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Uberraschende Differenzierung bei der 
Cycloaddition von Cumulenen und Heterocumulenen 
an ein Vinylidentitanocen: Bildung 
vier- und fiinfgliedriger Titanacyclen** 
Von Riidiger Beckhaus*, lsabelle StrauJ. Trixir Wagner 
und Paul Kiprof 

Die koniplexchemische Stabilisierung des reaktiven, zum 
Acetylen tautomeren Vinylidens H,C=C: als Metallaallen 1 
hat zu einer umfangreichen Chemie, besonders von elektro- 
nenreichen Ubergangsmetallen, gefiihrt [ ' a  'I. 

CH 

L,M - 111 L,,M=C=CH, 

1 CH 

Das Methylidentitanacyclobutan 3, welches uber das Di- 
vinyltitanocen 2 in nahezu quantitativer Ausbeute zug2ng- 
lich istL3", 'I, ist eine wirkungsvolle Depotform fur das Vinyli- 
dentitanocen 4[41. So wird 4 durch Erhitzen von 3 unter 
Abspaltung von Ethylen gebildet ; Extended-Huckel-MO- 
Rechnungen belegen, daI3 4 aufgrund seiner Elektronen- 
struktur ideal fur Cycloadditionsreaktionen rnit Mehrfach- 
bindungssystemen geeignet ist r41. 
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Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
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Versuche, thermisch generiertes 4 mit Phosphanen zu sta- 
bilisieren, waren im Unterschied zu Umsetzungen ahnlicher 
Metalla~yclobutane[~~"~ und von Titan-Kohlenstoff-Dop- 
pelbindungssystemen['. erfolglos. Als Reaktionsprodukt 
bildet sich dabei der Fulvenkomplex 5, welcher als dunkel- 
griiner Feststoff bequem auch durch ,,trockene" Thermolyse 
von 3 im Vakuum, oder aus [Cp;Ti(CH,)(CH=CH,)] 
(Cp* = y5-C,(CH,),) durch Methaneliminierung in Lo- 
sungrg1 gewonnen werden kann. 

Erhitzt man 3 in Gegenwart von Acceptorliganden rnit 
cumulierten Doppelbindungen, wie Kohlendioxid, Ketenen 
oder Isocyanaten, so bilden sich unter Ethylenabspaltung die 
Cycloreversionsprodukte 6a,b bzw. 6c. Dabei belegen die 

+ o=c=x /c, - Cp',Ti, ,C=X 
0 

6 

x: 0 6a 

X C[C(CH3)1]2 6b 
X: NC,H, 6c 

NMR-Spektren (Tabelle 1) das Vorliegen einer Metalla- 
oxetaneinheit, wobei besonders die H-NMR-Signale der exo- 
cyclischen Methylidengruppierung (6 = 7.17.4.79 (6a); 6.49, 
4.57 (6b); 7.21, 4.68 (6c)) und die chemischen Verschiebun- 
gen der Ringkohlenstoffatome Ti-C (6 =194.5 (6a); 184.4 
(6b); 193.7 (6c)) und OC= (6 =159.9 (6a); 143.1 (6b); 146.7 
(6 c)) charakteristisch sind. Die Kristallstrukturanalyse von 
6c (Abb. 1) beweist das Vorliegen eines leicht verdrillten Me- 
tallaoxetans, wobei C(l) 0.090(4) 8, oberhalb und C(3) 
0.116(3) A unterhalb der durch die Atome Ti-O-C(2) be- 
schriebenen Ebene liegen. Das Titanatom ist erwartungsge- 
miiL3 pseudotetraedrisch koordiniert rnit typischen Ti-Cp*- 
Abstanden (2.0939(6) A, 2.0979(6) A) und einern charak- 
teristischen Cp*-Ti-Cp*-Winkel von 140.78". Die Ti-0- und 
Ti-C-Bindungslangen liegen rnit 1.983(2) bzw. 2.121(3) 8, im 
ublichen Bereich. Fur die exocyclische C=CH,- und die 
exocyclische C=N-Gruppierung werden Doppelbindungs- 
langen von 1.325(4) bzw. 1.285(4) 8, gefunden. 

Die Verwendung von Hexacarbonykhrom- oder -wol- 
fram, Cymantren [CpMn(CO),] oder Methylcymantren 
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Tabelle 1 Spektroskopische und massenspektrometrische Daten von 5 7 [a] [Cp'Mn(CO),] (Cp' = $-C,(CH,)H,) als Heterocumulen- 

5 :  'H-NMR (270 MHz): 6 =1.73 (s, 15H. Cj(CH,),), 1.22, 1.40, 1.61, 1.97 (s, 
je3H,CH,),1.31,1.80(dd,2J(H,H) = 4.2Hz,je1 H,C5(CH,),CH,),4.27(dd, 
'J(H.H)=3.4Hz. 3J(H,H)=22.9Hz, l H ,  =CH,), 5.29-5.13 (m, I H ,  
=CH), 5.67 (dd, 'J(H,H) = 3.4 Hz? 'J(H,H) =1X.5 Hz); "C('HJ-NMR 
(125 MHz): 6 =12.1 (C5(CH3),), 118.8 (C,(CH,),), 10.6, 10.7, 10.9, 16.6 
(C,(CH,),CH,), 76.1 (C,(CH,),CH,), 120.7, 124.0, 125.9, 126.6, 129.5 
(C,(CH,),CH,). 113.6 (TiC=CH,), 208.0 (TiC=CH,) 
6a: 'H-NMR (500 MHr): 6 =1.61 (s, 30 H). 4.79 (s, 1 H, 1 H von =CH,), 7.17 
(R, 1 H, 1 H VOII =CH,); '3C('H}-NMR (125 MHz): d =11.7 (C5(CHJs), 
125.0(CS(CH3),), 119.6 (=CH,), 159.9 (C=O), 194.5 (Ti-C). MS (CI): n?/i 389 
(Ma + H, 100%), 318 ( M e  ~ C,H,O,. 10) 
6b: 'H-NMR (270 MHL): 6 =3.71 (s. 30H. C,(CH3),), 1.65 (s, 9H,  C(CH,),), 
1.72 (s, 9H, C(CH,),), 4.57 (a. 1H,  1 H voii =CH,), 6.49 (s, 1 H, 1 H von 
=CHI);  13C-NMR (67.9 MHz): 6 =12.1 (4, 'J(C,H) =126 H L ,  C,(CH,),), 
122.5 (S, Cs(CHdd. 34.0 (4, 'J(C.H) =I25  Hz, C(CH,),), 35.1 ( s ,  C(CH,),), 
40.0 (s, =C(C(CH,),),), 114.0 (t, 'J(C,H) =354.5 Hz, =CH,), 143.1 (s, I 
OC=C), 1X4.4 (s, Ti-C); MS (70 eV): m/z  498 ( M @ )  

6c: 'H-NMR (500 MHz): 6 =1.66 (s, 30H. C,(CH,),), 4.28-4.20 (m. 1H. 
=NCH),2.16-2.12(m,2H,H,,,), 1.99-1.94(m:2H, H,,,), 1.88-1.79(m,2H, 
H,,,), 1.72-1.60 (m, 1 H, H,,,, verdeckt), 1.60-1.51 (m, 2H. H,,,), 1.43-1.34 
(m. 1 H, H,,,), 7.21 (d. 'J(H,H) = 1.8 Hz, 1 H von =CH,), 4.68 (d. 
'J(H,H) =1.X Hr,  1 H von =CH,); "C{'H)-NMR (125.7 MHr):  6 =11.7 
(CS(CH3)d3 123.7 (C5(CH3)J 51.5 (C4), 35.6 (C5, C9), 26.1 (C6, CX), 27.0 
(C7),  112.8 (Cl), 146.7 (C3), 193.7 (C2) (Zuordnungentsprechend Abb. 1); MS 
(70 eV): m/z  469 (Me,  91 Yo), 454 (Me - CH,), 78), 386 ( M a  - C,H,, , 3 6 )  

7a: 'H-NMR (270 MHz): 6 =1.47 (s, 30H, C,(CH,),), 7.01 (d, 'J(H,H) = 

8.9 Hr. l H ,  CH), 7.46 (d. 3.T(H.H) = 8.9 Hr,  I H ,  CH); '3C{'HJ-NMR 
(67.9 MHz): 6 =11.6 (CS(CH3)J, 124.6 (C,(CHJ,), 151.8 (TiCH=CH), 240.1 
(TiCH=CH). 325.4 (C=Cr); 1R(n-Heptan): C(CO)[cm-'] = 2040,1980.1923; 
MS (70 eV): mji 564 (Me, lo%), 536 (Me ~ GO. 3) 508 ( M e  - 2 C 0 ,  5 ) ,  480 

335 (Me  - C,H,,N. XX), 31X (Me  - C,H,,NO. 100) 

( M ~  ~ 3c0, 4%), 452 ( M @  ~ 4 ~ 0 ,  10). 424 ( M @  - 5 ~ 0 ,  100) 

7b: 'H-NMR (270 MHL): 6 =1.49 (s, 30H, C,(CH3),), 7.20 (d. 3J(H,H) = 
8.8 Hz, 1 H, =CH), 7.45 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz. I H, =CH); "C-NMR 
(67.9 MHz): 8 = I  1.7 (C,(CH,J,), 124.6 (C5(CH3),). 155.8 (TiCH=CH), 201.5 
(CO-cir), 205.7 (CO-fr.uns), 243.6 (TiCH=CH). 305.5 (C=W); IR (n-Hepran) 
C(CO)[cm-'] = 2050. 19x0. 1920. MS (70 eV):  m/z  697 (Me)  

7ct1H-NMR(270 MHz): 6 =1.57(s,30H,C,(CH3),),4.56(~,5H,C,H,),6.72 
(d, ' J(H,H)=9.3Hz, l H ,  =CH), 7.17 (d, 'J(H,H)=9.3Hz, l H ,  =CH); 
"C-NMR (67.9 MHz): 8 = 11.8 (4, 'J(C,H) = 126 Hz, C,(CH,),), 86.5 (d. 
'J(C,H)) = 175 H L  C,H,). 123.9 (s, C,(CH,),). 153.8 (d, 'J(C,H) =156 Hz, 
TiCH=CH), 227.4 (d, 'J(C.H) =143 Hr,  TiCH=CH), 236.3 (s, CO), 322.5 (s, 
Mn=C); IR (n-Heptan): f(CO)[cm-'] =1918, 1852; MS (70eV): mjz 548 
(Me,  100%), 492 (Me  ~ 2 0 ,  20) 
7d: 'H-NMR (500MHz): 6 =1.60 (s, 30H, C5(CH3),), 1.96 (s, 3H. 

'4H.H) = 8.8 Hz, 1 H, =CH), 7.17 (d, 'J(H,H) = 8.8 HZ- 1 H, =CH): 
(C,H,)CH,), 4.42. 4.55 (t. J(H,H) =1.9 Hz, je 2H, (C,H,)CH,), 6.73 (d. 

1 3 .  C{ I H)-NMR (125 MHz): 8 =11.9 (Cs(CH3)5), 124.0 (C,(CH,)S), 14.5 
(C,H,CH,), X5.X, XX.2. 101.2 (C,H,CH,), 154.0 (TiCH=CH), 227.2 
(TiCH=CH). 236.8 (CO) ,  322.6 (C=Mn); IR (n-Heptan): J[cm-'](CO) = 

1911, 1847; MS (70eV): mlz 563 (Me, 2 5 % ) ,  506 (Me  - 2C0 ,  100) 

[a] NMR-Spektren wurden bei 25 "C aufgenommen, Losungsmittel C,D,, 
Standard TMS. 

Abb. 1 .  Struktur von 6c  im Kristall. Au5gewihlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ["I (Cp(1) und Cp(2) bezeichnen die Zentren der Cp*-Liganden am 
Tltdnocenfragment): Ti-Cp(1) 2.09339(6), Ti-Cp(2) 2.0979(6), Ti-0 1.983(2), 
TiLC(2) 2.121(3), C(2)-C(l) 1.325(4), C(l)-Hl= 0.99(3), C(l)-Hlb 0.95(4), C(2)- 
C(3) 1.477(4). C(3)-N 1.285(4). N-C(4) 1.459(4), C(4)-C(9) 1.516(4). C(3)-0 
1.348(3); Cp(l)-Ti-Cp(2) 140.78, C(2)-Ti-O 67.6(1), Ti-O-C(3) 96.7(2), O-C(3)- 
C(2) 107.9(2), C(3)-C(2)-Ti 87.2(2), C(I)-C(Z)-Ti 147.3(3), Hln-C(l)-Hlb 
114.(3) [15]. 

bausteine fuhrt uberraschenderweise bei Umsetzungen mit 3 
(+ 4) zu den zweikernigen Fischer-Carben-Komplexen 7 mit 
einem fiinfgliedrigen Titanacyclus. So findet man in den 'H- 
NMR-Spektren ein AB-Muster fur die CH=CH-Einheit, die 
das Titan- mit dem Carben-C-Atom verbriickt, und in den 
"C-NMR-Spektren typische Werte fur 'JC, .-Kopplungen 
der Methinkohlenstoffatome (7c:  J = 156, 143 Hz). Die che- 
mischen Verschiebungen der Carbenkohlenstoffatome liegen 
im erwarteten Tieffeldbereich (6 = 325.4 (7a); 305.5 (7b); 
322.5 (7c); 322.6 (7d)). 

7 

L,M: Cr(CO), 7a 

W(CO), 7b 

Mn(Cp)CO, 7c 

Mn(Cp)CO, 7d 

8 

Die Rontgenstrukturuntersuchung von 7 d belegt das Vor- 
liegen eines nahezu planaren Metallacyclopentens, dessen 
C(4)-C(S)-Bindung 1.330(5) 8, lang ist, was einer C-C-Dop- 
pelbindung entspricht (Abb. 2). 

Abb. 2. Struktur von 7 d  im Kristall. Ausgewihlte Bindungsllngen [A] und 
-winkel ["I (Cp(1) bezeichnet das Zentrum der funf Ringatome des Methylcyclo- 
pentadienyl-Liganden des Manganzentrums, Cp(2) und Cp(3) bezeichnen die 
Zentren der Cp*-Liganden am Titanocenfragment): Mn-C(1) 1.776(3), Mn- 
C(2)  1.767(4), Mn-C(3), 1.915(4), Ti-0(3) 1.983(2), Ti-C(4) 2.109(3), O(I)-C(l) 

1.330(5), Mn-Cp(1) 1.791, Ti-Cp(2) 2.092, Ti-Cp(3) 2.1 12, C(ltMnC(2) 
89.3(2). C(l)-Mn-C(3) 90.2(2), C(2)-Mn-C(3) 90.2(2). Cp(l)-Mn-C(Z) 126.3, 
Cp(l)-Mn-C(3) 124.6. Mn-C(1)-O(1) 178.2(4), Mn-C(2)-O(2) 178.8(3), Mn- 
C(3)-0(3)  125.2(3), Cp(2)-Ti-Cp(3) 141.6, Ti-O(3)-C(3) 122.4(2), Ti-C(4)-C(5) 
112.4(3). 0(3)-Ti-C(4) 125.0(2), Cp(Z)-Ti-0(3) 106.2, Cp(2)-Ti-C(4) 103.7, 
Cp(3)-Ti-0(3) 105.6, Cp(3)-Ti-C(4) 103.9. 0(3)-C(3)-C(5) 125.0(2) [I 51. 

3.354(5), 0(2 ) -C(2 )  1.1 56(5) ,  0(3)-C(3) 1.314(4), C(3)-C(5) 1.472(5), C(4)-C(5) 

Die Bindungslangen sind charakteristisch fur Fischer- 
Carben-Komplexe[""], wobei der fur Oxatitanacyclen typi- 
schen, relativ langen Ti-0-Bindung (1.983(2) A) ein kurzer 
C(3)-O-Abstand (1.31 4(4) A) gegenubersteht. Ahnliche Ver- 
hlltnisse liegen im Cycloadditionsprodukt aus [Cp;Ti- 
(C,H,)] und [Re,(CO),,] vor (Ti-0 2.02(2) A)['ob1. Der 
Ti-0-Abstand in 7 d  ist groI3er als z.B. im Titanalkoxid 
[Cp,Ti(Cl)(OCH,CH,)] (Ti-0: 1.855(2) A)["] oder dem Ti- 
tanenolat [Cp,Ti(OCH=CH,),] (Ti-0 1.903(02) A)['']. So- 
mit lafit sich 7 unter Einbeziehung der ionischen Resonanz- 
struktur 8 beschreiben. 

Die Carbenkomplexe 7 sind thermisch auffallend stabil 
und zersetzen sich im Festzustand erst oberhalb 200 "C. In 
den Massenspektren lassen sich die entsprechenden Mole- 
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kiil-Ionen beobachten, deren Fragmentierungsmuster pri- 
mar durch eine stufenweise und vollstindige Abspaltung von 
CO-Liganden charakterisiert sind. 

Die Bildung der funfgliedrigen Metallacyclen 7 anstelle 
der Vierringe 6 entspricht formal einer Cycloaddition eines 
Acetylenintermediates an eine C-0-Bindung des jeweiligen 
Metallcarbonyls. Einen ahnlichen Verlauf nahmen Um- 
wandlungen von Vinylzir~onocenen['~]. Eine Vinyliden- 
Acetylen-Umlagerung entsprache dem Verhalten von freiem 
Vinyliden, welches aufgrund der niedrigen Energiebarriere 
sehr schnell in das tautomere Acetylen iibergeht[141. Den 
mechanistischen Fragen zur Bildung von 7 wie Beteiligung 
primirer Cycloadditionsprodukte vom Typ 6 oder von 
Vinylintermediaten 5 gehen wir im Moment nach. 

Experimeiz telles 
5 :  500 mg (1.3 mmol) 3 werden in einer Sublimationsapparatur unter Vakuum 

Torr) auf 120-140°C erhitzt. Dabei sublimiert 5 als dunkelgrune Sub- 
slanz. Ausbeute 320 mg (71 %). 

6a: 500 mg (1.3 mmol) 3 werden in 30 mL n-Heptan gelost und in einer trocke- 
nen C0,-Atmosphire 45 min anf 80 "C erhitzt. Durch Emengen bei - 10-0°C 
erhilt man 6a  als rotviolette, lichtempfindliche Kristalle. Ausbeute 450 mg 

6b und 6c: Erhitzt man 500mg (1.3 mmol) 3 und 250 mg (1.6mmol) 
O=C=C[C(CH,),], bzw. 370 mg (1 mmol) 3 nnd 150 pL (1.2 mmol) Cyclohex- 
ylisocyanat in n-Heptan 3 h auf 70-90"C, erhilt man nach Filtrieren und 
Einengen der Losung bei 0-10 "C 6b (450 mg, 65 'YO Fp = 143 "C) als goldgelbe 
bzw. 6c (352 mg, 75%) als rote Kristalle (Fp =128-131 "C). 
7a-d: Man erhitzt 500 mg (1.3 mmol) 3 rnit Cquimolaren Mengen [M(CO),] 
(M = Cr, W) oder [LMn(CO),] (L = Cp, Cp') in 100 mL n-Heptan 4 h auf 
90- 100 "C, filtriert die noch warmen Losungen von wenig unloslichem Nieder- 
schlag uiid erhllt nach Kristallisiereii bei -35°C rote (7a,b) bzw. orangegelbe 
Kristalle (7c,d). Ansbeuten: 7a 30. 7b 45, 7 c  60 und 7d 65%. Alle Verbindun- 
gen ergeben korrekte Elementdranalysen (C, H, N, Ti). 

(86%). 

Eingegangen am 9. September 1992 [Z 55641 
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1151 Rontgenstrukturanalysen: 6c: Rote Quader, Kristallabmessungen 0.3 x 

0.4 x 0.5 mm; Summenformel C,,H,,NOTi; Molgewicht 469.55 gmol-' ; 
a = 9.904(3), b = 13.780(3), c = 19.34214) A, fl = 95.07(2)', V = 

2629(2)A3, 2 = 4, pb., =1.1834 gem-,, Fooo =1016.0; Raumgruppe 
P2,/c (Nr. 14); Enraf-Nonius CAD4; 5943 gemessene Reflexe, 2799 unab- 
hingige Reflexe mit f > 3u, 28,,, = 5 4 ;  297 Parameter verfeinert; 
R = 0.048, R, = 0.051. - 7d: Rotbraune Quader, Kristallabmessungen 
nicht hestimmt; Summenformel C,, H,,O,MnTi; Molgewicht 
562.5 gmol-' ; Zellkonstanten aus einer Kleinste-Quadrate-Verfeinerung 
von 25 zentrierten Reflexen; u = 1148.4(4), b =1179.5(3), c = 
1198.2(3)pm, a = 66.29(3)", p =70.35(2) und y = 82.47(2)", V=1399x 

10bpm3, Z = 2, paer =1.335 gcm-', Fooo = 592; Raumgruppe PI 
(Nr. 2) ;  Enraf-Nonins CAD4; 5181 Reflexe gemessen (h(0/13), k(- 14/ 
15). I ( -  14/14), 28,,, = 50). 4913 unabhingige Reflexe, davon 4155 mit 
I > 2 . 0 ~  zur Verfeinerung benutzt; empirische Absorptionskorrektur rnit 
6 Reflexen (p = 7.4 cm-I). 419 Parameter verfeinert; R = 0.043, 
R, = 0.042; Restelektronendichte +0.31, -0.21 e k ' .  Einer der beiden 
Cp*-Ringe des Titanocenfragmentes ist zu 20 % fehlgeordnet und wurde in 
zwei Lagen verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
56734, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Ba[Si(OCH, CH, 0) J, ein aus Siliciumdioxid 
synthetisiertes Hexaalkoxysilicat ** 
Von Martin L. Hoppe, Richard M .  Laine*, Jeflrey Kampf, 
Mark S.  Gordon und Larry W Burggraf 

Von anionischen und dianionischen Organosilicaten rnit 
Funffach- bzw. Sechsfachkoordination wurde erstmals vor 
iiber 60 Jahren berichtet" Fiinffach koordinierte Si- 
Komplexe sind von Interesse aufgrund ihrer Rolle im Sol- 
Gel-ProzeB bei der Herstellung von Sili~atglasern[~- '], ihrer 
Niitzlichkeit in der organischen Synthese und bei der Poly- 
merisation[' - '1 sowie aIs Vorstufen von Organosiliciumver- 
bindungen["- 12]. Sie sind leicht aus Verbindungen rnit vier- 
fach substituierten Si-Zentren synthetisierbar['0-221. Ob- 
gleich polyhalogenierte anionische Silicate relativ hiufig 
sind, wird nur bei perfluorierten Derivaten die Bildung von 
sechsfach koordinierten Silicat-Dianionen, z.B. [SiF,J2 -, be- 
~ b a c h t e t ' ~ ~ ] .  Salze des Dianions [Si(1,2-0,C,H,),]2-, einem 
Siliciumkomplex mit drei deprotonierten Brenzkatechin- 
liganden, der erstmals in den fruhen 30er Jahren hergestellt 
wurde, sind die bekanntesten nichtfluorierten sechsfach ko- 
ordinierten SilicateL2- 3* ''I. Uberraschenderweise sind diese 
Salze hitze- und hydrolysestabiler als fiinffach koordinierte 
Alkoxysilicate, moglicherweise aufgrund einer Ladungsdelb- 
kalisierung uber die aromatischen Ringe""]. Sechsfach 
koordinierte dianionischen Germaniumkomplexe M,[Ge- 
(Z,2-0,C2Me,),J (M = K, Li; t,Z-O,C,Me, = Dianion von 
Pinakol) wurden direkt aus GeO, hergestellt; die Silicium- 
analoga sind jedoch ~nbekannt['~I. Auch polyedrische Ger- 
manate mit vier, fiinf und auch sechs Sauerstoffdonoren am 
Ge-Atom sind bekannt. Sechsfach 0-koordinierte Si-Atome 
liegen dagegen nur im seltenen Mineral Stishovit vor, das 
durch Meteoriteneinschlag entsteht. Man nahm an, daIj die 
Fahigkeit von Germanium (weniger von Silicium), sechs 
Sauerstoffdonoren zu koordinieren, daraus resultiert, daR es 
ein auf die Ubergangsmetalle folgendes Element i ~ t [ ~ ~ ] .  

DaI3 sich Hexaalkoxysilicate nicht so leicht bilden, scheint 
einsichtig, da seit der Synthese der Tris(benzo1diyldioxido)- 
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