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Seit einigen Jahren besch�ftigen wir uns mit der Synthese und
Charakterisierung von Metallchalkogenidclustern. Bei den
meisten �bergangsmetallen beobachtet man die Bildung von
Clusterkomplexen mit nur wenigen Metallatomen.[1] Bei-
spiele daf$r sind [Co6E8(PR3)6] (E = S, Se, Te; R = organi-
sche Gruppe) und [Ni34Se22(PPh3)20]. Besonders vielf�ltige
Strukturen findet man dagegen bei den Clustern der M$nz-
metalle Kupfer und Silber.[2]

Erst k$rzlich haben wir $ber die Synthesen von metall-
reichen Silberchalkogenidclustern mit mehreren Nanometern
Gr7ße berichtet, Die Oberfl�che dieser Partikel ist durch
Liganden gesch$tzt, sodass die Bildung der thermodynamisch
stabileren bin�ren Silberchalkogenide verhindert wird.[3] Zu
dieser Verbindungsklasse geh7ren z.B. [Ag70S20(SPh)28-
(dppm)20](CF3CO2)2, [Ag123S35(StBu)50], [Ag188S94(PnPr3)20],
[Ag262S100(StBu)62(dppb)6] und [Ag344S124(StBu)96] (dppm =

Bis(diphenylphosphanyl)methan; dppb = 1,4-Bis(diphenyl-
phosphanyl)butan). Erstaunlicherweise werden die Cluster-
komplexe reproduzierbar und in hohen Ausbeuten gebildet,
wenn man Silbercarboxylate in Gegenwart von terti�ren
Phosphanen mit S(tBu)SiMe3 bei Raumtemperatur umsetzt.
Bei h7heren Temperaturen entsteht dagegen amorphes Ag2S.
Insofern kann man davon ausgehen, dass die metallreichen
Clustermolek$le eine Zwischenstufe bei der Bildung von
Ag2S darstellen. Verfolgt man die Reaktion durch die Mes-
sung der dynamischen Lichtstreuung, so f�llt auf, dass zu-
n�chst keine Partikel entstehen, die oberhalb der Erfas-

sungsgrenze dieser Methode liegen. Nach mehreren Tagen
beobachtet man aber 2–4 nm große Teilchen, die dann of-
fenbar kristallisieren k7nnen. Bei [Ag188S94(PnPr3)20] handelt
es sich beispielsweise um ein kugelf7rmiges Molek$l mit
einem Durchmesser von etwa 1.9 nm. Die Molek$le von
[Ag262S100(StBu)62(dppb)6] bzw. [Ag344S124(StBu)96] haben da-
gegen die Form abgeflachter Ellipsoide mit einem maximalen
Durchmesser des Ag-S-Kerns von 2.6 bzw. 3.2 nm.

Nach unseren bisherigen Erfahrungen treten bei den
Strukturbestimmungen der großen Clusterkomplexe h�ufig
Schwierigkeiten auf. Kristalle von Clustern mit etwa 100
Metallatomen streuen noch bis zu hohen 2q-Werten von 50–
608 (MoKa). Die Temperaturfaktoren der Atome sind relativ
klein, und innerhalb des Clusters kann man keine hohen
Restelektronendichten beobachten. Ab etwa 120 Metall-
atomen �ndert sich diese Situation. Bei diesen gr7ßeren
Molek$len bricht die Intensit�t der Reflexe pl7tzlich ober-
halb von 2q � 408 deutlich ein, und die Strukturverfeinerung
ergibt unbefriedigende G$tefaktoren. In diesen F�llen findet
man immer hohe Restelektronendichten innerhalb der Clus-
termolek$le. Erst unter Einbeziehung dieser Lagen erh�lt
man befriedigende R-Werte bei der Strukturverfeinerung. Da
die Positionen dieser Restelektronendichten aber oft relativ
dicht bei den Schweratomen liegen, ist eine Interpretation
und damit auch die genaue Angabe der Summenformeln
außerordentlich erschwert. F$r diese Effekte k7nnen ver-
schiedene Faktoren verantwortlich sein:
1) Es liegt keine perfekte translatorische Ordnung im Gitter

vor.
2) Insbesondere bei den Silberchalkogenidclustern erkennt

man bereits eine Tendenz zur Phasenbreite wie sie in den
bin�ren Phasen auftritt.[4] Dies k7nnte eine Folge der ge-
ringen Elektronegativit�tsdifferenzen zwischen Silber und
den Chalkogenen sein: Eine strenge Trennung in Ag+ und
E2� (E = S, Se, Te) ist nicht mehr m7glich, und die Cluster
verhalten sich eher wie Legierungen.[5]

3) Als Folge der Oberfl�chenspannung der sph�rischen
Molek$le wird im Innern des Clusters ein Laplace-Druck
erzeugt, der zu einer Fehlordnung oder sogar zu einer
Phasenumwandlung f$hren kann.

4) Defektwechselwirkungen innerhalb des Clusters f$hren
zu einem Anstieg der Defektkonzentrationen.[6]

In einem strengen Sinn ist es daher nicht m7glich, eine
genaue Zusammensetzung aus der Strukturanalyse abzulei-
ten. Insofern k7nnen nur „idealisierte“ Formeln angegeben
werden, die davon ausgehen, dass nichtbindende Ag···Ag-
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Abst�nde gr7ßer als 280 pm und nichtbindende S-S- bzw. Se-
S-Abst�nde gr7ßer als 410 pm sind. Es ist durchaus denkbar,
dass sich unter der geordneten Clusteroberfl�che unter-
schiedliche r�umliche Verteilungen der Silber- und Chalko-
genidionen anordnen k7nnen. Daf$r spricht der Umstand,
dass Datens�tze von Kristallen, die aus unterschiedlichen
Synthesen isoliert wurden, bei gleicher Gittermetrik nicht mit
den gleichen Ortskoordinaten der Ag-, Chalkogen- und C-
Atome verfeinert werden k7nnen. Außerdem findet man sehr
breite Verteilungen der Molek$lionen in den Massenspek-
tren. Insofern handelt es sich bei den Strukturen der großen
Clustermolek$le um Grenzf�lle, die mithilfe der zurzeit ver-
f$gbaren Methoden nicht befriedigend gel7st werden
k7nnen.

Wir berichten hier $ber die Synthesen und Strukturen der
Verbindungen 1–4.[7]

½Ag154Se77ðdppxyÞ18� ð1Þ

½Ag320ðStBuÞ60S130ðdpppÞ12� ð2Þ

½Ag352S128ðStC5H11Þ96� ð3Þ

½Ag490S188ðStC5H11Þ114� ð4Þ

Zur Synthese von 1 setzten wir eine Suspension von
AgStBu und 1,4-Bis(diphenylphosphanylmethyl)benzol
(dppxy) in einer Mischung aus Toluol und Chloroform mit
Se(SiMe3)2 um. Nach wenigen Tagen entstand eine dunkle
L7sung, aus der sich bl�ttchenf7rmige Kristalle von 1 ab-
schieden [Gl. (1)]. Unter vergleichbaren Reaktionsbedin-
gungen bildeten sich aus AgStBu, S(SiMe3)2 und 1,3-Bis(di-
phenylphosphanyl)propan (dppp) schwarze Kristalle von 2
[Gl. (2)].

AgStBuþ SeðSiMe3Þ2
dppxy

Toluol=Chloroform
���������! 1 ð1Þ

AgStBuþ SðSiMe3Þ2
dppp

Toluol=Chloroform
���������! 2 ð2Þ

Setzte man nun AgStC5H11 mit S(SiMe3)2 und 4,4’-
Bis(diphenylphosphanyl)biphenyl (dppbp) in Toluol um, er-
hielt man aus einer schwarzen L7sung sowohl rautenf7rmige
als auch sechseckige Kristalle von 4 sowie wenige st�bchen-
f7rmige Kristalle von 3. Analysen an rautenf7rmigen Kris-
tallen ergaben bisher nur sehr unbefriedigende Ergebnisse,[8]

aufgrund von MALDI-TOF-Massenspektren gehen wir aber
davon aus, dass es sich um die gleiche Verbindung handelt wie
bei den sechseckigen Kristallen [Gl. (3)]. Ohne Zusatz von
dppbp entstand eine rote L7sung, aus der bisher keine Ver-
bindungen auskristallisierten.

AgStC5H11 þ SðSiMe3Þ2
dppbp

Xylol=THF
�����! 3þ 4 ð3Þ

Eine Kristallstrukturanalyse zeigt, dass 1 in der Raum-
gruppe P21/n mit vier Molek$len pro Elementarzelle und acht
Molek$len CHCl3 pro Formeleinheit kristallisiert. In Anbe-
tracht des berechneten Hohlraumes muss man aber davon
ausgehen, dass weitere CHCl3-Molek$le eingeschlossen sind,
die nicht lokalisiert werden konnten. Abbildung 1 (oben)
zeigt das verzerrt kugelf7rmige Molek$l, auf dessen Ober-
fl�che 18 zweiz�hnige dppxy-Liganden koordiniert sind. Die

Ag-P- und Ag-Se-Abst�nde liegen im Wertebereich f$r
andere Ag-Se-Cluster wie [Ag90Se38(SetBu)14(PEt3)22],
[Ag114Se32(SenBu)48(PtBu312] und [Ag172Se40(SenBu)92-
(dppp)4]. In diesen Verbindungen wurde ein �bergang von
„molekularen“ Clustern, die keine Beziehung zur Struktur
des Ag2Se haben, zu ligandengesch$tzten Ausschnitten aus
der Struktur der bin�ren Phase gefunden. Seinerzeit vermu-
teten wir, dass diese Strukturumwandlung bei 112 bis 114 Ag-
Atomen erfolgt.[9] Die Struktur von 1 weist dagegen keine
Merkmale des Ag2Se-Strukturtyps auf. Offenbar ist dies auf
die Ligandensph�re zur$ckzuf$hren. Im Unterschied zu den
genannten Vergleichsverbindungen liegt in 1 ein {Ag2Se77}-
Partikel vor, das nur von neutralen terti�ren Phosphanen
gesch$tzt wird. Die Strukturbestimmung ist nicht einfach, da
ein Teil der Ag- und eventuell auch Se-Atome fehlgeordnet
ist. Die Zusammensetzung [Ag154Se77(dppxy)18] ist demnach
eine idealisierte Formel. Ohne die fehlgeordneten Lagen
betr�gt der R1-Wert 0.107. Dieser Wert verbessert sich auf R1

= 0.09, wenn die Lagen mitverfeinert werden, die der Fehl-

Abbildung 1. Strukturen von 1 (oben) und 2 (unten). Ag grau, Se rot,
S in StBu� orange, S2� gelb, C grau (kleine Kugeln), P gr*n.
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ordnung zugeordnet werden k7nnen. Die 77 Se2�-Ionen
wirken als m4-, m5-, m6-, m7- und m8-Br$cken.

Erwartungsgem�ß nehmen die Ag-Se-Abst�nde mit stei-
gendem Verbr$ckungsgrad der Se2�-Ionen zu. 36 der
154 Ag+-Ionen sind an Phosphoratome der Phosphanligan-
den gebunden. 19 Ag-Ionen haben eine trigonal-planare Ko-
ordinationsumgebung mit einem P- und zwei Se-Atomen (�
der Bindungswinkel: 353–3608). 17 Ag-Ionen sind dagegen in
verzerrt tetraedrischer Koordinationssph�re an jeweils drei
Se2�-Ionen und ein P-Atom gebunden. Alle anderen Ag-
Ionen haben eine verzerrt lineare, trigonal-planare oder tet-
raedrische Umgebung von Se2�-Ionen.

Die Molek$lstruktur von 2 (Abbildung 1, unten) besteht
aus einem {Ag260S130}-Clusterkern, an den 60 AgStBu-Grup-
pen gebunden sind. 24 Ag-Ionen werden von P-Atomen der
dppp-Liganden koordiniert. Die Phosphanliganden bilden
dabei einen G$rtel um den Qquator des kugelf7rmigen
Clusters. Die an P-Atome gebundenen Ag-Ionen haben eine
trigonal-planare (8)oder tetraedrische (14) Umgebung und
sind zus�tzlich an zwei bzw. drei S2�-Ionen gebunden. Nur
zwei Ag-Ionen (Ag172, Ag188) haben je ein P- und ein S-
Atom als Nachbarn in verzerrt linearer Koordination.

Alle anderen Ag-Ionen an der Clusteroberfl�che haben
entweder eine verzerrte lineare oder trigonal-planare Um-
gebung von S-Atomen. Nur die Ag-Ionen im Inneren sind an
jeweils vier S2�-Ionen gebunden. Mit steigender Koordinati-
onszahl nimmt dabei der mittlere Ag-S-Abstand erwar-
tungsgem�ß zu. F$r die verzerrt lineare S-Ag-S-Baugruppe
betr�gt dieser Wert im Mittel zwischen 235 und 252 pm. Je
k$rzer diese Abst�nde sind, umso n�her liegt der S-Ag-S-
Bindungswinkel bei 1808. F$r trigonal-planare Koordination
liegt dieser Bereich zwischen 240 und 290 pm. Die Verzerrung
ist dabei umso gr7ßer, je weiter die Abst�nde voneinander
abweichen. Insofern w�re es in einigen F�llen besser, von
einer (2+1)- Koordination zu sprechen. F$r die verzerrt tet-
raedrisch koordinierten Ag-Atome findet man einen �hnli-
chen Ag-S-Abstandsbereich (245–298 pm).

Erwartungsgem�ß wirken die S-Atome der 60 StBu�-
Gruppen als m2-, m3- und m4-Br$cken. Alle anderen S-Atome
liegen als m3-, m4-, m5-, m6- und m8-verbr$ckende S2�-Ionen vor.
Dabei nimmt der Verbr$ckungsgrad von außen zum Inneren
des Clusters hin zu. Insgesamt hat der ellipsoidf7rmige
Clusterkern von 2 eine Gr7ße von 2.4–2.9 nm; unter Einbe-
ziehung der organischen H$lle ergibt sich eine Partikelgr7ße
von 3.3–3.9 nm. Diese Dimensionen sind in �bereinstim-
mung mit TEM-Aufnahmen der Cluster 2.[10]

F$r die Synthese von 2 wurde der zweiz�hnige dppp-
Ligand verwendet, der durch seine sterischen Eigenschaften
offenbar f$r die Bindung an einen Cluster der Gr7ße von 2
geeignet ist. Mit dppbp wird dagegen keine Koordination
beobachtet.

Wie bereits erw�hnt, ist die Synthese von 3 und 4 nur in
Gegenwart des zweiz�hnigen Phosphans m7glich. Wir
kennen zur Zeit noch nicht den Grund daf$r. Im Prinzip
handelt es sich bei 3 um einen Cluster mit der Form eines
oblaten Ellipsoids (Abbildung 2). Die Struktur weist große
Qhnlichkeit mit der Struktur von [Ag344S124(StBu)96] auf, auf
der Oberfl�che liegen aber StC5H11- statt StBu-Liganden vor.
Offensichtlich bewirkt dies eine geringf$gige Qnderung der

Molek$lstruktur. Geht man davon aus, dass alle m2-, m3- und
m4-S-Atome auf der Clusteroberfl�che zu den StC5H11-Grup-
pen geh7ren, so k�me man auf 96 solcher Gruppen, es
konnten jedoch nur 84 an S gebundene tC5H11-Gruppen lo-
kalisiert werden. Unter den oben gemachten Einschr�nkun-
gen bez$glich der Strukturbestimmung k7nnte die idealisierte
Formel [Ag352S128(SC5H11)96] lauten.

Offenbar ist 3 aber nur eine Zwischenstufe auf dem Weg
zu dem gr7ßeren Cluster 4. Unter den beschriebenen Syn-
thesebedingungen entsteht 3 immer nur in geringen Mengen.
Das Hauptprodukt sind schwarze sechseckige oder rauten-
f7rmige Kristalle von 4. Nach der Strukturanalyse kristalli-
sieren die Sechsecke in der trigonalen Raumgruppe P3221
und die Rauten in der monoklinen RaumgruppeCc. MALDI-
TOF-Massenspektren zufolge handelt es sich in beiden F�llen
um die gleiche Verbindung. Allerdings hatten wir sehr große
Probleme bei der L7sung der Molek$lstrukturen. Abbil-
dung 3 zeigt die Struktur von 4 (ohne die an S gebundenen
tC5H11-Gruppen) in zwei verschiedenen Orientierungen. Eine
Zuordnung der tC5H11-Gruppen erwies sich als sehr schwie-
rig. Entsprechend unseren Erfahrungen haben wir die auf der
Clusteroberfl�che angeordneten m2-, m3- und m4-S-Atome als
Teil der StC5H11-Gruppen angenommen. Demnach sollten

Abbildung 2. Oben: Struktur von 3 (ohne C-Atome der C5H11-Grup-
pen); unten: Struktur von 3, um 908 gedreht. Ag grau, S in
SC5H11

� orange, S2� gelb.
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114 StC5H11-Liganden vorliegen. Die Analyse der Kristalle
von 4 stimmt im Rahmen der Fehlerabweichungen damit
$berein,[11] von den 114 fehlgeordneten tC5H11-Substituenten
konnten aber nur 108 gefunden werden.

Der AgS-Kern in 3 hat die Form einer abgeflachten Kugel
von etwa 2.3 nm Durchmesser. Mit den C5H11-Gruppen ver-
gr7ßert sich dieser Wert auf 2.5–3.5 nm. Der AgS-Cluster in 4
hat die Form eines eingeschn$rten Zylinders mit 2.8–3.1 nm
Gr7ße. Einschließlich der tC5H11-Gruppen betr�gt der
Durchmesser 3.3–3.6 nm. Ebenso wie in 3 findet man eine
betr�chtliche Fehlordnung der Ag- und S-Atome im Innern
des Molek$ls. Die Formel [Ag490S188(StC5H11)114] ist insofern
sicher eine idealisierte Zusammensetzung. F$r diese Formel
w$rde man ein Molekulargewicht von 70650 Da erwarten.
Tats�chlich schwanken die Maxima der Molekulargewichte,
die MALDI-TOF-massenspektrometrisch gemessen wurden,
aber zwischen 65846 und 68032.6 Da.[12] Bemerkenswerter-
weise ist die Gittermetrik der Kristalle dabei im Rahmen der

Standardabweichungen immer gleich. Zun�chst ist zu be-
merken, dass die Massenverteilung der Molek$lionen sehr
breit ist (61 kDa-74 kDa). Dies entspricht Beobachtungen
anderer Autoren, die Nanopartikel bereits durch MALDI-
TOF-Methoden charakterisiert haben.[13] Da bei �hnlichen
Nanoclustern organische Gruppen oder SR-Gruppen unter
den Bedingungen der MALDI-TOF-Massenspektrometrie
sehr leicht abgespalten werden k7nnen,[3c] ist eine Deutung
der Massenspektren nicht ohne weiteres m7glich. Auff�llig ist
aber, dass im MALDI-TOF-Massenspektrum von 4 Signale
f$r h7here Massen mit sehr breiter Verteilung auftreten
(Abbildung 4). Neben dem Maximum bei 68032 Da erkennt
man Signale mit Massenverteilungen um 128331, 185171,
242477, 300231, 366273 und sogar 456879 Da.

Offenbar sind dies Resultate einer Clusteraggregation,
die im Plasma der Laseranregung m7glich ist. Der Massen-
unterschied zwischen den Maxima betr�gt dabei etwa
57.5 kDa. Dies ist sehr dicht bei der Masse eines Fragmentes,
das aus 4 durch Abspaltung aller StC5H11-Gruppen entstehen
k7nnte. ({Ag490S188}: 58.88 kDa). Unter anderen experimen-
tellen Bedingungen findet man auch eine sehr schmale Mas-
senverteilung bei 59.2 kDa. Es ist durchaus denkbar, dass sich
unter der H$lle aus 114 AgStC5H11-Gruppen eine variable
Menge an Ag2S-Einheiten befinden kann. Eine genaue
Formel ist daher auf der Grundlage der Strukturanalyse nicht
anzugeben. In �bereinstimmung mit den MALDI-TOF-
Spektren ist die Angabe einer Phasenbreite. Danach k7nnte
die Zusammensetzung mit der Formel [Ag(474–490)S(180–188)-
(StC5H11)114] vereinbar sein. Mit 490 Silberatomen w�ren alle
Positionen der Molek$lstruktur voll besetzt. Der untere Be-
reich der Formel entspricht der niedrigsten gefundenen Mo-
lek$lmasse. Hier verhalten sich diese Verbindungen bereits
wie bin�res Ag2S, in dem ebenfalls Phasenbreiten gefunden
werden.[4] Die Koordinationsverh�ltnisse und Bindungsl�n-
gen der Ag-Ionen und der Schwefelatome der StC5H11

�- bzw.
S2�-Liganden entsprechen weitgehend den Beobachtungen
f$r 2 und 3. Eine detaillierte Diskussion ist angesichts der
Fehlordnung nicht sinnvoll.

Abbildung 4. MALDI-TOF-Spektrum von 4.

Abbildung 3. Oben: Struktur von 4 (ohne C-Atome der C5H11-Grup-
pen); unten: Struktur von 4, um 908 gedreht. Ag grau, S in
SC5H11

� orange, S2� gelb.
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Abbildung 5 (oben) gibt die Kalottenmodelle der Ag-, Se-
und P-Lagen bzw. Ag-, S- und P-Lagen in 1 und 2 wieder. Die
Ag- und S-Teilstrukturen von 3 und 4 sind in Abbildung 5
(unten) dargestellt. Die verzerrten kugelf7rmigen Molek$le
bilden im Gitter dichteste Packungen. Die betr�chtlichen
Hohlr�ume enthalten ungeordnete L7sungsmittelmolek$le,
die sich wie in einer L7sung verhalten (außer f$r 1). In den
IR-Spektren von 1–4 erkennt man die f$r die SR-Gruppen
und Phosphanliganden charakteristischen Schwingungen.

Zusammenfassend muss betont werden, dass es sich bei
den Strukturbestimmungen f$r die großen Nanocluster nicht
um perfekte L7sungen handelt. Dies kann man aber bei
Verbindungen, die sich im Grenzbereich der Molek$lchemie
befinden, auch nicht erwarten. Die Cluster 1–4 werden in
hohen Ausbeuten erhalten. In Zukunft wollen wir daher
insbesondere die spektroskopischen und elektronischen Ei-
genschaften dieser Substanzklasse untersuchen.

Experimentelles
1: Eine Suspension von AgStBu (0.1 g, 0.5 mmol) und dppxy (0.12 g,
0.25 mmol) in 15 mL Chloroform und 5 mL Toluol wurde bei �55 8C
mit Se(SiMe3)2 (0.064 mL) versetzt und unter R$hren auf �25 8C
erw�rmt. Nach einer Woche bei �25 8C, einer Woche bei 0 8C und
einer weiteren Woche bei Raumtemperatur bildeten sich schwarze
Kristalle von 1 (30–50% Ausbeute).

2 : AgStBu (0.1 g, 0.5 mmol) und dppp (0.1 g, 0.25 mmol) wurden
in 25 mL Toluol und 15 mL Chloroform suspendiert und bei 20–23 8C
unter R$hren mit S(SiMe3)2 (0.04 mL, 0.25 mmol) versetzt. Die zu-
n�chst noch weiße Suspension wurde gelb und schließlich leuchtend
orangefarben. Unter Aufl7sen des Feststoffs bildete sich nach ca.
10 Minuten eine tiefrote klare L7sung, die bei weiterem Stehenlassen

dunkelbraun wurde. Innerhalb von ca. 2–3 Wochen schieden sich
meist stark verwachsene, schwarze Kristalle von 2 ab. Die Ausbeute
ließ sich auf 80–90% steigern, wenn man die L7sung bis zu 6 Wochen
stehen ließ.

3 : [AgStC5H11] (0.105 g, 0.5 mmol) und dppbp (0.1 g, 0.25 mmol)
in 20 mL Tetrahydrofuran wurden bei �25 8C unter R$hren mit S-
(SiMe3)2 (0.04 mL, 0.25 mmol) versetzt. Nach dem Erw�rmen auf
Raumtemperatur erhielt man nach ca. 3–4 Wochen neben Kristallen
von 4 auch st�bchenf7rmige schwarze Kristalle von 3 in geringer
Ausbeute (ca. 10–20%).

4 : [AgStC5H11] (0.105 g, 0.5 mmol) und dppbp (0.1 g, 0.25 mmol)
wurden in einem Gemisch aus 15 mL p-Xylol und 10 mL Tetrahy-
drofuran suspendiert und bei 15 8C unter R$hren mit S(SiMe3)2

(0.04 mL, 0.25 mmol) versetzt. Die zun�chst noch weiße Suspension
wurde erst gelb un dann leuchtend orangefarben. Unter Aufl7sen des
Feststoffs bildete sich nach ca. 10 Minuten eine tiefrote klare L7sung,
die bei weiterer Lagerung dunkelbraun wurde. Innerhalb von ca. 2–
3 Wochen schieden sich rautenf7rmige und sechseckige schwarze
Kristalle von 4 ab (40–60% Ausbeute).
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