
ZUSCHRIFTEN 
tat, Nitrat oder Sulfat) als Festkorper gegeben. Der pH-Wert dieser Losungeu 
wurde, wenn notig, rnit kleineren Mengen Eisessig auf etwa 5 eingestellt. Die farbi- 
gen Losungen wurden mindestens zwei Stunden am Riickflulj erhitzt, danach heiB 
durch Pdpier filtriert. Ein UberschuB an festem Bu,NBr wurde zur Losung unter 
Riihren gegeben, woraufhin sofort ein farbiger Niederschlag ausfiel, der abfiltriert, 
rnit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Diese Festkorper wurden 
aus Acetonitril umkristdllisiert und bei Raumtemperatur kristallisiert. Nach etwa 
zwei Tagen wurden die gut ausgebildeten, polyederformigen Einkristalle isoliert und 
an Luft getrocknet. Die Anwesenheit des Anions und des Bu,Nt-Ions wurde durch 
Rontgen-Einkristalluntersuchungen und durch IR-Spektren, die fur alle Verbin- 
dungen sehr ihnlich waren, bestatigt. 
1 :  Einkristalle von 1 wurden durch elektrochcmische Oxidation von ET 
(2.5 x M in  einer Mischung aus wasserhaltigem CHCI,CH,CI/CH,CN 1 :1) in 
Gegenwdrt des Bu,N-Salzes des Polyoxoanions (3 x lo-' M in einer Miscbung aus 
wasserhaltigem CHCI,CH,Cl/CH,CN I : 1) erhalten. Die Oxidation wurde in einer 
U-formigen Zelle mit Pt-Elektroden (1 mm Durchmesser), die durch eine Glasfritte 
getrennt waren. durchgefiihrt. Die Stromstdrke wurde auf 0.6 pA festgelegt und 
nach zwei Wochen auf 1.25 pA erhoht. Nach fiinf Wochen wurden die glanzenden 
schwarzen Kristalle von 1 vorsichtig isoliert, rnit CH,CN gewaschen und an Luft 
getrocknet. Die Reinheit der Einkristalle wurde durch chemische Analyse iiber- 
priift; diese ergab ein Mn/W-Verhhltnis von 1 : 11. 

Eingegangen am 3. Januar, 
veranderte Fassung am 18. Mirz 1995 [Z 76021 

Stichworte: Festkorperstrukturen . Fulvalene . Keggin-Anionen 
Polyoxometallate 

[l] a) M. T. Pope, Heteropo[J, andlsopoly Oxomralutes, Springer, Berlin, 1983; b) 
M. T. Pope, A. Miiller, Angew. Chem. 1991, 103, 56; Angew. Chem. fnt .  Ed. 
Engl. 1991, 30, 34. 

[2] Polyosomeralates: from Platonic Solids to Anti-retrovirul activity (Hrsg. : M. T. 
Pope, A. Miiller), Kluwer, Dordrecht, 1994. 

[3] a) J. F. Keggin, Nature 1933. 131, 908; b) Proc. R. Soc. London, A 1934, 144, 
15. 

[4] a) P. Sonchay, Ann. Chim. 1945. 20, 73; b) J. Fuchs, A. Thiele, R. Palm, Z .  
Nuturfor.wh. B 1981, 36, 544. 

[S] a) L. C. W. Baker, V. S. Baker, K. Eriks, M. T. Pope, M. Shibata, 0. W. Rollins, 
J. H. Fang, L. L. Koh, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 2329; b) C. Tournt, G. 
Tourne. Buil. Sot.. Chim. Er. 1969, 4, 1124; c) T. J. R. Weakley, 1 Chein. Soc. 
Dalton Trans. 1973, 341 ; d) F. Zonnevijlle, C. M. Tourne, G. M. TournC, fnorg. 
Chem. 1982, 21, 2742; ibid. 1982, 21, 2750; e) T. J. R. Weakley, Acta Crystal- 
logr. Sect. C 1984, 40. 16. 

[6] C. J. Gomez-Garcia, E. Coronado, P. Gomez-Romero, N. Casai-Pasor, Inorg. 
Chem. 1993, 32,89. 

[7] a) Q. Lun-yu, Z .  Bao-jian, P. Jun, L. Jing;fu, Transition M e f .  Chem. (London) 
1988, f3,183; b) P. Jun, Q. Lun-yu, C .  Ya-guang, fnorg. Chim. Acta 1991,183, 
157; c) L. Jingfu, F. Ortega, P. SethUrdmdn, D. E. Katsoulis, C. E. Costello, 
M. T. Pope, J.  Chem. Soc. Dalton Trans. 1992, 1901; d) K. Wassermann, H. J. 
Lunk, Acra Crystallogr. Sect. C 1994, 50, 348. 

[8] V. N. Molchanov, I. C. Tatjanina, E. A. Torchenkova. L. P. Kazansky, 
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981,93. 

[9] T. Yamase, H. Naruke, 1 Chem. Soc. D a h n  Trans. 1991, 285. 
[lo] Wir haben die Kette ([H,W,,O,,{Co(H,O),f,]"-)., erhalten, bei der das Poly- 

anion [H,W,,O,,]'a- durch zwei Co2+-Atome verbunden ist. C. Gimtnez- 
Saiz. J. R. Galan-Mascaros, S. Triki, E. Coronado, L. Ouahab, Inorg. Chem. 
1995, 34. 524. 

[ l l ]  Wir haben kiirzlich erfahren, daO T. J. R. Weakley und H. T. Evans fur die 
Et,NH '-Salze der Anionen PCoW,, und AsCoW,, polymere Strukturen er- 
mittelt haben. Die Prazision der Strukturbestimmung ist in diesen Fillen aber 
durch eine erhebliche Fehlordnung der Et,NH '-Ionen und H,O-Molekiile 
sowie auch durch partielle Fehlordnung der W- und Co-Atome, die an den 
Briicken beteiligt sind, vermindert (personliche Mitteilung). 

[I21 a) Siehe E. Coronado, C. J. Gomez-Garcia in Lit. [2]; b) E. Coronado, C. J. 
Gomez-Garcia. Comments Znorg. Chem., im Druck. 

1131 Kristalldaten: (ET),[PMnW,,O,,] .2H,O: gldnzend schwarzer, prismatischer 
Kristall:O.15~0.15~0.35 mm3;M = 5845.77,monoklin,f2/m,a =19.927(5), 

2.392 g ~ m - ~ ;  Mo,,-Strahlung (2  = 0.71069 A), p = 88.71 em-'. Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer. Die Struktur wurde snit Direkten Methoden 
und sukzessiven Differenz-Fourier-Synthesen gelost. Die Verfeinerung von 309 
Vdridblen rnit anisotropen thermischen Parametern (fur Z-, W- und P-Atome) 
ergab R(F) = 0.046 und R J F )  = 0.064 unter Nutzung von 3165 absorptions- 
korrigierten Reflexen rnit I t 5 4 4 .  Aufzwei Metallplitzen wurde eine statisti- 
sche Fehlordnung von Mn- und W-Atomen festgestellt. Die Verfeinerung der 
Besetzungsfaktoren konvergierte bei einem Wert von 0.5. Es wurde dann ein 
fiktives Atom Z in die Verfeinerung eingefiihrt, dessen Streubeitrag zu jeweils 
50% aus jenen des Mn und des W zusammengesetzt wurde. Diese Fehlordnung 
wurde auch beobachtet, wenn die Verfeinerungen in der nichtzentrosymmetri- 
schen Raumgruppe fnidurchgefuhrt wurden. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D- 

h = 43.384(7), c =11.199(5) A, B =123.06(3)", V = 8114A3, 2 = 2, pbor, = 

76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD- 
58931 angefordert werden. 

[14] a) A. Davidson, K. Boubekeur, A. Penicaud, P. Auban, C. Lenoir. P. Batail. 
G. Herve, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 1373; b) C. J. Gomer-Garcia, 
L. Ouahab. C. Gimenez-Saiz, S. Triki, E. Coronado, P. Delhaes, Angew. Chem. 
1994,106,234; Angew. Chem. fnt .  Ed. Engl. 1994,33,223; c) C. J. Gomez-Gar- 
cia, C. Gimhez-Saiz, S. Triki, E. Coronado, P. Le Maguerez, L. Ouahab. L. 
Ducasse, C. Sourisseau, P. Delhaes, Inorg. Chem., im Druck. 

[15] J. M. Williams, J. R. Ferraro, R. J. Thorn, K. D. Carlson, U. Geiser, H. H. 
Wang. A. M. Kini, M. H. Whangbo, Orgunic Superconductors. Synfhrsis, 
Structure, Properties and Theory (Hrsg.: R. N. Grimes), Prentice Hall, Engle- 
wood Cliffs, NJ, USA, 1992. 

[16] Diese teilweise Fehlordnung wird nicht durch das Symmetriezetitrum der 
Raumgruppe f2jm verursacht. Tatsdchlich bleibt sie bei der Verfeinerung in der 
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe fm,  in der die rwei Metallplhtze nicht 
iquivalent sind, erhalten. 

(17) H. T. Evans, Jr., Perspecl. Struct. Chem. 1971, 4, 1. 
[I81 Der Unterschied zwischen dem Mangan-Undecawolframato-Komplex und 

den anderen Keggin-Polyanionen wird nur in den festen Radikal-Salzen festge- 
stellt. In den Vorstufen, den Tetrabutylammonium(TBA+)-Salzen dieser Poly- 
anionen, liegen die substituierten Keggin-Anionen von Mangan ebenso wie die 
anderen Verbindungen der Reihe XMW,, in Form diskreter Einheiten vor. 
Alle diese TBA+-Salze sind isostrukturell und hdben ein kubisches Gitter mtt 
a = 17.6-17.7 A. Wahrscheinlich liegen die Polyanionen in den nichtwiRrigen 
Losungen ebenfalls als diskrete Spezies vor; der Mn-Komplex polymerisiert 
erst, wenn sich das Gitter ausbildet. 

1191 E. Coronado, .I. R. Galin-Mascdros, C. Gimenez-Saiz, C. J. G6mez-Garcia, S .  
Triki, P. Delhaes, Mol. Cryst. Liq. Cryst., im Druck. 

[20] Das mdgnetische Moment von (6.6 pB bei 300 K) nimmt beim Abkuhlen etwas 
ab und erreicht bei tiefen Temperaturen den Wert des isolierten Mn"-Ions 
(4.92 pB bei 6 K). Diese Ergebnisse unterstiitzen die Annahme einer geordne- 
ten Mn-0-W-Sequenz in der Kette, da keine magnetischen Mn-Mn-Wechsel- 
wirkungen festgestellt werden, Mn-0-Mn-Brucken mithin nicht auftreten. Un- 
terhalb von 6 K  kreuzt der Verlauf des magnetischen Moments des 
(ET),[PMnW,,]-Radikalsalzes die Kurve des TBA[PMnW,,]-Keggin-Salzes, 
was auf sehr schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den 
beiden Untergittern hindeutet. 

[21] R. G .  Finke, M. W. Droege, P.  J. Domaille, Znorg. Chem. 1987, 26. 3886. 

[WL(NO)(O)(CH,)] - ein ungewohnlicher 
Nitrosylwolfram-Komplex"" 
Jochen Bohmer, Karl Wieghardt* und Bernhard Nuber 

Kiirzlich haben wir iiber den ersten einkernigen Nitrosyl- 
(oxo)molybdan(n)-Komplex, [MoL(NO)(O)(OH)] (L = 1,4,7- 
Triisopropyl-l,4,7-triazacyclononan), berichtetl'], der den star- 
ken n-Acceptorliganden NO und den starken n-Donorliganden 
0' - in &-Stellung an dasselbe Metall-Ion gebunden enthalt. 
Dieser 18e-Komplex gehort zum Verbindungstyp {M-NOI4, die 
terminale Mo=O- und die Mo=NO-Bindungen sind sehr kurz 
und haben beide Doppelbindungscharakter. Ein synergistisches 
Bindungsmodell wurde beschrieben, in dem die leeren x*-Orbi- 
tale des Nitrosylliganden durch Elektronendichte aus den ge- 
fullten p-Orbitalen des Oxoliganden besetzt werden, wodurch 
die N-0-Bindung geschwacht wird"]. Wir berichten hier iiber 
eine ungewohnliche metallorganische Variante dieser neuen Ver- 
bindungsklasse[21. 

Die Nitrosylierung von [WL(CO),][31 rnit NaNO, und kon- 
zentrierter HCl in Methanol ergibt nach Zugabe von KPF, gel- 
be, luftstabile Kristalle von [WL(NO)(CO),]PF, 1. Wird 1 in 
wasserfreiem THF unter anaeroben Bedingungen rnit LiAlH, 
reduziert (Schema l) ,  so entsteht eine bkdue Losung, aus der 
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[LW(NO) (CO) (N CCH3)]CIO, 3 
1593 

~ -2co 

Schema 1. Synthese und Bereichnung der Komplexe. Die Zahlen geben die Wellen- 
zahlen der v(N0)-Streckschwingungen in cm- (KBr) an. 

nach Hydrolyse rnit H,O und Filtrieren blaue Kristalle von 
[WL(NO)(CO)(CH,)] 2 erhalten werdenI4]. Komplex 2 reagiert 
mit konzentrierter HCI in CH,CN in Abwesenheit von Sauer- 
stoff quantitativ zu einem Aquivalent Methan und [WL(NO)- 
(CO)(NCCH,)]CI, das durch Umsetzung rnit NaCIO, in das 
Perchloratsalz 3 umgewandelt wird. Komplex 3 ist in Losung 
und im festen Zustand luftstabil. Die 18e-Komplexe 1-3 geho- 
ren zum Typ {W-NO)6f51. 

Komplex 2 reagiert in  Aceton rnit Sauerstoff bei Raumtempe- 
ratur innerhalb von Sekunden, wobei sich die Farbe von blau 
nach rot andert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels er- 
hielten wir nahezu quantitativ rote Mikrokristalle von 
[WL(NO)(O)(CH,)] 4, ein Komplex vom fW-NO14-Typ. Im IR- 
Spektrum werden die NO- und W =0-Valenzschwingungen bei 
1433 cm-' (!) bzw. 835 cm-' beobachtet. Wird die Reaktion 
rnit "0, durchgefiihrt, so verschiebt sich nur letztere Bande zu 
796 em- I ,  wiihrend die NO-Bande unverandert bleibt. Unseres 
Wissens weist die v(N0)-Valenzschwingung von 4 die niedrigste, 
bisher beobachtete Wellenzahl einer linearen M -NO-Gruppe 
auf. 

Die quantitative Bestimmung (GC, MS) der gasformigen 
Produkte der Reaktion von 2 rnit 0, ergab, daD CO, und CO 
erzeugt werden, wobei die Summe der entstandenen Menge bei- 
der Gase genau einem Aquivalent des ersetzten CO-Liganden in 
2 entspricht [GI. (a) und (b)]. Das CO,/CO-Verhaltnis ist ab- 

2[WL(NO)(CO)(CH,)] + O2 f ?[WL(NO)(O)(CH,)] + 2 C 0  (a )  

[WL(NO)(CO)(CH,)] + Oz -+ [WL(NO)(O)(CH,)] + CO, (b) 

2 

2 

hangig von der Ausgangskonzentration von 2:  Bei 0.023 M [2] ist 
das Verhlltnis CO,/CO etwa 80:20, wahrend bei [2] < I 0 - j  M 

CO, das einzige detektierbare gasformige Produkt ist. Wird die 
Reaktion rnit "0, durchgefuhrt, sind die isotopenmarkierten 
Produkte [WL(N160)(1aO)(CH,)], C '80160 und CI6O IR- 
und massenspektroskopisch identifiziert worden. Diese Ergeb- 
nisse lassen sich mechanistisch, wie in Schema 1 gezeigt, deu- 
ten[']. Der Reaktionsmechanismus der Oxidation von 2 mit 0, 
wird gegenwirtig kinetisch untersucht. 

Die Ergebnisse der KristaIlstrukturunter~uchungen[~~ an Ein- 
kristallen von 2 .  Aceton und 4. C,H,OH . 2H,O belegen, daB 
die Komplexe einkernig sind; ihre Strukturen zeigen die Ab- 
bildungen 1 bzw. 2. Die W=O-Bindungslange in 4 ist mit 

Abb. 1. Struktur des Neutralkomplexes in Kristallen von 2 .  Aceton. Ausgewfhlte 
Bindungslingen [A] und -winkel [ I :  W(1)-N(l) 2.35(2), W(l)-N(2) 2.38(2), W(1)- 
N(3) 2.34(2), W(l)-N(16) 1.80(2), W(l)-C(17) 2.29(2), W(l)-C(18) 1.87(2), N(16)- 
O( 16) 1.21(3), C( 18)-0(18) 1.21(3); N( 16)-W( 1 )-C(18) 86.8( 10). W( 1 )-N( 16)-O( 16) 
173.6(22). W(l)-C(18)-0(1 8 )  177.2(19), 

Abb. 2. Struktur  des Neutralkomplexes in Kristalleu von 4 .  C,H,OH . 2H,O. 
Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: W(I)-N(I) 2.297(8), W(I)-N(2) 
2.422(9), W(I)-N(3) 2.417(1 I), W(l)-N(4) 1.708(14), W(1)-0(1) 1.826(9), W(1)- 
C(16) 2.15( 1 ), N(4)-0(4) 1.24(2); O( 1 )-W( 1)-N(4) 101.5(5), O( 1 )-W( 1 )-C( 16) 
98.2(4), N(4)-W(I)-C(16) 93.915). W(I)-N(4)-0(4) 174.0(10). 

1.826(9) 8, relativ kurz und zeigt Doppelbindungscharakter ; sie 
ist etwas langer als die in oktaedrischen Oxowolfram(v1)-Kom- 
plexen rnit 1.67-1.76 Die W-NO-Bindung ist rnit 
1.71(1) A ebenfah kurz, wohingegen die N-0-Bindung relativ 
geschwacht ist (1.24(2) A). Im festen Zustand bildet die W =O- 
Gruppe in 4 eine starke Wasserstoffbriickenbindung zu einem 
Ethanolmolekiil (O(1). . O,,,, 2.567(8) A), wihrend das 
Sauerstoffatom des Nitrosylliganden an ein Kristallwassermole- 
kul (O(4). . . OH,, 2.533(8) A) gebunden ist. Diese 0 - H  . . '0- 
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Wasserstoffbriickenbindungen belegen die erhohte Elektronen- 
dichte und damit die Basizitlt beider 0-Atome im Neutralmole- 
kiil von 4. 

Interessanterweise zeigen die 400 MHz-' H-NMR-Spektren 
von 2 in CD,Cl, und die von 4 in CD30D charakteristische 
's3W-Satellitenpeaks fur die W-CH,-Gruppen. Die 2J(W,H)- 
Kopplungskonstanten von 7.32 Hz fur 2 und 7.80 Hz fur 4 kon- 
nen rnit dem entsprechenden Wert von 9.5 Hz fur 
[Tp*Wv'(0),(CH3)] verglichen werden (Tp* = Tris(3J-dirne- 
thyl-l-pyraz~lyl)borat)~~'. Es ergibt sic11 eine Korrelation zwi- 
schen der 'J(W,H)-Kopplungskonstanten und der formalen 
Oxidationsstufe des Wolframzentrums, die von Null in 2 zu zwei 
in 4 und zu sechs in [Tp*W(O),(CH,)] ansteigt. 

Komplex 4 enthalt also den starken n-Acceptorliganden NO, 
den sehr starken n-Donorliganden O2 - und einen sehr starken 
o-Donorliganden CH; , die alle an dasselbe Metall-Ion in cis- 
Stellung relativ zueinander koordiniert sind. Dies zeigt einmal 
mehr die ungewohnlich ausgepragte Neigung des Nitrosylligan- 
den, eine starke (M-NO)-x-Ruckbindung unter gleichzeitiger 
Schwachung der N-0-Bindung (v(N0) bei 1433 cm-') zu bil- 
den. Unter Annahme einer W=O-Doppelbindung rnit dem 4e- 
Donor 02-  als Liganden weist 4 eine 18-Elektronenkonfigura- 
tion auf. Es ist auch moglich, die Elektronenstruktur von 4 rnit 
einem oktaedrisch koordinierten W'v-Zentrum (d2) sowie einem 
antiferromagnetisch gekoppelten NO- -Liganden ( S  = I), ei- 
nem 0x0- und einem Methyl-Anion zu beschreiben["I. Diese 
Formulierung hat den Vorteil eines oxophilen W'v-Zentrums, 
das die erstaunliche Stabilitat von 4 verstandlich macht. 

Tabelle 1. AusgewHhlte physikalische Daten von 1-4. 

1 :  'H-NMR (CDJN, 400 MHz): 6 = 3.59 (sep, 2H),  3.26 (sep, 1 H), 3.20-2.87 
(m, 12H), 1.34 (d, 6H),  1.33 (d. 6H),  1.21 (d, 6H); "C{IH)-NMR (CD'CN, 
106.22 MHz): 6 = 221.21,65.19,63.05,54.04,53.43,52.97, 18.82, 18.68,18.43; IR: 
v*,(CO) 2002, r.(CO) 1905, 1892, v(N0) 1659, 1642cm-': FAB-MS: m/z 525.1 
[M - PFJ': UV/Vis (CH'CN): A,,,, ( E ,  Lmol-lcm-') = 240 (sh) (9000). 260 
(8350). 338 (310). 391 (200). 460 (sh) nm (90) 
2:  'H-NMR (CD,CI,, 400 MHz): 6 = 3.76 (sep, IH),  3.67 (sep, 1 H), 3.36 (sep, 
lH),3.15-2.42(m, 12H), 1.43(d,3H), 1.38(d,6H), 1.30(d, 3H) , I . l 4 (d ,3H) ,  
1.02 (d, 3H), 0.06 (s/d, 'J(W,H) =7.32 Hz, 3H); IR: v(C0) 1805, v(N0) 
1520cni-': UV/Vis (CH'CN): A,,, ( e ,  Lmol-'cm-') = 232 (4660). 319 (1050), 
395 (140), 593 nm (60) 
3: 'H-NMR (CD'CN, 400MHz): 6 = 3.57 (sep. IH) ,  3.47 (sep, IH) ,  3.29 (sep, 
IH),3.19-2.79(m, 12H) ,2 .67(s ,3H) ,1 .41(d ,3H) ,1 .30(d ,3H) ,  1.29(d,3H), 
1.28 (d, 3H),  1.21 (d. 3H). 1.16 (d, 3H); "C{'H)-NMR (CD,CN, 106.22 MHz): 
6 = 206.29. 142.39, 67.13, 61.14, 60.56, 55.12, 54.04, 53.48, 52.13. 50.42, 19.92, 
19.18,18.72,17.27,15.97,4.57: IR: r(C0) 1871,1863; v(N0) 1593 cm- ' ;  FAB-MS: 
miz 538.9 [ M  - CIO,]': UV/Vis (CHJN): A,,, (8 ,  Lmol-'cm-') = 230 (88401, 
274 (7380). 335 (1100), 396 (160), 522 (125) 
4: 'H-NMR (CD,OD, 400 MHz): 6 = 4.13 (sep, 1 H), 3.68 (sep, 1 H), 3.29 (sep, 
lH).3.20-2.58(m312H). 1.41(d,3H). 1.34(d,3H), 1 .27(d,3H), l . I0(d,3H),  
1.03 (d, 3H). 1.00 (d, 3H). 0.27 (s/d, 'J(W,H) =7.80 Hz, 3H); "C{'H}-NMR 
(CD,OD, 106.22 MHz): 6 = 62.21. 60.53, 60.38, 59.49, 59.22, 58.39, 46.15, 45.03, 
44.39,21.31,21.17,21.04,19.49,15.81,15.48,14.91:IR:v(NO) 1433,v(Wi60) 835, 
v(W"0) 796cm-'; FAB-MS: m/z 500.1 [ M ' ] ;  UV/Vis (CH,CN) i.,,, (6 ,  

Lmol-'cm-') = 228 (4500), 330 (sh) (500). 385 (sh) (160), 548 (70) 

A rheitsvorschriften 
1 : Zu einer Suspension aus 1 g [LW(CO),] (1.9 mmol) und 0.3 g NaNO, (4.3 mmol) 
in 100 mL Methanol werden vorsichtig 10 mL konzentrierte Salzslure gegeben, 
wobei unter Schaumen eine gelbe Losung entsteht. Der Bodensatz wird abfiltriert, 
das Filtrat am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt, der Ruckstand in 
100 mL Wasser aufgenommen und die Losung filtriert. Das Filtrat wird mil eiiier 
Losung von 0.5 g KPF, (2.7 mmol) in 50 mL Wasser versetzt, wobei das gelbe 
Produkt 1 ausfiillt. Ausb.: 1.15 g (90%). 
2: Zu einer mil Argon durchspulten Losung von 1 g 1 (1.5 mmol) in 200 mL THF 
wird in kleinen Portionen 0.3 g LiAIH, (7.9 mmol) zugegeben und bei Raumtempe- 
ratur geruhrt bis eine blaue Losung entsteht. Unter Argon wird unumgesetztes 
LiAIH, abfiltriert, das Filtrat vorsicbtig mit 30 mL entgdstem Wasser versetzt und 

der Niederschlag unter Argon abfiltriert. Im Olpumpenvakuum wird THF entfernt, 
wobei das blaue Produkt 2mikrokristallin aus Wasser ausfjllt. Ausb.: 0.46 g (60%). 
3: 0.3 g 2 (0.6 mmol) wird unter Argon mit 10 mL eines Argon-durchspuhen HCL: 
CH,CN-Gemischs (1: 3) versetzt, wobei unter Schiumen eine rote Losung entsteht. 
Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird der Ruckstand in 
10 mL Methanol aufgenommen. Nach ZUgabe von 0.1 g NaCIO, Fillt das rote 
mikrokristalline Produkt 3 aus. Ausb.: 0.33 g (90%). 
4: 1.0 g 2 (2.0 mmol) wird an Luft in 15 mL CH,CI, gelost. Dabei indert aich die 
Farbe von blau nach rot. Beim Entfernen des Losungsmittels fillt das rote Produkt 
4 qnantitativ aus. Ausb.: 0.95 g (95%). 
Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementardnalysen (C,H,N). Ausgewahlte 
physikalische Daten der Komplexe siehe Tabelle 1. 
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