An dte

Chemie

GDCh

N L Zuschriften

P,-Aktivierung

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201510716
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201510716

Der Einfluss des nacnac-Liganden in der Eisen(I)-vermittelten

P,-Umwandlung

Fabian Spitzer, Christian Graf3l, Gabor Balazs, Eva M. Zolnhofer, Karsten Meyer und

Manfred Scheer*

Professor Hansgeorg Schnockel zum 75. Geburtstag gewidmet

Abstract: Eine Studie zur P,-Umwandlung an niedervalenten
Eisenkomplexen wird vorgestellt, bei der [5-Diketiminato(L)-
Fe'-Komplexe vom Typ [LFe(tol)] (tol= Toluol; L=L" (1a),
L? (1b), L’ (1c)) mit unterschiedlichen Kombinationen von
aromatischen und Riickgrat-Substituenten am Liganden ge-
nutzt werden. Die Produkte [(LFe) (uqw* > :>-Ps)] (L=
L' (2a), L? (2b)), die ein Ps-Geriist enthalten, werden durch
die Reaktion von 1a,b mit P, in Toluol bei Raumtemperatur
erhalten. Bei Verwendung eines etwas sperrigeren Liganden in
1cwird [(L’Fe),(u-n'n*-P,)] (2 ¢) gebildet, welches eine cyclo-
P Einheit enthdlt. Die Verbindungen 2 a—c wurden umfassend
charakterisiert und ihre elektronische Struktur durch SQUID-
Magnetisierung und °’Fe-Mossbauer-Spektroskopie sowie
mittels DFT-Methoden untersucht.

Die Aktivierung von weiem Phosphor (P,) mit Haupt-
gruppen-" und Ubergangsmetallverbindungen' ist eine ak-
tuelle Forschungsrichtung. Letzteres Gebiet wird durch Cp®-
Ubergangsmetallkomplexe dominiert.”) Unlidngst wurden
auch Komplexe mit dem [3-Diketiminato-Liganden (nacnac =
L) zur P-Aktivierung verwendet. Unter den frithen Uber-
gangsmetallen wurden bisher ausschlieSlich Komplexe der 5.
Gruppe genutzt,”! wihrend fiir elektronenreiche Metalle
Komplexe der Gruppen 8-10 verwendet wurden.! Ausge-
wihlte Beispiele der P,-Komplexe A-D mit f-Diketiminato-
Liganden der spiten Ubergangsmetalle sind in Abbildung 1
gezeigt. Unlidngst haben wir iiber die Cu'-Verbindungen
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Abbildung 1. Ausgewihlte Beispiele von P,-Komplexen mit den spaten
Ubergangsmetallen Fe, Co, Ni und Cu und fB-Diketiminato-Ligan-
den.!*?!

[(LCw),(un?-E)] (E=P (D), As) bzw. [LCu(n™-P,)] be-
richtetet, die intakte E,-Einheiten aufweisen,” wihrend alle
anderen Beispiele (A-C) umgewandelte P,-Einheiten ent-
halten. Wir untersuchten auBerdem die Reaktion der Fe'-
Komplexe [LFe(tol)] mit P,. Als die Gruppe von Driess vor
kurzem iiber die Bildung des Fe™-Komplexes [(L°Fe),(u-
1?m>P,),] (A) berichtete, der zwei dianionische P,-Liganden
enthilt,* waren wir iiberrascht, da unsere Untersuchungen
recht unterschiedliche Ergebnisse zeigten. Da die Reakti-
onsbedingungen identisch waren, vermuteten wir, dass die
Ursache fiir die unterschiedlichen P,-Aktivierungswege (und
Produkte) an den etwas unterschiedlichen aromatischen,
seitlich abschirmenden Gruppen und den a-Riickgrat-Sub-
stituenten unserer [LFe(tol)]-Startverbindungen liegt. Des-
halb untersuchten wir die Triebkréfte fiir die unterschiedli-
chen Produkte der P,-Aktivierung durch Fe'-Komplexe sys-
tematisch.

Hier présentieren wir eine vergleichende Studie der P,
Aktivierung durch Fe'-B-Diketiminato(L)-Komplexe [LFe-
(tol)] (L=L"(1a),L? (1b), L (1¢)) mit Toluol (tol) als labiler
Abgangsgruppe. Die Ausgangsstoffe [LFe(tol)] (L=L' (1a),
L? (1b), L* (1¢)) wurden in einer Eintopfsynthese dargestellt
und durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert
(1b und 1¢, siche die Hintergrundinformationen).

Die Reaktion von [L'Fe(tol)] (1a) mit 0.5 Aquivalenten
P, in Toluol bei Raumtemperatur fithrt zur Bildung des
vierkernigen Komplexes [(L'Fe),(1-n*m*m*m*Ps)] (2a), der
eine Realgar-artige”! Pg-Einheit enthilt. Die Variation des
stochiometrischen Verhiéltnisses beeinflusst die Produktbil-
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dung nicht ([L'Fe(tol)]/P,=2:1 und 1:2). Die Bildung einer
Pg-Einheit in 2a steht im Gegensatz zum Produkt [(L°Fe),(u-
>%-P,),] (A),* mit zwei [P,]*-Liganden, das die Gruppe
von Driess kiirzlich publizierte (Schema 1). Ein Vergleich des
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Schema 1. Oben: Vergleich von L° mit den Liganden L', L und L, die
unterschiedliche Substituenten enthalten. Unten: koordinierte P,-Ein-
heiten, die durch die P,-Umwandlung mit unterschiedlichen Fe'-Start-
verbindungen erhalten wurden. Die grauen Zahlen in Klammern sind
die NPA-Ladungen an den entsprechenden Atomen."” Fiir 2a,b: Die
oberen Werte beziehen sich auf 2a.

Liganden L’ mit L' zeigt jedoch nur geringe Unterschiede in
den aromatischen (Ph* =2,6-Diisopropylphenyl (dipp) oder
2,6-Dimethylphenyl (dmp)) und in den Riickgratsubstituen-
ten (R). In beiden Fillen waren die Reaktionsbedingungen
identisch. Deshalb waren wir daran interessiert zu verstehen,
ob der Raumbedarf oder die elektronischen Eigenschaften
der seitlich abschirmenden Gruppen Ph* und der Riickgrat-
a-Substituenten R die unterschiedliche Reaktivitidt der Ei-
sen(I)-Startverbindungen gegeniiber P, bewirken. Geméif
DFT-Rechnungen auf dem BP86//def2-SVP/def2-TZVP-
(N,Fe,P)-Niveau ist die Dimerisierung des hypothetischen
Komplexes [(L'Fe),(u-n*m*-P,)] (Quintett-Spinzustand) zu
2a (Nonett-Spinzustand) mit 91.5 kJmol™" endotherm. Hier
scheint ein Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen
vorzuliegen. Wenn man jedoch betrachtet, dass der offen-
schalige Singulett-Spinzustand von 2a mit 102.1 kJmol !
stabiler ist als der Nonett-Spinzustand, wird die Reaktion
exotherm. Weiterhin zeigt die NPA (,,natural population
analysis*) klar die Anwesenheit von Fe"-Zentralatomen und
eines [Pg]*"-Liganden in 2a.

Entsprechend entschieden wir uns, zusétzlich den Ligan-
den L* (Schema 1, oben) zu synthetisieren, der die fehlende
Kombination zwischen den Liganden L° und L' reprisentiert,
um sterische und elektronische Effekte durch die unter-

Angew. Chem. 2016, 128, 4412 —4416

Zuschriften

© 2016 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

schiedliche Substitution an den chelatisierenden N-Atomen
und dem Ligandriickgrat zu untersuchen. Bei der Reaktion
von [L*Fe(tol)] (1b) mit P, unter identischen Bedingungen
(RT, Toluol) und mit gleichem stochiometrischen Verhiltnis
(2:1 und 1:2) wird selektiv der Komplex [(L*Fe),(ps-
> m*-Pg)] (2b; Abbildung 2) mit einer Pg-Einheit ge-
bildet. Selbst wenn eine hohere lokale Konzentration von P,

Abbildung 2. Geruststruktur von 2b im Kristall von 2b-1 Toluol (Was-
serstoff- und Kohlenstoffatome sind zur besseren Ubersicht weggelas-
sen; thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50%
gezeichnet). Ein Bild von 2b mit seinen kompletten Liganden ist im
Einschub zu sehen.

bei der tropfenweisen Zugabe eines Aquivalentes von 1b zu
einer Losung zweier Aquivalente P, in Toluol verwendet
wird, ist 2b das einzige Produkt der Reaktion. Beim Vergleich
von 2a und 2b vermuteten wir, dass die Methyl-Seitengrup-
pen in dmp nicht in der Lage sind, die Dimerisierung zur Pg-
Einheit zu verhindern, wie die dipp-Substituenten in
[(L°Fe),(u-1**-P,),] (A) es taten. Gemeinsam mit A,
welches zwei separate P,-Einheiten enthélt, représentieren
2a,b unterschiedliche Aktivierungsstufen von P, (Schema 1).

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von 2a-2 Toluol
und 2b-1Toluol zeigen, dass beide Verbindungen isostruktu-
rell sind (siche Abbildung?2 fiir 2b). Sie enthalten einen
Realgar-artigen Pg-Liganden, der von vier [LFe]-Fragmenten
(L=L' (2a), L=L? (2b)) koordiniert wird. Alle P-P-Ab-
stinde liegen in den Bereichen 2.1991(8)-2.2813(7) A (fiir
2a) und 2.2111(6)-2.2792(6) A (fiir 2b) und entsprechen
deshalb P-P-Einfachbindungen (zum Vergleich: P-P-Ein-
fachbindung in weilem Phosphor, bestimmt durch Elek-
tronbeugung: 2.1994(3) A® durch Raman-Spektroskopie:
2.2228(5) A” und durch DFT-Rechnungen: 2.1994(3) Al¥l).
Die Koordinationsgeometrie der Fe-Atome in 2a bzw. 2b
wird am besten als verzerrt tetraedrisch beschrieben. Die
Torsionswinkel zwischen den Fe-P-P- und den Fe-N-N-
Ebenen liegen zwischen 74.66(6)° und 84.74(5)° in 2a und
83.45(4)° und 84.91(6)° in 2b. Es bestehen keine signifikanten
Unterschiede zwischen den P-P-Bindungslingen in 2a,b
und in frither berichteten verwandten Komplexen mit
Pg-Liganden: [(NN*Sc),Pg], [(Cp*Sm),Pg] (Cp*=CsMes),
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[Cp™4Fe,(CO)Ps] (Cp™*=CsH,Me), [(Cp™iFes(CO),sPs],
[Cp*,1Ir,Cr3(CO) Py 1ol

Die Fe-N-Abstiande liegen zwischen 1.983(2) und 2.006-
(2) A in 2a und zwischen 1.982(2) und 1.990(2) A in 2b. Die
Abstidnde von Fe zu den koordinierenden Phosphoratomen
sind im Bereich von 2.4559(6) und 2.5006(6) A bei 2a bzw.
2.4583(3) und 2.4807(5) A bei 2b.

Keine Signale wurden in den *'P{'"H}-NMR-Spektren von
2a,b detektiert. Diese Losungen (2a in C,D¢ und 2b in
[Dg]Toluol) sind bei RT sowie bei 10 K EPR-signalfrei, was
auf eine hohere Spinmultiplizitdt oder antiferromagnetisch
koppelnde Eisenzentren hinweist, welche bei tiefen Tempe-
raturen zu einem nichtmagnetischen (EPR-signalfreien)
Grundzustand fithren. Allerdings zeigen die '"H-NMR-Spek-
tren von 2a und 2b Signale im Bereich von 273 ppm bis
—29 ppm, die auf einen paramagnetischen Spinzustand fiir
2a,b hinweisen. Eine griindliche Analyse der Spektren er-
moglichte uns eine Zuordnung aller Resonanzen (siche die
Hintergrundinformationen). Die effektiven magnetischen
Momente () bei Raumtemperatur wurden zu 6.79 p fiir 2a
in C;Dy und zu 6.71 g fiir 2b in [Dg]THF-Losung bestimmt
(Evans-Methode). Diese Werte werden durch temperatur-
abhingige SQUID-Messungen im Festkorper bestétigt. Beide
Verbindungen zeigen ein dhnliches magnetisches Verhalten
mit einer starken Temperaturabhingigkeit ihrer effektiven
magnetischen Momente. Bei 2 K betragen die effektiven
magnetischen Momente 1.14 pz (2a) und 0.54 pg (2b). Mit
steigender Temperatur nehmen diese Werte fortschreitend
zu, bis bei 300 K 7.04 pg (2a) bzw. 6.92 py (2b) erreicht sind
(siehe die Hintergrundinformationen). Dieses Verhalten ist
wahrscheinlich auf eine antiferromagnetische Kopplung zu-
riickzufithren. Das Nullfeld-’Fe-MoBbauer-Spektrum von 2b
bei 77 K zeigt ein Dublett mit einer Isomerieverschiebung
6 von 0.73(1) mms ' und einer Quadrupolaufspaltung AEq
von 1.93(1) mms~!, was mit einem High-spin-Eisen(II)-
Komplex iibereinstimmt. Ahnliche MoBbauer-Parameter
wurden fiir den vierfach koordinierten Eisen(II)-Komplex
[PhB(MesIm),Fe(N=PPh;)] beobachtet.!!] Die Anwesenheit
von Eisen(II)-Atomen in 2b wird auch durch die NPA-Ana-
lyse angezeigt.

Bislang nahmen wir an, dass die aromatischen dmp-Sub-
stituenten an den koordinierenden N-Atomen der Liganden
eine entscheidende Rolle fiir die Bildung der Pg-Liganden in
2a und 2b spielen und dass die o-Substituenten des Ligand-
riickgrates keinen groflen Einfluss auf das Ergebnis der P,-
Aktivierung haben. Dessen ungeachtet haben wir den Li-
ganden L°H synthetisiert (Schema 1), um diesen Punkt zu
kldren. Wihrend L* aromatische dipp-Gruppen an den koor-
dinierenden N-Atomen aufweist (wie L), trigt er im Ligan-
denriickgrat zwei Me-a-Substituenten (wie L"), und folglich
reprisentiert er den fehlenden Hybridliganden zwischen L°
und L'. Aus sterischen Griinden schréinken die Me-Substitu-
enten am Ligandenriickgrat die Rotation der ‘Pr-Gruppen in
dipp ein und erhohen somit den sterischen Druck.["?!

Die Reaktion von 1¢ mit 0.5 Aquivalenten P, in Toluol
bei Raumtemperatur fiihrt zur Bildung von [(L’Fe),(u-n"m*
P,)] (2¢) mit einer cyclo-P,-Einheit. Erneut hat die Anderung
des stochiometrischen Verhéltnisses ([L*Fe(tol)]/P,=2:1 und
1:2) keinen Einfluss auf die Produktbildung. Im Unterschied
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zu unseren Ergebnissen mit den dmp enthaltenden Liganden
L' und L? haben wir nunmehr eine cyclo-P,-Einheit im Pro-
dukt 2¢ erhalten, was auch eine Abweichung vom Dri-
ess’schen Produkt A darstellt, das zwei separate P,-Einheiten
enthilt (Schema 1).

Einkristalle von 2¢, die fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignet sind, wurden aus gesittigten Toluol-Losungen er-
halten (Abbildung 3). Verbindung 2c¢ ist ein zentrosymme-
trischer Zweikernkomplex, der aus zwei [L°Fe]-Fragmenten

Abbildung 3. Molekilstruktur von 2¢ (Wasserstoffatome wurden aus
Ubersichtsgriinden weggelassen; thermische Ellipsoide sind mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50% gezeichnet). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: P1-P2 2.178(1), P1-P2’ 2.207(1), Fel-P1 2.4376(6),
Fel-P2 2.5064(6), Fe1-P1" 2.5163(6), Fe1-P2" 2.5064(6), Fe1-N1 2.018-
(2), Fe1-N2 2.025(2), Fel-Fel’ 3.902; P2'-P1-P2 91.73(3), P1-P2-P1’
88.27(3).

besteht, welche durch einen planaren cyclo-P,-Liganden
verbriickt werden. Das Mitteldeck zeigt eine geringfiigige
Fehlordnung (Besetzung 97:3, siche die Hintergrundinfor-
mationen). Im Folgenden wird nur die Hauptkomponente des
Mitteldecks diskutiert. Die P-P-Absténde innerhalb der zen-
tralen P,-Einheit (P1-P2 und P1-P2’) in 2¢ betragen 2.178(1)
bzw. 2.207(1) A. Diese Abstinde sind linger als die fiir cyclo-
[P,]*-Liganden berichteten (2.146(1)-2.1484(9) A)™* und
kiirzer als die fiir cyclo-[P,]* -Einheiten berichteten (2.230-
(2)-2.259(2) A)."¥l Die Winkel P2'-P1-P2 und P1-P2-P1’ be-
tragen 91.73(3)° bzw. 88.27(3)° und weisen auf eine leicht
verzerrte Ringkonformation hin. Die Fe-P-Abstidnde liegen
zwischen 2.4376(6) und 2.5163(6) A und sind mit den in 2a
und 2b beobachteten vergleichbar. Auch sind die Fe-N-Ab-
stinde in 2¢ (2.018(2) und 2.025(2) A) mit denen in A ver-
gleichbar (2.023(3) und 2.025(3) A),** jedoch gegeniiber
denen in 2a (1.983(2) und 2.006(2) A) und 2b (1.982(2) und
1.990(2) A) etwas verlidngert. Der Fel-Fel-Abstand in 2¢
betrigt 3.902 A und ist verglichen mit A (2.777 A) signifikant
verldangert. Einer der bemerkenswertesten Unterschiede
zwischen 2 ¢ und A ist der Torsionswinkel 6 zwischen der Fe-
Fe-Achse und der Ebene, die durch die Stickstoffatome und
dem Methin-Kohlenstoffatom im Ligandenriickgrat gebildet
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Abbildung 4. Vergleich der Koordinationsgeometrie in 2c und A.1*!

wird, welcher in 2¢ betrachtlich kleiner (15°) ist, verglichen
mit A (33°; vgl. Abbildung 4).

Wie fiir die vierkernigen Komplexe 2a,b wurden in den
*'P{'H}-NMR-Spektren von 2 ¢ keine Signale beobachtet, und
Losungen von 2¢ sind bei RT und 10 K EPR-signalfrei.
Jedoch zeigen die 'H-NMR-Spektren von 2¢ in [Dg]THF Si-
gnale im Bereich von 7 ppm bis —2 ppm. Das magnetische
Moment von 2¢ in [Dg|THF bei Raumtemperatur wurde mit
3.09 ug bestimmt (Evans-Methode). Temperaturabhidngige
SQUID-Messungen im Festkorper bestétigen dieses Ergebnis
mit einem effektiven magnetischen Moment von 3.46 p;; bei
300 K. Der Magnetismus von 2¢ ist stark temperaturabhén-
gig. Bei 2 K wurde das effektive magnetische Moment mit
0.54 pg bestimmt und es steigt bis auf 1.00 pg bei 20 K an.
Zwischen 20 und 80 K bleibt es ungefdahr konstant. Die Er-
hohung der Temperatur auf 300 K fiihrt zu einer stetigen
Zunahme des effektiven magnetischen Momentes bis auf
einen Wert von 3.46 py bei 300 K (siche die Hintergrundin-
formationen). Dieses magnetische Verhalten wird mit einem
Grundzustand von S, =0 zwischen 0 und 80 K und einer
antiferromagnetischen Kopplung der beiden Eisenkerne bei
hoheren Temperaturen erklirt. Das Nullfeld->"Fe-MoRBbauer-
Spektrum von 2¢ bei 77 K zeigt ein Dublett mit einer Iso-
merieverschiebung & von 0.74(1) mms~' und einer Quadru-
polaufspaltung AE, von 1.74(1) mms !, welches den MoB-
bauer-Parametern von 2b sehr dhnelt und einem High-spin-
Eisen(II)-Komplex entspricht.

Die optimierte Geometrie von 2¢ im Quintett-Spinzu-
stand, die aus DFT-Rechnungen (BPW91/def2-SVP) erhalten
wurde, ist in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
gefundenen geometrischen Parametern, mit einem etwas
kleineren Fe-Fe-Abstand (3.827 A) und geringfiigig groBeren
P-P-Abstinden (2.203-2.250 A).'Y) Bemerkenswert ist, dass
die Geometrieoptimierung im offenschaligen Singulett-Spin-
zustand stattdessen zu einer weiteren Verringerung des Fe-
Fe-Abstandes fiihrt (3.712 A) und zu einem planaren P,-Ring
mit zwei kleineren und zwei grofleren P-P-Abstinden
(2.181 A bzw. 2.325 A). Da der Fe-Fe-Abstand in A (2.777 A)
signifikant kleiner ist als der in 2¢, wurde die Geometrie von
2¢ (Quintett-Spinzustand) mit einem festen Fe-Fe-Abstand
von 2.777 A optimiert. In der optimierten Geometrie wird die
cyclo-P,-Einheit in zwei P,-Einheiten gespalten, und der
nacnac-Ligand zeigt die gleiche Art der Faltung, wie sie fiir A
berichtet wurde. Der Energieunterschied zwischen beiden
Isomeren betrégt 29.19 kI mol™', wobei die entspannte Geo-
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metrie von 2¢ bevorzugt ist. Das weist auf eine flache Ener-
gieoberfliche hin und legt nahe, dass das Ergebnis der P,
Umwandlung hauptsichlich vom Fe-Fe-Abstand bestimmt
wird. ,,Broken-symmetry“-Rechnungen (BPW91//def2-SVP/
aug-cc-pVTZ (Fe, P)) zeigen eine antiferromagnetische
Kopplung zwischen den beiden Fe-Zentren an, die mit ab-
nehmendem Fe-Fe-Abstand stirker wird."” Die Mulliken-
Populationsanalyse fiir den Quintett-Zustand von 2¢ zeigt,
dass die Spindichte an den Eisenatomen lokalisiert ist, aber
keine wesentliche Spindichte am P,- oder nacnac-Liganden
gefunden wurde. Die Mayer-Bindungsordnungen fiir die P-P-
Bindungen variieren von 0.81 bis 0.87 und weisen somit auf P-
P-Einfachbindungen hin.

Wir konnten zeigen, dass die unterschiedliche Reaktivitit
von B-Diketiminato-Eisen(I)-Komplexen [LFe(tol)] (L=L'
(1a), L? (1b), L* (1¢)) gegeniiber P, von minimalen Ande-
rungen im Liganden — seiner seitlich abschirmenden Gruppen
(Ph*) und seiner a-Substituenten (R) im Riickgrat — abhngt.
Werden die Reaktionen im gleichen Losungsmittel (Toluol)
unter dhnlichen Bedingungen (Raumtemperatur) durchge-
fithrt ungeachtet der genutzten Stochiometrie ([LFe(tol)]/
P,=2:1 oder 1:2), fiihrt dies zu unterschiedlichen Ergebnis-
sen in der P,-Aktivierung. Bei Einfithren von aromatischen
dmp-Nachbargruppen als Substituenten an den koordinie-
renden N-Atomen wird die Bildung eines [Pg]* -Struktur-
motivs in den Eisen(II)-Verbindungen [(LFe),(u-n>m>m* -
Py)] (L=L' (2a), L=L? (2b)) beobachtet.™ Werden die
sperrigeren dipp-Substituenten eingefiihrt, kommt es zur
Bildung einer Eisen(II)-Verbindung [(L*Fe),(u-n*m*P,)]
(2¢) mit einer cyclo-[P,]* -Einheit. Diese Ergebnisse stehen
im Gegensatz zur Bildung von zwei separaten [P,]*"-Einhei-
ten im Eisen(III)-Komplex A, der anstelle der Me-Gruppen
in 2 ¢ zwei a-H-Substituenten am Ligandenriickgrat triagt. Das
demonstriert den zusétzlichen sterischen Einfluss der Me-
Gruppen als a-Substituenten, welche die dipp-Substituenten
stiarker zusammendriicken, wobei die Offnung des cyclo-P,-
Ringes durch vergroBerten Fe--Fe-Abstand in 2¢ im Ver-
gleich zu dem eher kleinen Abstand in A verhindert wird. Die
diskutierten Ligandenabhingigkeiten in den -Diketiminato-
Komplexen diirften die systematische Untersuchung solcher
Abhingigkeiten in anderen Metallkomplexen fiir die Akti-
vierung kleiner Molekiile im Allgemeinen und insbesondere
fiir die kontrollierte P,-Ligandbildung ausgehend von wei3en
Phosphor stimulieren.
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