
der Erwarmung von Dipalmitoylphosphatidylcholin-Vesi- 
keln von 32 "C auf den T,-Wert von 42 "C zunimmt. Um die 
Membranpermeabilitat zu erhohen, kann man demnach ent- 
weder erwarmen oder alkylieren. Wie fruher schon detailliert 
diskutiert wurde['. 'I, haben Storungen der Konformation in 
der Nahe des Kettenmittelbereichs einen besonders starken 
Effekt auf einige Membraneigenschaften; die Penneabilitat 
mu8 nun dieser Liste hinzugefiigt werden. 

Auch eine Reihe von C-8-substituierten Lipiden wurde bei 
einer Temperatur von 20 "C untersucht, bei der alle in ihrer 
fluiden Phase vorliegen (Abb. 4). Der IonenfluS ist bei allen 
vie1 schneller als bei DSPC, in der Reihe jedoch - unabhan- 
gig von der SubstituentengroBe und -zahl - innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich schnell. Rotationsfehlordnung im kriti- 
schen Mittelbereich des Lipids, die durch eine Alkylierung 
hervorgerufen wird, begiinstigt die Ionenbewegung ebenso 
wie ein einfacher Phaseniibergang. Die beiden Prozesse 
scheinen daher eine gemeinsame molekulare Basis zu haben. 
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,,Reinigungstemplate" : Synthese und 
Electrospray-Massenspektrometrie eines linearen 
Porph yrin-Octamers"" 
Von Sally Anderson, Harry L. Anderson 
und Jeremy K. M .  Sanders* 

Wir haben kiirzlich berichtet "I, daB bestimmte Aminligan- 
den beim Aufbau cyclischer Porphyrin-Oligomere als Tem- 
plate fungieren, wobei zwei zueinander komplementare Wir- 
kungsweisen auftreten: Ein ,,positives" Templat bewirkt die 
Annaherung zweier reaktiver Endgruppen in einem Molekiil 
und unterstiitzt damit die intramolekulare Cyclisierung. Ein 
,,negatives" Templat dagegen halt die reaktiven Endgruppen 
auf Distanz, inhibiert damit die intramolekulare Cyclisierung 
und fiihrt bevorzugt zur intermolekularen Reaktion (Abb. 1). 

[*] Dr. I. K. M. Sanders, S .  Anderson, Dr. H. L. Anderson 
Cambridge Centre for Molecular Recognition 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW (Gronbritannien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council 
(GroRbritannien), der Rhone-Poulenc-Rorer Ltd. und dem Magdalene 
College, Cambridge, gefordert. 

positives intrarnolekulare 
Ternplot Kupplung 

Abb. 1. Reaktionssteuerung durch positive und negative Template 

Wir beschreiben hier eine neue Anwendungsmoglichkeit fur 
positive Template: Sie konnen die cyclisierbaren Komponen- 
ten eines komplexen Gemisches dem Reaktionsgeschehen 
entziehen und damit die Synthese hearer  Oligomere erleich- 
tern[2]. Im folgenden wird zunachst dieses Konzept der 
,, Reinigungstemplate" allgemein erlautert und anschlieknd 
die Anwendbarkeit rnit einer effizienten Synthese des linearen 
Porphyrin-Octamers 1 a demonstriert. Dieses wird ausgehend 
vom linearen Dimer 3a uber das lineare Tetrdmer 2a erhalten. 
Es wird ebenfalls gezeigt, wie mit der Electrospray-Massen- 
spektrometrie (ES-MS)13] die Bestimmung von Molmasse 
und Reinheit dieser anders nur schwer charakterisierbaren 
Verbindungen gelingt. 

Ein ubliches Vorgehen beim Aufbau hearer  Oligomere ist 
die Abspaltung einer von zwei terminalen Schutzgruppen ei- 
nes Oligomers mit n Monomereinheiten und anschlieSende 
Kupplung des Produkts zu einem Oligomer mit 2n Mono- 
mereinheiten und zwei terminalen Schutzgruppen. Die par- 
tielle Abspaltung der Schutzgruppen fuhrt jedoch in der Regel 
zu einem statistischen Gemisch aus Produkten rnit zwei, einer 
oder keiner Schutzgruppe und verursacht damit Probleme 
im anschlieBenden Kupplungsschritt : Wahrend das verblei- 
bende Ausgangsmaterial rnit zwei terminalen Schutzgruppen 
inert ist und damit vor der weiteren Umsetzung nicht abge- 
trennt werden muB, kann das ,,freie" Oligomer (in dem beide 
Schutzgruppen abgespalten sind) mit einfach geschutztem 
Oligomer kuppeln, was zu einem neuen reaktiven Oligomer 
und letztlich zu einem komplexen Produktgemisch fuhrt. Kon- 
ventionell wird dieses Problem umgangen, indem man das 
freie Oligomer vor dem Kupplungsschritt abtrennt. Diese 
Trennung wird jedoch rnit zunehmender Lange der Oligomere 
schwieriger und ist so der limitierende Faktor fur die maxi- 
mal erreichbare Kettenlange. 

Reinigungstemplate losen das Problem, indem sie die 
intermolekulare Reaktion des freien Oligomers inhibieren 
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(Abb. 2): Sie beschleunigen die intramolekulare Cyclisierung 
des freien Oligomers derart, dalj dessen Lebensdauer unter 
Kupplungsbedingungen nicht ausreicht, um rnit einfach ge- 
schiitzteni Oligomer zu reagieren. Die anschlieRende Tren- 
nung ist problemlos, da das gewiinschte lineare Produkt die 
doppelte Masse des cyclischen Nebenproduktes und des Aus- 
gangsniaterials hat. Da jedes positive Templat im Prinzip auch 
als Reinigungstemplat wirken kann, ist fur das Konzept eine 
grol3e Anwendungsbreite zu erwarten. Beispielsweise sollten 
Alkalimetall-Ionen bei der Herstellung hea re r  Oligo- 
ethylenglycole als Reinigungstemplate einsetzbar sein. 

A " A  

Abb. 2. Reinigungstemplate beschleunigen die intramolckulare Cyclisierung 
der Molekule mit rwei reaktiven Endgruppen und ermoglichen so eine effiziente 
Kupplung des einf'dch geschutaten Edukts. Die schraftierten Kreise symbolisie- 
ren Schutagruppen. 

Die templatgestiitzte Synthese des iiber Butadiineinheiten 
verkniipften linearen Porphyrin-Octamers 1 a verlauft - aus- 
gehend vom linearen Porphyrin-Dimer 3aI4] - iiber zwei Re- 
aktionssequenzen mit jeweils der Abspaltung einer terminalen 
Schutzgruppe und einer Glaser-K upplung. Die Trimethylsilyl- 
Schutzgruppe des Alkinylsubstituenten am Porphyrin wurde 
rnit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in Chloroform ab- 
gespalten. wobei die besten Resultate erzielt wurden, wenn 
das Porphyrin als freie Base vorlag und erst anschlieRend mit 
Zink metalliert und dann die templatgestiitzte Glaser-Kupp- 
lung durchgefiihrt wurde. Nach der Kupplung wurde Zink 

* % \ bpy - 

p 4 
R' 

mit inethanolischer Trifluoressigsaure (TFA) wieder entfernt, 
um die Trennung der Produkte zu erleichtern. 

4,4'-Bipyridyl (bpy) ist ein effzientes Templat fur den in- 
tramolekularen Ringschlulj des linearen Porphyrin-Dimers 
Zn,-3c zum cyclischen Dimer ZII,-~[~],  d. h. es sollte sich als 
Reinigungstemplat zur Herstellung des linearen Tetramers 
eignen. Ausgehend vom linearen Dimer H,-3a wurde bei sta- 
tistischer Abspaltung der Hiilfte der Schutzgruppen rnit ei- 
nem Aquivalent TBAF eine Mischung aus H4-3a, b und c 
erhalten. Dieses Gemisch wurde rnit Zinkacetat zu Zn2-3a, b 
und c umgesetzt und in Gegenwart eines sechsfachen Uber- 
schusses an bpy der Glaser-Kupplung untenvorfen. Dabei 
entstanden nur drei Produkte: das cyclische Dimer 4, das 
lineare Dimer 3 a  sowie das lineare Tetramer 2a, das relativ 
leicht rein isoliert werden konnte (Abb. 3). Dagegen wurden 
in Abwesenheit von bpy komplexe Produktgemische erhal- 
ten, aus denen reines lineares Tetramer nur schwer in nen- 
nenswerten Ausbeuten isolierbar war. Die Umsatze und 
Ausbeuten der Reaktionen sind in Tabelle 1 aufgefiihrtI'1. 

Tabelle 1. Produktverteilung in Prozent fur die Kupplungsreaktionen in Ge- 
genwart oder Abwesenheit von Reinigungstemplaten [a]. 

Edukt Templat H,-3a H,-4 H,-Za Ha-5 HI, - la  

H,-3a bpy 25 ( 2 0 )  24(1S) 48 (29) 2 0 
H,-3a - 25 7 30 10 0 
H,-2a HI-6 - 25 (16) 25  (13) SO (15) 

H,-2a - 25 11 36 (0) - 

[a] Gesamtausbeuten f i r  Abspaltung der Schutrgruppe, Metallierung, Glaser- 
Kupplung und Abspalrung des Metalls. Die angegebenen Ausbeuten wurden 
durch ' H-NMR-spektroskopische Analyse des rohen Produktgemisches be- 
stimmt [5]. Die Werte in Klammern geben die Ausbeuten an  reinem, umknstal- 
lisiertem Produkt an. 

In einer zweiten, analogen Reaktionssequenz wurde das 
lineare Porphyrin-Tetramer in das entsprechende lineare 
Porphyrin-Octamer uberfiihrt: Mit mesa-Tetra-4-pyridyl- 
porphyrin H,-6 als positivem Templat wird das freie lineare 
Tetramer bei intramolekularer Kupplung zu mehr als 90 % 

Kupplung + 

Gemisch ous Zn2-3a (R' = RZ = SiMe3), 
Znp-3b (R' = SiMe,, R2 = H) 

Gernisch der  
bpy-Komplexe 

undZn2-E (R' = R * =  H) 

Abb. 3 .  Bipyridyl (bpy) als Reinigungstemplat bei der Synthese von linearem Tetramer Zn,-Za . 2 hpy. Simtliche Porphyrin-Seitenketten sind der Ubersichtlichkeit 
halber weggelasseii. 
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Kupplung 

Gemisch der Komplexe 
von H2-6 mit 
Zn4-ta (R' = R2 = SiMea), 
Zn4-Sb (R' = SiMe3, R2 = H) 
Zn4-2c (R' = R2 = H) 

t 
cyclisches lineares lineares 
Tetramer + Octamer Tetramer 

Zn4-5.H2-6 Zn8-la.2H2-6 + Zn4-2a.H2-6 

Abb. 4. Tetrapyridylporphyrin H,-6 als Reinigungstemplat bei der Synthese 
von linearem Octamer Zn,-1 a 2 H,-6. Samtliche Porphyrin-Seitenketten sind 
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

zum korrespondierenden cyclischen Tetramer umgesetztC6l, 
d. h. H,-6 sollte bei der Herstellung des linearen Octamers 1 a 
als Reinigungstemplat dienen konnen (Abb. 4). Dernent- 
sprechend wurden vom linearen Tetramer H8-2a in statis- 
tischer Verteilung die Halfte der Schutzgruppen abgespalten. 
Nach Metallierung rnit Zink wurde das Reaktionsgemisch in 
Gegenwart eines Uberschusses an H,-6 der Glaser-Kupp- 
lung unterworfen. Auch in diesem Fall zeigte die diinn- 
schichtchromatographische Analyse des Produktgemisches 
nur drei Komponenten: lineares Tetramer 2 a, cyclisches 
Tetramer 5 sowie lineares Octamer 1 a. In Kontrollexperi- 
menten ohne Templat entstand wiederum ein nur schwer 
analysierbares Gemisch, das unter anderem hohere Oligo- 
mere enthielt (Tabelle 1). Das 'H-NMR-Spektrum des rnit 
Templat erhaltenen Produktgemisches zeigte 25 5 % cycli- 
sches Tetramer, d. h. das gesamte einfach geschiitzte Tetra- 
mer (50%) mu13 zu linearem Octamer umgesetzt worden 
sein, da ansonsten keine weiteren Produkte gefunden wur- 
den. Dies entspricht der maximal moglichen Ausbeute. Die 
Ausbeute an reinem, kristallisiertem Produkt war jedoch er- 
heblich geringer, da sich die Trennung des linearen Octamers 
vom cyclischen Tetramer auch in diesem vergleichsweise ein- 
fachen Gemisch als auljerordentlich schwierig erwies. Den- 
noch bringt die Venvendung von Reinigungstemplaten bei 
den geschilderten Reaktionen zwei entscheidende Vorteile: 
Zum einen steigt die Rohausbeute an Kupplungsprodukt, 
zum anderen wird die Zahl an Nebenprodukten, die bei der 
Trennung storen, deutlich verringert. 

Die cyclischen Porphyrin-Oligomere weisen alle charakte- 
ristische 'H-NMR-Spektren auf, nicht jedoch die linearen 
Oligomere. Die NMR-spektroskopische Analyse ekes Ge- 
misches von mehr als zwei linearen Oligomeren ist daher nur 

' 

bedingt aussagekraftig. Massenspektrometrisch werden von 
den niederen Oligomeren Molekiilionen-Signale erhalten 
(Positiv-Ionen-FAB-MS). Diese sind jedoch schon bei Tetra- 
meren nur sehr schwach und werden bei hoheren Oligome- 
ren uberhaupt nicht mehr beobachtet. Als Methode der 
Wahl erwies sich dagegen die Electrospray-Massenspektro- 
metrie (ES-MS), die bereits bei einer Reihe grol3er Molekiile 
erfolgreich eingesetzt wurdef7r *I. Die Verbindung wird dabei 
in einem Solvens gelost und an mehreren Stellen des Mole- 
kuls protoniert, bevor man die Losung ins Spektrometer 
injiziert und verdampftLg1. 

Das lineare Tetramer H,-2 a (3784 Da) zeigte im ES-Mas- 
senspektrum drei Signale, die auf drei-, vier- und funffache 
Protonierung des Molekiils zuriickzufiihren sind: [H,-2 a- 
HJ3+ (m/z 1262), [H,-2a-H4l4+ (m/z 947) und [H8-2a- 
H,]" (m/z 758). Das cyclische Tetramer dagegen gab Si- 
gnale fur [Hs-5-HJ3+ (m/z 1213) und [H,-5-H,]4C (m/z 
909). Falls bei den cyclischen Oligomeren nur Molekiil-Io- 
nen rnit genau einem Proton je Porphyrineinheit auftraten, 
waren die ES-Massenspektren unabhangig von der Ring- 
grolje immer identisch. Da man aber auch Signale fur Mole- 
kul-Ionen rnit geringerem Protonierungsgrad beobachtet, 
werden verschiedene Ringgroljen unterscheidbar. Das ES- 
Massenspektrum des Octamers H16-l a ist in Abbildung 5 
dargestellt. Es zeigt Signale fur die Anlagerung von vier bis 
neun Protonen an das Octamer und korrelliert mit einer 
Molekulmasse von 7421 Da fur das haufigste Isotopomer 
des Neutralmolekuls. Die Haufigkeitsverteilung der Mole- 
kiil-Ionen legt den Schlulj nahe, dalj die Porphyrineinheiten 
weit genug voneinander entfernt sind, um eine voneinander 
unabhangige Protonierung der einzelnen Einheiten zu ermog- 
lichen : Uberraschenderweise ist keine bevorzugte Bildung 
des Ions [HI,-1 a-H4I4+ nachzuweisen, das durch Protonie- 
rung alternierender Porphyrineinheiten entstehen sollte. 

Das Konzept der Reinigungstemplate kann im Prinzip auf 
die Synthese beliebiger geradzahliger hearer  Oligomere 
iibertragen werden, vorausgesetzt man findet ein wirksames 
Templat fur die intramolekulare Cyclisierung des freien Aus- 
gangs-Oligomers. Dadurch ist das einfach geschiitzte Oligo- 
mer in der Lage, ausschlieljlich mit sich selbst zu kuppeln 
und das gewiinschte hohere Oligomer zu bilden. Die Ketten- 
lange der nach dieser Methode zuganglichen Oligomere 1st 
nur durch zwei Faktoren begrenzt : den Einfallsreichtum, 
den wir beim Entwerfen geeigneter Template entwickeln, 
und die moglichen Probleme bei der Trennung der End- 
produkte. 

r m r  I , I I  I I I I  

2000 mz 1000 1500 
rn/z - 

Abb. 5 .  Electrospray-Massenspektrum des linearen Octamers H,6-l a. 
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E.xperimentrlles 
Lineares Tetramer H,-2a: Von H4-3a (250 mg, 127 pmol) wurden rnit Tetrabu- 
tylammoniumfluorid (TBAF) (1 M in THE, Aldrich) 50 % der Schutzgruppen in 
statistischer Verteilung abgespalten. Dazu wurde eine Losung der freien Por- 
phyrinbase in CHCI, (85 mL, 1.5 mM an Porphyrineinheiten in CHCI,) mit 
TBAF-Losung titriert, bis ca. 50 % der Trimethylsilylgruppen abgespalten wa- 
ren, was in der Regel ein Aquivalent TBAF erforderte. Die Reaktion wurde 
durch FT-IR-Spektroskopie anhand der relativen Intensitdten der acetyleni- 
schen C-H-Bande (V = 3303 cm-I) und der C=O-Bande (V = 1732 cm-') ver- 
folgt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber eine kurze KieselgelsPule filtriert und 
anschlieDend mit einem UberschuR an Zinkdcetat in siedendem Chloroform 
metalliert. Fur die Glaser-Kupplung wurde eine Losung der Zink-Porphyrine 
in Dichlormethan (500 mL, 0.5 mM an Porphyrine~nheiten) mit Kupfercblorid 
(1 S O  g, 60 Aquivalente), N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (2.30 mL, 60 
Aquivalente) sowie bpy (1 19 mg, 760 pniol) versetzt und anschlieRend unter 
trockener Luft geriihrt, bis die diinnbchichtchromatographische Analyse voll- 
stindigen Umsatz anzeigte (1 5-30 min). Das Reaktionsgemisch wurde mit 
Wasser gewaschen, anschlienend durch Behandlung mit methanolischer Tri- 
fluoressigsiure TFA (10 %) demetalliert, erneut mit Wasser gewaschen und 
schlieRlich eingeengt. H,-2 a wurde aus dem Rohgemisch durch Flash-Siulen- 
chromatographie isoliert und aus CHCIJMeOH umkristallisiert. Ausbeute 
70 rng (29%). 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = - 2.50 (s, 8 H), 0.26 (s, 18H). 
2.53 (s, 48H), 3.10 (br.t, 32H). 3.63 (Gruppe sehr eng beeinanderliegen- 
der Singuletts, 48H), 4.33 (br.t, 32H), 7.60-8.30 (m. 32H), 10.26 (s, SH); 1R 
(CHCI,): F[crn-'] = 3303 (C-H), 1732 (C=O); UVjVIS (CH,CI,): 
A,,,[nm] = 332,410,507,540,574,625; FAB-MS: m/z 3782 ( M I ) ,  1893 ( M * + ) .  
Ausbeute an H,-5: 36mg (15%) und an zuriickgewonnenern H4-3a: 51 mg 

Lineares Octamer H,,-la:  Von H,-2a (170 mg, 45 pmol) wurden nach obiger 
Vorschrift die SchutLgruppeii partiell abgespalten und das resultierende Ge- 
misch in Gegenwart eines sechsfachen Clberschusses an H,-6 gekuppelt. Die 
Reaktionsmischung wurde gewaschen, demetalliert, chromatographiert und 
die Produkte aus CHCIJMeOH umkristallisiert. Octamer: Ausbeute 15 mg 

(~,96H),3.12(br.s,64H),3.61(m,96H),4.32(br.s,64H),7.68-8.23(m,64H), 
10.25 (s. 16H); IR (CHCI,): v^[cm-'] =I732 (C=O). UVjVIS (CH,CI,): 
J.,,,[nm] = 332, 411, 506, 539, 574, 625; ES+-MS: m/z 825 ([MHJ9+), 928 
([MHJ8+), 1061 ([MH,]"). 1237 ([MHJ6'), 1485 ([MH,]"), 1856 
([MHJ4+). Ausbeute an cyclischem Tetramer: 22 rng (13 %), und an zuruckge- 
wonnenem Ausgangsmaterial: 28 mg (16%). 

(20%). 

(15%). 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): S s - 2.50 (s, 16H), 0.25 (s, 38H), 2.49 
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Neue Carbonyleisen-Tellur-Cluster : Synthese 
und Charakterisierung von [Fe,Te4(C0)14]2 - 
und [Fe,Te,,(C0),,]2- ** 
Von Lisa C. Roof, William 7: Pennington und 
Joseph u/: Kolis* 

Die Chemie molekularer Polyselenide und Polytelluride 
wird derzeit wegen der neuartigen koordinationschemischen 
Eigenschaften dieser Verbindungen"] und ihrer Eignung als 
Ausgangsverbindungen fur neue FestkorpermaterialienrZ1 
intensiv untersucht. Das Studium der Reaktionen zwischen 
Polychalcogeniden und Carbonyl-Ubergangsmetall-Kom- 
plexen hatte ergeben, daR dabei in Redoxreaktionen eine 
Vielfalt an neuen Produkten entstehtC3J. Elektronen werden 
vom Metallzentrum in der Oxidationsstufe o auf das Poly- 
chalcogenid-Ion ubertragen, so daR es zur oxidativen Decar- 
bonylierung am Metall und zur reduktiven Bindungsspal- 
tung in der Chalcogenidkette kommt. Wahrend Polysulfide 
und Polyselenide unter Umstanden eine vollstiindige oxidati- 
ve Decarbonylierung und damit hohe Wertigkeitsstufen des 
Metalls bewirken14], oxidieren Polytelluride die Metallatome 
anscheinend nur zu den Stufen + I und + 11. Auch konnen 
sich Metall-Metall-Bindungen bilden, was zu Clustern fuhrt, 
wie etwa bei der Reaktion von Tez- mit [W(CO),] zu 
[{w(co)~~~(T%)412-  ['I. 

Wir beschlossen, die Reaktionen von Polytelluriden mit 
Pentacarbonyleisen zu untersuchen, da vorangegangene Ar- 
beiten die Carbonyltelluridoeisen-Chemie bereits als extrem 
reich gezeigt hattenL6], und berichten nun uber zwei derartige 
Redoxreaktionen, die zur Synthese und Charakterisierung 
von zwei neuen Carbonyltelluridoeisen-Ionen, nCmlich 
[Fe,Te,(CO),4]Z- 1 und [Fe,Te,o(C0),o]2- 2, fuhrten. 

Wird [Fe(CO),] in fiinffachem UberschuR mit (Ph,P),Te, 
bei 85 "C in Dimethylformamid (DMF) umgesetzt. so ent- 
steht in akzeptabler Ausbeute 1 als Ph,Pf-Salz [Gl.(a)]. 

5 [Fe(CO),] + (Ph,P),Te, (Ph,P),[Fe,Tee,(CO),,] + 11 CO (a) 

(Ph'lP)*-l 

Die Rontgen~trukturanalyse['~ ergab, daR das dunkel- 
braune, kristalline Produkt ein zentrales Fe(CO),-Fragmen t 
enthllt, das an zwei Fe,Te,(CO),-,,Schmetterlinge" gebun- 
den ist (Abb. 1). Die Geometrie am zentralen Eisenatom 
kann als verzerrt oktaedrisch rnit einem Winkel Te(2)-Fe( 1) -  
Te(2a) von 160.7(2)' beschrieben werden. Der Abstand 
Te(1)-Te(2) ist mit 3.152(2) 8, ahnlich dem in anderen Metall- 
komplexen rnit Schmetterlingsstrukturt8]. Bei diesem Ab- 
stand wird Wechselwirkungen zwischen Telluratomen ein ge- 
wisser bindender Charakter zugeschrieben['l, es mag aber 
zutreffender sein, diesen kleinen Te-Te-Abstand als Ergebnis 
der oxidativen Addition der ursprunglichen Te-Te-Bindung 
an das zentrale Eisenatom anzusehen. Daher wird jedem 
Telluratom formal die Oxidationsstufe -11 zugeordnet, dem 
zentralen Eisenatom die Oxidationsstufe + II und jedem 
Eisenatom in den Schmetterlingseinheiten die Oxidations- 
stufe +I. Mit den Metall-Metall-Bindungen und den Beitra- 
gen der drei CO-Gruppen wird die 18-Elektronenregel fur 
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