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Synthesis, Structure and Reactivity of Some Metal-Derivatives of 
Diethyl Ethoxycarbonylmethane Phosphonate 

Treating of the diethyI ester of e thoxycarbonylmethane-  
phosphonie acid (CMPD) with metallic Li in benzene, metallic 
Ca in liquid ammonia and isopropylmagnesium bromide or 
propylmagnesium chloride in ether the corresponding metal-  
derivatives of the ester have been obtained. Their structure 
has been established by  means of IR-  and 1H-NMR-spectra. 
Wi th  benzyl chloride and aeyl chlorides they  give the cor- 
responding C-derivatives of CMPD. With carbonyl compounds 
PO-act ivated formation of olefines takes place giving ethyl 
esters of the corresponding ~-substituted unsatura ted acids, 
and diethyl phosphate. 

Durch Behandlung yon Athoxycarbonylmethan-phosphon-  
s:aure-di&thylester (CMPD) mit  meta]lischem Li in Benzol, 
meta]l.  Ca in fliissigem NI-I3, Isopropylmagnesiumbromid und 
Propylmagnesiumchlorid in 2[ther wurden die jeweiligen 
Metallderivate des CMPD isoliert. Ihre  Struktur  wurde IR-  
und 1H-NMl~-spektrManalytisch naehgewiesen. Mit Benzyl- 
ehlorid und Acylehloriden liefern sie die entsprechenden C-Deri- 
r a t e  von CMPD. lVIit Carbonylverbindungen 1/iuft die PO-akti-  
vierte Olefinierung zum Nthylester  der jeweiligen ~-substituier- 
ten Propens~uren und Digthylphosphat  ab. 

E i n l e i t u n g  

Die MetMlierung yon Xthoxycarbonyhne than-phosphons /~ure-d i -  
/~thylester (CMPD) Init  AlkMimeta l len  (Na, K) f i ihr ten  Arbuzov und  
Mit~rb.  1, ~ sowie andere  Forscher  3, ~, 5 mi t  der  Abs ich t  durch,  seine 
C-Alky lder iva te  zu erhal ten.  Fes tges te l l t  wurde  G, dal3 die Acety l ie ru l tg  
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yon CMPD fiber dessen ~thoxymagnesiumderivat  glatt  ablauft. In  
Gegenwart yon Metallbasen lagert sieh CMPD aa Ester and  Nitrile yon 
~-[3-ungesattigten Sauren 7, s sowie an N-Benzylidenanilin 9 an und 
beteiligt sieh an der PO-aktivierten Olefinierung mit  Carbonylverbin- 
dungenl0, 11. In  allen diesen Fallen warden die Umsetzungen ohne 
Isolierung der intermedi~ren Metallderivate von CMPD clurehgeffihrt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

I m  Zuge unserer Untersuchungen fiber die Darstellung, Struktur und 
Reaktionsfahigkeit metalliseher I)erivate yon PO-aktivierten CH-aeiden 
Verbindungenl~, la ffihrten wir die Metallierung yon CMPD sowohl mit  
metallischem Li und Ca als aueh mit  Isopropylmagnesiumbromid und 
Propylmagnesiumehlorid dureh an4  erhielten hierbei die jeweiligen 
Metallderivate. Mit Lithium wurde die Metallierung in Benzol, mit  
Calcium in fifissigem Ammoniak vorgenommeu. I m  letzteren Fall 
seheint metallisehes Calcium das metallierende Agens zu sein. 

Li (BzH) 
(C2H~0)~P(0)CH~C00C~H5 Ca (fl~ss. NH~ [(C2HsO)2P(0)CHCOOC2~5]Li bzw. Ca�89 

Mit Magnesium reagiert CMPD in fltissigem Ammoniak sehr langsam, 
und die Ausbeute an Mg-CMPD ist niedrig. 

Die Metallierung mit  Alkylmagnesiumhalogeniden verlau~t in -~ther 
dagegen leicht : 

(C2HsO)2P(0)CH~COOC2H5 ~- R~C[gX -+ [(C2H~0)2P(O)CHCOOC2Hs]MgX ~- I~H 

]~ = i-C3I-IT, n - C 3 ~ I T ;  X = Br, C1 

Lithium-, Calcium- and Halogenmagnesium-CMPD sind farblose 
Kristalle, beschrankt 16slich in Ather, zersetzlich an der Luft. Ihre 
Isolierung wird in Stickstoffatmosphare durch Kristallisation aus 
Benzol oder ~ ther /Hexan  (Heptan), Zentrifugieren, Auswaschen und 
Trocknen im Vak. durchgeffihrt. Nahere Untersuchungen fiber Zu- 
sammensetzung and Molekulargewicht bestatigen die Formel 
[(C~H50)2P(O)CHCOOC2I-Is]M (fiir M----Li,  Ca~/~; fiir MgBr-CMPD 
erhielten wir einen erh6hten ~r des Molekulargewichtes). 

Die Struktur der Metallderivate yon UMPD in festem Zustand 
wurde IR-spektroskopiseh untersucht (Tab. 1). Wahrend im Bereieh 
1030--1070 und 1160--1170 cm -1 die Banden fiir alle in der Tabelle 
angeffihrten Verbindungen gleichartig sind und die Valenzsehwingungen 
der Bindungen in der C - -O- -P -Gruppe  kennzeichnen, sind im fibrigen 
Spektralbereieh Unterschiede zu beobachten. Die Banden bei 1205 bis 
1215 cm -1, 1410--1420 und 1578--1590 cm -1 liegen den entsprechenden 
Banden tier Magnesiumehelate des Di/~thylphosphonoaeetons 12 und des 
~-Cyan-di~thylphosphonoacetons 1~ sehr nahe; sie sind offensiehtlich fiir 
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Tabelle 1. C h a r a k t e r i s t i s c h e  F r e q u e n z e n  in  d e n  I R - S p e k t r e n  
d e s  ~ t h o x y c a r b o n y l m e t h a n - p h o s p h o n s a u r e - d i / i t h y l e s t e r s  u n d  

s e i n e r  ] r  (cm -1) 

t~H* l%Li l~2Ca l%MgBr 
(Capillarschicht) (Nujol) (Iquj ol) (Nujol) 

1035--1060 s 1038--1065 s 1028--1060 s 1030--1070 s 
- -  1091 s 1090 s 1092 s 

l 1 7 0 m  l t 7 O m  1 1 6 2 m  1 1 6 5 m  
- -  - -  1215 s 1205 s 
- -  1235 s 1240 s 1235 s 

1275 s - -  - -  1 2 6 6 m  
- -  1420s 1420s 1410s 
- -  1590 Infl .  1578 s 1580 s 
- -  1610w 1620w 1620w 
- -  - -  - -  1 7 0 5 m  
- -  - -  - -  1730m 

1740 s - -  - -  - -  

* i ~  (C2HsO)~P(O)CttCOOC2I-Is, s = s t a r k  ausgepr~gt ,  m ~ m i t t e l -  
stark ausgepragt, w=schwach ausgepragt. 

P 0 - ,  C O- u n d  C - - C - B i n d u n g e a  in  d e n  M e t a l l c h e l a t e n  (A) y o n  

CMPD c h a r a k t e r i s t i s c h .  Die  F r e q u e n z e n  1 2 3 5 - - 1 2 4 0  cm -1 d i i r f t e n  ~uI 

die  V a l e n z s c h w i n g u n g e n  de r  s  C - - O - B i n d u n g  uul~erh~lb des  

C h e l a t r i n g e s  zu r f i ckzu f i i h r en  sein.  

~' ~' ~ 0  ,.,, 
(CI-I3CH20)~P M 

1 I M : L i .  Ca�89 M g X  
HC O 

~ c  / 

O - - C H 2 C H  3 

A 

I m  I R - S p e k t r u m  y o n  MgBr-CMPD s i n d  aul~erdem m i t t e l s t a r k  aus-  

gepri~gte B a n d e n  bei  1266, 1705 u n d  1730 cm -1 s i ch tba r .  D~ i i i r  d iese  

V e r b i n 4 u n g  a u c h  die S t r u k t u r  

C2H50 OC2tt5 OC2It~ 
\ /  I 
/ P  O, . O - - - - C .  

HC" ":,~g,/ ~ c ~ .  MgBr~ 
~ C - - - - O  / .... ,0  P /  

I / \  
O02115 C2H50 OC~I-I 5 

mSglich ist, so kSnnte das Auftreten dJeser ]~anden in der Annahme eine 
Erkl/irung linden, dab neben dem Chelat A auch noch Koordinations- 
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~Q 

komplexe desselben Chelats odor wahrscheinlicher des Magnesium- 
bromids n i t  Mo]ekfilen des Ausgangsesters vorliegen: 

Br2Mg.. .  O =P- -CI - I~ - -C~O. . .  MgBr 2 odor (C~H~O)21~:O 
/\ \ / ...... , 

C2H50 OC~H5 O02H5 H2C MgBr2 

C=0 '  
I 

O02H5 

I m  Ig -Spek t rum des gosondort hergestellton Koordinationskom- 
plexes C M P D  �9 MgBr2 sind in der Tat  analoge B~nden bei 1262 (vc-o), 

~ T  h\., �9 

isoo IToo 16oo i~oo ~oo i~oo i~oo 11oo iooo 

Abb. 1. Ii~-Spektron von Ca-CMPD (Nujol): . . . . .  Chelat (A), _ _  
oxanate (B, C), - . . . .  nach Entfernung des Dioxans 

900 ~oo 

Di- 

1732 (vc-o) und bei 1216 (vp=o) cm -1 zu beobaohten. Diese vormutliche 
kompliziertere Zusammensetzung und Struktnr yon M g B r - C M P D  steht 
im Einklang n i t  d e n  gefundenen Wert  seines Molekulargewichtes, dor 
hSher ist als d e n  Chelat A zukgmo, aber auch n i t  dem Ergebnis der 
Zersetzung dutch Sguren (vgl. Exper. Tell). 

Die schon friiher ausgesproehene Vormutung 2, dag bei den Metall- 
derivaten yon U M P D  Isomere auftreten k6nnten, iiberprfiften wir nnter 
Verwertung der Fahigkeit des Dioxans, aus ggherisehen L6sungen Ionen- 
Verbindungen zu fallen. Beim Ca- und M g B r - C M P D  erhielten wir 
kristalline Produkte (vermutlieh Gemisehe aus isomeren Formen der 
betreffenden MetMlderivate), das nichtehelatisierte t rans-Ester-Enolat  
(B) und das an dot C=O-Gruppe  chelatisierte Phosphylido-Enolat (C) 
als Dioxanate. 

O ~" ly' 
I I , OCH~CH a / \ (Dioxan) n 

(CHaCI-I20)gP M 
(CH3CI-I20)~P--CH=C~O--M <I (Dioxan)n II ! 

H C  O 
B C \ o / /  

I ~" ~" 
O--Ct-I~CI-]:~ 
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Tabelle 3. R e a k t i o n s f g h i g k e i t  d e r  2 r  des  X t h o x y -  

M - - C M P D  

l~eak$ions- 
dauer (Stdn.) ; Sdp., 

Reak tan t  L6sungs- ~eak t ionsprodukt  oC/mm 
mit tel  

L i . C M P D  6; Benzol 135--137 ~ (0,5) 
PhCtt2C1 ( EtO )sP ( O )CJ{COO Et  

I 
Ca-CMPD 7 ; fliiss. NH8 CI-I2Ph 136--138 ~ (0,5) 

Ca-CMPD 100--102 ~ (0,!) 
PhCOC1 3 ; Xther (EtO)2P(O)CttCOOEt 

I 
MgBr-CMPD COPh 99--101 ~ (0,1 ) 

MgBr-CMPD MeCOC1 4; Xther (EtO)2P(O)CHCOOEt 116--117 ~ (0,5) 
f 
COMe 

Ca-CMPD 0,5; fliiss. NH3 98--99 ~ (0,7) 
P hCI-I O P hCtt  = CHCO O E t 

MgBr-CMPD 6 ; Xther 89--91 ~ (0,5) 

Ca-CMPD 4; Dioxan EtC = Ct{COOEt 66--68 ~ (24) 
MeCO Et ] 

Me  
NIgBr.CMPD 4 ; J(ther 70--71 ~ (25) 

MgBr-CMPD PhCOMe 8; Xther PhC=CHCOOEt  140--141 ~ (10) 

Me 

MgBr-CMPD PhCOPh 16; Xther/TI-IF PhC=CHCOOEt  186--189 ~ (15) 
I 

Ph 

Als wahrscheinl iche I R - S p e k t r a l c h a r a k t e r i s t i k  dieser F o r m e n  sind die 
F requeazen  ~ 1630 (vc=c) in B bzw. ~ 1660 (vc=o) cm-1 in C anzusehen.  
Das  geht  aus Abb.  1 hervor ,  in tier znm Vergleich auch alas I R - S p e k t r u m  
des Chel~ts A wiedergegeben ist. Die Charak te r i s t ik  yon  B und  C nach 
den Frequenzen  der  P = O -  bzw. P - - O - G r u p p e  ist  infolge der  Eigen- 
absorpt ior t  der  dar in  koord ina t iv  verkni ipf ter t  Dioxanmoleki i le  im 
Bereich 800--1400 cm -1 erschwert .  Nach  En t fe rnu~g  eines b e d e u t e n d e a  
Teils des Dioxans  durch Erh i t zen  der Diox~nate  im Vak. b le ib t  im 
Bereich 1550--1700 cm -1 lediglich ei~e bre i te  Bande  mi t  e inem M a x imum 
bei  1610 cm -1 bes tehen (vgl. Abb.  1). Die Ei t t fe rnung des B und  C 
s tabi l i s ierenden Dioxans  f i ihr t  ve rmut l i ch  zur  anm/~hlichen riickl/~ufigen 
S t ruk tu r i somer i sa t ion  zum s tabi leren Chelat  A. Nach  Zerse tzung des 
einigermal3en dioxanfre ien  M g B r - C M P D  mi t  ttC1 isol ier ten wir auBer 
dem A u s g a n g s - C M P D  auch noch Dii~thylphosph~t.  Wi~hrend die Bildurtg 
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e a r b o n y l m e t h a n - p h o s p h o n s g u r e - d i g t h y l e s t e r  (M--CMPD) 

L i t .  o L i t .  o L i t .  
S a p .  , , ;  o Ausb., % 

1,4900 (20) 
133--135 ~ (0,2) 4 1,4830 (30) 4 

128--129 ~ (1) 6 

1,4845 (30) 

1,4720 (20) 

1,4726 (20) 

1,4340 (20) 

1,552o (20) 

1,5496 (20) 

1,4390 (25) 

1,111 (20) 

1,133 (20) 

1,092 (20) 

1,5451 (20) 19 1,048 (20) 19 
(allo) 1,042 (20) 

67 ~ (24) 20 1,4411 (18) 20 0,914 (18) 20 

1,4405 (20) 0,916 (20) 

138 ~ (9) 19 1,5490 (20) 1,5456 (16,6) 19 - -  

24 

17 

34 

39 

29 

89 

72 

75 

62 

41 

207 ~ (17) 21 1,6672 (20) 

* Neue Verbindung. Gef. C 54,61, I-I 7,19, P 9,13; C15It21OsP. Ber. 
C 54,85, H 6,46, P 9,44%. 

36 

des Ausgangses ters  eine Folge der Zerse tzung yon A und B ist, d i i r f te  der  
fiir die P h o s p h o r a n O  s charakter i s t i sche  A b b a u  yon C auf das  Vorl iegen 
des Phospha t s  zurf ickgehem 

Nach  den  1H-NMR-Spek t ren  sind diese me ta l lo t ropen  F o r m e n  vor~ 
Ca-CMPD im Gemisch ve r t r e t en  (vgl. Tab.  2). 

Die l%eaktionsfiihigkeit  yon  Li-, Ca- und  MgX-CMPD un te r such ten  
wir in bezug auf einige acylierende Agen~ien, Benzylchlorid sowie auf 
Carbonylverbindungen, wie die Tab. 3 zeigt. Sowoh] das Alkylieren als 
auch das Aeylieren der MetMlderivate yon CMPD fiihrt zu den jeweiligen 
C-substituierten Produkten. Aus schon frfiher bekannten 2 und yon uns 
neu erhaltenen Angaben fiber die Alky]ierung ist zu ersehen, dab diese 
um so besser abli~uft, je elektropositiver das Metall im metallischen 
Der iva t  von CMPD ist. Von wesent l icher  Bedeu tung  di i r f te  hierbei  die 
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Po la r i s ie rbarke i t  der  l~eakt ionsform (potentiel les Carbanion)  sein. Das 
is t  am deut l iehs ten  be im K - C M P D  ausgeprs  bei dessen Benzyl ie rung 
die h6chste  Ausbeu te  (70~o) erzielt  wird  2. Mit  Carbony lve rb indungen  
setzeI1 sich die Meta l lde r iva te  yon C M P D  nach dem Schema der  PO- 
ak t iv i e r t en  Olefinierung 1G zu Athy le s t e rn  der jewei l igea ~-subs t i tu ie r ten  
Propens/ turen ve rmut l i ch  als cis--trans-Isomerengemische urn, wie aas  
den K o n s t a n t e n  der  P r o d u k t e  folgt.  

Experimenteller Teil 

Lithium-(~thoxycarbonylmethan-phosphons4ure-digtthylester (Li-CMPD ) 

Zu 0,35 g (0,05 g-Atom) Li in 50 mt wasserfr. Benzol wird langsam unter  
st~ndigem l~tihren eine LSsung yon 11,2 g (0,05 Mol) CMPD in Benzol bei 
Igaumtemp. in N2-Atmoslohi~re his zur v611igen Umsetzung des Li zugetropft.  
Nach Abfiltrieren und Einengen im Vak. unter  N2 wird der L6sung wasserfr. 
I-Ieptan zugesetzt, das entstandene kristMline Li.CMPD zentrifugiert, 
mehrmals mit  tIepgan gewasehen und im Vak. getroeknet;  Ausb. 10,0 g 
(87%). (Dutch aeidimetrisehe Titrat ion gel.: Li 2,75. CsII16OsPLi; bet . :  
Li 3,00. Gel. 3lolgew. 214, her. Molgew. 230,1.) 

Calcium-gtthoxycarbonylmethan-phosphonsdure-di(tthylester (Ca-CMPD ) 

Zu 0,8 g (0,02 g-Atom) Calcium in 100 ml fltiss. N t i s  werden langsam 
unter  Riihren 9,0 g (0,04 Mol) CMPD zugetropft. Naeh 2 Stdn. wir4 das 
Ammoniak  durch Nther ersetzt, das I{eaktionsgemisch unter  N2 filtriert und 
dem Fi l t ra t  naeh Konzentrieren im Vak. wasserfr. Hexan zugesetzt. Es 
seheiden sich naeh Abkiihlung Kristalle von Ca-CMPD ab;  naeh mehr- 
maligem Wasehen mit  Nther/I-Iexan, Zentrifugieren und Troeknen im Vak. 
8,1 g (83~ (C16I-I82P10P2Ca. Gel. Ca 8,02. Ber. Ca 8,24; Gel. lV[olgew. 
507,8, her. 2Kolgew. 486,5.) 

Der Niedersehlag yon Ca(NI-I2)~ wiegt naeh Abfiltrieren 0,23 g [IR 
(Nujol) : 1640 s, 3140 m und 3395 m em-l] .  

Brommagnesium-i~thoxycarbonylmethan-phosphonsiiure-dii~thylester 
(MgBr-C M P D ) 

Zur LSsung yon 9,0 g (0,04 Mol) CMPD in wasserfr . .~ther wird l~ngsam 
unter  l~iihren die durch Grignardieren yon 1,0 g (0,04 g-Atom) Mg mit  
4,9 g (0,04 Mol) Isopropylbromid entstandene i~ther. L6sung zuge~ropft. 
Nach 1--2stdg.  l~iihren wird im Vak. unter  N2 abgedampft ,  der feste l~tick- 
s tand durch mehrmaliges Suspendieren in wasserfr. A~her/I-Iexan mi~ an- 
schlieBendem Zentrifugieren gereinigt und im Vak. getrockne~; Ausb. 9,0 g 
(690/0). (CsI-I16OsPMgBr. Gef. Molgew. 401,2. Ber. Molgew. 327,4.) 

9,0 g MgBr-CMPD werden mit  Eis/HC1 in Ather  zersetzt. Aus dem 
~ther. Auszug wurden 6,40 g CMPD (ber. auf CsI-I1605PMgBr: 6,16 g) mit  
Sdp.lo 143--144 ~ und riD0 1,4291 (Lit. 17 Sdp.9-~o 141--142 ~ n~)o 1,4295) 
isoliert. 
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Chlormagnesium.4thoxycarbonylmethan- phosphonsaure-diathylester 
(lVIgCI.C M P D ) 

Aus 9,0 g (0,04 Mol) CMPD, 1,0 g (0,04 g-Atom) 1Kg und  3,2 g (0,041~o1) 
C3I-I7C1 werden in analoger Weise 8,5 g (75%) MgCI-CMPD gewonnen. 

Dioxanate der Metallderivate yon CMPD 

~ther.  L6sungen yon Ca-GMPD und MgBr-CMPD werden mit  wasserfr. 
1,4-Di.oxan versetz~. Der kristalline Niedersehlag wird mehrmals in N~- 
Atmosloh~re mit  wasserfr. ~-ther gewaschen, zentrifugiert und  im Vak. 
getroeknet. 

3,0 g MgBr-CMPD-Dioxanat werden im Vak. 0,1 mm 2 Stdn. auf 60 ~ 
erw~rmt. Der feste Riiekstand (2,3 g) wird mit  Eis/HC1 zersetzt. Aus der 
wgBr. L6sung erhalt man naeh Destillation 1,1 g Di/~thylphosphat yore 
Sdlo.0,s_t 195--200 ~ n~) ~ 1,4185 (Lit. is: Sdio.0.01 116--118~ n~ b 1,4146 bis 
1,4152); IR (Capillarsehieht) : 1020--i  100 s, 1285 s und 2600--3600 m era- l ;  
Pb-Salz: Sehmp. I72--174 ~ Lit. is: Sehmp. 180~ yon uns aus Di/~thyl- 
ehlorphosphat dutch Hydrolyse und  Umsetzung mit Pb(OCOCI-t3)~ darge- 
stelltes Pb-Salz : Sehmp. I74--176 ~ 

Aus dem /~ther. Extrakt  fallen naeh Destillation 0,6 g CMPJD mit 
Sdp.9-1o 139--141 ~ und n~) ~ 1,4288 an. 

S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Die Ii%-Spektren wurden mit  dem Zeiss-Spektrophotometer UR-10, die 
lI-I-NMR-Spektren mit  Varian-Chart S 60-C aufgenommen. Die tterstellung 
und Aufbewahrung s~mtlieher L6sungen mad Proben und die Auinahme der 
Sloektren erfolgte bei l~aumtemp, unter LuftabschluB. 

Umsetzung yon Metallderivaten des CMPD mit Acylchloriden und Benzyl- 
chlorid 

Zum entspreehenden M - - C M P D  (0,03 Mol) in 80 ml Nther (bzw. Benzol) 
~ropft man die/~quival. Menge (bezogen auf CMPD) mit J~ther verdiinntes 
Aeylchlorid bzw. Benzylehlorid und  erhitzt 3- -6  Stchl. zum Sieden. ])as 
]?;eaktionsgemisch wird mit  HC1 (1 : 1) kalt behandelt, die w/~l~r. L6sung mit  
J~ther extrahiert, die vereinig~en Atherlfsungen mit  Wasser gewasehen, 
fiber Na2SO4 getroeknet un4  destillierg. 

Bei der Umsetzmag von Ca-CMPD mit Benzylehlorid in flfiss. Ammoniak 
naeh 7stdg. l:~fihren ersetzt man das Ammoniak dutch A~her; weitere Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisehes wie oben. 

Umsetzung yon Metallderivaten des CMPD mit Carbonylverbindungen 

0,04 ~[ol ]VI--CMPD und die ber. Menge Carbonylverbindung werden in 
entsprechendem L6sungsmittel (Ather, ~ h e r / T H F ,  Dioxan)4- -16  Stdm. 
gekoeht. ])as ~eaktionsgemiseh wird wie bei der Acylierung auigearbeitet 
(beim Fall in Dioxan mit  HC1 behandelt man nur den abfiltrierten Nieder- 
schlag). 

Bei der Umsetzung yon Ca-CMPD mit BenzMdehyd in flfiss. Ammoniak 
nach 0,5stdg. Umriihren ersetzt man das Ammoniak durch ~4ther; weitere 
Aufarbeitung analog (Tab. 3). 

Der Chemikerin Frl. St. Bimbaschieva, die an dieser Arbeit als Diploman- 
din in 1969 teilgenommen hat, danken wir herzlich. 
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