',C 6)/(C S , C  51'-C 55 ' )  
14.9, (C 3. C 4. C' 5. C O)/(C 6, C 61 -C 65) 43.6, (C 3'. C 4 ,  C 5'. C 6 ) / ( C  6 .  C 61'- 
C65' )  56.5, C 1 2 - C l l - C l 6 - C l 7  0.7, C12'-Cll'-C16-C17' - 2.4, C3-C4-C5- 

C61' 123.0. 
C51 - 24.2, C3'-C4-C5'-C51' 12.7, C4-C3-C6-C61 - 36.8, C4-C3 ' -C6-  

ger Dreifachbindung einbezogen : PhC,H und Me,SiC,H 
liefern die ersten heterodinuclearen Komplexe rnit side- 
on-iiberbriickenden Vier-Elektronen-Donor-Alkenylidenen 
(7 bzw. 8, 40-50 Im Gegensatz zu ahnlichen Syste- 
men[']. von denen nur eines der beiden moglichen Isomere 
beobachtet wurde, liegen 7 und 8 daher als (nicht trennbare) 
Mischungen beider moglichen Diastereomere im Verhaltnis 
3.5: 1 bzw. 4: 1 \or (die relativen Konfigurationen wurden 

Abb. 2. Struktur yon 7 im Kristall ohne H-Atome aul3er H 6. Ausgewahlte 
Bindungslingen [A] und Winkel ["I (Definition der Interplanarwinkel siehe 
Legende zu Abb. 1) R u  1-Mo2 2.847(1), Mo2-C3 1.918(4), Ru 1-C3 2.091 (4), 
C 3-C4 1.388 ( 5 ) .  C4-(' 5 1.478 ( 5 ) .  C 11-C 16 1.452(6); MoZ-Ru 1-C 7 103.3(1), 
Rul-MO2-C9 88.9(1), Rul-M02-C3 47.3(1), M02-Rul-C3 42.4(1), R u l -  
C 3-MO2 90.4(1), C3-C4-C 5 123.6(4). (C 11 -C 15)/(C 16-C20) 26.7. 
(C3.C4.CS)/(C5.C5 I-C 5 5 )  1.5, (Ru l-Mo2-C3)/(C3-C4-C5) 69, C12-C 11- 
C16-Cl7 - 7.2. C3-('4-C5-C51 1.1. 

nicht bestimmt). Beide Verbindungen sind auch durch ther- 
mische Umsetzung von 2 mit den entsprechenden Alkinen 
zuganglich (42-53 YO). Die jeweiligen Isomere von 7 und 8 
konnen ineinander umgewandelt werden, wie die Linienver- 

breiterung der NMR-Spektren bei 75 bzw. 23 "C zeigt, und 
kristallisieren leicht in (wahrscheinlich) einer Form, was eine 
Rontgenstrukturanalyse von 7 ermoglichte (Abb. 2)[51. 

Der IsomerisierungsprozeD wurde an der Stammverbin- 
dung 9 genauer untersucht, die durch Protodesilylierung 
von 8a,b zuganglich ist (Bu,NF, THF, 23"C, 65 %). 
Erhitzt man 9, so verbreitern sich die 'H-NMR-Signale der 
beiden Vinyliden-H-Atome (6 = 2.37, 2.84, J = 14 Hz) 
stark, wahrend die Fv-Signale unverandert bleiben. 
Wegen der thermischen Empfindlichkeit von 9 waren 
Spinsattigungstransfertechniken notig, um den Vinyliden- 
H-H-Seitentausch zu bestatigen (20-60°C; A H *  = 
14.8 0.8 kcalmol-', AS' = - 15.3 2.4calK-'mol-' ,  
AG& = 19.4 0.1 kcalmol-'). Interessantenveise zeigt 
[Cp,M,(CO),(p-q' :q*-C=CMe,)] (M = Mo, W)"] ein ahn- 
liches Austauschverhalten. Als Intermediat wurde fur diesen 
Komplex eine symmetrische p2-q1-Struktur vorgeschlagen, 
mit der jedoch das dynamische Verhalten der asymmetrischen, 
heterodinuclearen Verbindung 9 nicht erklart werden kann. 
Vielmehr muD her  eine Vinylidenrotation postuliert werden, 
die vielleicht an einem nicht iiberbriickten Isomer['] oder an 
einer dipolaren semiuberbriickten Form auftritt (siehe unten). 

DaD die Vorlaufer von 7 und 8 hochstwahrscheinlich termi- 
nale Alkinkomplexe sind, ergab die Protodesilylierung von 5 a, 
b (7: 1 )  bei - 7 8 T ,  die zunachst 10a,b (nicht isoliert) in 
wechselnden Anteilen liefert. GemaD ' H-NMR-Spektren liegt 
lOa,b bei - 57°C im Verhaltnis 2 :  1 vor; das Gleichgewicht 
mit 1 : 5 wird bei - 40°C erreicht. Die Diastereomerenzuord- 
nung beruht auf der Annahme, daD die Phenylgruppe die 
Position syn zur Fv-Einheit bevorzugt. Bemerkenswertenveise 
findet selbst bei - 40 "C, also rnit beispielloser Leichtig- 
keit [', eine Alkin-Alkenyliden-Isomerisierung zu 7 a,b 
(3.5: 1) statt. 

Wie side-on-komplexiertes und semiiiberbriickendes CO 
sollten sich auch die entsprechenden Alkenylidene leicht durch 
andere Liganden verdrangen lassen. Tatsachlich wird 7 unter 
CO-Druck zu isomerenreinem 11 umgesetzt (5 atm, Aceton, 
7 5 T ,  20 h, 60 ein Vorgang, der im Vakuum reversibel 
ist. Das IR-Spektrum von 11 zeigt nur Absorptionsbanden 
terminaler CO-Liganden, wodurch nahegelegt wird, daD die 
Verbindung einen Mo-gebundenen terminalen Alkenybden- 
oder Alkinliganden enthalt. Die ' ,C-NMR-Daten sind jedoch 
rnit keiner der beiden Anordnungen vereinbar. Eine Rontgen- 
strukturanalyse ergab schlieDlich, da13 eine semiiiberbriicken- 
de Ph(H)CC-Einheit vorliegt (Abb. 3)15]. m;,4 c19 c12 

C178, 
C18 I 

Abb. 3. Struktur von 11 im Kristall ohne H-Atome auDer H 6 .  Ausgewahlte 
Bindungslangen [A] und Winkel ["I (Definition der Interplanarwinkel siehe 
Legendezu Abb. 1): Ru1-Mo22.906(1),Mo2-C32.053(2),Rul-C32.191(3). 
C3-C4 1.340(4). C4-C5 1.478(4). C11-Cl6  1.452(5); Mo2-Rul-C7 81.2(1), 
Mo 2-Ru 1-C8 116.3(1), Ru 1-Mo2-C9 96.3(1), Ru I-Mo2-C 3 48.8(1), Mo 2- 
R u K 3  44.8(1). Rul-C3-M02 86.3(1), Rul -C3-C4 121.3(2), Mo2-C3-C4 
148.3 (3), C3-C 4-C 5 129.2(3), (C 11-C 15)/(C 16-C20) 25.4. (C3, C4,C 5)/  
(C5,C51-C55) 2.3, (Ru L M o ~ - C ~ ) / ( C ~ - C ~ - C ~ )  160. C12-C 1 I-C 16-C 17 4.2. 
C3-C4-CS-C51 2.6. 
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Die Struktur von 11 ahnelt auffillig derjenigen von 7, be- 
sonders hinsichtlich der asymmetrischen Anordnung des Al- 
kenylidenliganden. Beide Male ist C 3  iiber eine recht kurze 
Bindung an M o  und eine entsprechend lange Bindung an R u  
gebunden. Dariiber hmaus ist in 11 C4 stark zum Ru-Atom 
geneigt, wahrend die CO-Liganden terminal gebunden blei- 
hen'']. Trotz dieser Ahnlichkeiten andert sich der ,,Verdril- 
lungswinkel" der terminalen Methylengruppe beziiglich des 
Dimetallacyclopropans beim Ubergang von 7 (69") zu 11 
(160") ganz erheblich. Es ist bemerkenswert, dal3, obwohl bei- 
de ungewohnlich grorJe Auslenkungen (typischerweise nur 
10" [ 3 3  91) von den idealen senkrechten bzw. coplanaren Konfi- 
gurationen erfahren, die Rotation auch hier (beim Ubergang 
von 7 nach 11) genau 90" betragt. Ein Gleichgewicht wie 
7 e  11 war bislang unbekannt. Interessantenveise entsteht 11 
auch leicht durch Protodesilylierung von 6. 

Aus den homodinuclearen Analoga von 1 entstehen unter 
gleichen Reaktionsbedingungen vollig andere Produk- 
telJ'6,'01, deren Eigenschaften" 'I teilweise denen der 
Produkte ahneln, die die venvandten Verbindungen [Cp,M,] 
(M = Ru.Mo') liefern['21. 

Eingegangen am 22 Mai [Z 46421 

[ l ]  Zusammenfassung der neueren Studien: P. A. McGovern. K. P. C. Voll- 
hardt. Synleti 1990. 493. 

[2] a) J. Silvestre. R. Hoffmann. Helv. Chim. Arfa68 (1985) 1461 ; b) A. B. An- 
tonova. A. A Joganson, Russ. Chem. Rev. (Engl. Trans/.) 58 (1989) 693; 
c) M. 1. Bruce, Chem. Rev. 91 (1991) 197. 

[3] Diese Bindungsart findet man bei verwandten Liganden, insbesondere bei 
CO; a) H. Wrrner. Angew.  Chem. 102 (1990) 1109; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 29 (1990) 1077; b) A. L. Sargent, M. B. Hall, J.  Am. Chem. SOC. l l f  
(1989) 1563; c) R. A .  Doyle. L. M. Daniels, R .  J. Angelici, ibid. I l l  (1989) 
4995: d )  Y Chi, F:J. Wu. B:J Liu. C:C. Wang, S.-L. Wang. J Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1989, 873. 

141 K. P. C. Vollhardt, T. W. Weidman, Organometallics 3 (1984) 82. 
151 Alle neuen isolierten Verbindungen wurden vollstandig charakterisiert. 

Beispielsweisc 2 .  grune Prismen. Fp  = 225°C (Zers.); 'H-NMR 
(300 MHz. CD,COCD,): 6 =7.61-7.34 (m. 10 H). 6.17 (br s, 1 H), 5.75 
(brs.1 H).5.65(brs. 1 H),5.44(brs, 1 H).5.16(brs, l  H),5.06(brs, l  H), 
4.08 (br s. 1 H), 3.98 (br s, 1 H); I3C{'H}-NMR (75 MHz, [DJTHF): 
6 = 241.9. 208.1. 205.0, 203.7, 199.4, 140.8. 138.7, 129.3, 129.2, 129.1, 
128.4. 127.7 (2C).  103.5, 96.0,95.8. 90.3, 89.1, 85.2. 84.7, 81.2, 77.7, 76.8; 
IR (THF): t<.o = 1985, 1935 cm- ' ;  MS (70eV): m/z  587 (M", 3.0), 559 
( M e  - CO. 19.4) 502 ( M e  - 3 CO, 100). Raumgruppe P2,/c, 
u = 18.966(5), b = 16.003(4). c = 16.265(3)A, a = 90, ,!I = 114.93(2). 
y = 9 0 ' ,  V=4477(2)A3, Z = 8 ,  p =  1.234mm-'. e b r r = 1 . 7 4 g c m - 3 ;  
Mo,,-Strahlung; 3" 5 2 8  I 50"; 7203 unabhangige Reflexe. davon 5982 
beobachtet [F, 2 4o(F)],  R = 0.030, R ,  = 0.036. - 7: rote Nadeln, 
Fp = 155.5- 156.5"C; 'H-NMR(Gleichgewichtsverhaltnis der Diastereo- 
mere in Losung 3.5: I .  300 MHz. [D,ITHF): &erschuBkomponente: 
6 =7.11-6.7?(m.5H),6.26(m, 1 H).5.60(m. 1 H),5.57(m, 1 H),5.54(s, 
1 H). 5.17 (m, 1 H), 4.84 (m, 1 H), 4.75 (m, 1 H), 4.45 (m, 1 H), 2.37 (m. 
1 H); UntersrhuDkomponente: 6 = 7.1 1-6.72 (m. 5 H), 6.05 (m, 1 H), 5.80 
(m, 1 H). 5.57 (m, 1 H), 5.52 (m, 1 H). 5.29(m, 1 H),4.86(m, 1 H),4.70 (s, 
1 H), 4.23 (m, 1 H) 3.08 (m, 1 H); "C{'H}-NMR (75 MHz. [DJTHF): 
UberschuBkomponente: 6 = 319.3, 229.1, 228.5. 206.5, 144.2, 128.8, 
126.2. 125.3. 97.5, 96 4, 94.7, 88.4, 88.0, 87.2, 86.6, 86.1, 86.0. 72.6, 61.5; 
IR (KBr): tc,, = 1989, 1931, 1894cm-';  MS (70 eV): m/z  511 (M",  8.3). 
483 (Me - CO, 23.0), 455 (M" - 2 CO, 4.2), 427 (Me -3 CO, 100). 
Raumgruppe P T , a  =7.201(2).b = 11.523(2).~ = 14.940A.a =79.99(2), 
,!I=76.60(2), y=76.54(2)", V =  11633(4).&'. Z = 2 ,  j1=1.19mm- ' ,  
eb.. = 1.46 Mo,.-Strahlung; 3" < 2 0  s 45"; 2953 unabhangige 
Reflexe, davon 2652 beobachtet IFo 2 4a(F)],  R = 0.031, R, = 0.035; 
Fehlordnung wie gezeigt (Abb. 1). - 11: Dunkelrote Kristalle, Fp  = 
115°C (Zen.);  'H-NMR (300 MHz, [DJTHF, - 40°C): 6 =7.36 (m. 
2 H), 7.17 (m,  2 H). 7.14 (s. 1 H), 6.98 (m. 1 H), 6.42 (m, 1 H), 6.04 (m, 
1 H), 5.87 (m,  1 H), 5.75 (m. 1 H), 5.55 (m, 1 H), 5.44 (m. 1 H), 4.72 (m. 

241.5. 205.7. 203.2, 152.1, 141.0, 128.5, 126.5. 125.6, 97.5, 96.8, 96.0,95.7, 
93.1. 90.9. 88.6. 87.3, 85.2, 84.1; IR (KBr): tc,,=2039(s), 1984(s), 
1954(m). 1903(s), 1827(s)cm-'; FAB-MS (NBA): m/z  540 (Me), 512 
(Me - CO). 485 (Me - 2 CO). Raumgruppe P2,/n. u = 15.931 (2), b = 

1896.8(4)AJ. Z =  4, p = 1.45mm-l,  ebrr = 1 . 8 8 9 g ~ m - ~ ;  Mo,,-Strah- 
lung: 3" I 20 I 55": 5518 unabhangige Reflexe, davon 4992 beobachtet 
[Fo 2 3 5u(F/ ] .  R = 0.031, R ,  = 0.038. Weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 

2 H); ' T { ' € I } - N M R  (75 MHz, [D,]THF, - 50°C): 6 = 247.4, 243.4. 

8.176(1), (' = 16.463(2) a ,  a = 90, p = 117.79(1), = 90", V =  
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7,7'-Bi(dispiro12.0.2.1 Jheptyliden) - 
das perspirocyclopropanierte Bic yclopropyliden ** 
Von Stephan Zollner, Herwig Buchholz, Roland Boese, 
Rolf Gleiter und Armin de Meijere * 
Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidme f 

ist ein ungewohnliches tetra- 
substituiertes Alken[21, das aufgrund seines hochliegenden 
HOMOs13] und seiner gespannten D ~ p p e l b i n d u n g [ ~ ~  gegen- 
iiber Elektrophilen besonders reaktiv i d 5 ] .  Vier bzw. acht 
Methylsubstituenten wie in 2 und 3 erniedrigen die n-Ionisie- 
rungsenergiec6I und erhohen damit die Nucleophilie, doch 
wirkungsvoller sind spiroanellierte Cyclopropanringe, wie 
das He(1)-Photoelektronenspektrum des 7-Cyclopropyli- 
dendispiro[2.0.2.l]heptans 4['] belegt[']. Das Nonplusultra 

Schon Bicyclopropyliden 1 

1 2 3 

4 5 6 

in dieser Reihe diirfte das perspirocyclopropanierte Bicyclo- 
propyliden 5 bieten. Auch wenn sich dies nicht vollstandig in 
der Lage des n-HOMOS widerspiegeln sollte, konnte 5 in 
seiner Nucleophilie noch das friiher von uns vorgestellte per- 
spirocyclopropanierte Bicyclobutyliden 6[91 iibertreffen. 

['I Prof. Dr. A. de Meijere"], Dr. S. Zollner, DipLChem. H. Buchholz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13 
Dr.  R. Boese 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-GH Essen 
Prof. Dr. R. Gleiter 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

Institut fur  Organische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 2, W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Den Firmen Hoechst AG, 
Hiils AG und BASF AG danken wir fur Chemikalienspenden. H. B. dankt 
der Hermann-Schlosser-Stiftung fur ein Promotionsstipendium. 
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