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Tabelle I .  TiCI,-katalysierte und unkatalysierte Diels-Alder-Reaktionen des 
Fumardts 1 zu den Addukten 2 und 8-10 Geweils als Diastereomere a und 
b) la]. 

Dien Ti<lJ:  I T Losungs- I a : b  Ausb. 
(-Produkt) [TI mittel (9.61 

Cyclopentadien - -54 n-Hexan/ 23 h 98 : 2 99 
- 2  CCI4 6 : 4 

l . S : l  -40 CH2C12 I8 h 5 :95 99 
Cyclohexadien [b] - 25 n-Hexan 16 h 94.5: S.5 96 [c] 
-n - 77 CCIA 48 h 90 : I0  96 

1.4:l -24 CHrC12/ 20 h 8 :92 97 

But ad i e n - 130 n-Hexan 20 h 75 :2S 96 
-9 1.4:l -50 CH2C12 6 h 10 :90 95 
Anthracen [b] - 70 Xylol 0.7 h 92 : 8 62 - 10 - 110 [d] Toluol 6 d 87 :13 [el 

2.0 : I 0 CHZCI~ 6 d  34 :66 [fl 

n-Hexan I : I 

[a] Reaktionsbedingungen: Bei der unkatalysierten Reaktion wird eine Lo- 
sung von 1 (0.3 M) und Dien im angegebenen LOsungsmittel unter REckfluR 
oder im Autoklaven auf die angegebene Temperatur erhitzt, bis vollstandiger 
Umsatz erreicht ist (DC-Kontrolle). Das Molverhaltnis 1 : Dien hetragt 1 : 1.5 
his I :5 .  Rei der katalysierten Variante wird eine 0.05 M LOsung von 1 in  
CHIC12 bei Raumtemperatur mi1 einer I M LOsung von TiCI, in CHIC12 ver- 
setzt. Nach 5 min wird auf die angegebene Temperatur gebracht und das 
Dien langsam unter gutem Riihren zugegeben. Das Molverhitltnis 1 : Dien 
hetragt I : 1.5 his I :5. [b] Im Hochdruckautoklaven bei 7 kbar durchgefiihrt. 
[c] Einmaliges Umkristallisieren aus n-Hexan ergibt diastereomerenreines 8a 
in 84% Ausbeute. [dl Bei 140°C ist die Reaktion deutlich reversibel. [el Dia- 
stereomerenreines 10n wird durch Umkristallisieren aus Ethylacetat/Hexan 
in 50-60% Ausbeute erhalten. [I Nicht bestimmt. 

Diels-Alder-Reaktionen mit dem preiswerten Fumarat 1 
sind fur praparative Anwendungen interessant - z. B. ist 
die aus dem Addukt 2b leicht enantiomerenrein zu erhal- 
tendel'] (2S,3S)-5-Norbornen-2,3-dicarbonsaure ein Start- 
material zur Synthese von Prostaglandinen['I. Gunstig fur 
Anwendungen ist es, daR sich die diastereomeren Addukte 
generell leicht fliissigkeitschromatographisch trennen las- 
senin1. Bei 8 und 10 ist jeweils eines der Diastereomere, 8a 
bzw. 10a, kristallin und kann durch Umkristallisieren des 
Rohproduktes rein erhalten werden. 

Eingegangen am 15. Juli, 
veranderte Fassung am 14. August 1987 [Z 23601 

[ I ]  a) Ubersicht: G. Helmchen. R. Karge, J. Weetman in R. Scheffold 
(Hrsg.): Modern Synthetic Meth0d.v 1986, Vol. 4. Springer, Heidelberg 
1986. S. 262: b) K. Furuta, K. Iwandga, H. Yamamoto. Tefruhedron Lett. 
27 (1986) 4507; c) H. Kunz. B. Miiller, D. Schanzenbach, Angew. Chem. 
99 (1987) 269: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 267. 

121 T. Poll, G. Helmchen, B. Bauer, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 2191. 
131 L. M. Tolbert. M. B. Ali. J .  Am. Chem. Soe. 106 (1984) 3806. 
[4] Fur die praparative Verwertung der Diels-Alder-Addukte 2 und ihrer 

Anaioga ist es wichtig, zu enantiomerenreinen und beziiglich der beiden 
COOR-Gruppen differenzierten Folgeprodukten zu kommen. Beides ge- 
lingt durch Hydrolyse (LiOH in THF/Wasser) zur DicarbonsPure. Her- 
stellung und Umkristallisieren des lodlactons, Veresterung oder Reduk- 
tion der COOH-Gruppe und Reduktion mil Zink (vgl. [la]). 

[5] Die Festlegung der Konformation der chiralen Ester-Gruppierung beruht 
auf Kraftfeld-Rechnungen an 3, die von Prof. H . J .  Lindner, Darmstadt. 
durchgefiihrt wurden. 

161 T. Poll, J .  0. Metter. G. Helmchen, Angew. Chem. Y7 (1985) 116: Angew. 
Chern. Int .  Ed. Enyl. 24 (1985) 112. 

[7] J. S. Bindra in J. ApSimon (Hrsg.): The Tntul S,vnthe.cir of Narurul Pro- 
ducts. Vol. 4. Wiley-Interscience, New York 1981. s. 414. 

(81 Alle neuen Verbindungen wurden durch Elementaranalyse und spektro- 
skopische Daten charakterisiert. Diastereomere wurden durch Mittel- 
druckfliissigkeitschromatographie getrennt und separat charakterisiert. 

Isovalente und gemischtvalente Y lid-Komplexe des 
Golds: Aufbau dreikerniger Verbindungen mit 
Doppelschaufelradstruktur** 
Von Hubert Schmidbaur*. Christoph Hartmann, 
Gabriele Reber und Gerhard Muller 

Gold-Komplexe von Phosphor-Yliden sind seit ihrer 
erstmaligen Synthese"] immer wieder Gegenstand prapara- 
tiver, mechanistischer und theoretischer Studien gewe- 
~ e n I ' - ~ ~ ,  d a  sie sich vorzuglich als Modelle zur Untersu- 
chung des Reaktionsverhaltens mehrkerniger Koordina- 
tionsverbindungen eignen. Von besonderem Interesse ist 
der Verlauf von oxidativen Additionen am zweikernigen 
Komplextyp A, da  diese sowohl zu isovalenten Au"-Ver- 
bindungen B mit Au-Au-Bindung als auch zu gemischt- 
valenten Au'Au"'-Verbindungen C fiihren konnen1"-81. In 
gunstigen Fallen lassen sich mit dem gleichen Substrat XY 
sogar beide Isomere nebeneinander erhalten. 

R2 R2 
P 

R2 

A 
R2 R2 

B C 

Wir berichten nun iiber Umsetzungen von B (R = Phe- 
nyl; X=Y= Halogen; e 1) mit mehreren Phosphor-Yli- 
den R;PCH2 (R;=Me,, Ph3 und Ph2Me), bei denen zu- 
ngchst Vorstufen der Mono- und Disubstitution sowie 
schlieRlich der unerwartete Aufbau neuartiger, gemischt- 
valenter Dreikernkomplexe beobachtet werden konnten. 

Die Umsetzung des Gold(Il)-Komplexes Ib  rnit 
Ph3PCH2 und des Komplexes l c  rnit Me3PCH,[Y1 oder 
Ph3PCH2"" im Molverhaltnis 1 : 1 ergibt in hohen Ausbeu- 
ten die gelben, ionisch gebauten Primirprodukte 2b, 2a 
bzw. 2c. Die Konstitution der Produkte wurde durch spek- 
troskopische Daten und eine Rontgenstrukturanalyse von 
2a bewiesen" 'I. Der diamagnetische Charakter, der kurze 
Au-Au-Abstand (Abb. 1) und das 197Au-Mo13bauer-Spek- 
trum'"' belegen iibereinstimmend die Beibehaltung der 
isovalenten Struktur [Au"Au"]. 

Setzt man Ic dagegen mit den Yliden Me3PCH2, 
MePh2PCH2'"' oder Ph3PCH2 im Molverhlltnis 1 :2  urn, 
entstehen hellgelbe, dikationische Komplexe 3a-c, bei de- 
nen der ubergang zur Au'Au'"-Konstitution leicht nach- 
weisbar ist, unter anderem iiber die MoBbauer-SpektrenL'21. 
Dieses Ergebnis ist rnit dem Befund in Einklang. dal3 die 

[*] Prof. Dr. H. Schmidhaur. Dipl.-Chem. C .  Hartmann. 
Dipl.-Chem. G. Reber, Dr. G. Miiller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraRe 4. D-8046 Garching 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leib- 
niz-Programm). vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der De- 
gussa AG gefordert. 
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Abh. I .  Struktur des Kations von 2a 1111 liristall (ORTEP, Schwingungsellip- 
soide 5G%. ohne H-Atome). Der achtgliedrige AuzC4P2-Heterocyclus liegt in 
Bootform mit anntihernd planarem C,Au&-Teil vor. Die Ph2P- und PMe3- 
Gruppen sind voneinander weggeneigt. Wichtige Abstilnde [A] und Winkel 

Au2-C2 2.107(7), Au2-C3 2.106(7), Au2-C5 2.083(8); Au2-Aul-I I 172.4(1), 
["I: A u I - A u ~  2.681(1). AuI-Il  2.822(1), Aul-Cl 2.096(7), Aul-C4 2.100(7), 

CS-AUZ-AUI 173.1(2), C I - A U I - C ~  175.4(3). C2-Au2-C3 173.8(3) [ I l l .  

oxidative Addition von CHJ an A ein Produkt des Typs B 
(X = CH3, Y = I) ergibt, wahrend Versuche zur Weiteralky- 
lierung mit LiCH3 nur ein gemischtvalentes Isomer vom 
Typ C (X=Y=CH3)  liefern"'. Offenbar wird durch den 
starken trans-EinfluB zweier Alkylgruppen an der gleichen 
Au-Au-Bindung diese Struktureinheit stark destabilisiert 
und eine Disproportionierung induziert. Hieran lndert 
auch die Einfuhrung zweier Onium-Ladungen - wie in 3 - 
noch recht wenig, und es bedarf der mehrfachen Fluorsub- 
stitution, damit sich auch dialkylierte Verbindungen vom 
Typ B erzeugen lassenI*'. 

Fh2 p72 

H2C\ /CH2 "2C, /CH, 

/ \  0 

X-Au-Au-X > X-Au-Au-CH~ 

H2F/ 'CH, H2C\ CH2 PR', X o  
I R',PCH, I /  

I \  I \  

P P 

Ph2 Ph2 

MePh,PCH, 

4 3 

X X R; R; 

plex-Kation vorliegt. Aus diesem Grunde stimmen 2.0.  die 
NMR-Spektren der Losungen praktisch vollstandig uber- 
ein. Die elektrische Leitfahigkeit entspricht der von I : I- 
Elektrolyten. Das "'7Au-M~Rbauer-Spektrum von 4c zeigt 
an, da13 Gold in zwei Oxidationsstufen vorliegt[l2'. Die sehr 
simplen NMR-Spektren, in denen z.B. nur eine einzige 
" P-Resonanz und nur zwei intensitatsgleiche I3CH,-Reso- 
nanzen auftreten, lieBen fur den Kation-Komplex eine 
hochsymmetrische Struktur erwarten. In der Tat zeigt die 
Rontgenstrukturanalyse von 4di ' I  (das mit vier Molekulen 
Dichlormethan kristallisiert) eine spirocyclische Anord- 
nung von zwei Diauradiphosphacyclen vom Typ A,  die 
um 90" gegeneinander verdreht sind, so daB das Bauprin- 
zip eines Doppelschaufelrads mit Au. . .Au-  . .Au-Welle 
resultiert (Abb. 2). Das Spiroatom ist als quadratisch-pla- 
nar koordiniertes Au'll-Zentrum zu erkennen, wahrend die 
beiden anderen Goldatome linear zweifach koordinierte 
Au'-Zentren sind. Im Kristall hat das Kation keine 
Symmetrie: Seine achtgliedrigen Ringe liegen beide 
in der Boot-Konformation vor, wie man dies auch 
von Beispielen fur A und B her kennt, und auch die 
A u . .  . A u .  . .Au-Einheit ist nicht gestreckt (AuI-Au2-Au3 
163.6(1)"). In Losung dagegen mu13 wegen der Flexibilitat 
des Gerusts von der effektiven Punktgruppe D2 ausgegan- 
gen werden. 

Abb. 2. Struktur des Kationr von 4c .4CHzCI2 im Kristall (ORTEP. Phenyl- 
C-Atome mit willkiirlichen Radien). Je zwei Phosphoniumzentren (PI/P3) 
der annahernd senkrecht zueinander stehenden Achtringe sind voneinander 
yep-, die beiden anderen (P2/P4) zueinander hingeneigt. Wichtige Absttinde 
[A] und Winkel ["I: Aul-AuZ 3.052(1), Au2-Au3 3.049(1), AuI-CI 2.10(2), 
Aul-C4 2.10(1), Au2-C2 2.12(1), Au2-C3 2.09(1), Au2-C5 2,13(l), Au2-CX 
Z.I3( l ) ,  Au3-C6 2.09(1), Au3-C7 Z . I O ( l ) :  AuI-AuZ-AU~ l63.6(1), C I - A U I - C ~  
174.3(5). C2-Au2-C3 176.6(5), CS-AUZ-CS 176.7(5), C6-Au3-C7 172.4(6) [ I  I]. 

l a ,  4a CI 2n I Me, 3n Me, 
lb,  4b Br 2b Br Ph, 3b Ph,Me 
lc,  4c I 2c I Ph, 3c Phi 

Die Umsetzungen von la-c oder 3b mit MePh2PCH, 
im UberschuD fiihren unabhangig von der Art des Halo- 
gens zur Bildung von farblosen, luftstabilen Salzen 4a-c 
bzw. 4c, in denen jeweils das gleiche dreikernige Kom- 

Als Nebenprodukte der Umsetzungen, die zu 4 fiihren, 
treten Ylid-Komplexe des dreiwertigen Golds auf, die vom 
Typ her bekannt sindI2l: [(Ylid)2AuX,]X. Damit ist der 
Masse- und Redoxbilanz Rechnung getragen, die fur den 
Ubergang von zwei mol 1 zu einem mol 4 noch ein Au"'- 
Aquivalent fordert. Die Struktur der Nebenprodukte, fur 
die Isomerien denkbar sind, wurde nicht weiter uberpruft. 

A rbeitsvorschriften 
Fur jeden Komplextyp wird exernplarisch ein Beispiel hebchrieben. 
2c:  220 mg (0.21 mmol) Ic werden in SO m L  THF gel6st und bei -35°C mit 
der Lorung von 58 rng (0.21 mmol) Ph,PCH, im gleichen Solvens versetzt. 
Nach dem Aufwirmen wird der orange-gelbe Niederschlag abfiltriert. mit 
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausbeute 210 mg 
(75%): Fp= 174-177°C (Zers.), loslich in CH2CIz. CHCI,/CH,OH: die La- 

I190 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. 0-6940 Weinheim. 1987 OU44-8249/87/1111-11YO 0 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr .  I I  



sungen in CHCIdCH,OH sind bei 20°C gelb, bei -30°C griin). - "P-NMR 
(CDKI?):  6-44.5, 29.1 tie s, Int. 2 :  I ) .  'H-NMR (CDICIz): 6- 1.02, 1.76 (je 
Virtual-d. N= 10.99 bzw. 9.89 Hz, Ring-CHZ), 3.18 (d. I =  11.4, CHIPPh,), 
7.37-7.73 (m. Ph). "C-NMR (CD2CI,): 6=4.3, 4.5, 1 1 . 1  (alle d, J=51.3, 41.5 

(Ph.3). '"7Au-MbBbauer-Spektrum: IS 2.92 und 3.26 mm s - ' ,  QS 6.26 und 
6.94 mm s ~ I (4 K. Int. I : I). 
2b: Ausbeute 81%. F p =  186-190°C (Zers.). 
2s:  Ausheute 77X, F p =  170-173°C (Zers.), siehe Abb. I. 

3a: 184 mg (0.17 mmol) lc werden in 50 m L T H F  gel8st und bei - I O O T  mit 
einer Lbsung von 3 I mg (0.34 mmol) Me,PCH2 in T H F  versetzt. Die Farbe 
hellt sich auf. Bei -90°C bildet sich nach weiterer Entfarbung ein fast farb- 
loser Niederschlag, der abfiltriert, mit Ether gewaschen und aus CHZCI2 um- 
kristallisiert wird (Ausbeute 146 mg (68%); F p =  166-174°C (Zers.), 18slich in 
CHICII. CHCIJ). - "P-NMR (CDCI,): 6=26.9. 31.1 Qe s, Int. 1 : I ) .  "C- 
NMR (CDCI,): 6= 11.34, 18.1 I ,  18.82 (alle ,,d', N=56.2,  69.9 bzw. 55.7 Hz, 
Inl. I : I  :I. CH:), 14.65 (d, J=54.8, CH,), 129.0-134.6 (m, Ph). 'H-NMR 
(CDCI,): S=0.84, 1.34, 2.23 (alle ,.d", N= 13.9, 12.9 bzw. 14.6 Hz. CHI). I.Y5 
(d, J=  13.3, CH,), 7.2-8.1 (m, Ph). '97A~-Mo13bauer-Spektrum: IS 3.59 und 
3.69 mm s-', QS 6.49 und 9.40 mm s - '  (4 K, Int. 2 :  I) .  
3b: Ausbeute 82%. Fp=181-184"C (Zers.). 
k: Ausbeute 79%. Fp= 173-176°C (Zers.). 
4c: 464 mg (0.432 mmol) lc werden in 60 mL T H F  gelast und bei - 105°C 
mit einer Liisung von 643 mg (3 mmol) MePh2PCH2 (groDer Oberschul)) in 
5 mL THF versetzt. Nach dem Aufwlrmen wird der farblose Niederschlag 
ahfiltriert. mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Kristallisa- 
lion (aus CH2CI,) ist verlustreich (Ausbeute 165 mg (48%); F p =  195-197°C 
(Zers.), siehe Abb. 2). "P-NMR (CDCI,): 6=31.4 (5). "C-NMR (CDCI,/ 
CH,OH): ;5=7.45 und 11.37 (,,d". N=50.7 bzw. 49.4 Hz, CHz), 129.5, 132.1, 
132.6, 133.1 (Ph). 'H-NMR (CDC13/CH30H): 8= 1.26 und 1.33 (d, J=12.2 
bzw. 12.7 Hz, CHI), 7.36-7.57 (Ph). 'Y7Au-MoBbauer-Spektnrm: IS 3.43 und 
3.79 mm S K I ,  QS 5.61 und 9.67 mm s - '  (4 K, Int. 1 : I ) .  Lbsungen in CH2Cll 
zeigen die elektrische Leitfahigkeit eines 1 : I-Elektrolyten wie 2c. 
4b : Zersetzungstemperatur 198-204°C. 
4a: Zersetzungstemperatur 200-206°C. 
Fiir die Verbindungen liegen zufriedenstellende Analysenwerte vor. 

bzw. 54.8 Hz, CHI), 128.9, 130.4, 132.0, 133.5 (Phz), 121.7, 129.8, 133.8, 134.3 

Eingegangen am 29. Juni 1987 [Z 2317) 
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1084. 
[ I  I ]  2a : E?raf-Nonius-CADQ-Diffraktometer, MoK,-Strahlung, A = 

0.7 1069 A, Graphit-Monochromator, T= 22°C. Triklin, Raumgruppe 
Pi.a=10.563(1). h=11.2!S(l),c= 15.132(2)ka=93.55(1),8=89.83(1), 
y=92.33(1)". V= 1787.7A'. Z=2.ph.,=2.162 g cm-',p(Mo,,)= 100.3 
cm-  I. 6988 unahhangige Reflexe, davon 5659 ..beobachtet" mi1 
122.00(1) ( + h ,  f k ,  + I ,  (sinO/A),,.=0.616). Lp- und empirische Ab- 
sorptionskorrektur; Lbsung durch Patterson-Methoden (SHELXS-86), 
R(R.,)=0.029 (0.031). w =  I/u2(Fu) flir 352 verfeinerte Parameter 
(SHELX-76). &or,n=0.82/-1.32 e/A' an Au. - 4c.4CHzCIz: Syntex- 

f21-Diffraktometer, T= -40°C. Monoklin, Raumgruppe P 2 , / c ,  
a =  l0.160(1), b= 19.981(3), c=35.540(5)A, 8=98.48(1)", V=7136.0A'. 
2 -4 ,  &,= 1.778 g p(MoK,)=69.8 cm-'. 10544 Reflexe. davon 
8188 mit 112.00(1) ( + h ,  +k, *I,  (sinW/1),,,=0.561). Patterson-Me- 
thoden, R(R,.)=0.054 (0.056) flir 493 verfeinerte Parameter. 
&pen= 1.761 - 2.09 e/A' am fehlgeordneten CHZC12. - Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kbnnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
52624, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

1121 H. Schmidbaur, C. Hartmann, F. E. Wagner, Angew. Chem. 99 (1987) 
1191: Angew. Chem Inr. Ed. Engl. 26 (1987) Nr. I I .  

1131 H. Schmidbaur, M. Heimann, Z. Norurforsch. 8 2 9  (1974) 485. 

Der riickstollfreie Anteil der y-Resonanz in der 
'97Au-MoDbauer-Spektroskopie ; 
Erkenntnisse aus Messungen an 
mehrkernigen, gemischtvalenten Ylid-Komplexen** 
Von Hubert Schrnidbaur*, Christoph Hartmann und 
Friedrich E. Wagner* 

Die '97Au-MCU3bauer-Spektroskopie ist ein wertvolles 
Hilfsmittel zur Klarung von Struktur- und Bindungsver- 
haltnissen bei Goldverbindungenr'l. Fortschritte in der In- 
terpretation der Spektren ergaben sich insbesondere durch 
immer zuverlassiger werdende Korrelationen der Parame- 
ter der Isomerieverschiebung (IS) und der Quadrupol- 
kopplung (QS) mit chemischen Kenngronen wie Oxida- 
tionsstufe und Koordinationszahl des Golds sowie mit der 
elektronischen Wirkung der Ligandeni2-6J. Demgegenuber 
ist die Auswertung der absoluten und relativen Intensitden 
der MoRbauer-Linien nach wie vor problematisch, da  - 
anders als z. B. bei der NMR-Spektroskopie - die Intensi- 
taten haufig nicht die stdchiometriebezogenen Erwartun- 
gen erfullen. Diese Diskrepanzen werden auf Schwankun- 
gen im riickstoafreien Anteil der y-Resonanz zuriickge- 
fuhrt (Recoil-Free Fraction, RFQ1','], der von den ,,inter- 
molekularen" Gitterschwingungen sowie von den ,,intra- 
molekularen" Schwingungsbewegungen der Goldatome 
bestimmt ~ i r d [ l , ~ - ' ] .  

Unsere Untersuchungen wurden durch die folgenden 
Beobachtungen ausgelostr8': Der neue dreikernige Gold- 
Komplex 1 zeigt im Moabauer-Spektrum zwei intensitats- 
gleiche Quadrupoldubletts (Abb. 1). Beim zweikernigen 
Komplex 2 dagegen treten zwei Quadrupoldubletts im In- 
tensitatsverhaltnis 1 : 2  auf (Abb. 2). Hier schien jeder Be- 
zug zur St6chiometrie zu fehlen, was zunachst auch zu fal- 
schen Strukturvorschlagen fiihrte. 

Eine Ubersicht iiber weitere MeBwerte zeigte dann, da13 
auch die '97Au-Mo13bauer-lntensitaten unerwartet stark 
von der Oxidationsstufe abhangen (und damit von der Ko- 
ordinationszahl, d a  zumindest bei Organogoldverbindun- 
gen die Erhahung der Oxidationsstufe in aller Regel auch 
mit einer Erhohung der Koordinationszahl verknupft 
ist)l41. 

Dieser Tatbestand geht aus einem einfachen Kontrollex- 
periment hervor: Eine simultane Messung exakt Iquimola- 
rer Mengen der kristallinen Vergleichsverbindungen 3I9l 
und 4[lo1 ergibt ein MoBbauer-Spektrum (Abb. 3), in wel- 
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