
Die lange Suchg*+nach stabilen Alkyl-Ubergangsmetall-Verbindungen 
(No bel-Vortrag)LrrJ 

Von Geoffrey Witkinson['] 

Chemische Verbindungen rnit Einfachbindungen zwischen ei- 
nem gesiittigten Kohlenstoff- und einem Ubergangsmetall- 
atom sind aufierordentlich wichtig. Neben dem Hinweis auf 
ihre Bedeutung fur die Natur - beispielsweise die herausragen- 
de Rolle der Kobalt-Kohlenstoff-Bindung im Vitamin B1 
sowie anderer Metall-Kohlenstoff-Bindungen in biologischen 
Systemen ~ genugt zur Verdeutlichung, wenn wir uns in Erin- 
nerung rufen, dal3 wahrend der Dauer meines Vortrags Tausen- 
de, wenn nicht Zchntausendc Tonncn von industriellen Pro- 
dukten durch Prozesse erzeugt oder umgewandelt werden, 
bci denen in irgendeinem Teilschritt eine Ubergangsmetall- 
Kohlenstoff-Bindung vorkommt. Polyiithylen und Polypropy- 
Icn sind in Form von Haushaltsgegenstanden, Verpackungs- 
material, Kindcrspielzeug usw. wohl auch Nichtchemikern 
alltiiglich geworden. Zu ihrer Herstellung braucht man Kalaly- 
satoren, die beim Ziegler-Natta-Verfahren'***] Titan, beim Phil- 
lips-Verfahrcn Chrom enthalten. Uber~angsmetallderivate 
ermoglichen als Katalysatoren die Erzeugung synthetischer 
Gummis sowie vielcr anderer Polymerkunststoffc und ebenso 
ciner Viclfalt einfacherer Verbindungen, die in der Industric 
als Liisungsmittel oder Zwischenprodukte Verwendung finden. 
Alkoholc z. €3. lassen sich mit Kobalt- oder Rhodium-Katalysa- 
toren aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff syntheti- 
siercn, Essigsiiure ist durch Carbonylierung von Methanol 
mit Rhodium-Katalysatoren erhaltlich, an Nickel-Katalysato- 
ren dimerisicrt Acrylnitril unter Bildung von Adipinsauredini- 
tri l ,  das zu Nylon weiterverarbeitet werden kann. Nicht zu 
vergessen die in eindrucklicher Quantitlt in Raffinerien und 
in der petrochemischen Industrie aus ErdoI durch katalytische 
Umwandlungen an  Platin, Platin-Rhenium oder Platin-Ger- 
manium auf Aluminiumoxid-Triigern gewonnene Palette von 
Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten. 
Bei allen diesen katalytischen Prozessen wird jedes einzelne 
Molekiil in cinem Teilschritt in die Bildung einer Metall-Koh- 
lenstoff-Bindung einbezogen. Voraussetzung fiir einen katalyti- 
schen Prorel3 ist natiirlich, dal3 solche Bindungen instabil 
sind genauer, daR sie labil und daher chemischen Reaktionen 
leicht zugiinglich sind, z. B. 

Hier mochte ich jedoch nicht uber Katalyse, sondern vielmehr 
uber die Synthese einfacher, stabiler Molekule rnit Einfachbin- 
dungen zwischen Metall und gesattigtem Kohlenstoff berich- 
ten. Die Darstellung bestandiger Alkylmetallverbindungen 
und im Zusammenhang damit die Frage nach der Natur 
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der Bindung eines Ubergangsmetalls an Kohlenstoff sind ein 
altes Problem. 
Die ersten Versuche dazu wurden sehr bald nach Frunklunds 
epochemachendcr Entdeckung von Diathylzink unternom- 
men. So schrieb Buckton 1859: ,,A rich harvest can scarcely 
fail to be reaped from submitting to the action of diethylzinc 
the metallic compounds of the other groups""]. End doch 
blieben seine Arbciten wie die anderer Forscher des 19. Jahr- 
hunderts, was die Ubergangsmetalle, Kupfcr, Silber und Platin 
betrifft, erfolglos. 
Aber wir durfen nicht vergessen, daR eine Organoubergangs- 
metallverbindung, obwohl viillig anderen Typs, bereits vie1 
friiher vom danischen Pharmazeuten Zeise dargestellt worden 
war. Er erhielt durch Umsetzung von Alkohol mit Chloroplati- 
nat  die nun als Zvisrs Salz bekanntc Verbindung 
K[C2H4PtC13]. lhrc Konst.itution wurdc in dcr Folgezcit im- 
mer wieder diskutiert, cs hat jedoch rund I25 Jahre gedauert, 
ehc die Struktur des Komplexes aufgekliirt werden konnte 
und die Art  der Bindung des Athylcns an das Metall deutlich 
wurde. 
W'i'illium Pope und seinen Mitarbeitern Pruchj, und Gibson 
an der Municipal School of Technology in Manchester gelang 
cs als ersten, stabile Alkylmetallverbindungen von PIatinf2' 
und Gold[31 zu isolieren. Bis zur Rontgen-Strukturbestimmung 
des Trimethylplatinderivats [(CH3)#tC1]a sind dann noch 
einmal40 Jahre vcrgangen. Beim Meeting der Chemical Socie- 
ty am 21. Miirz 1907 in London, wo sie ihre Ergebnisse 
bekannt machten, gratulierte der Vorsitzende, Sir Hcwy Ros- 
coe, den Autoren zur ErschlieRung eines ganz neuen For- 
schungsgebietes ~ ,,... which might indeed be said to be a 
wonderful find". Diese Erwartung blieb lange unerfiillt. Noch 
1955 konnte man schreibeniJ1: ,,It will be apparent from this 
overall picture of alkyls and aryls of the transition metals 
that the often heard generalization that they are much less 
stable and accessible than those of non-transition metals is 
quite true". 
Der Hauptgrund fur das Mifilingen der Versuche, stabile Al- 
kyl- oder Arylverbindungen zu isolieren, fiir deren Existenz 
bei niedriger Temperatur in Losung es Anhaltspunkte gab, 
ist darin zu sehen, daIJdie Umsetzung von U bergangsmetallha- 
logeniden rnit cinem Grignard-Reagens oder rnit Alkyllithium 
gewohnlich entweder zu Kupplungsprodukten oder zu Folge- 
produkten aus deren Zerfall fiihrte. Ein typisches Beispiel 
1st die Bildung des Kupplungsproduktes Biphenyl unter Ver- 
wendung von Eisen( rrl)-chlorid. 

In Anlehnung an diese Reaktion versuchten Keuly und 
P a i i ~ o d ~ ~  Dihydrofulvalen herzustellen und fanden so stattdes- 
sen ihren Zugang zu Bis(cyclopentadieny1)eisen. 
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Vielleicht sollte ich hier einflcchten, dalj meine eigencn SchluB- 
folgerungen zur Struktur dieser Eisenverbindung auf zwei Vor- 
aussetzungen beruhten: zum einen meiner Kenntnis der Unbe 
stiindigkeit von Ubergangsmetallalkyl- und aylderivaten. 
zum anderen meiner intuitiven, damals noch unbestiitigten 
Auffassung der Natur der Bindung von Athylen in Zriscla 
Salz sowie von Butadien in der Reihlenschen Verbinduny 
C4Hc,Fe(CO)3. Ich war uberzeugt, dalj Athylen ,,seitlichs g e  
bunden sein muljte ( 1 ), und daR Butadien in seiner cis-Form 
als Chelat iiber beide Doppelbindungen am Metall fixiert 
scin sollte (2).  

I... 
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Dies hat sich dann spater als richtig erwiesen. So schien es 
mir geboten, auch die Doppelbindungen der Cyclopentadienyl- 
ringe in der ursprunglich von Kualy und Pairson sowie von 
Miller, Ebboth und Trurnuine vorgeschlagenen Struktur ( 3 )  
wie im Falle des Butadiens in die Bindung zum Metall einzube- 
ziehen, woraus sich eine ,,Sandwich"-Struktur ( 4 )  ergab. 
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Nachdem ich Linzrs Pauhys[  beruhmtes Buch ,,The Nature 
of the Chemical Bond" gelesen und so von Resonanz erfahren 
hatte, war ich imstande, Resonanzformeln von ( 4 )  hinzuschrei- 
ben, worausdirekt die Idee entsprang, daB alle Kohlenstoffato- 
me iiquivalent sein konnten ~ wie in ( 5 ) ,  der wohlbekannten 
Struktur des Molekiils, das jetzt unter der Bezeichnung Ferro- 
cen[**l gelaufig ist. 
Wiihrend der niichsten paar Jahre wurden gleich mehrere 
stabile Ubergangsmetallverbindungen rnit Alkyl- oder Aryl- 
gruppen synthetisiert. Die erste davon war das Phenyltitanalk- 
oxid C,H,Ti(OC,H7),'h1, andere folgten bald. Alle hatten 
sie im wesentlichen einen speziellen Typ von Liganden gemein- 
sam, namlich solche, die man als n-Siiuren oder n-bindende 
Liganden zusarnmenfassen kann, z. B. n-CsHS. CO, PEt3 etc. 
Reprasentative Beispiele sind die Komplexe ( 6 )  bis (9). 
Verbindung (7) erwies sich als besonders interessant : Wir 
beobachteten nur zwei ' H-NMR-Signale, wahrend a k i n  die 
o-CsHS-Gruppe ein komplizierteres Spektrum zeigen sollte; 
das IR-Spektrum hingegen war rnit der Struktur ( 7 )  in Ein- 
klang. In der Photographie kennt man den analogen Effekt, 
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dalj bei Aufnahme eines sich drehenden Rades rnit kurLer 
Belichtungszeit ( IR)  das Bild scharf, bei Iangerer Belichtungs- 
dauer (NMR) jedoch verschwommen wird. So zog ich den 
SchluB, daB die o-CsHs-Cruppe ziemlich langsam linter 1,2- 
Verschiebung rotiert. Dies war die erste Begegnung rnit einem 

Phanomen, das unter dem Begriff Juktuierende Molekiile" 
bekannt geworden ist. Unser Prototyp wird ,,ring whizzers" 
genann t. 
Es festigte sich mehr und mehr die Meinung, dalj zur Stabilisie- 
rung von Alkyl- oder Arylgruppen am Metall die Anwesenheit 
anderer, ,,stabilisierender" Gruppen notwendig sei. In einer; 
Publikation aus dem Jahre 1968 wird noch fe~tgestellt[~]: ,,By 
any criterion, simple transition metal alkyls are unstable" 
und ,,In contrast to the simple alkyls, some metal complexes 
bearing other ligands in addition to alkyl or aryl groups 
are strikingly stable". 
Nicht hinreichend beachtet wurde aber, daR die Anwesenheit 
solcher ,,stabilisierender Liganden" keine Garantie fur Bestiin- 
digkeit bedeutet, da andere Einfliisse rnit im Spiel sind. Fur- 
wahr, die Aktivitiit so mancher Metallkomplexe rnit x-binden- 
den Liganden bei katalytischen Reaktionen ist in der Labilitat 
der Metall-Kohlenstoff-Bindungen begrundet. 
Angesichts all der intensiven Studien an Ubergangsmetall- 
Kohlenstoff-Bindungenund der Argumentation um ihre Stabi- 
litat nimmt es wunder, da13 man nur wenige Bindungsenergien 
kennt. Aus den erreichbaren thermodynamischen Daten geht 
hervor, daB derartige M-C-Bindungen nicht besonders 
schwach sind und die Bindungsenergien denen von Nicht- 
iibergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen nahekonimen. Der 
Einwand, diese Energiewerte stammten doch von Verbindun- 
gen rnit ,,stabilisierenden" n-bindenden Liganden und seien 
gerade daher abnormal hoch, ist nicht aufrecht ZLI halten. 
Es gibt keinen Grund zu solcher Annahme, noch auch dafur, 
daR Kohlenstoff sich in seiner Bindungsfihigkeit an 
Ubergangsmetalle so auBerordentlich von anderen Elementen 
dcr ersten Achterperiode wie Sauerstoff und Stickstoff oder 
den Halogenen unterscheiden sollte. Verbindungen von Sauer- 
stoff und Stickstoff mit Ubergangsmetallen hoher Wertigkeits- 
stufen sind hinlanglich bekannt, z. B. Alkoxyderivate wic 
V(OR), bzw. Dialkylamide wie W(NRz)(,. Geht man also da- 
von aus, dal3 die Instabilitat einfacher Alkylderivate keine 
thermodynamische Ursache hat, so kommt man zum SchluB: 
sie sind kinetisch instabil. 
Fur Alkylmetallverbindungen stehen mehrere Zerfallswege of- 
fen, der wohl am hiiufigsten eingeschlagene im Falle von 
Ubergangsmetallen ist die sogenannte Hydridtransfer-Alken- 
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eliniinierung. Dabei wird ein Wasserstoffatoni vom P-Kohlen- 
stoff der Alkylgruppe auf das Metall ubertragen. Aus dem 
als Zwischenstufe auftretenden Hydrido-Alken-Komplex kann 
der Alkenligand entweichcn: ruriick bleibt ein Metallhydrid, 
das sich weiter bis ZLI Metall und Wasserstoff zcrsetzen kann. 

Die Umkehrreaktion, niimlich die Bildung einer Alkylmctall- 
verbindung aus Metallhydrid und Alken, ist der Schliissel- 
schritt in vielen Katalysezyklen mit Alkenen, Wasserstoff und 
einer Metallsperies. Beispiele dafiir sind die homogene Hydrie- 
rung tingesiittigter organischer Verbindungen sowie die Hy- 
droformylicrung, die Aldehyde oder Alkohole aus Alkenen, 
Kohlenmonoxid tind Wasserstoff zuginglich macht. 
Zwci relevante Studicn mogen die Zerfallsreaktion illustrieren. 
Erstens zcigt ein Vergleich der relativcn Stabilitaten von in 
sitii erzcugten Dialkylmanganverbindungen, daB Vcrbindun- 
gcn wie Mn(CH3)2 oder Mn(CH2ChHs),, denen sich dieser 
Zcrfallsweg nicht ohne weiteres offnet, am stabilsten sindl']. 
Zweitens gcht aus dem Vergleich der Zersetzungsprodukte 
zweier iihnlicher Alkylderivate - eines mit, das andere 
ohne P-Wasserstoffatom, Bu,PCuCH,CH,CH,CH, bzw. 
Bu,PCuCH,C(CH,),C,H, ~ hervor. daB das erstgenannte 
via Hydridtransfer-Alkeneliminierung zerFillt, das zweite hin- 
gegen durch homolytische Spaltung uber freie Radikale['I. 

Wie leicht erkennbar ist. gehort zum H-Transfer-Schema cin 
Wechsel der Koordinationszahl des Mctalls. Denn die Alkyl- 
gruppe beansprucht ja nur einen Koordinationsplatz, wahrend 
in der Hydrido-Alken-Zwischenstufc zwei besetzt werden. Dar- 
a u s  folgt aber, daB die koordinative Absattigung des Metalls 
viele Alkylverbindungen vor derartigem Zerfall bewahrcn 
konntc. Wcnn die fiir dcn Bcginn der Zersetzungsreaktion 
beniitigtcn Pliitze von fest gcbundenen Liganden gehalten wcr- 
den, ist der Zerfallsweg blockiert. Die Stabilitiit der Alkylderi- 
vate mit n-bindenden Ligandcn ich bin darauf bereits eIn- 
gcgangen ~ 1st cin vorziigliches Exempel fiir diese Situation. 
Weitere Beispiele sind die Alkylverbindungen der substitu- 
tionsinerten, oktaedrisch koordinierten Metall-Ionen Cr"'. 
Co"' und Rh"', etwa der kationische Komplex (10) voni 
Werner-Typ[*'. 

Einem anderen Typ gehort das koordinativ gesattigte Chelat 
( l l )  an. das bis 350°C bestindig ist. 
Line andere Miiplichkcit. Alkylderivate von Ubergangsmetal- 
len zu stabilisicren, sehen wir darin, die Hydridtransfer-Alken- 
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eliminierung auszuschlieBen. Wird der P-Kohlenstoff durch Si- 
licium oder ein anderes Element ersetzt, das zur Doppelbindung 
mit Kohlenstoff nicht befahigt ist, so kann kein Alken entste- 
hen, selbst wenn dieses Element ein Wasserstoffatom triige. 
Die Alternative ist, keinen Wasserstoff am B-Atom zuzulassen. 
Die Brauchbarkcit dieses Konzepts fanden wir bei Verwen- 
dung der (C'H3)3SiC'H2-Gruppe als Alkyl bestiitigtl"". Wir 
konntcn so erstmalig einc betriichtliche Zahl kinetisch stabiler 
Produkte isolieren, z. B. Cr[CH 2Si(CH 3,334. Auch anderc 
Gruppierungen, so natiirlich auch das Kohlenstoff-Analogon 
(CH3)3CCH2 (Ncopentyl), erfiillen iinser Kriterium. Bisher 
gibt cs Ubergangsmetallverbindungen mit folgenden ,,Alkyl- 
gruppen": 

Es sei darauf hingewiesen, daB einige dieser Verbindungen, 
insbesondere mit Titan, als Katalysatoren vom Ziegler-Natta- 
Typ zur Polymerisation von Alkenen nutzbar sind" ' I .  

Die einfachste aller Alkylgruppen ist selbstverstandlich Methyl. 
Tetramcthyltitan ist seit einigen Jahrcn bekannt; es zersetzt 
sich obcrhalb -7O'C sehr leicht. Blockiert man jedoch die 
restlichen zwei Koordinationsplatze der tetraedrischen Ver- 
bindung, z. B. mit Bipyridyl, so nimmt die thermische Bestiin- 
digkeit wesentlich zu. Im Gegensatz zu seiner Instabilitiit legen 
schwingungsspektroskopische Studien" an  Ti(CHI)4 nahe, 
daB die Ti-C-Bindungsstiirke, bestimmt aus der Valenzkraft- 
konstante, der entsprechenden Bindungsstarke in den Tetra- 
methylderivaten von Si, Ge, Sn und Pb recht ahnlich ist. 
Jedoch ist die relativ unbestandigstc dieser Verbindungen, 
Tetramethylblei, beim Siedepunkt 110' C ohne Zersetzung de- 
stillierbar. Die Instabilitht von Ti(CH3)4 ist so deutlich kine- 
tisch bedingt und llRt sich auf seine mangelnde koordinative 
Siittigung zuriickfuhren. Obwohl die Methylchlorderivate 
( C H ~ ) J M C I ~  von Niob und Tantal schon langer bekannt und 
rccht stabil sind und wir auch bei der Charakterisierung eines 
wcnig bcstiindigcn Tetramethylchroms Erfolg hatten. schcint 
es doch die Regel ZLI scin, stabile Methylverbindungen vor 
allem f i r  den koordinativ gesiittigten Zustand zu erwarten. 
Ein bevorzugter Kandidat war Wolfram, dessen Hexaalkoxy-, 
-dialkylamino- sowie -halogenderivate schon vorgelegen wa- 
ren. Wir errcichten unser Ziel Hexamethylwolfram durch die 
,,klassische" Umsetzung von Methyllithium mit Wolframhe- 
xachlorid" 'I. Dcr Reaktionsablauf ist sehr uniibersichtlich. 
Um am Endc W(CH,),  ZLI erhalten, ist es notwendig, nur 
die Hiilftc des stochiometrisch erforderlichen LiCH, zti ver- 
wendcn, wahrscheinlich um die Rild!ing eines Methylmetallats, 
wie man sie fur andere Metalle bereits kennt ~ z.B. 
Li,Mo,(CH,3), ~ zu unterdrucken. Im letzten Schritt kommt 
cs vermutlich auch zur Disproportionierung einer reduzierten 
Spezies: 
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Piinma1 isolicrt, crweist sich Hexamethylwolfram als einiger- 
malllcn stabil iind ist spektroskopisch gut charaktcrisierbar. 
Es zeigt auch interessante chemische Reaktioncn. Bald wurde 
klar, daR die Verbindung ~ obschon oktacdrisch ~ koordinativ 
nicht abgesiittigt ist, woraussich ihredoch erstaunliche Reakti- 
vitiit erkliirt. Mit tertiiircn Phosphancn gclang es uns, hepta- 
koordinicrtc Addukte W(CH.3)RPR3 darzustcllen. t i n e  
ungewohnliche Umsetzung beobachteten wir mit Stickstoff- 
oxid. die quantitativ (CH,),W[ON(CH,)NO], ergibt, das 
zwei N-Nitroso-N-methyl-hydroxylaminato-Ringe enthilt. 
Diese bilden sich nioglicherweise durch primiire Koordination 
von NO, gefolgt von Methyl-Transfer. 

Ubergangsmctall-Verbindungen zu synthctisicren, schlielllich 
doch Erfolg beschieden ist. Die lange vorherrschende Ansicht, 
die Bindung zwischcn Ubcrgangsmetall und Kohlcnstoff sei 
schwach, ist nun unhaltbar geworden und gchijrt zum Altcn 
Eisen. Wir konnen erwarten. daR Alkylmetallverbindiingen 
anderen Typs dargestellt werden, und hoffcn, daR sie iiber 
das ihncn gcbiihrende Interesse hinaus zum Tcil Anwcndung 
als Katalysatorcn oder neue Reagentien finden wcrden. Die 
Ergebnisse mit Alkyltitan- und -zirconiumderivaten bei der AI- 
kenpolymerisation sowie mit Hexamethylwolfram auf Alumi- 
niumoxid bei der Alkenmetathese ermutigen zu Optimismus. 
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Diese Reaktionssequenz kann sich nur einmal wiederholen, 
da dann K Z = 8  errcicht wird, was offenbar die maximale 
Koordinationszahl fiir Wolframivi) ist. Die Synthese anderer 
Methyl-Ubergangsmetall-Verbindungen erscheint prinzipiell 
moglich, doch wiire sic wohl mehr Kunst als Wissenschaft. 
Wir haben nur noch eine wcitere Verbindung einer schr hohen 
Oxidationsstufe, Oxotctramethylrhcnium(Vi) O=Re(CH.,)4, 
synthctisicrt. Die analogen Derivate von Wolfram, Molybdiin, 
Osmium usw. sollten ebcnfalls stabil sein. 
Als Resummce konncn wir zusammenfassen, daR dem weit 
iiber hundert Jahre wiihrenden Bemiihen, stabile Alkyl- 

ZUSCHRIFTEN 

U bergangsrnetall-Kohlenstoff-Dreifachbindungen[**] 
Von Gortfiierl H i i f r r w r ,  Hans Lorenr und Wolfgang Gartzkr[*l 
Vor kurzem stellten E. 0. Fischrr et al.L'l einen neuen Typ 
von U bergangsmetall-Komplexen der Zusammensetzung 
(CO),(Hal)MCR sowie (CO)3[P(CH3)3](Hal)MCR (M =Cr,  
Mo, W: Hal=CI, Br, J :  R = C H 3 ,  ChHS,  C6H,R') dar, deren 
Eigenschaften auf eine vollig neuartige Bindung zwischen ei- 
nem sp-hybridisierten Kohlenstoffatom und dem Ubergangs- 
metallatom hindeuten. Um die aus valenzelektronischen Grun- 
den postulierte Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung und den 
vorgeschlagenen Aufbau dieser Komplexe endgultig zu si- 
chern, haben wir an (C0),(J)WCChH5 ( I  ), (CO)4(J)CrCCH3 
( 2 )  sowie (CO)3[P(CH3)3](Br)CrCCH3 (3) vollstandige, drei- 
dimensionale Rontgen-Strukturanalysen durchgefuhrt""] 
Die Reflexdaten wurden auf einem Weissen berg-Diffraktonie- 
ter im Bereich O<sin 9/h<0.6 gesammelt (Mo,,-Strahlung, 
h= 7 1.069 pm), wobei die Verbindungen ( 2 )  und (3)  konstant 
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auf - 40 & 5 '  C gekuhlt wurden. Nach Lorentz-, Polarisations- 
und Absorptionskorrektur der gemessenen Intensitaten konn- 
ten alle drei Strukturen mit konventionellen Patterson- und 
Differenz-Fourier-Methoden gelost werden. Teilweise ( (  1 ) 
und (3)) oder volle anisotrope ((2)) Verfeinerung fiihrte 
zu den R-Faktoren 0.078 fur ( I )  (688 Reflexe), 0.05 fur ( 2 )  
(425 Reflexe) und 0.07 fur ( 3 )  ( 1  128 Reflexe). 

Tabellc I. Kriqtallographische Datcn dcr r r .on~-Halogeno-alkyl(ar~l)~arhin-  
Komplexe ( 1 )  his ( 3 ) .  Die Zahlen in Klammzrn bercichncn die Standardab- 
weichung in t inhei ten der lctzten Derimale. 

- -~ - ~- - 

( 2 1  

791 119) 
I179.5(10) 
1074 71 10) 

90 
90 
90 

1003(3). 10" 
2. I06( X )  

Cmcm 
4 

Alle drei Komplexe besitzen leicht verzerrte pseudooktaedri- 
sche Konfiguration (Abb. 1-3). Das Halogenatom befindet 
sich in jedem Fall in rruns-Position zur ,,Carbin"-Gruppe. 
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