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Synthesis and Structure of a New Bis[(trimethylphosphane)titanocene] Complex with a Bridging C, Unit

Bis(trimethylphosphanejtitanocene (1} reacts with 2-methyl-
ene-1,1-diphenylcyclopropane (2) to give red crystalline (n2-2-
methylene-1,1-diphenylcyclopropane)(trimethylphosphane)ti-
tanocene (3). In solution complex 3 degrades smoothly to form

the new Cp,Ti(PMej} — C,— Ti(PMe;)Cp, complex 4, the crys-
tal structure of which has been elucidated by an X-ray ana-
lysis.

Lineare, durch eine C,-Briicke verbundene Dimetallsy-
steme haben in letzter Zeit zunechmend Interesse gefunden,
da sie je nach Art und Oxidationsstufe des Metalls in den
drei valenzisomeren Formen I—1III auftreten kénnen.

M-C=C-M M=C=C=M M=C-C=M
I 11 Ui

Die Zuordnung zu den verschiedenen Erscheinungsfor-
men erfolgt im allgemeinen iber spektroskopische Daten
(z.B. Signallagen und C —C-Kopplungen in den *C-NMR-
Spektren) und vor allem durch Interpretation der durch Kri-
stallstrukturanalyse erhaltenen M—C- und C-—C-Bin-
dungsldngen in der M —C,— M-Einheit. Am zahlreichsten
sind Ethindiyldimetallkomplexe des Typs I wie Cp-
(CO),M—C=C—~M(CO),Cp (M = W, n = 302tk M =
Ru, n = 2¥), (CO);Re —C=C—Re(CO);™, X(PRj),M —C=
C—M(PRy)X (M = Pd, Pt, R = Alkyl, X = Cl, ) oder
(M*-CsMes),Sc— C =C—Sc(n’-CsMes)™ beschrieben. Je ein
Beispiel fir die beiden anderen Valenzisomeren sind be-
kannt. Die Tantalverbindung (tBu;SiO);Ta— C,— Ta(OSi-
tBus) liegt in Form II vor'®, wihrend der Wolframkomplex
(tBuO);W — C, — W(OtBu); als p-Dicarbido-Verbindung vom
Typ I identifiziert wurde.

Im folgenden berichten wir iiber die Synthese und Cha-
rakterisierung einer Bis(titanocen)verbindung 4 der Zusam-
mensetzung Cp,Ti(PMes;)—C,—(PMe;)TiCp, die spektro-
skopisch als Dimetallverbindung vom Typ II angesehen
werden kann, sich jedoch chemisch wie ein Diacetylid ver-
halt.

Komplex 4 wurde im Rahmen unserer Untersuchungen
iber das Verhalten und die Reaktivitit von Methylency-
clopropanen an Titanocenderivaten gefunden. Wie zu er-
warten, reagieren Methylencyclopropane mit Bis(trimethyl-
phosphan)titanocen (1)®! unter Verdringung eines Phos-
phanliganden zu (n*-Methylencyclopropan)(trimethylphos-
phan)titanocenen™, so auch 2-Methylen-1,1-diphenylcyclo-

propan (2). Im Gegensatz zu den meisten anderen n-Kom-
plexen dieser Reihe ist aber die hierbei entstehende Titano-
cenverbindung 3 in Losung nicht stabil. Sie zerfillt in
einer noch nicht ndher aufgeklirten Reaktionsfolge unter
Bildung der Titelverbindung 4, die analysenrein in 80proz.
Ausbeute isoliert werden kann. Als weitere Produkte dieser
Zerfallsreaktion konnten 1,1-Diphenylethylen und 2-Me-
thyl-1,1-diphenylcyclopropan NMR-spektroskopisch nach-
gewiesen werden.

Cpm
\ - PMeZ

—

Ti
YA\
Cp,Ti(PMe;), + Pho Cp 2/
Ph - PMe; 4
1 2 Ph Ph 3
1)
2
PMe, PMe,
3 | 1 I
Cp,Ti == e=—=e=—=TiCp, <+ Cp,Ti — e ==e— TiCp,
PMe, PMe;
da 4b

Der primir entstehende Methylencyclopropankomplex 3
kann in reiner Form in 76prozentiger Ausbeute isoliert wer-
den, wenn man die Reaktion zwischen 1 und 2 in einem
Losungsmittel, z.B. Diethylether, durchfiihrt, in dem 3
schwerl6slich ist. Komplex 3 féllt dann in Form roter Kri-
stalle an. Die Struktur von 3 ergibt sich eindeutig aus den
spektroskopischen Daten. So sind im 'H-NMR-Spektrum
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die Signale der komplex gebundenen olefinischen Methylen-
protonen deutlich nach héherem Feld (§ = —0.12 und 0.12,
dd) verschoben; fiir die zwei Cyclopentadienringe findet man
zwei getrennte Siguletts bei 8 = 5.11 und 4.95. Auch aus
den *C-NMR-Daten ist eine starke Titan-2,2-Doppelbin-
dungswechselwirkung erkennbar. Die Signale fiir C-1 und
C-2 mit 8 = 29.3 (t) und 60.8 (s) sind um 75.0 bzw. 79.6
ppm im Vergleich zu den entsprechenden Signalen des freien
Olefins 2 hochfeldverschoben. Bei —110°C wird die Rota-
tion des Phosphans um die Ti— C-Achse so eingeschrdnkt,
daB im 75-MHz-’C-NMR-Spektrum drei Methyl-C-Si-
gnale beobachtet werden (sieche Exp. Teil).

Lost man Komplex 3 in THF bei Raumtemperatur, so
stellt man schon nach kurzer Zeit eine Farbvertiefung von
rot nach violett fest. Die NMR-spektroskopische Verfolgung
der Fragmentierung zeigt, daB die Reaktion nach ca. vier
Wochen beendet ist. Dabei scheint sich der neue Bis(titan-
ocen)komplex 4, der schon wahrend der Reaktion teilweise
in dunkelgrinen Blittchen anfillt, nahezu quantitativ zu
bilden. Komplex 4 kann schlieBlich durch Abkiihlen der
Losung auf —20°C in 80prozentiger Ausbeute gewonnen
werden. Daneben bildet sich 1,1-Diphenylethylen und 2-Me-
thyl-1,1-diphenylcyclopropan in &dquimolaren Mengen.
Beide Verbindungen konnten im “C-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung nachgewiesen werden. Die Fragmentie-
rung von Komplex 3 nach 4 148t sich durch Erwiarmen auf
40°C beschleunigen, die Reaktion ist dann schon nach 24 h
beendet, was allerdings mit einem gréBeren Selektivitéts-
verlust verbunden ist.

Die Struktur des neuen, extrem luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Dititankomplexes 4 wurde spektroskopisch
(*H, BC- und *P-NMR) sowie durch eine Kristallstruktur-
analyse ermittelt. Danach ist 4 eine Bis[{trimethylphosphan)-
titanocen]-Verbindung mit einem zentralen C,-Liganden,
dessen Bindungsverhéltnisse am besten durch die Grenz-
strukturen 4a und 4b beschriecben werden. Eine Ditantal-
verbindung der Struktur 4a wurde kiirzlich bekannt'®. Mit
der klassischen Diacetylidstruktur 4b stimmen die C-
NMR-Daten und die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse
nur schlecht iiberein. Zudem wiirden bei 4b beide Titan-
atome als Ti(IIl) vorliegen, d.h. vorausgesetzt, daB3 keine
Spinpaarung vorliegt, sollte die Verbindung paramagnetisch
sein, was nicht der Fall ist!%,

Aus dem 'H-NMR-Spektrum von 4 geht dessen hohe
Symmetrie hervor, denn es werden nur zwei Signale bei &
= 531 (Cp) und 1.28 (PMe;) im Verhiltnis 10:9 gefunden.
Im BC-NMR-Spektrum erscheint neben Signalen fiir die Cy-
clopentadienyl- und Trimethylphosphanliganden ein wei-
teres Signal bei 3 = 258.1, dessen Form erkennen 148t, daf3
es sich um den X-Teil eines ABX-Systems handelt (A, B =
3P, X = 3C). Die hohe Tieffeldverschiebung deutet an, daB
die Ti—C-Bindung einen hohen Doppelbindungsanteil be-
sitzt. Vergleichbare Werte wurden z.B. fiir die a-C-Atome
eines Allenylidentitanocen-Komplexes (§ = 264.9)!"!! oder
eines Vinylcarbentitanocen-Komplexes (6 = 285.6)!% ge-
funden. Auch Signale von a-C-Atomen dimerer Alkinylti-
tanocene mit einem o- und einem n-gebundenen Titanatom
erscheinen in diesem Bereich!®®., Demgegeniiber werden Si-
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gnale fiir o-gebundene a-C-Atome von Alkinyltitanocen im
Bereich von 8 = 139—171 beobachtet ">,

Die hohe Symmetrie des Komplexes 4 wird durch das
Ergebnis der Kristallstrukturanalyse bestétigt (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°): Ti—D1 2.080(2), Ti—D2 2.079(2), Ti—P 2.549(1),
Ti—C4 2.388(2), Ti—C5 2.374(2), Ti—C6 2.383(2), Ti—C7 2.399(3),
Ti—C8 2.399(2), Ti—C9 2.397(2), Ti—C10 2.411(2), Ti—C11
2.394(2), Ti—~C12 2.365(2), Ti—C13 2.375(2), Ti—C14 2.051(2), P—
C1 1.809(3), P—C2 1.831(2), P—C3 1.824(2), C14—-C14* 1.253(2);
C14—-Ti—P 79.2(1), C14—Ti—D2 108.7(1), C14—Ti— D1 108.2(1),
P-Ti—D2 107.1(1), P—Ti—D1 106.9(1), D2—Ti—D1 133.4(1),
C14*—-C14-Ti 177.1(1)

Das Molekiil besteht aus zwei iiber ein kristallographisch
gegebenes Inversionszentrum verkniipfte Cp,(PMe;)Ti—C-
Einheiten, die pseudotetraedrisch am Titan angeordnet sind
und durch eine lineare C,C-Mehrfachbindung [Winkel
C14¥ —-C14—-Ti = 177.1(1)°] miteinander verbunden sind.
Der Ti—C14-Abstand ist mit 2.051(1) A gegeniiber Ti—C-
Einfachbindungen, die im Bereich von 2.14—2-17 A lie-
gen" deutlich verkiirzt, allerdings sind bei 1-Titana-2-cy-
clobuten-Derivaten auch Ti—C-Abstidnde in der GroBen-
ordnung von 2.050 bis 2.104 A bekannt!®. Parallel dazu ist
die C14— C14*-Bindung mit 1.253(2) A linger als in C=C-
Dreifachbindungen organischer Molekiile, die ca. 1.18 bis
1.21 A betrigt!'”. Bei 1.206(4) A liegt auch der C=C-
Abstand des Bis(1-propinyl)zirkonocens!!*®, wihrend in
M —C=C—M-Systemen der C=C-Abstand eher verkiirzt
ist>%l in einem 1,4-Ditantalcumulen mit 1.37(4) A jedoch
deutlich linger ist'®. Insgesamt ergibt sich aus diesen Er-
gebnissen, daB Komplex 4 im Kristall, wie auch in LSsung,
nicht als reines Diacetylid 4b vorliegt, vielmehr tragt die
Grenzstruktur eines 1,4-Dimetallacumulens 4a erheblich zur
Beschreibung der wahren Bindungsverhiltnisse bei. Den-
noch verhilt sich 4 in seiner chemischen Reaktivitdt wie ein
Diacetylid. So reagiert 4 z.B. mit 1 N wissriger HCI unter
Entwickiung von 80% der berechneten Menge eines Gases,
das 85% Acetylen und 15% Ethylen enthélt. Die Hydrolyse
des 1,4-Ditantalkomplexes vom Typ II liefert dagegen reines
Ethylen'®,

Uber den Verlauf der Umwandlung von 3 in 4 kann zur
Zeit nur spekuliert werden. Da 1,1-Diphenylethen und 2-
Methyl-1,1-diphenylcyclopropan als weitere Reaktionspro-
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dukte gefunden wurden, bietet sich die in Schema 1 darge-
stellte Reaktionsfolge an.

Schema 1. Mutmaflicher Verlauf der Umwandlung von Komplex
3 in Komplex 4

/T'\\“‘“" PMe3__> Cp,Ti —_— szTi/ B
Cp v - PMe,
Ph Ph Ph Ph
ph Ph A
+3
~ —-
PMC'_:, /“\
|. H Cp,Ti
opli=e=x";  +—— sz' TiCp,
TiCp,
HiCu
Ph Ph
Ph Ph c
D _
PMC3

Cp,Ti—e==e==TiCp,

4 PMe;,

Danach konnte 3 unter proximaler Ringdffnung das 2-
Methylen-1-titanacyclobutanderivat A bilden, das 1,1-Di-
phenylethen abspalten kann, wobei sich der Vinylidenkom-
plex B bildet. Beide Reaktionsschritte sind dem Prinzip nach
bekannt"®*). Uber Komplex D, der aus B und 3 durch in-
termolekulare Cycloaddition entstehen konnte, und Kom-
plex C wiirde dann der Dimetallkomplex 4 gebildet werden.
Die beiden letzten Reaktionsschritte sind mit einer Wasser-
stoffiibertragung verbunden, der Ubergang von D nach C
zusétzlich mit einer Titanwanderung von C-1 nach C-2 des
Vinylidenrestes. Im letzten Reaktionsschritt spaltet sich das
beobachtete 2-Methyl-1,1-diphenylcyclopropan ab.

SchlieBlich haben wir nach einer alternativen und direk-
teren Methode zur Darstellung des Dititanocenkomplexes
4 gesucht und diese in der folgenden Reaktion gefunden
(Gl 2). Titanocendichlorid reagiert mit Dilithioacetylen zu-
nichst zu p-(Ethindiyl)-bis[chloro(n’-cyclopentadienyl)ti-
tan], das in Anwesenheit von Trimethylphosphan durch Re-
aktion mit Magnesium in THF in 4 Gbergefiithrt wird. Die
Reaktion wird bevorzugt in einem Eintopfverfahren durch-
gefiihrt; Komplex 4 fillt hierbei in dunkelgriinen Kristallen
mit 20% Ausbeute an, die allerdings noch Losungsmittel
enthalten. Es ist bisher nicht gelungen, 4 durch Umsetzung
des dimeren Titanocenmonochlorids mit Dilithioacetylen
darzustellen.

Cl

Lc=cLi | Mg/ PMe,
2 Cp,TiCly ————» Cp)Ti—o=e—TiCp; ————> 4 (2)

Ci
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmit-
teln durchgefiihrt. — '"H-NMR: Bruker AM 200, WH 400; Standard
TMS. — P"C-NMR: Bruker WM 300; Standard TMS [die 'H- und
3C-NMR-chemischen Verschiebungen wurden auf Losungsmittel-
signale bezogen und auf TMS umgerechnet. Bei den *C-NMR-
Daten bezichen sich die angegebenen Multiplizititen nur auf die
direkt gebundenen Protonen.] — 3'P-NMR: Brukcr WP 80; exter-
ner Standard H;PO, — Elementaranalysen: Firma Dornis und
Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr.

Chemikalien: Cp,TiCl, (Aldrich). Nach Literaturvorschriften
wurden dargestellt: Cp,Ti(PMe;),™, PMe;™ 2-Methylen-1,1-di-
phenylcyclopropan (2)#",

(u?-2-Methylen-1,1-diphenylcyclopropan) ( trimethylphosphan )ti-
tanocen (3). Eine griinlich-braune L&sung von 1.06 g (3.2 mmol) 1
in ca. 15 ml Diethylether wird von wenig unldslichen Verunreini-
gungen liber Celite abfiltriert und bei 20°C in ca. 0.5 h eine Losung
von 1.35 g (6.3 mmol) 2 in Ether zugetropft. Die Losung farbt sich
orange, und es fillt wenig eines hellgriinen Niederschlags aus, der
abfiltriert wird. Aus der Mutterlauge beginnt 3 schon bei 20°C
auszukristallisieren. Man 1483t 2 d bei —20°C stehen und erhélt
nach Filtrieren und Trocknen bei 0.5 Torr 1.13 g (77%) 3 als dun-
kelrote Kristalle vom Zers.-P. 114°C. — 3'P-NMR ([D]THF,
—110°C, 121.5 MHz): 8 = 264 (s). — 'H-NMR ([D¢]THF,
—80°C, 400.1 MHz), Atom-Numerierung siche Gleichung (1): 8 =
—0.12(dd, Juy = 4.5,Jpy = 124 Hz, 1-H),0.12(dd, Jps = 9.8 Hz,
1°-H), 1.31 (s, 3-H); 2.12 (s, 3'-H), 1.28 (br, 5-H), 5.1 (s, 6-H), 4.95
(s, 7-H), ~7.1 (m, Ph-H). — *C-NMR ([D]THF, —80°C, 75.5
MHz): 8 = 29.3 (t, Joy = 148, Jep = 23.8 Hz, C-1), 60.8 (s, Jop =
9.5 Hz, C-2), 42.3 (t, Jou = 155 Hz, C-3), 44.6 (s, C-4), 16.7 (q, Jcu
=~ 120 Hz, Halbwertsbreite ~75 Hz, C-5), [100.9 (d, Jcg = 172
Hz), 1024 (d, Jcu = 171 Hz) C-6 und C-7], Ph-C: [147.4 (s) und
151.9 (s) ipso-C], [127.6 (d, Jcu = 156 Hz), 130.4 (d, Jcy = 156 Hz
0-C], [127.7 (d, Jou = 160 Hz), 128.8 (d, Joy = 160 Hz) m-C],
[124.3(d,J = 158 Hz), 1258 (d, Jcu = 160 Hz) p-C]; [bei —110°C
Aufspaltung des Signals fir C-5: 158 (q, Jeg = 120, Jep =
19.4 Hz), 163 (q, Jeu = 120, Jep = 23.9 Hz), 17.5(q, Jeu = 120,
Jep = 2.2 Hz)].

CyH3;PTi (460.5) Ber. C 75.61 H 7.17 P 6.72 Ti 10.40
Gef. C 7579 H 7.15 P 6.69 Ti 10.11

u-(n': n'-Ethendiyliden)-bis{ bis(n’-cyclopentadienyl ) ( trimethyl-
phosphan )titan] (4)

a) Aus Komplex 3: Eine rote Losung von 0.72 g (1.56 mmol) 3 in
5 ml THF wird 6 Wochen bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich die
Losung violett firbt; gleichzeitig fallen dunkelgriine Kristalle aus.
Man hebert die iiberstehende Losung ab und trocknet die sehr
oxidations- und hydrolyseempfindlichen Kristalle im Argonstrom;
es werden 0.33 g (80%) kristalliner Komplex 4 vom Zers.-P. 232°C
erhalten, die direkt fiir eine Kristallstrukturanalyse verwendet wer-
den kénnen. — 3'P-NMR ([Ds]THF, 75.5 MHz), 35°C: 6 = —6
(s, —80°C: 17.0 (s, 85%), —61.0 (s, 15%, PMe;). — 'H-NMR
([Ds]THF, —80°C, 400 MHz): 8 = 1.28 (br., Jpu nicht bestimmbar,
2-H), 5.31 (5, 3-H). — C-NMR ([D¢]THF, —80°C, 75.5 MHz):
§ = 258.1 (m, C-1), 17.6 (q, Jey = 128, Jop = 16.4 Hz, C-2), 101.1
(d, Jcu = 171 Hz, C-3). Analyse des C-1-Multipletts (X-Teil eines
ABX-Spinsystems) ergibt: *Jpp = 33.7, Wpc, Jpc = £32.3 und
+15.0 Hz. — Die Elementaranalyse lieferte wegen unvollstdndiger
Verbrennung keine befriedigenden Ergebnisse.

b) Direktsynthese aus Titanocendichlorid: Zu einer Losung von
0.80 g (3.2 mmol) Titanocendichlorid in 50 ml THF tropft man bei
20°C eine Losung von 1.6 mmol Li,C, in 25 ml THF (dargestellt
aus 1 ml einer 1.6 M LiBu-L&sung, verdiinnt mit 24 ml THF, durch
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Einleiten von Acetylen). Man rithrt 12 h bei 20°C und gibt dann
480 mg (6.4 mmol) Trimethylphoshan und 100 mg (4.1 mmol) Ma-
gnesiumpulver zu. Unter Erwirmen auf max. 27°C farbt sich die
Loésung blauviolett. Es wird 24 h geriihrt, dann das Losungsmittel
bei 0.5 Torr vollstindig entfernt, der zihe, violette Riickstand in
125 ml Toluol aufgenommen, die Lésung filtriert und aus der Mut-
terlauge das Toluol bei 0.5 Torr wieder entfernt. Der Riickstand
wird in 5 ml THF aufgenommen, und die Lsung 2 d stehengelas-
sen. Es haben sich dunkelgriine Plittchen abgesetzt, von denen das
Lésungsmittel abpipettiert wird. Die Kristalle werden anschlieBend
im Argonstrom getrocknet. Ausb. 170 mg (20%) 4, das noch THF
und Toluol im Kristall gebunden enthilt. Die Identifizierung erfolgt
durch Vergleich der 'H-, *C- und *P-NMR-Spektren mit denen
einer avthentischen Probe.

Hydrolyse von Komplex 4: 85.6 mg (0.16 mmol) 4 werden trop-
fenweise mit 5 ml einer 1 N wiBrigen HCI-Losung versetzt. Dabei
entwickeln sich 30.7 ml Gas (80%) der Zusammensetzung (MS)

Tab. 1. Kristallographische Daten von 4%

Formel C28H38P2Ti2

Molmasse 532.4 gmol!, KristallgroBe 036 x 022 x 025 mm,
Farbe dunkelgriin, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P2,/n
[14], Z = 2, @ = 12.251(1), b = 825%(1), ¢ = 14.679(1) A, B =
113.12(1), V = 13659 A% d, . = 1.29 gem™, p = 7.07 em™,
A = 0.71069 A, F(O00) = 560 e, Enraf-Nonius CAD4 Diffraktome—
ter, MeBmethode w-20, Mo—Ka~Strahlung, (sinelk)lmlx = 0.65
AL, T = 20°C, 6648 gemessene Reflexe (+h,4k,+l), 3098 unab—
hingige Reflexe (Rim= 0.02), davon 2649 beobachtete Reflexe
[ >20()] fiir 221 verfeinerte Parameter, Losung der Struktur durch
Schweratom—Methode, Positionen der H-Atome lokalisiert und
isotrop verfeinert, R = 0.027, R, = 0.032 [w =1/02(Fo)], EOF =
1.6, max. Restelekwronendichte 0.28 eA™3

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56454,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A*] von 4.

Ug = 13LY Uyarata - 4
Py
Atom X y z U eq
Ti 0.1552(1) 0.6041(1) 0.4259(1) 0.030
P 0.2887(1) 0.4370(1) 0.5736(1) 0.038
C1 0.2406(3) 0.2309(3) 0.5771(3) 0.074
C2 0.4459(2) 0.4089(4) 0.5981(2) 0.072
C3 0.2994(3) 0.5089(4) 0.6943(2) 0.075
C4 0.1052(2) 0.5858(3) 0.2518(1) 0.065
Cs 0.0271(2) 0.4902(3) 0.2728(1) 0.060
Cé6 0.0910(3) 0.3627(3) 0.3310(2) 0.075
Cc7 0.2109(3) 0.3859(4) 0.3452(2) 0.083
Cc8 0.2173(2) 0.5240(4) 0.2966(2) 0.073
C9 0.1467(2) 0.8841(2) 0.3808(2) 0.062
C10 0.2651(2) 0.8474(3) 0.4283(2) 0.063
Cl11 0.2863(2) 0.8097(2) 0.5245(2) 0.065
C12 0.1782(2) 0.8216(2) 0.5367(2) 0.065
C13 0.0924(2) 0.8688(2) 0.4458(2) 0.059
Cl4 0.0349(1) 0.5264(2) 0.4818(1) 0.033
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85% Acetylen und 15% Ethen, das in einer Pipette aufgefangen
wird.

Kristallstrukturanalyse von 4: Daten und Atomkoordinaten siche
Tab. 1 und 2.
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