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Komplexchemie und Mechanismen metallkatalysierter 
CC-Kupplungsreaktionen 

III *. Phosphol-Komplexe des nullwertigen Palladiums 
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Abstract 

Two equivalents of 1,2,5-triphenyiphosphol~ (tpphol, 1) react with bistd~~n~lideReac~tone~palladium(O), Pd(dba), (21, to give the 
bis(pbosphole) complex (tpphol),Pd(dba) (3). An excess of 1 displaces the remaining dba ligand, thus leading to the tris(phosphole) 
complex (tpphol}~Pd (4). 3 reacts with chloroform to give ~a~-(tpphoI)~PdCl~ (5). While the struc~rai~ characterized compound 
4 is stable against chloroform, it reacts slowly with iodine to give the palladium(II) complex ch-(tpphol),PdI, (6). 

Aus nvei ~q~vaienten 1,2,5-T~phenylphosphol ftpphol, 11 und einem ~qu~le~t Bis~d~en~lidenacetone~alla~um(O), Pd(dba~~ 
(21, erhalt man den Bis(phosphol)_Komplex (tpphol),Pd(dba) (3). Durch einen 6berschuS des Liganden 1 wird der verbleibende 
dba-Ligand verdrkingt, und es entsteht der Tris(phosphoDKomplex (tpphol)sPd (4). Wahrend 3 mit Chloroform zu trans- 
(tpphol),PdCl, (5) reagiert, ist die strukturchemisch charakterisierte Verbindung 4 stabil gegen Chloroform. Sie reagiert jedoch 
langsam mit elementa~m Jod zum Palladium(II)-Komplex c~~tppbol)~PdI~ (6% 
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1. Einleitung 

Unter den katalyseaktiven abergangsmetallen 
nimmt Palladium eine herausragende Stellung ein. Kein 
anderes Element ist in seinen Komple~erbindungen 
fur so viele und so verschiedenartige chemische Reak- 
tionen einsetzbar: Mit Palladium und Palladium- 
Komplexen werden Sauerstof~~~ra~gen (Wacker- 
Acetaidehyd-Verfahren [l]), CC-Kupplungen [2], Car- 
~nylie~ngen 131, Pol~erisationsre~tionen I.41, aber 
such Hydrierungen [5] durchgefuhrt. Die Liganden- 
sphare des Metalls spielt dabei oft eine entscheidende 
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Rolle. Die Synthese von Methylmetacrylat nach Drent 
ist ein aktuelles Beispiei [6J. Am Anfang des katalyti- 
schen Zyklus steht vielfach eine Pd(@-Spezies, gefolgt 
von der oxidativen Addition eines Reaktanden, der auf 
diese Weise durch das Metal1 aktiviert wird. 

Bei Untersuchungen der oxidativen Addition er- 
wiesen sich Bis(phosphan~alladi~ Komplexe des 
Dibe~lidena~etons fdba) als vorteilhafte Pd@B- 
Vorstufen [?I. Dieses Konzept sollte sich unserer Mei- 
nung nach auf weitere ~-Donor-Liganden ~be~ragen 
lassen. Interessant erschienen in diesem Zusammen- 
hang Phosphole, die phosphoranalogen Verbindungen 
des Pyrols. Kurz nach Bekanntwerden des ersten Phos- 
phols-dent Pe~taphenylphosphol [8]-wurde tiber 
dessen Metall-Komplexe berichtet [!?I, die man such 
vom gut zug~nglichen 1,2,5-Triphenylphosphol (tpphol, 
I) [lo] kennt [lO,ll]. Von allen Phospholen, die bis 
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jetzt auf ihren Einflul3 auf die Hydroformylierung von 
Olefinen getestet wurden, zeigte 1 die besten Ergeb- 
nisse [121. Aul3erdem katalysieren Palladium- und 
Nickelkomplexe dieses Liganden die Cyanierung von 
Chloraromaten [13]. Wglhrend Pd(II)-Komplexe von 1 
und anderen Phospholen bekannt sind [llb,14], wurde 
iiber Pd(O)-Komplexe mit Phosphol-Liganden bisher 
nicht berichtet. In der vorliegenden Arbeit stellen wir 
die ersten Verbindungen dieses Tjps vor. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Wglhrend z.B. Pd(dba), (2) [15] und [(C,H,),P],Pd 
[16] aus Pd(II)-Vorstufen durch Red&ion in alkali- 
scher Ethanol-Lijsung bequem zugiinglich sind, gelingt 
die Synthese von tpphol-Pd(O)-Komplexen auf diesem 
Wege nicht: Es scheidet sich elementares Palladium 
ab. Abhangig vom stiichiometrischen Verhaltnis der 
Edukte kiinnen aus Pd(dba), (2) zwei verschiedene 
Produkte erhalten werden: Setzt man zwei Aquivalente 
tpphol mit Pd(dba), bei Raumtemperatur in Toluol 
um, so erhalt man den orangebraunen Komplex 
(tpphol),Pd(dba) (3) in 76% Ausbeute (Schema 0, 
mit iiberschiissigem 1 (Pd/P = l/4) bildet sich nach 
langerer Reaktionszeit nahezu quantitativ der stabile, 
rote Tris(phosphol)-Komplex (tpphol),Pd (4). 

Auch durch Zugabe von weiterem 1 zu einer Liisung 
von 3 ist 4 zuganglich. 3 ist also eine Zwischenstufe auf 
dem Weg zu 4, was Beobachtungen bei der Umsetzung 
von Triphenylphosphan (tpp) mit 2 entspricht: mit zwei 
Aquivalenten entsteht der zu 3 analoge Komplex 
[(C,H,),P],Pd(dba) [7], der mit weiterem Triphe- 
nylphosphan zu [(C&H,),P],Pd reagiert [171. Die starke 
sterische Abschirmung des Palladiums (siehe Struktur- 
chemie von 4) durch tpphol bedingt die Drei- statt 
Vierfachkoordination. 

2.1. Reaktionen 
Der sterische Anspruch von tpphol bestimmt such 

die Reaktivitat seiner Komplexe 3 und 4: In Chloro- 
form bildet (tpphol),Pd(dba) bei Raumtemperatur 
langsam, bei 60°C rasch den trans-Dichloro-Komplex 
5, wlhrend 4 gegen Chloroform inert ist. Mit ele- 
mentarem Iod ergeben beide Komplexe den c&Di- 
iodo-Komplex 6, allerdings reagiert der Tris(phosphol)- 
Komplex 4 im Gegensatz zu 3 nur langsam (Schema 2). 
Gegen elementaren Sauerstoff ist 4 als Festsubstanz 
wie in Lijsung inert. [(C,H,),P],Pd ergibt dagegen mit 
Sauerstoff rasch [(C,H,),P],Pd(q-0,) [18]. Allerdings 
befindet sich [(C,H,),P],Pd in Lijsung im Gleich- 
gewicht mit [(C,H,),P],Pd und freiem tpp, so da8 
wohl der Tris(phosphan)-Komplex die eigentlich reak- 
tive Spezies darstellt. Der Bis(phosphol)-Komplex 3 
wird von Sauerstoff in L&sung (Toluol) angegriffen. 
Der vermutlich intermedilr entstehende n2-Peroxo- 
Komplex (tpphol),Pd(n2-0,) ist aber nicht stabil und 
zerfallt unter Freisetzung von dba und 1. Letzteres 
reagiert mit 3 in schlechter Ausbeute zu 4 weiter 
(Schema 2). 

2.2. Spektroskopie 
Im 31P{1 H}-NMR-Spektrum von (tpphol), Pd(dba) 

(3) beobachtet man bei +5X ein scharfes Singulett 
(S = 25.1 ppm). Beim Abkiihlen der Probe wird dieses 
Signal zunehmend breiter, was auf eine bei Raumtem- 
peratur betrachtliche Dynamik des Ligandengeriists 
schliel3en la&. Bei -70°C beobachtet man vier Si- 
gnale: zwei scharf aufgeloste Singuletts (S = 26.4, 24.1) 
und zwei schwach aufgeloste Dubletts (6 = 22.3, 22.0, 

2J(rarb) = 12 Hz) mit einem Intensitltsverhlltnis von 
2/2/1/l. Da kein freies 1,2,5-Triphenylphosphol ge- 
funden wird, miissen, drei Isomere vorliegen. Die bei- 
den Dubletts belegen ein Isomer mit einem parallel 

- = C,H, 

Schema 1. 
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zur P,Pd,P-Ebene und damit asymmetrisch koor- 
dinierten dba-Liganden. Diese Geometrie wurde durch 
eine Riintgenstrukturanalyse fur einen verwandten 
Komplex bestatist [7]. Die beiden Singuletts entspre- 
then zwei isomeren Komplexen mit symmetrisch und 
damit senkrecht zur P,Pd,P-Ebene koordiniertem dba- 
Liganden cuber die C=C- und/oder die C=G-Bindung). 
Diese flir dba ungewiihnlichen Koordinationsgeome- 
trien an einem Pd(O)-Zentrum sind nach unserer Mei- 
nung durch den sterischen Anspruch von 1 bedingt. 
Weitere Untersuchungen zu dieser Fragestellung wer- 
den folgen. 

Das ‘H- und das ‘3C{‘H}-NMR-Spektrum von 3 
tragen aufgrund der Isomerenverhaltnisse zur Struk- 
turaufkhirung nichts bei. Das IR-Spektrum von 3 zeigt 
die charakteristische Bande (vc=o) fiir das zweifach 
a,a’-ungesattigte Keton (KBr: 1649 cm-‘), die sich in 
ihrer Lage nur wenig von freiem dba (vczo = 1651 
cm-‘) unterscheidet. Diese Lage ist typisch fiir Kom- 
plexe des Typs (P),Pd(dba) mit einzlhnigen Phosphan- 
Liganden. Bei Komplexen des Typs (P,)Pd(dba) 
beobachtet man die CXXtreckschwingung des dba- 
Liganden urn ca. 10 cm-’ niedrigfrequent verschoben 
[7], was eine etwas starkere Bindung des Olefins an das 
Metal1 in diesen Verbindungen belegt. Ein Indiz fur 

Ph 

+ 02 _ _ _ _ _ _ _ _ * 

dba, - Pd 

6 

- = CsH5 

Schema 2. 

5 6 

4 A 
0 

Schema 3. 

das Vorliegen zumindest eines weiteren Isomers in 
festem 3 ist eine zweite Bande (vc=o) bei 1623 cm-‘. 

Aus der trigonal-planaren Koordination des Metall- 
atoms in (tpphol),Pd (4) ergibt sich ein Singulett (20.7 
ppm) im 31P(1H}-NMR-Spektrum, dessen chemische 
Verschiebung nahezu unabhangig von Temperatur und 
Solvens ist. Das iH-NMR-Spektrum zeigt die er- 
warteten Signale fiir die aromatischen und die Phos- 
phol-Protonen im Bereich 7.6-6.7 ppm. Im i3C{‘H}- 
NMR-Spektrum (25°C) treten zehn Signale auf, von 
denen sechs statt der erwarteten Dubletts (Kopplung 
zu 31P) in jeweils vier Linien gleicher IntensitHt aufge- 
spalten sind. Die restlichen vier Signale erscheinen als 
Singuletts. Anhand von Literaturdaten [193 gelingt die 
Signalzuordnung: die beiden C-Atome des Phosphol- 
rings und die C-Atome der Phenylgruppen in 2,5-Posi- 
tion zeigen jeweils vier Linien, die Singuletts sind den 
C-Atomen der Phenylgruppe in l-Position zuzuordnen. 
Daraus ergibt sich zwangslaufig eine unterschiedliche 
chemische Umgebung der beiden Phenylgruppen A 
und B sowie der C-Atome 1 und 1’ bzw. 2 und 2’ des 
Phospholrings (Schema 3), d.h. die Phosphol-Liganden 
in (tpphol),Pd sind im zeitlichen Mittel gleichsinnig 
gegeneinander verdreht. Damit reduziert sich die Sym- 
metrie von 4 von C,, auf C,. 

Erst bei hoher Temperatur (120°C DMSO-d,) wer- 
den die Rotationen der Liganden urn die Pd-P-Bin- 
dungen schnell genug, urn einen raschen Austausch 
der Positionen zu ermoglichen, und man beobachtet 
breite Signale. Der dritte Phenylring C liegt parallel 
zur Pd-P-Bindung, wodurch die Kopplungen der C- 
Atome zum Phosphor klein werden. 

Die schlechte Liislichkeit der beiden Pd(II)-Kom- 
plexe 5 und 6 erschwert NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen. Nur vom trans-Dichloro-Komplex 5 konnte 
ein 31P{‘H}-NMR-Spektrum erhalten werden. Es zeigt 
ein Singulett bei S = 26.6 ppm. Die Bestimmung der 
Stereochemie am Palladium erfolgte bei beiden 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von (tpphol),Pd. 

Verbindungen anhand der IR-Spektren. Fur 5 be- 
obachtet man eine Pd-P-Streckschwingung bei 480 
cm-‘, typisch fur eine D,,-symmetrische Struktur. Das 
Infrarot-Spektrum von 6 zeigt hingegen zwei Pd-P- 
Streckschwingungen (476 und 468 cm-‘), charakteris- 
tich fur eine cis-Anordnung der Phosphol-Liganden 
(C,,-Symmetric). 

2.3. Strukturchemie 
In der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle 

von (tpphol),Pd (4) befinden sich zwei kristallo- 
graphisch unabhangige Molekiile A und B, die sich in 
ihrer Geometrie nur unwesentlich unterscheiden, auf 
jeweils dreizahligen Lagen (0, 0, z). Daneben finden 
sich pro Formeleinheit drei Molekiile Toluol und l/2 
Molekiil n-Pentan bzw. Diethylether [20* I. Im Kristall- 
verband sind keine bindenden intermolekularen Wech- 
selwirkungen zu beobachten, alle intermolekularen 
Abstande liegen iiber 350 pm. Abbildung 1 zeigt eines 
der beiden Molektile von 4 im Kristallverband. 

(tpphol),Pd weist im Festkorper-wie such in 
I_.&ung-C,-Symmetrie auf, das Pd-Atom ist planar 
von den drei Phosphol-Ligenden umgeben. Mit 231 
(Molekfil A) bzw. 234 pm (B) liegen die beobachteten 
Pd-P Abstiinde im erwarteten Bereich. Almliche Ab- 
stande wurden such im Falle des Quecksilberkom- 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

plexes [(tpphol)HgCl(p-Cl)], beobachtet [21]. Abstande 
und Bindungswinkel in den Liganden stimmen im 
wesentlichen mit denen von freiem 1 iiberein [22]. Die 
propelleri-ihnliche Anordnung der Phosphol-Liganden 
urn das zentrale Palladiumatom kommt einer C,,-Sym- 
metrie sehr nahe [23*]. Die Phenylgruppen in den 
1-Positionen der Phospholringe liegen nahezu senk- 
recht zur dreizahligen Achse und somit in der pseudo- 
Spiegelebene, die durch die P-Atome und das Pd-Atom 
aufgespannt wird. Entsprechend dem sterischen 
Anspruch verlauft die lange Molekiilachse des stark 
anisotropen Phosphol-Liganden parallel zur kristallo- 
graphischen C,-Achse. Die Ebenen der Phenylgruppen 
in den 2J-Positionen an den Phospholringen stehen 
parallel zur Pd-P-Bindung und erfiillen somit nahezu 
die C,,-Symmetrie. 

3. Expecimenteller Teil 

Die Darstellung aller Verbindungen erfolgte unter 
Schutzgas (N,) und unter Verwendung getrockneter, 
N,-geslttigter Lijsungsmittel. K,[PdCl,] [24], 1,2,5-Tri- 
phenylphosphol (1) [lOdl und Pd(dba), (2) [15] wurden 
nach Literatutvorschriften erhalten. Die Messung der 
NMR- (JEOL-JMX-GX 4001, der IR-Spektren (Per- 
kin-Elmer 1600 Series FTIR) und der Einkristall- 
Rijntgenstrukturanalyse (Enraf-Nonius CAD-41 sowie 
die Bestimmung der Elementaranalysen (M. Barth) 
erfolgten im eigenen Institut. 

3.1. (~2-Dibenzylidenaceton)bis(l,2,5-triphenylphos- 
phol)galladium (0) (3) 

Zu einer L&ung von 0.58 g (1.00 mmol) 2 in 30 mL 
Toluol werden 0.62 g (2.00 mm011 1 gegeben. Die 
Farbe der Lijsung .schlHgt nach kurzer Zeit nach 
orangebraun urn. Man riihrt 2 h bei 25”C, gibt ca. 1 
g Kieselgel (Fa. Merck, Art.-Nr. 7734) zu und entfernt 
das Liisungsmittel i. Vak. Der pulvrige Riickstand wird 
auf eine mit Kieselgel gefullte, auf 10°C gekiihlte Chro- 
matographiersaule (1= 30 cm, 4 = 1 cm) gegeben. Mit 
Toluol eluiert man freigesetztes dba, mit Toluol/ 
Diethylether (1 : 1) das Produkt als orangebraun 
gefarbte Zone. Das Liisungsmittel wird i. Vak. ent- 
fernt. Bei Kristallisation aus Dichlormethan/ Diethyl- 
ether erhllt man 0.76 g 3 (76% d. Th.) als braunes, 
mikrokristallines Pulver mit i Solvensmolekiil pro For- 
meleinheit. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 73.70; H, 5.22. 
C,,H,,OP,Pd - $H,Cl, (1007.87) ber.: C, 73.29; H, 
4.90%. IR (cm-‘, KBr): 3051 cm), 3023 cm), 1649 (s, 
vc=o), 1623 (m, vc=o), 1591 (s), 1574 (s), 1493 (s), 1471 
(s), 1435 (s), 1332 (s), 1192 (s), 1094 (s), 983 (s), 842 (ml, 
758 (vs), 695 (vs.), 585 cm), 528 (ml, 538 (ml, 479 (m, 
~p-p~), 476 (m, VP_pd ). 31P(1H]-NMR (161.85 MHz, 
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55”C, CDCl,): 6 = 25.1. 31P{‘H}-NMR (-70°C 
CDCI,): 6 = 22.3 (d, P,, *Jcpapb) ca. 12 Hz), 22.0 (d, I’,>, 
26.4, 24.1; I = l/1/2/2. 

3.2. Tti(1,2,5-triphenylphosphol)palhzdium(O) (4) 
Eine Liisung von 0.58 g (1.00 mm011 2 in 40 ml 

Toluol wird mit 1.25 g (4.00 mmol) 1 versetzt. Die 
Farbe der Liisung schltigt nach kurzer Zeit nach or- 
angerot urn. Man riihrt 12 h bei 25°C und entfemt 
anschlieaend das Lijsungsmittel i. Vak. Zur Abtren- 
nung von iiberschiissigem 1 und freigesetztem dba wird 
der ziegelrote Riickstand viermal mit je 30 ml heifiem, 
absolutem Ethanol gewaschen. Nach dem Trocknen i. 
Vak. kristallisiert man aus Dichlormethan/n-Pentan 
um. Das in groBen, dunkelroten Kristallen anfallende 
Produkt enthllt $ Solvensmolekiil pro Formeleinheit. 
Ausb.: 0.75 g (69% d. Th.). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 73.26; H, 4.95. 
C,H,,P,Pd - $H,Cl, (1085.92) ber.: C, 73.55; H, 
4.83%. IR (cm-‘, IS&): 3051 (m>, 3015 (w), 1594 (w>, 
1488 (m), 1466 (ml, 1435 (ml, 834 (m), 755 (vs), 742 (s), 
689 (s), 584 (s), 558 (m), 474 (m vp.&. ‘H-NMR (400 
MHz, 25”C, CDCl,, Numerierung nach Schema 3): 
S = 7.56 (4H, d, H(4), H(4’1, 3JcHH, = 7.2 Hz), 7.25 (2H, 

m, H(6), H(6’), H(lO)), 6.96 
= 7.0 Hz), 6.76 (4H, dd und t, 

cu. 7.6 Hz). 13C{‘H)-NMR 
Numerierung nach Schema 

3): S = 148.2 (d, C(l), lJcpc) = 10.7 Hz), 148.0 (d, C(l’>, 

&) = 11.4 Hz), 135.9 (d, C(2), *.&-) = 4.6 Hz), 135.8 
(d, (X2’), *Jcpc) = 5.3 Hz), 132.6 (d, C(3), 3Jcpc) = 6.1 
Hz), 132.5 (d, C(3’), 3J<pc. = 6.1 Hz), 130.1 (d, C(5), 

4J(Pcj = 3.: Hz), 130.1 (d, C(5’), 4Jcpc, = 3.8 Hz), 3128.7 
(q C(7), Jcpc, < 1 Hz), 128.$ (s, C(9), C(lO), J(pc), 

cp,-j < 1 Hz), 127.7 (d, c(6), Jcpc) = 3.0 Hz), 127.6 (d, 
C(6’1, ‘Jcpc, = 4.1 Hz), 127.1 (d, C(4), 3Jcpc) = 3.0 Hz), 
127.0 (d, C(4’), 3Jcpc) = 3.8 Hz), 126.6 (d, C(5’), 4Jcpc) = 
3.8 Hz). 3’P{‘H}-NMR (161.85 MHz, 2O”C, CDCl,): 
6 = 20.7. 

3.3. trans-Dichlorobis(1,2,5-triphenylphosphol)palladi- 

umtlr) (5) 
Eine Liisung von 0.48 g (0.50 mm00 3 in 40 ml 

Chloroform wird 2 h auf 60°C erhitzt. Dabei schlHgt die 
Farbe der Liisung von braun orange nach schwarzgelb 
urn. Das Liisungsmittel wird i. Vak. entfernt und der 
Riickstand dreimal mit je 20 ml Diethylether 
gewaschen. Man nimmt in 20 ml Dichlormethan auf, 
filtriert iiber Celite@ und kristallisiert durch her- 
schichten der tisung mit 40 ml n-Pentan urn. Man 
erhglt 0.31 g (85% d. Th.) 5 als orange gelben, mikro- 
kristallinen Feststoff. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 63.64; H, 4.08. 
C,H,,Cl,P,Pd * $H,Cl, (844.75) ber.: C, 63.29; H, 

4.18%. IR (cm-‘, KBr): 3054 (w), 3021 (w), 2920 (w), 
2852 (w), 1596 (w), 1490 (ml, 1436 (ml, 1334 (ml, 1097 
(ml, 1075 (ml, 1030 (w), 851 (m), 757 (vs), 689 (s), 585 
(s), 566 (w), 480 (m, +&. 31P{1H}-NMR (161.85 
MHz, 55”C, CDCl,): 6 = 26.6. 

3.4. cis-Diiodobis(l,2,5-t~phenylphosphol)palladiumO 

(6) 
Zu einer L&ung von 0.52 g (0.50 mm00 4 in 30 ml 

Toluol tropft man im Zeitraum von 10 min eine Ltisung 
von 0.13 g (0.50 nun00 I, in 20 ml Toluol. Nach 30 min 
beginnt ein hellbrauner Niederschlag auszufallen. Nach 
2 h dekantiert man die iiberstehende Lijsung vom 
Produkt ab, wBscht dreimal mit je 20 ml Diethylether 
und trocknet i. Vak. Ausb.: 0.48 g (98% d. Th.), hell- 
braunes, in ggngigen Liisungsmitteln schwerliisliches 
Pulver. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 52.87; H, 3.70. C,H,,- 
I,P,Pd (984.90) ber.: C, 53.65; H, 3.48%. IR (cm-‘, 
KBr): 3052 (s), 3017 (ml, 1593 (w), 1571 (w), 1489 (s), 
1443 (m), 1434 (s), 1190 (w>, 1092 (m), 1071 (m>, 1031 
(m), 999 (m), 855 (s), 755 (vs), 743 (s), 687 (vs), 672 (s), 
582 (vs.), 568 (s), 476 (s, QP-~J, 468 (s, vp_&. 

3.5. RSintgenstrukturanalyse 
Zur RGntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 

4 lassen sich durch langsame Diffusion eines n-Pen- 
tan/ Diethylether-Gemisches (1: 1) in eine Liisung des 
Komplexes in Toluol bei - 35°C erhalten. 4 kristallisiert 
rhomboedrisch in der Raumgruppe R3c (Int. Tab. Nr. 
161) mit den Gitterkonstanten a = b = 1928.1, c = 
6649.3 pm und y = 120”. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung k&nen beim Autor E.H. 
angefordert werden [25*]. 
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