ZUSCHRIFTEN

Q=T @-F S:-0

Abb. 3. Struktur von 3im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]: Ti-F 202.5*
(200.4-203.6), Ti-CPyemrom 204.6%, Mg-O (1,2) 206.0%, Mg1-03 226.8(3), Mg2-03
235.8(4), Mg1-F4 202.6(3), Mg2-F4 201.8(3), Mg-F 190.5* (190.0-190.9). Die
mit * markierten Werte sind Durchschnittswerte.

0=C

.=Mg

thf-Molekiile besetzt. Die thf-Molekiile, die O1 und O2 enthal-
ten, sind dabei terminal an je ein Magnesiumatom gebunden,
wihrend das O3 enthaltende thf-Molekiil beide Mg-Atome ver-
briickt. u,-verbriickendes thf ist unseres Wissens bei Erdalkali-
metallverbindungen bislang unbekannt. Die Mg-F-Abstinde
des Mg-verbrickenden Fluoratoms F4 (202.2 pm) entsprechen
den Abstinden im Rutilgitter von MgF, (205 pm)!™, wiihrend
die iibrigen Mg-F-Bindungslingen in 3 im Durchschnitt
(190.5 pm) deutlich kiirzer sind. Durch die Cp*-Gruppen und die
koordinierenden thf-Molekiile ist der anorganische Ti,Mg,F, ,-
Kern nach aufien abgeschirmt. Vier Ti-, zwei Mg- und zwdlf
F-Atome bilden ein kifigartiges Geriist, in dessen Inneres ein
u,-verbriickendes Fluoratom (Mgl1-F4-Mg?2) hineinragt.

Mit diesen Beispielen zeigen wir erstmalig, dafl molekulare
Festkorper als Liganden in der Organometallchemie fungieren
konnen. Wir erforschen gegenwartig, wie die Grofle des Aggre-
gats zu beeinflussen ist, z.B. durch Anderung der Liganden, des
Lésungsmittels oder durch Templateffekte, und ob sich entspre-
chende oxidische Systeme herstellen lassen.

Experimentelles

2: Eine Losung von 0.72 g (3 mmol) 1 in 40 mL thf wird tropfenweise zu einer
Suspension von 0.07 g Na (3 mmol) und 10 g Quecksilber in 20 mL thf bej 0°C
gegeben. Die Reaktion muB unter sorgfaltigemn Ausschiul von Wasser und Sauer-
stoff durchgefiihrt werden. Die Mischung wird 12 h geriihrt, filtriert und das L6-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der griine Rickstand wird aus thf/Hexan (20 mL/
40 mL) umkristallisiert, und man erhilt kristallines 2 (0.52 g, 65%). Schmp. 204 °C
(Zers.). Die Zersetzungstemperatur bezieht sich auf die 16sungsmittelfreie Verbin-
dung. Diese erhilt man durch Evakuieren (102 mbar, 25 °C. 12 h) von 2; korrekte
Elementaranalyse. TR (Nujol): #[cm ™ ] =1497 (m), 1260 (m), 1061 (s), 1027(s}, 815
(s), 545 (s), 507 (s), 494 (s), 475 (s), 471 (s).

3: Eine Losung von 0.72 g (3 mmol) 1 in 40 mL thf wird tropfenweise zu 0.35 g Mg
(14 mmol) in 20 mL thf unter Inertgas gegeben. Das Magnesium wird vorher mit
HgCl, (5 mg) aktiviert. Die Mischung wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, fil-
triert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird aus thf/He-
xan (40 mI /20 mL) wmkristallisiert, und man erhdlt 0.5 g 3 (75 %). Schmp. 240 °C.
Korrekte Elementaranalyse der 16sungsmittelfreien Verbindung (1072 mbar 25°C,
12 h). IR (Nujol): ¥{em ™ '] = 1498(m). 1260 (m), 1031 (), 801 (s), 519 (s); MS(ED):
mjz: 873 (M — Cp*, 1.2%), 135 (Cp*, 100%).
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{2] Kristalldaten von 2: CggH,y6F,oNa,Q,Ti, + Y thf, M, =1800.91, triklin,
Raumgruppe PT, @ =1195.0(2), » =1407.7(2), ¢ = 2670.9(5) pm, « = 80.99(1),
B =77.67(1), y =72.46(1)°. ¥V =4.165(1)nm3, Z=2, g, =1436 Mgm ™3,
F(000) =1860, y =71.073 pm, u(Moy,) = 0.668 mm ~!. Die Daten wurden auf
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einem Stoe-Siemens-Huber-Vierkreisdiffraktometer gesammelt. Intensititsbe-
stimmungen wurden bei — 120 °C an einem schockgekiihlten Kristall im Ol-
tropfen [8] mit den Abmessungen 0.4 x 0.3 x 0.2 mm nach der 2 §/w-Methode
im Bereich von 8° < 20 < 45” durchgefiihrt. Von den 18 706 gesammelten Re-
flexen waren 10922 anabhingig und wurden nach einem semiempirischen Ver-
fahren absorptionskorrigiert. 10920 der unabhingigen Reflexe und 5683 Re-
straints wurden zur Verfeinerung von 1143 Parametern verwendet. Hochstes
Minimum und Maximum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 460 bzw.
—480 enm ™3, R1(F > 40(F)) = 0.046 und wR2 = 0.128 (allc Daten). — 3:
Cs,Hg,F,,Mg,0;Ti, + 4thf, M =1513.83, monoklin, Raumgruppe P2,/m,
a=14709(1), b=1679.8(2), ¢=1539.5(2)pm, f=10553(1)°, V=
3.6649(7) nm?, Z =2, g, =1.372Mgm ™3, F000) =1600, / =71.073 pm,
uMog,) =0.517 mm ™. Die Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-
Vierkreisdiffraktometer gesammelt. Intensitiitsbestimmungen wurden bei
—120°C an einem schockgekiihlten Kristall im Oltropfen [8] mit den Abmes-
sungen 0.2 0.2 x 0.1 mm nach der 2 #/m-Methode im Bereich von 8° < 26 <
50° durchgefiihrt. Von den 8199 gesammelten Reflexen waren 6666 unabhingig
und 6663 wurden zusammen mit 1416 Restraints zur Verfeinerung von 696 Pa-
rametern benutzt; hochstes Minimum und Maximum : 600 bzw, —380 enm ™3,
RI1(F > 40(F)) = 0.048 und wR2 = 0.140 (alle Daten). Die Werte von R1 und
wR2 sind definiert als R1 =X |\ F,| — |F | [IZ|FJl; wR2 = {[Ew(F? — F})?)/
[Ew(F2)*]}'2. Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden geldst
(SHELXS-20) [9] und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren verfeinert
(SHELXL-93) [10]. Die Wasserstoffpositionen wurden nach einem Reitermo-
dell, in dem CH,-Gruppen um ihre lokale dreiziihlige Achse rotieren kénnen,
verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kén-
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzi-
tats angefordert werden.
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Finflub der Ladungsverteilung auf die
Bindungslingen im P,O¢-Geriist von
Verbindungen des Typs P,OX **

Max Miihlhduser, Bernd Engels, Christel M. Marian,
Sigrid D. Peyerimhoff*, Pablo J. Bruna und Martin
Jansen

Die Orbitalbesetzung in einem Molekiil ist ein bestimmender
Faktor fur die Geometrie seines Kerngeriists. Daher fithren
elektronische Anregungen hiufig zu wesentlichen Anderungen
der Molekiilstruktur. Auch kontinuierliche Anderungen der La-
dungsverteilung durch unterschiedliche Substituenten konnen
merkliche Anderungen im Kerngeriist zur Folge haben, wobei
sich dies nicht nur in unmittelbarer Nédhe der Storung auswirken
muB. Ein markantes Beispiel hierfiir ist die Kdfigstruktur von
Phosphoroxiden und Phosphoroxidsulfiden der allgemeinen For-
mel P,OX, (X = O, S; n = 0-4). Ihre Strukturen lassen sich
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vom adamantandhnlichen
P,0,-Grundgeriist durch An-
lagerung terminaler Sauer-
stoff- bzw. Schwefelatome an
Phosphor ableiten. Wie in
Abbildung 1 fiir die mono-
substituierten Verbindungen
P,0,X gezeigt, wird dabei
die hochsymmetrische P,O,-
Struktur (7,-Symmetrie) cha-
rakteristisch verzerrt. Sowohl
die erste als auch die zweite
Sphire der Umgebung des
angegriffenen Phosphorzen-
trums wird beim Ubergang
P™ s PY veriindert. Die Bin-
dungen zwischen PY und den
néchsten Sauerstoffnachbarn (PO-Bindungen) sind nun kiirzer,
die Bindungen zwischen den angrenzenden Sauerstoftzentren und
den restlichen Phosphoratomen (OP-Bindungen) linger als in
P,O, (Tabelle 1). Uberraschend ist dabei, daf$ die von den Schwe-

Abb. 1. Struktur von P,OX.

Tabelle 1. Vergleich der in Rontgenstrukturuntersuchungen [1 -3] bestimmten und
theoretisch berechneten Gleichgewichtsgeometrien von P,0O4, P,O; und P,0O.S
(Ldngen in pm, Winkel in Grad).

Para- P04 PO, P,0.S
meter Exp.fa] Theor.{b] Exp.[c] Theor.[b] Exp.[d] Theor.[b]
r(P¥-X) - - 145.0 143 189.0 188
r(P¥-0) [e] 165.5 165 159.4 160 159.6 161
r(Q-p™) 165.5 165 168.4 166 167.8 166
r(P™-0) 165.5 165 164.6 165 163.7 165
X O-P¥-0  9950e] 98 103.5 101 103.1 100
¥ PV-O-P" 127.00e] 129 123.9 127 124.2 128
xO-P"-0 995 98 98.9 98 98.9 98

fa] Lit. {1]. [b] Hartree-Fock-Rechnung in DZP-AO-Basis. [c] Lit. [2]. [d] Lit. [3].
[e] In diesen Fiillen bezeichnet PY das apicale P-Atom.

fel- und Sauerstoffsubstituenten bewirkten Verdnderungen fast
gleich grof sind. Die geringen Bindungslingenunterschiede in
Phosphoroxiden und -oxidsulfiden sind in Einklang mit den
Verhiltnissen in zahlreichen Phosphoryl- und Thiophosphoryl-
verbindungen™ sowie in P,O und P,S!%),

Wir haben nun quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt,
die dariiber Aufschlull geben sollen, durch welchen Mechanis-
mus die Verkirzung der PO-Bindung sowie die Verlidngerung
der OP-Bindung bewirkt wird und ob, wie angenommen!®!, die
auftretenden Verdnderungen direkt gekoppell sind. Wie Tabelle 1
zu entnehmen, sind die Abweichungen der berechneten von den
experimentell bestimmten Strukturdaten gering, d.h. unsere Har-
tree-Fock-Rechnungen in einer DZP-Basis!”! (DZP = Double
Zeta plus Polarization) reichen aus, um die geometrischen Ver-
zerrungen qualitativ richtig zu beschreiben,

Um zu kléren, ob die GroBe der Verzerrung des P,O4-Grund-
geriistes direkt an die elektronenziehende Fihigkeit des Substi-
tuenten X gekoppelt ist, wurden Geometrieoptimierungen fiir
P,O,X mit einer Reihe von Substituenten X durchgefithrt, deren
Elektronegativitit sich iiber einen weiten Bereich erstreckt, von
stark elektronenziehenden Substituenten wie F* oder H* bis
zum elektronenschiebenden N ™. Wie in Abbildung 2 dargestellt,
ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Ladungsdichte am
PY-Zentrum und der Anderung der PO-Bindungslinge. Als Mal}
fiir die durch die Anlagerung bedingten Ladungsverinderungen
an PY wurden die Verschiebungen der 1s-Orbitalenergien von PV
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in P,O,X relativ zu seiner 1s-Orbitalenergie im ungestorten
P,0,-Molekiil verwendet, da die von uns durchgefithrten Popu-
lationsanalysen (Mulliken und Roby-Davidson) aufgrund der
starken Polaritat der Verbindungen keine verld8lichen Daten lie-
fern. Die 1s-Orbitalenergie des Phosphors 148t sich durch Glei-
chung (1)%! ausdriicken, wobei £, (P'**) die Energie des 1s-
Elektrons von atomarem Phosphor nach Entfernung aller duBe-

—6.(P) = — {e. P + Vi + Vo] M

"o die potentielle Energie des 1s-Elektrons
im gemittelten Feld der Valenzelektronen am Phosphor und V.,
die potentielle Energie im Feld der Elektronen und Kerne der
anderen Atome. Die beiden letztgenannten Terme héngen direkt
von der elektronischen Umgebung des Phosphors ab; dessen
1s-Orbitalenergie ist um so niedriger, je grofler seine positive
Partialladung ist. Die Anderung der 1s-Orbitalenergie eines
Zentrums kann damit als theoretisches Analogon zur chemi-
schen Verschiebung in der ESCA-Spektroskopie!'!! (ESCA =
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) betrachtet wer-
den!'2-131 Wie Abbildung 2 zu entnehmen, kann die PO-Bin-
dungslinge betrichtlich variieren (> 15 pm), und dies korreliert
eindeutig mit der durch den Substituenten bewirkten Elektro-
nendichtefinderung am PY-Zentrum. Beachtenswert ist insbeson-

ren Elektronen ist, ¥/
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen der 1s-Orbitalenergie —&,, des P¥-Zentrums und
der Verkiirzung der PO-Bindung. Aufgetragen sind die 1s-Orbitalenergien des PV-
Zentrums in P,O. X relativ zu seiner 1s-Orbitalenergie in ungestértem P,O,. Das
Vorzeichen ist so gewéhlt, daB positive Energieunterschiede mit einem relativ zum
P,O, Molekiil positiveren PY-Zentrum verkniipft sind. Die einzelnen Verbindungen
sind durch die terminalen Substituenten gekennzeichnet, das Kation P,O7 durch
das Symbol @.

dere, daf sich die fiir elektronenziehende Substituenten gefundene
PO-Bindungsverkiirzung im Falle des elektronenschiebenden
N~ in eine Bindungsverldngerung umkehrt.

P,O4S und P,O, weichen geringfiigig von der Korrelationsge-
raden ab. Aufgrund seiner hoheren Elektronegativitit wiirde
man zundchst von Sauerstoff einen wesentlich stirker elektro-
nenzichenden Effekt und damit auch eine groflere Verschiebung
der 1s-Orbitalenergie erwarten. Dem wirkt jedoch nach Glei-
chung (1) die hohe Elektronendichte in der endstindigen P=O-
Bindung entgegen. Im Falle von P,OS kénnen aufgrund der
leichteren Polarisierbarkeit des Schwefels die Elektronen in ei-
nem groferen rdumlichen Bereich verteilt werden, so daf die
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effektive Ladungsdichte am Phosphor in beiden Verbindungen
etwa gleich hoch ist. Schwefel muB deshalb in Verbindungen mit
Phosphor die gleiche effektive Elektronegativitit wie Sauerstoff
zugeordnet werden. Der Zusammenhang zwischen der Elektro-
nendichte in der endstindigen Bindung und der Verschiebung
der 1s-Orbitalenergic wird besonders bei einer (kiinstlichen)
Auslenkung der an der PO-Bindung beteiligten Atome aus ihrer
Gleichgewichtslage deutlich. Variiert man bei festgehaltenem
PX-Abstand die PO-Bindungslidnge, so ergibt sich folgendes
Bild (Abb. 3): Fir groie PO-Bindungslingen rpo >165 pm ist
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Abb. 3. Anderung der 1s-Orbitalenergie des PY-Zentrums in P,04S ) und P,0,
(+) beti einer kiinstlichen Verzerrung der PO-Bindung. Dic Summe der PO- und
OP-Bindungslingen wurde dabei konstant gehalten.

die Elektronendichte am Phosphorzentrum gering, und man
erhilt erwartungsgemaB eine stirkere Verschiebung der 1s-Or-
bitalenergie in P,O, als in P,O,S; bei kurzen PO-Bindungslin-
gen (<165 pm), entsprechend héheren Elektronendichten am
Phosphor, kehrt sich dieser Trend um, da die Elektronen leichter
zum Schwefel hin verschoben werden konnen. Eine Kopplung
zwischen der PO-Bindungsverkiirzung und der OP-Bindungs-
verlingerung ist aus Abbildung 4 ersichtlich. Wihrend beide
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen PO-Bindungsverkiirzung und OP-Bindungsver-
lingerung. In Abhingigkeit vom Substituenten X sind die einzelnen Bindungslén-
gen PO (+), OP (), sowie deren Summe (o) aufgetragen.
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Bindungsldngen innerhalb der untersuchten Reihe erheblich va-
riieren, bleibt ihre Summe nahezu konstant. Dieser in der Fest-
korperchemie hdufig genutzte und unter dem Begriff ,,Bond-
length/Bond-strength-Korrelation* bekannte Zusammenhang!®!
kann hier eindrucksvoll bestéitigt werden. Die Fortpflanzung
der am PY-Zentrum auftretenden Stérung in das P,0,-Grund-
geriist hinein zeigt sich unter anderem daran, da3 der Abzug von
Ladung an PY ebenfalls eine im Vergleich zu P,O, positivere
Partialladung an den anderen Phosphorzentren zur Folge hat
(Abb. 5). Diese Ladungsverschiebung pflanzt sich fiir X = C1*
leichter fort als fiir X = F*, was darauf hindeutet, daB dabei
sowohl induktive als auch mesomere Effekte eine Rolle spielen.
Die Sauerstoffatome, die das PY-Zentrum mit den restlichen
Phosphorzentren verbinden, fungieren als Briicken, und zwar
derart, dal3 an ihnen keine Nettoladungsverschiebung beobach-
tet werden kann.
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Abb. 5. Zusammenhang zwischen der Ladungsdichte an P¥ und den anderen Phos-
phorzentren. Die Gréfen sind in Abbildung 2 definiert.

Die individuelle Ausprigung einer chemischen Bindung in
einer vorgegebenen Umgebung in dem Sinne zu verstehen, daf3
Ursache-Wirkungs-Beziehungen aufgestellt werden kdnnen, ist
bisher nur ansatzweise gelungen. Unsere quantenchemischen
Analysen an den hierfiir besonders gut geeigneten Phosphoroxi-
den und -oxidsulfiden zeigten, daB sich 1) die Bindungsléingen-
anderung bereits auf der Basis des Ladungsiibertrags bei Substi-
tution beschreiben liaBt, was durch die 1s-Orbitalenergien
dokumentiert ist, und 2) ein stark elektronenschiebender Substi-
tuent X = N~ eine Verlingerung der PO-Bindungen des substi-
tuierten P-Atoms bewirkt.

Die Synthese und Strukturaufklirung von P,O N~ ist somit
eine groBl¢ Herausforderung fiir den priparativ arbeitenden
Chemiker und zugleich eine Nagelprobe fiir die hier vorgeschla-
genen Modelle.
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Phenothiazinyl-substituierte Cyanine —
Modellverbindungen fiir molekulare Schalter**

Agnes Ehmann, Rudolf Gompper*, Horst Hartmann,
Thomas J. J. Miiller, Kurt Polborn und Reiner Schiitz

Konjugierte n-Elektronensysteme wie Polyacetylen, Polypyr-
rol, Polythiophen, Polyanilin oder Polyphenylenvinylent!}, die
im nativen oder dotierten Zustand elektrisch leitfihig sind, ha-
ben den Weg zu einer molekularen Elektronik geebnet!?, Mole-
kulare Elektronik schlieBt molekulare Schalter ein, und Vor-
schlige fiir solche Schalter sind gemacht worden®®!
(Definition eines Schalters siehe Lit.1*)). Eines dieser Schalter-
modelle ist das Polyacetylen 1 mit Donor- und Acceptorsubsti-
tuenten, in dem die Konjugation im ,,molekularen Draht* durch
Lichteinwirkung auf den S-Nitroenamin-Chromophor unter-
brochen werden kann!2®-*l. Das Modell ist, abgesehen von pré-

NO, NG~

A

1 RN RN+

parativen Problemen (vgl. Festkorperpolymerisation eines
Push-pull-Diacetylens!™), nicht ohne Kritik geblieben!!, Es ist
z.B. sehr fraglich, ob allein der Donor-Acceptor-Teil des Mole-
kiils angeregt werden kann und ob ein am Ende des Polyens
erzeugtes Radikalkation- oder Kationzentrum ausreichend lo-
kalisiert ist, so daB ein Soliton durch das System wandern kann
{wahrscheinlicher ist eine Delokalisierung des Solitons durch
Resonanz). Wir schlagen deshalb das System 2 vor, in dem die

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. A. Ehmann, Dr. T. J J. Miiller,
Dr. K. Polborn
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Karlstrale 23, D-80333 Miinchen
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Martin-Luther-Universitét
Geusaer Strafe, D-06217 Halle-Wittenberg
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schen und wissenschaftlichen Nachwuchses. Wir danken Herrn Dr. A. Lerf,
Hahn-Meitner-Institut, Garching, fir die Durchfiihrung der Leitfahigkeits-
messung.
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elektrische Leitfahigkeit durch lichtinduzierten Elektronen-
transfer (PET) von einer nicht an der n-Konjugation beteiligten
Donorgruppierung auf den ,,molekularen Draht” des Poly-
methincyaningeriistes gesteuert wird (2 — 2%).

R "
) 1@ 2
Do Do = Elektronendonar Do

Da (2-substituierte) Vinamidiniumsalze durch Umsetzung
mit beispielsweise p-Phenylendiamin in Polyvinamidine iiberge-
fiihrt werden konnen, die hohe elektrische Leitfihigkeiten zei-
gen!®! (nativ 107% — 0.15 Scm ™!, dotiert 0.03-50 Scm ™), ha-
ben wir die Vinamidiniumsalze 3 als Modellsysteme fiir 2
eingesetzt. Als n-Elektronendonor haben wir statt der bisher in

MezNW M"ZN\’/'\/ NMe,

b d + -~ 7" @ ¥

N X b
e

NMe,
N,
)
3 S

n-o-n-Elektronensystemen hauptsichlich benutzten Porphy-
ringruppierung (vgl. Lit..®~!2)) die Phenothiazinylgruppe ge-
wiihlt. Von Phenothiazinen sind sowoh! stabile Radikalkationen
und Dikationen!!3~17 als auch Charge-Transfer-Komplexe be-
kannt!!# 19 Phenothiazinyl-substituierte Liganden in Metall-
komplexen dienten bei Studien von Elektronentransferprozes-
sen als UV/VIS-Sonden!2% 21},

Im Gegensatz zu den meisten der bisher zur Ladungstrennung
bei PET-Prozessen eingesetzten Systemen ist bei 3 die Pheno-
thiazinylgruppe direkt an das Vinamidiniumsystem gekoppelt.
Eine selektive Oxidation der Phenothiazinylgruppe sollte wegen
der grofien Stabilitidt des Phenothiazinyl-Radikalkations még-
lich sein, vor allem dann, wenn Phenothiazin- und Vinamidi-
niumsystem nicht coplanar sind. Wir haben nun 3 hergestellt
und gefunden, daf} tatsichlich die beiden n-Elektronensysteme
orthogonal angeordnet sind und ein photoinduzierter Elektro-
nentransfer gelingt, bei dem wahrscheinlich 3’ entsteht.

Durch Umsetzung von 10-Acetylphenothiazin mit N,N-Di-
methylformamidchlorid bei Raumtemperatur in Chloroform
erhdlt man nach Aufarbeitung mit waBriger Tetrafluorborsdure
oder Perchlorsiure die 3-Chlor-3-phenothiazinylpropenimi-
nium-Salze 4 in guten bis sehr guten Ausbeuten (vgl. Chlorfor-
mylierungen von N,N-disubstituierten Acetamiden!??! und die
entsprechende Umsetzung von N-Acetylphenoxazin?®1). Aus 4
entstehen bei Raumtemperatur mit ethanolischer Dimethylam-
inlosung die 1-Phenothiazinylvinamidinium-Salze 3a, b.

Ai‘c
N 1) DMFACOCH, 7
P
2) HBF, oder NWNM%
S HCIO, *
Cl X
4a; X = BF,
4h; X = ClO, Me,NH
Li*TCNQ™

3c: X = (TCNQ),;'~ <—————— 3a,b
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