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Nitridochrom(V)- und Nitridomangan(V)-Komplexe des 5,10,15,20-Tetra-p-tolylporphyrins
(2Ad und 2Bd) bilden beim Erhitzen mit Triphenylphosphan oder Trimethylphosphit Addukte
mit Phosphor-Stickstoff-Metallbindung, und zwar (Porphyrinato)metall-triphenylphosphanimide
2 Ae und 2Be sowie nach Wanderung einer Methylgruppe (Porphyrinato)metall-(methylamido)di-
methoxophosphate 2 Ag und 2Bg. Die Konstitution der Produkte wird durch Hydrolyse oder ben-
zoylierende Spaltung, durch IR-, NMR-, Elektronenanregungs- und Massenspektren sowie durch
Vergleich mit (Porphyrinato)chrom(Ill)- und -mangan(lI1)-Komplexen des Trimethylphosphits
(2Ai, 2Bi), Triphenylphosphans (2Bj) resp. Triphenylphosphanoxids (2 Ak) belegt.

Metal Complexes with Tetrapyrrole Ligands, XXXIVD

Reactions of Nitridochromium(V)- and Nitridomanganese(V)-Porphyrins with
Triphenylphosphane and Trimethylphosphite

Nitridochromium(V) and nitridomanganese(V) complexes of 5,10,15,20-tetra-p-tolylporphyrin
(2Ad and 2Bd) form adducts containing a phosphorus-nitrogen-metal bond on heating with
triphenylphosphane or trimethyl phosphite, i.e. (porphyrinato)metal triphenylphosphane imides
2 Ae and 2Be, and after a migration of a methyl group, (porphyrinato)metal (methylamido)di-
methoxophosphates 2Ag und 2Bg. Their constitution is proved by hydrolysis or benzoylating
fission, by IR, NMR, electronic absorption, and mass spectra and by a comparison with (porphy-
rinato)chromium(IIl) and -manganese(III) complexes of trimethyl phosphite (2 Ai, 2Bi), tri-
phenylphosphane (2Bj), and triphenylphosphane oxide (2 Ak).

Mangan(lll)- und Chrom(lll)-Porphyrine, z.B. die Chloro-, Hydroxo- oder
Methoxo-Komplexe des Tetraphenylporphyrins oder Tetra-p-tolylporphyrins, 1Aa?®,
1Ba*~%, 2Aa,b® ® und 2Bb,c*'?, sind in letzter Zeit vielfach untersucht worden. Be-
sonders interessant ist die Oxidation dieser Verbindungen zu hochreaktiven Cr'V-%7,
Cr¥-, Mn"V-12 oder Mn'-Porphyrinen®'¥, die zur Einfithrung von Sauerstoff-
Funktionen in organische Substrate entsprechend der biologischen Funktion der Per-
oxidasen oder des Cytochroms P-450 dienen konnen. Jingst stellten wir®>!'¥ sowie
Hill™ und Groves!®'” Nitridometall(V)-Porphyrine mit einer terminalen Stickstoff-
Metall-Dreifachbindung dar, z.B. CiN(TTP) (2Ad)*'® oder MnN(TTP)® (2Bd)'®.
Diese Systeme erwiesen sich als iiberraschend bestiandig, obwohl man von Cr- oder
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2262 J. W. Buchler, C. Dreher und K.-L. Lay

MnY-Komplexen starke Oxidationskraft erwarten sollte. Groves gelang allerdings die
Ubertragung des Nitridstickstoffs auf Cycloocten nach vorheriger Aufhebung der
Metall-Stickstoff-Dreifachbindung durch Anlagerung von Trifluoressigsdureanhy-
drid'”,
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Typ 1: M(TPP)LL''® (R = H) i|PPhy -3
Typ 2: M{TTP)LL''® (R = CHy) k| PPh3O PPh;0%

YK ationischer Komplex, Gegenion PFg,

Uns interessierte die Reaktionsbereitschaft der terminalen Nitridgruppe gegeniiber
Phosphanen, z. B. Triphenylphosphan, das sich nach Griffith ' und Skapski®® leicht
an Nitridoruthenium(VI)- oder Nitridoosmium(V])-Komplexe anlagert. Dabei entsteht
nach Gl. (1) unter Metall-Reduktion und Ausbildung eines (Phosphanimido)-
metall(IV)-Systems eine anndhernd lineare P=N — Ru- oder P =N — Os-Gruppe.

3 PhyP + N=0sCl3(AsPh;); — PhyP=N-OsCly(PPh,), + 2 AsPh, M

Wihrend eine entsprechende ,,reduzierende* Addition an Nitridoosmium(VI)-Por-
phyrine auch bei erhéhter Temperatur nicht zu beobachten war?", gelang dieselbe bei
Nitridochrom(V)- und Nitridomangan(V)-Porphyrinen in siedendem Toluol gemaf3
Gl. (2); die Reduktion der roten Mn"-Porphyrine zu griinen Mn"-Porphyrinen ist op-
tisch besonders schén zu verfolgen.

Ph;P + MN(TTP) —— Ph;P=N-M(TTP) 2
2d 2e

Uber diese und die entsprechende, im Verlauf kompliziertere Reaktion mit Tri-
methylphosphit wird in der vorliegenden Arbeit berichtet.

Nach einer Information von Groves 22 soli diese Addition photochemisch viel rascher zu erzie-
len sein. In der Tat firben sich rote Losungen von CrN(TTP) oder MnN(TTP) in Gegenwart von
PPhj beim Belichten mit einer Xenon-Hochdrucklampe in Beckman-Kiivetten sehr rasch gran.
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Metallkomplexe mit Tetrapyrrol-Liganden, XXXIV 2263

Wir konnten jedoch anhand der optischen Spektren der Produkte nicht entscheiden, ob es sich
um die Primarprodukte 2e nach Gl. (2) oder um ebenfalls griine Folgeprodukte handelte, weil die
Losungen sehr verdiinnt waren.

Reaktionen von CrN(TTP) und MaN(TTP) mit Triphenylphosphan und
chemische Identifizierung der Phosphanimido-Komplexe

In siedendem Toluol erfordert die vollstindige Umsetzung von PPh, mit CrN(TTP)
(2Ad) gemil Gl. (2) etwa 24 h, mit MnN(TTP) (2Bd) jedoch nur 4 h (Versuche 1, 2).
Die nach Entfernen des Losungsmittels resultierenden blaugriinen Kristalle von
Cr(NPPh;)(TTP) (2Ae) oder Mn(NPPh;)(TTP) (2Be) sind nicht rein und auch durch
Umkristallisieren nur schwer zu reinigen, weil die Phosphanimide auflerordentlich
leicht hydrolytisch gespalten werden, aber auch PPh, oder durch Hydrolyse entstehen-
des Triphenylphosphanoxid wegen schlechter Loslichkeit aller Komponenten nur
schwer abgetrennt werden kénnen. Die bei Metallporphyrinen sonst iibliche chromato-
graphische Reinigung verbietet sich ebenfalls wegen der Hydrolysegefahr. Wegen
des Paramagnetismus der Cr''- oder Mn'!-Zentren in 2Ae oder 2Be waren 'H- oder
3'p_Kernresonanzspektren nicht aufschlufreich. Daher wurde die Identitdt der Phos-
phanimido-Komplexe durch Abbau-Reaktionen und spektroskopisch (s. weiter unten)
gesichert.

Zunichst wurde die Hydrolyse quantitativ verfolgt (Versuch 3). Eine in Toluol frisch
bereitete Probe von 2Be wurde durch Rithren mit Wasser gemal3 Gl. (3) zersetzt.

Mn(NPPh;TTP) + 3 H, O —— MnOH(TTP) - H,0 + NH; + OPPh; 3
2Be 2Bb

In der waBrigen Phase fand man mit der Indophenolreaktion® iiber 90% des erwar-
teten NH,. Die Toluolphase wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel und durch
Hochspannungs-Diinnschichtelektrophorese an Aluminiumoxid nach Pastuska®® ge-
trennt, wobei das Mangan(III)-Porphyrin als Kation wanderte, wahrend das neutrale
PPh;O zuriickblieb. Der Verlauf beweist die Uberfiihrung des festgebundenen Nitrid-
stickstoffs in labilen Imidstickstoff sowie die Oxidation von P"! zu PV,

o}
KN 0
(o]
MnCl(TTP) ————> Mn N@ (TTP) (4)
-KQ

(¢]
2Ba 2Bf

Phco—N::]ij (5)
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Es wurde nun angestrebt, das Vorliegen der PN-Bindung durch Ubertragung des
Phosphanimids vom Metallporphyrin auf einen Acylrest nachzuweisen. Zur Erpro-
bung des Reaktionsprinzips wurde zunichst ein Phthalimidderivat nach GI. (4) herge-
stellt und dieses nach Gl. (5) acylierend mit Benzoylchlorid zerlegt (Versuche 4 und 5).

Das isolierte N-Benzoylphthalimid (3) war identisch mit authentischem Material>*.
Entsprechend gelang die acylierende Spaltung der Phosphanimide gemal3 Gl. (6) (Ver-
suche 6, 7).

M(NPPh;(TTP) + PhCOCl — MCKTTP) + PhCONPPh; (6)
2e 2a 4

Das (Benzoylimino)phosphoran 429 wurde kristallin isoliert. MnCKTTP) ging bei
der Elution mit CH,Cl;/Methanol teilweise in MnOMe(TTP) (2Bc), CrC(TTP) in
CrOH(TTP) - H,O (2Ab) tiber. Damit ist die Kniipfung der PN-Bindung im Zuge der
Reaktion (2) erwiesen.

Reaktionen von CrN(TTP) und MnN(TTP) mit Trimethylphosphit und
chemische Identifizierung der (Methylamido)dimethoxophosphat-Komplexe

Die Einwirkung von iberschiissigem Trimethylphosphit auf CrN(TTP) oder
MnN(TTP) in siedendem Toluol fithrte nach 12 bzw. 3 h zu kristallinen Produkten ge-
mafl Gl. (7) (Versuche 8, 9).

MN(TTP) + P(OMe); —— M[NMePO(OMe),}(TTP) %)
2d 2g

Die in 2g getroffene Formulierung des Produkts beinhaltet eine Umlagerung des Pri-
maraddukts: Eine Methylgruppe wandert von einer Methoxogruppe an das N-Atom
der zentralen M — N =P-Einheit. Dieser Reaktionsverlauf 1aBt sich vermuten, wenn
man das reaktive Metallnitrid-Fragment des Nitridometallporphyrins als Metallnitren
ansieht und sein Verhalten mit der erstmals von Kabachnik und Gilyarov *” untersuch-
ten Reaktion von Stickstoffwasserstoffsiaure (als Nitren-Spender) mit Trimethylphos-
phit vergleicht, Gl. (8).

Me
N, ('q $o Me O
HN; + P(OMe); —> {H-NiP—OMe ; — N-P-OMe 5 (8)
OMe H  “OMe

Der entstehende (Methylamido)phosphorsiure-dimethylester (§) wurde spater von
Schmutzler ™ kernresonanzspektroskopisch charakterisiert.

Die spektroskopische Strukturermittlung der Produkte 2g war ebenso problematisch
wie.bei den Phosphanimiden 2e. Deshalb wurden auch hier die nach der Umlagerung
gebildeten (Methylamido)dimethoxophosphate 2g durch Protolyse in Essigester gespal-
ten. Fir den Chromkomplex 2Ag wurde die Reaktion (9) mit Hilfe der Dunnschicht-
chromatographie untersucht (Versuch 10j; der Mangankomplex wurde in groBerer
Menge nach Reaktion (10) mit verd. Essigsaure zerlegt (Versuch 11).
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Cr[NMePO(OMe),[(TTP) + 3H,0 —— CrOH(TTP) -2 H,0 + HNMePO(OMe),  (9)

2Ag 2Ab 5
Mn[NMePO(OMe),(TTP) + HOAc + H,0 —— MnOA«(TTP)-H,O + § (10)
2Bg (2.8 g) 2Bh (2.2 g) (0.38 g)

Die erwarteten Produkte, (Methylamido)phosphorsdure-dimethylester (5) und der
Mangankomplex 2Bh, wurden jeweils durch Vergleich mit unabhangig nach Gl. (8)
bzw. Versuch 12 synthetisiertem Material identifiziert. Das beweist den Brutto-Reak-
tionsverlauf nach Gl. (7).

Erleichtert wurde die Spaltungsreaktion durch die Tatsache, daf} 5 offensichtlich recht bestin-
dig gegen Hydrolyse ist und deswegen diinnschichtchromatographisch und elektrophoretisch ge-
reinigt werden kann. Auch Trimethylphosphit und dessen Verunreinigungen lassen sich diinn-
schichtchromatographisch an Kieselgel identifizieren. Die Flecke erkennt man nach Anfarben mit
Ninhydrin und Trocknen bei 110°C.

Spektroskopische Charakterisierung der Phosphanimide 2e und
(Methylamido)dimethoxophosphate 2¢g

Elektronenanregungs-Spektren: Um sicherzustellen, daB die Phosphanimide 2e und
die (Methylamido)dimethoxophosphate 2g das Stickstoffatom noch enthielten und
nicht einfach Reduktionsprodukte der Cr¥- bzw. Mn"-Porphyrine waren, an deren
Cr''". bzw. Mn""lon sich Triphenylphosphanoxid oder Trimethylphosphit angelagert
hatte, wurden entsprechende Cr'"'- oder Mn!"-Komplexe unabhingig nach Gl. (11) bis
(13) dargestellt (Versuche 13— 16).

M(TTP)C! + P(OMe); + NH,PF, —— [M(TTPYP(OMe),]PF, + NH,CI (11)
2Ai: M=Cr
2Bi: M=Mn

Mn(TTP)Cl + PPh; + NH,PF, —— [Mn(TTP)(PPh;)]PF, + NH,Cl  (12)
2Bj

CHTTP)Cl + 2 PPh;0 + NH,PF, —— [Cr(TTP)(PPh;0),]PF, + NH,Cl  (13)
2Ak

Der Vergleich der in Tab. 1 zusammengesteliten UV/Vis-Spektren mit Literatur-
daten fiir Cr'-2 und Mn'""-Porphyrine® lehrt, daB durchweg Porphyrinkomplexe mit
den genannten dreiwertigen Zentralmetallen vorliegen, die einen sogenannten ,,Hyper-
Typ“ des optischen Spektrums veranlassen>®. Die Cr!"-Derivate (siehe die ersten vier
Zeilen der Tab. 1) setzen sich so wenig voneinander ab, dafl eine Unterscheidung der
Derivate mit Cr — N-Bindung von denen mit Cr — P-Bindung nicht moglich ist. Bei den
Mn'"-Derivaten sind die Abweichungen der einzelnen Bandenmaxima vom Mittelwert
groBer, aber nicht charakteristisch fiir ein bestimmtes Mn''-Axialligand-System; die
Spektren kénnen daher auch hier nur die Individualitat der Substanzen belegen.
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Metallkomplexe mit Tetrapyrrol-Liganden, XXXIV 2267

Erschwerend fiir einen Vergleich kam hinzu, daB sich 2Ae, 2Be, 2Bg und 2Bh in Dichlor-
methan zersetzten und daher in Toluol gemessen wurden. Letzteres verursacht gegeniiber erste-
rem bei Chrom- und Manganporphyrinen eine unregelmafige Verschiebung einzelner Banden um
einige nm. Auf jeden Fall sind aber die Spezies 2Ae und 2 Ak, 2Be und 2Bj sowie 2Bg und 2Bi
deutlich verschieden.

Infrarot-Spektren: Das Vorhandensein der neu eingetretenen Gruppierungen wurde
an Hand der in Tab. 2 zusammengestellten Gruppenfrequenzen in den IR-Spektren ver-
folgt (s. exp. Teil). Wahrend Phthalimid und N-Benzoylphthalimid (3) zwischen 1600
und 1700 cm ™! keine starke Bande zeigen, erscheint im Phthalimid-Komplex 2Bf die
stirkste Bande bei 1650 cm ™. Einerseits kénnte die in 3 auftretende starke Bande bei
1720 ecm™! im Metallkomplex zu niedrigerer Frequenz verschoben sein, andererseits
konnte es sich um eine C = N-Bande handeln, die verstarkt auftreten diirfte, wenn das
Phthalimid nicht iiber das N-Atom, sondern iiber ein Carbonyl-O-Atom an das
Mn'"-lon gebunden ware, was nicht ausgeschlossen ist.

Tab. 2. Zur [dentifizierung der neuen Verbindungen dienende Gruppenfrequenzen in den Infra-
rot-Spektren (im einzelnen gefundene Frequenzen sieh exp. Teil)

Frequenzbereich Komplex-Nr.
Atomgruppe fem™ Y (in Klammern Versuch Nr.)
P=N 1050 — 120019 2Ae (1), 2Be (2)

133230 4 (6)
P=0 1250130031 2Ag (8), 2Bg (9), 5(11)
PPh; 1440, 52539 2Be (2), 2Bj (15)
PPh;0 119533 2Ae (1), 2Ak
PFq 850, 56534 2Ai (13), 2Ak (16), 2Bi (14),

2Bj (15)

C-0-P 1030 - 105031 2Ag (8),2Bg (9), 5(11)
C=0 (konj.) 1715, 17853 2Bf (4), 3 (5)

Tab. 3. Massenspektrometrische Daten der Triphenylphosphanimide 2 Ae und 2Be, des Phthal-
imids 2Bf sowie der (Methylamido)dimethoxophosphate 2Ag und 2Bg (A = Massenzahl)

Komplex Felddesorption Elektronenstofy
Nr. A Formel A (rel. Int.)® Formel
2Ae 997 Cr(HNPPh;)(TTP) + 278 o7 PPh;0 *
735 CrIN(TTP)* 277 (100) PPh;NH *
721 Cr(TTP)*
2Be 1000 Mn(HNPPh,}(TTP)* 723 (44) Mn(TTP)*
723 Mn(TTP)* 276 (100) PPh;N* D)
2Bf 869 Mn[N(CO),CcH (TTP)Y* 724 (14) Mn(TTP)*
147 (100)  HN(CO),CeH,
2Ag 800, 755 (60) CrCTTP)* ©
769 (7)
755 Cr(TTP)C1* © 720 (100) Cr(TTP)*
734 CIN(TTP)* 360 210 Cr(TTP)2 *
720 Cr(TTP)* 139 3) MeNHPO(OMe),
109 (8) (MeO),PO*

2Bg 848 Mn[NH,PO(OMe),J(TTP)~ 737 15) MnN(TTP)*
723 (100) Mn(TTP}*

a) Relative Intensitdt in %. — ® Zusammensetzung durch Hochauflosung bestatigt: ber. fiir
12C,4'H, 3PN 276.0942, gef. 276.0935 g/mol. — 9 Artefakt (aus HCI im Restgas?).

Chem. Ber. 117 (1984)
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Massenspektren: Wegen der Labilitit der neuen Porphyrinkomplexe konnten allen-
falls in den Felddesorptions-Massenspektren Ionen beobachtet werden, die Aufschluf3
iber die Zusammensetzung der Molekiile gaben (siehe Tab. 3; Elektronenstof3-Massen-
spektren vermittelten nur Informationen iiber vorhandene Molekiilteile). Die Molekiil-
Ionen der Phosphanimide 2 Ae und 2Be erschienen in protonierter Form, was bei orga-
nischen Aminen hiufig ist; die von Griffith ' untersuchten Phosphanimide lassen sich
auch in Substanz protonieren. Die (Methylamido)dimethoxophosphate 2Ag und 2Bg
lieferten keine ilberzeugenden Daten. Moglicherweise zerstort das als labiler Axial-
Ligand L' eingeschleppte Wasser die Komplexe beim Aufheizen, das ja auch bei der
Feldionen-Desorption erfolgt. Eindeutige Massenspektren lieferten N-Benzoylphthal-
imid (3), (Benzoylimino)triphenylphosphoran (4) und (Methylamido)phosphorsidure-
dimethylester (5) (s. Versuche §, 6 und 11).

NMR-Spektren: 'H-Kernresonanz-Daten sicherten die Identitit des (Methylamido)-
phosphorsiure-dimethylesters (5). Die Ubereinstimmung der von uns gefundenen Da-
ten (s. Versuch 11) mit den von Schmutzler ® angegebenen ist in Anbetracht des gedn-
derten Losungsmittels befriedigend. Das 3!P-Kernresonanz-Signal des (Methylamido)-
dimethoxophosphat-Liganden konnte in 5 bei — 14 ppm (gegen 85proz. H;PO,; Lit.?®
—13.1 ppm) und mit einiger Miihe auch im Chromporphyrin Cr[NMePO(OMe),(TTP)
(2Ag) bei —12.9 ppm ausgemacht werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die finanzielle Forderung dieser Untersuchungen, Herrn Prof. Dr. J. Grobe fiir die Kernreso-
nanz-Spektren sowie Herrn Priv.-Doz. Dr. J. J. Veith fiir die Massenspektren. Herrn Prof. Dr.
R. Schmutzler danken wir fiir ein anregendes Gesprach.

Experimenteller Teil

Massenspektren: Varian MAT-311A, lonenquellentemperatur 200 — 250°C, Direkteinlall. —
IR-Spektren: Perkin-Elmer 397, KBr-Prefilinge oder in NaCl-Fenstern. — 'H-NMR-Spektren:
Varian EM 360 L, 60 MHz, TMS interner Standard. — 3'P-NMR: Bruker WH 90, 100 MHz,
P(OMe); externer Standard. — UV/Vis-Spektren: Unicam SP 800 B in sdurefreiem CH,Cl, oder
Toluol Uvasol der Fa. Merck. — Hochspannungs-Elektrophorese: Kammer nach Pastuska 29 der
Fa. Camag fiir 20 x 20 cm-Diinnschicht-Platten mit einer Hochspannungsquelle der Fa. Dr. Vi-
rus KG (max. 10 kV bei 200 mA; in der Regel 600 V 2 ~20 V/cm). Grundelektrolyt: gesitt. Lo-
sung von KCl (Merck, p. A.) in Methanol. — Schmelzpunkte: Gerit der Fa. Fisher-Johns, unkor-
rigiert. — Elementaranalysen: Analytische Laboratorien Malissa & Reuter, D-5250 Engelskirchen
(AL), oder Herr F. Roth im mikrochemischen Laboratorium des Instituts fiir Organische Chemie
der Techn. Hochschule Darmstadt (FR). Die Proben wurden jeweils i. Hochvak. bei 60°C ge-
trocknet.

Folgende Firmen lieferten die verwendeten Chemikalien und chromatographischen Materia-
lien: Merck-Schuchardt (Trimethylphosphit, Triphenylphosphan und Benzoylchlorid, jeweils zur
Synthese); Merck [Pyridin reinst, Essigester, Ammonium-hexafluorophosphat, Phenol/Wasser
Gemisch (10:1), DC-Fertigplatten Aluminiumoxid 150 Fys4 (Typ T, 20 x 20 cm, Schichtdicke
0.25 mm, fir Elektrophorese), DC-Alufolien Aluminiumoxid 60 F,s4 (neutral, Typ E, Schicht-
dicke 0.2 mm fir Dinnschichtchromatographie = DC), TLC-Kieselgel 60 GF,s, (fiir selbstbe-
schichtete Platten), Ninhydrin-Sprithreagens (0.1%)]; Ega-Chemie (Triphenylphosphanoxid);
Fluka (Phthalimid, Kaliumphthalimid, jeweils purum); Woelm Pharmaceuticals (Kieselgel, neu-
tral, Akt.-Stufen II und III, fur die Sdulenchromatographie); BASF (Natriumhypochlorit-
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Losung, 13% aktives Chlor; Spende!). Trockenes Toluol wurde unter Stickstoff liber Natrium de-
stilliert, alle anderen Losungsmittel wurden vor Gebrauch frisch destilliert.

Folgende Substanzen wurden nach den angegebenen Literatur-Vorschriften hergestellt: Nitri-
dof5,10,15,20-tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinatojchrom(V) und -mangan(V), CrN(TTP)
(2Ad)® und MnN(TTP) (2Bd)®; N-Benzoyliphthalimid (3)2%; (Benzoylimino)triphenylphospho-
ran (4)28 aus Benzoylazid3% und Triphenylphosphan; (Methylamldo)phosphorsaure dimethyl-
ester (5) aus benzolischem HN; und P(OMe);27.

Die fiir die Versuche 13— 16 benotigten Chlorometallporphyrine, CrCI(TTP) (2Aa) oder
MnCI(TTP) (2Ba), wurden aus CrOH(TTP) - 2 H,0 (2Ab)® oder MnOH(TTP) - H,0 (2Bb) !0
durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/2 N HCI (20: 1) erhalten und durch Vergleich ihrer UV/Vis-
Spektren mit Literaturdaten fiir 2 Aa selbst ® oder das sehr verwandte MnCl(TPP) (1Ba)4 identi-
fiziert [2Aa: A, (log €, CH,Cl,) = 605 (4.00), 564 (4.03), 527 (3.76), 449 (5.25), 398 (4.56),
361 (4.37) nm; 2Ba: 621 (4.12), 580 (4.03), 533 (3.88), 478 (5.04), 426 (4.49, Schulter), 402 (4.70),
376 (4.78)].

Versuch 1: Aquaf5,10,15,20-tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinato](triphenylphosphanimido)-
chrom(Ill), Ct(NPPh;}(TTP) - H,O (2Ae): 100 mg (0.14 mmol) CrN(TTP) (2Ad) und 110 mg
(0.42 mmol) PPh; wurden in trockenem Zustand durch langsames Aufheizen mittels Olbad
verschmolzen. Innerhalb 4 h wurde die Badtemp. auf 150°C gesteigert und anschlielend 2 h
i. Hochvak. iiberschiissiges PPh; absublimiert. Den abgekiihlten Schmelzkuchen extrahierte man
mit absol. Dioxan. Den Riickstand bildeten 22 mg CrOH(TTP) - 2 H,0 (2 Ab) (nach Trocknen bei
80°C; identifiziert durch UV/Vis- und IR-Spektrum®). Das Filtrat wurde i. Vak. zur Trockne
eingedampft und der Riickstand bei 60°C i. Hochvak. getrocknet: 134 mg violette, PPh;0 enthal-
tende Plittchen von 2Ae. — IR (KBr): 3430, 1640 (H,0); 1440, 1195, 730, 545 (PPh;0); 1120
(sst, P=N) em L

Cg4HggCrNsO,P, (1293.4; 2Ae - PPh;O) Ber. C 78.00 H 5.30 N 5.41
Gef. C77.50 H5.18 N3.53 (FR)

Eine entsprechende Umsetzung in siedendem Toluol dauerte 24 h. Sie lieferte kein reineres Pro-
dukt.

Versuch 2: Aqua(s, 10, 15,20-tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinatoj(triphenylphosphanimido)-
mangan(IIl), Mn(NPPhy)(TTP) - H,0 (2Be): Eine Losung von 369 mg (0.50 mmol) MnN(TTP)
(2Bd) in 300 ml trockenem Toluol wurde mit 656 mg (2.5 mmol) PPh; versetzt und unter
N,-Uberleiten 4 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der
Riickstand mit wenig absol. Ether gewaschen und aus sdurefreiem CH,Cl,/n-Hexan (= 5:1) um-
kristallisiert: 397 mg (78%) blaugriine Kristalle. — IR (KBr): 3440, 1620 - 1650 (H,0); 1440, 995
(PPh3); 1130 (P=N) cm !

CeHssMnNOP (1018.1) Ber. C77.86 H5.25 N6.88 Gef. C77.35 H5.10 N6.31

Versuch 3: Hydrolyse von in situ bereitetem Mn(NPPh3)(TTP) mit quantitativer Erfassung der
Produkie: Eine Losung von 25 mg (0.034 mmol) MnN(TTP) (2Bd) und 45 mg (0.17 mmol) PPh,
in 60 ml Toluol wurde unter Riickfluf} erhitzt, bis eine Probe der Ldsung eine starke Bande bei
445 nm zeigte (ca. 3 h). Zweimal 30 ml dieser Losung wurden mit 30 ml Wasser versetzt und 1 h
bei 20°C intensiv geriihrt. Die abgetrennte wiafr. Phase mischte man mit 30 ml Methanol, gab zur
NH;-Bestimmung nach der Indophenol-Methode?® nacheinander 1 ml wifirige Phenol-Losung
(10: 1) sowie 2 ml NaOCI-Ldsung hinzu und fiiilte mit Methanol/Wasser (1: 1) auf 100 ml auf. In
den beiden Proben fand man photometrisch 0.016 bzw. 0.0153 mmol (94 bzw. 90%) NH;. — Die
Toluolphase jeder Probe wurde zur Trockne eingedampft und der Riickstand in Toluol aufge-
nommen. Bei der Chromatographie an einer Kieselgelsaule (Akt. 111, neutral, 20 x 2 cm) mit
CH,Cl; wurde zunéchst iiberschiissiges PPhj eluiert. Das grine, am Saulenkop!{ verbliebene Ma-
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terial wurde herausgenommen und mit CH,Cl,/Methanol (9:1) geriihrt, um das Mangan(III)-
Porphyrin und das gebildete PPh,0 herauszuldsen. Diese Losung wurde eingeengt, auf 8 Al,0;-
Platten aufgetragen und mittels Hochspannungselektrophorese getrennt (600 V, 35 min). PPh;0
verblieb in der Startzone, wihrend das Mangan(III)-Porphyrin in Richtung Kathode lief. Elution
der Startzone mit CH,Cl, und Entfernen des letzteren lieferte 8.1 mg (0.029 mmol, 85%) PPh,0,
das durch IR- und DC-Vergleich mit authentischem Material identifiziert wurde. — Die braun-
grilne Zone wurde mit CH,Cl,/Methanol (5: 1) eluiert. Nach Entfernen des Losungsmittels ver-
blieben 18.9 mg eines griinen, kristallinen Gemischs von MnCI(TTP) (2Ba) und MnOMe(TTP)
(2Bc) (0.025 mmol, bez. auf 1:1-Gemisch = 74%), das an seiriem charakteristischen UV/Vis-
Spektrum erkannt wurde !9 [A_ .. (CH,Cl,): 622, 584, 533, 475, 420 (Schulter), 403, 376 nm (rel.
Intensitdt: IV > VII > VI > V > [ > II > III; 622 nm typisch fiir 2Ba, 420 nm fiir 2B¢)].

Versuch 4: Phthalimido(s, 10, 15,20-tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinato}mangan(Ill), Mn-
[N(CO),C,H,(TTP) (2Bf): Eine Losung von 100 mg (0.132 mmol) MnCITTP) (2Ba) in
300 ml Toluol wurde mit einer Aufschlammung von 278 mg (1.5 mmol) Kaliumphthalimid in
50 ml Toluol versetzt und 8 h unter Riickflul} erhitzt. Nach Abfiltrieren der Kaliumsalze wurde
das Toluol i. Vak. entfernt und der Riickstand aus CH,Cl,/Aceton (6: 1) umkristallisiert. — Man
erhielt 91 mg (79%) griine Kristalle. — IR (KBr): 1780, 1729 (m; CO), 1650 (sst, CN od. CQO?),
1290 (sst, CN3D) em ™!,

CsgHyoMnNsO, (869.9) Ber. C 77.32 H 4.63 N 8.05 Gef. C77.03 H4.80 N7.52 (FR)

Versuch 5: Benzoylierende Spaltung von 2Bf: Zu einer Lésung von 220 mg (0.25 mmol) 2Bf
und 0.2 m! (2.5 mmol) Pyridin in 70 ml absol. Toluol tropfte man unter Eiskiihlung die Losung
von 0.29 ml (2.5 mmol) Benzoylchlorid in 2 ml Toluol, erhitzte dann 1 h unter RiickfluB} und lief3
schlieBlich 18 h bei 20°C stehen. Nach dreimaligem Waschen der Toluolphase mit je 20 m] Was-
ser wurde das Toluol i. Vak. entfernt und der Riickstand nach Losen in CHCl, an einer Kieselgel-
Séule (Aktivitdt 111, neutral, 40 x 3 cm) mit CHCly/n-Hexan (3: 1 —5: 1) chromatographiert. Zu-
nichst wurden 2 Fraktionen zu je 40 ml eluiert, die nach Geruch noch Benzoylchlorid enthielten.
Anschlieflend wurde mit CHCI, eluiert. Die zunéchst auslaufenden etwa 50 ml wurden als Misch-
fraktion verworfen. Die dann auslaufenden 4 Portionen zu je etwa 50 ml enthielten nach
DC-Analyse das erwartete N-Benzoylphthalimid (3). Sie wurden vereinigt und i. Vak. vom Lo-
sungsmittel befreit. Der Riickstand lieferte nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ethanol
32 mg (51%) farblose Nadeln von 3, Schmp. 168 °C, in jeder Hinsicht identisch mit einer authen-
tischen Probe2%). — IR (KBr): 1785 (st), 1720 (sst; CO), 1700 (st; CO), 1300 (sst, CN3yem ™1, —
MS: A = 251 [62%; PhACON(CO),C¢Hy |; 105 [100; PhCO™*]. — DC-R-Wert: 0.44 an Kieselgel
mit CHCl;.

Das griine Material am Kopf der Kieselgelsdule wurde mit CHCl;/Methanol (10:1) eluiert;
man erhielt nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. 178 mg (94%; bez. auf mittlere Molmasse)
griine Kristalle, die nach UV/Vis-Spektrum aus MnCI{TTP) (2Ba) und MnOMe(TTP) (2Bc¢) be-
standen {A,, (CHCl3/Methanol, 10: 1): 621, 587, 531, 478, 418, 376 nm (rel. Intensitdt [V > VI
>V > 1> 1II > III; s. Versuch 3, dort gab es eine zusitzliche Bande bei 403 nm].

Versuch 6: Benzoylierende Spaltung von in situ bereitetem Mn[NPPh ;J(TTP): Eine Lésung von
80 mg (0.11 mmol) MnN(TTP) (2Bd) und 144 mg (0.55 mmol) PPh; in 120 ml Toluo! wurde 3 h
unter RiickfluB} erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20°C tropfte man langsam 0.2 ml (1.7 mmol) Benzo-
ylchlorid in 10 ml Ether hinzu, lieB 16 h bei 20°C rithren, erhitzte noch 3 h unter Riickflu3 und
entfernte das Toluol i. Vak. Die Losung des Riickstandes in 100 ml CH,Cl, wurde an 10 Kieselgel-
DC-Platten (20 x 20 cm) chromatographiert. Zur Identifizierung der einzelnen Zonen liel man
authentische Proben von PPh;, PhCOC! und PhCONPPh; (4) mitlaufen. Die Platten wurden zu-
ndchst mit CH,Cl, entwickelt; die zuerst laufende Zone enthielt ein Gemisch aus wenig
MnN(TTP) sowie iiberschiissigem PPhy und PhCOCI. AnschlieBend entwickelte man mit

Chem. Ber. 117 (1984)



Metallkomplexe mit Tetrapyrrol-Liganden, XXXIV 2271

CH,Cl,/Aceton (10: 1) eine mittlere Zone, die abgenommen und mit CHCl, eluiert wurde. Nach
Abziehen des CHCl, erhielt man 28 mg (67%) rohes N-(Triphenylphosphoranyliden)benzamid
{(Benzoylimino)triphenylphosphoran] (4), nach Umkristallisieren aus CH,Cl,/Et,0 (5: 1) Schmp.
192°C, identisch mit der authent. Verbindung?®. — IR (KBr): 1595, 1560 (st, CO), 1445 (st, PPh;),
1320 (sst, P=N) cm ™!, — MS: A = 381 [13%; PhCONPPh; ], 304 {100; PhyPNCO*]. —
DC-Re-Wert: 0.48 an Kieselgel mit CH,Cl,/Aceton (10:1).

Die griinen Startzonen der Kieselgelplatten wurden abgenommen und mit CH,Cl, eluiert. Nach
Entfernen des CH,Cl, i.Vak. erhielt man 72 mg (0.095 mmol; 86%) griine Kristalle von
MnCIKTTP) (2Ba), die im UV/Vis-Spektrum mit dem in Versuch 3 beschriebenen Material iiber-
einstimmten.

Versuch 7. Benzoylierende Spaltung von in situ bereitetem Cr{NPPh;J(TTP) (2 Ae): Eine L§-
sung von 30 mg (0.041 mmol) CrN(TTP) und 54 mg (0.21 mmol) PPh; in 150 ml absol. Toluol
wurde 24 h unter N, und RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20°C tropfte man die Losung von
0.2 ml (1.7 mmol) Benzoylchlorid in 5§ ml absol. Toluol hinzu und erhitzte weitere 5 h unter Riick-
flul. Anschlieflend wurde das Toluol i. Vak. entfernt und der 6lige Riickstand an einer Kieselgel-
Sdule (Akt. II, neutral, 35 x 2.5 cm) chromatographiert. Uberschiissiges PPhy und PhCOCI
sowie geringe Mengen von unumgesetztem CrN(TTP) wurden als erste, leicht rosafarbene
Fraktionen eluiert. Mit Dichlormethan/Aceton (9:1) eluierte man anschlieBend das gesuchte
PhCONPPh, (4). Nach Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren erhielt man 9.2 mg
(59%) farblose Kristalle, Schmp. 193°C, die wie in Versuch 6 identifiziert wurden.

Die am Saulenkopf verbliebene blaugriine Substanz wurde mit CH,Cl,/Methanol (9: 1) eluiert.
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. isolierte man 28 mg (89%, bez. auf mittlere Molmas-
se) eines Gemischs von CrCI(TTP) (2Aa) und CrOH(TTP) - 2 H,0 (2 Ab), das durch sein charak-
teristisches UV/Vis-Spektrum identifiziert wurde [A.,, (CH,Cl,/Methanol, 9:1) = 606, 567,
525, 442, 436 (Schulter), 395 nm (rel. Intensitiaten: IV > V > VI > 1 > II > IlI; 606, 442 nm ty-
pisch fir 2Aa, 436 nm typisch fiir 2Ab)].

Versuch 8: Aqua/fmethylamido)dimethoxophosphato][5, 10, 15,20-tetrakis(4-methylphenyl)-
porphyrinatoJchrom(Ill), Cr{NMePO(OMe)(TTP) - H,O (2Ag): Eine Losung von 0.90 g
(1.23 mmol) CtN(TTP) (2Ad) und 0.6 ml (5.1 mmol) frisch dest. P(OMe); in 400 ml absol.
Toluol wurde 12 h unter N, und Riickfluf} erhitzt. Der nach Entfernen von Toluol und P(OMe),
i. Vak. verbliebene Riickstand wurde aus Dichiormethan/Ethanol (10: 1) umkristallisiert: 992 mg
(92%) dunkelviolettes Pulver. — IR (KBr): 2840 (CH/NMe), 1240 (P = O, st, Schulter), 1040
(C-0-P)yem~!. - ¥P.NMR: § = —128.1 gegen ext. P(OMe);, —12.9 gegen ext. H,PO,.

Cs1Hy;CrNsOy4 (876.9) Ber. € 69.85 H5.40 N7.99 P 3.53
Gef. C70.11 HS.65 N7.81 P3.23 (AL)

Versuch 9: Agquaf(methylamido)dimethoxophosphato](5,10,15,20-tetrakis(4-methyiphenyl)-
porphyrinatojmangan(Ill), Mn[NMePO(OMe),]|(TTP) - H,0 (2Bg): Eine Losung von 1.5 g
(2.03 mmol) MnN(TTP) (2Bd) in 400 ml absol. Toluol wurde mit 0,75 ml (6.4 mmol) frisch dest.
P(OMe); 3 h unter N, und RiickfluB erhitzt. Der nach Entfernen von Toluol und P(OMe); i. Vak.
verbleibende Riickstand wurde aus Dichlormethan/Cyclohexan (1:1) zweimal umkristallisiert.
Ausb. 1.55 g (87%) griine Kristalle. — IR (KBr): 2840 (CH/NMe), 1230 (P = O, st, Schulter),
1050 (C-O~-P), 990 cm ™ !,

Cs;H4isMnNO, (879.9) Ber. C69.62 H5.38 N 7.96 P 3.52
Gef. C69.76 H5.20 N7.42 P3.46 (AL)

Versuch 10: Hydrolyse von 2 Ag: Die Losung von 500 mg (0.57 mmol) 2 Ag in 50 m1 Essigester/
Wasser (1:2) wurde 1 h bei 20°C geriihrt. Aus der Essigesterphase erhielt man nach Eindampfen
i. Vak. 387 mg (0.50 mmol, 88%) violette Kristalle von CrOH(TTP) - 2 H,0 (2Ab), die nach IR-
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und Elektronenspektrum mit authentischem Material® identisch waren. — Die wifirige Phase
wurde i. Vak. eingedampft und das verbliebene griinbraune Ol einer DC-Analyse an einer Kiesel-
gelkarte mit Dichlormethan/Ethanol/Pyridin (6: 3: 1) als Laufmittel unterworfen. Mit R = 0.74
lief der blaugriine Fleck eines Cr'!l-Porphyrins, mit Rg = 0.61 der durch Hydrolyse entstandene
(Methylamido)phosphorsiure-dimethylester (5).

Versuch 11: Hydrolyse von Mn[NMePO(OMe),](TTP) - H,0 (2Bg) und Isolierung von 5: Eine
Losung von 2.8 g (3.18 mmol) 2Bg in 200 ml Wasser/Essigester/Eisessig (10:20: 1) wurde 1 h bei
20°C geriihrt. Die organische Phase wurde i. Vak. entfernt und die ausgefallene griine Substanz
von der zuriickbleibenden wafirigen Phase abgesaugt. Die griine Substanz bestand nach Trocknen
i. Hochvak. bei 70°C aus 2.19 g (86%) MnOAc(TTP) - H,0 (2Bh), identisch mit dem Material
aus Versuch 12. — Das wiBrige Filtrat wurde i. Vak. eingedampft, wobei ein griingelbes Ol zu-
riickblieb. Dessen DC-Analyse entsprechend Versuch 10 zeigte mit Rg = 0.61 das Vorliegen von
MeNHPO(OMe), (5) neben geringen Mengen eines griinen Mn"-Porphyrins mit R = 0.76. Das
Ol wurde durch Hochspannungs-Diinnschicht-Elektrophorese an 5 Al,Os-Platten vom Mangan-
porphyrin befreit. Dieses wanderte in Methanol bei 600 V in 40 min zur Kathode. 375 mg
(0.31 ml, 2.7 mmol, 85%) des an der Startlinie verbliebenen farblosen Ols wurden nach Elution
mit CHCl; und Abziehen des letzteren i. Vak. isoliert. Das Ol war in jeder Beziehung identisch mit
authentischem 5, das nach lingerem Stehenlassen zu Kristallen vom Schmp. 31°C (Lit.2®
30— 31°C) erstarrte. — IR (Kap., NaCl): 3250 (NH), 2950 (CH), 2850 (CH/OMe), 1575 (NH),
1252 (st, P=0), 1038 (sst, C— O - P), 852,830 cm ™ !. — ¥'P-NMR (C4Dg): 8 = — 127 gegen ext.
P(OMe),, — 14 gegen ext. H;PO,. — 'H-NMR (C¢D¢) 8 = 2.44 (dd; 3H, NMe, J, = 6, J, =
13 Hz); 3.50 (d; 6H, 2 OMe, J = 11.0 Hz); 4.76 (m, 1H, NH). — MS: A = 139 [77%;
MeNHPO(OMe); |, 110 [100; HPO(OMe); 1.

Versuch  12:  Acetatoaqua(s, 10,15,20-tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinatojmangan(Ili),
MnOACc(TTP) - H,0 (2Bh): Eine L§sung von 50 mg (0.066 mmol) MnOH(TTP) - H,O (2Bb) in
20 ml CH,Cl, wurde mit 5 ml Eisessig versetzt und 30 min bei 20°C geriihrt. Der i. Vak. einge-
dampfte und mit wenig Wasser gewaschene Riickstand wurde aus Dichlormethan/n-Hexan
(10: 1) unter Zugabe von 2 — 3 Tropfen Eisessig umkristallisiert. Nach Trocknen i. Hochvak. bei
80°C 49 mg (93%) dunkelgriine Kristalle. — IR (KBr): 3420 (breit, H,0), 1620 (v,;/CO), 1355
(vy/CO), 695 (OCO) em~'. — Das UV/Vis-Spektrum (s. Tab. 1) entspricht dem fiir 1Bh be-
schriebenen 122),

CgsoHyyMnN,O, (800.9) Ber. C74.99 HS5.16 N7.00 Gef. C74.73 H 4.85 N 6.88 (FR)

Versuch 13: [5,10,15,20-Tetrakis(4-methyiphenyl)porphyrinatoj(trimethyiphosphitjchrom-
(111)-hexafluorophosphat, [Cr(TTP)P(OMe);]PF, (2 Ai): Eine Losung von 100 mg (0.132 mmol)
CrCI(TTP) (2 Aa) in 100 ml absol. Toluol wurde mit 0.3 ml (2.5 mmol) frisch dest. P(OMe), ver-
setzt und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wurde der Riick-
stand aus Dichlormethan/Ethanol (9:1) unter Zugabe einer Losung von 212 mg (1.3 mmol)
NH,PFg in 3 ml Aceton kristallisiert. Ausb. 107 mg (82%) violette Plattchen. — IR (KBr): 1045
(st, C— O~ P), 850 (sst, PF¢), 565 (st, PFg)em ™.

CsyHysCrFgN4O;P; (989.9) Ber. C61.88 H4.58 N5.66 Gef. C61.62 H4.77 N5.65 (FR)

Versuch 14: [5,10,15,20-Tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinatoj(trimethylphosphitymangan-
(111)-hexafluorophosphat, [Mn(TTP)P(OMe);]PF¢ (2Bi): Eine Losung von 100 mg (0.13 mmol)
MnCI(TTP) (2Ba) in 70 ml absol. Toluol wurde mit 0.3 ml P(OMe); wie in Versuch 13 umgesetzt
und aufgearbeitet. Nach Kristallisation aus reinem CH,Cl, anstelle von Dichlormethan/Ethanol
108 mg (84%) dunkelgriine Plattchen. — IR (KBr): 1045 (st, C— O - P), 850 (sst, PFg), 565 (st,
PFq)cem”™ '

CsiHysFgMnNO;P, (992.8) Ber. C61.70 H4.57 NS5.64 P 6.24
Gef. C61.11 H4.42 N5.60 (FR) P6.50 (AL)
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Versuch 15: [5,10,15,20-Tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinato](triphenylphosphanjmangan-
(11l)-hexafluorophosphat, [Mn(TTP)PPh;]PF¢ (2Bj): Eine Losung von 150 mg (0.198 mmol)
MnCI(TTP) (2Ba) und 210 mg (0.80 mmol) PPh; in 300 ml Toluol wurde 2 h unter RickfluB} er-
hitzt. Der nach Entfernen des Toluols i. Vak. verbleibende Riickstand wurde bei 80 - 100°C im
Hochvak. von PPhy befreit (ca. 5 h). Die erhaltene Kristalimasse wurde mit n-Hexan gewaschen
und unter Zugabe von 245 mg (1.5 mmol) NH,PF in 4 ml Aceton aus CH,Cl, umkristallisiert.
Ausb. 199 mg (89%) schwarzgriine Pldttchen. — IR (KBr): 1440, 995, 525 (PPh,), 840, 565
(PF¢).

CeeHs 1 FEMnN,P, (1131.0) Ber. C 70.09 H 4.55 N 4.95 P 5.48
Gef. C69.36 H4.52 N5.29 (FR) P 547 (AL)

Versuch 16: [5,10,15,20-Tetrakis(4-methylphenyljporphyrinato]bis(triphenylphosphanoxid)-
chrom(Ill)-hexafluorophosphat, [Cr(TTPYOPPh;),]1PF¢ (2Ak): Eine Losung von 100 mg
(0.13 mmol) CrCI(TTP) (2Aa) und 140 mg (0.50 mmol) PPh;O in 150 ml Toluol wurde mit
163 mg (1.0 mmol) NH,PF, in 5 ml Ethanol versetzt und 2 h unter RiickfluB erhitzt. Der nach
Entfernen der Losungsmittel i. Vak. erhaltene, mit wenig n-Hexan gewaschene Riickstand lieferte
nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/n-Hexan 124 mg (67%) violette Kristalle. — IR: 1435,
1160 (sst), 1120, 550 (PPh;0), 840, 565 (PFg)cm™ "

CgaHgeCrFgN,O,P; (1422.4) Ber. C70.94 H4.68 N 3.94 P 6.53
Gef. C70.14 H4.81 N3.70 P8.15 (AL

b 1) XXXIII. Mitteil.: s. Lit.!0, — 1®) Teil der Dissertation C. Dreher, Technische Hochschule
Darmstadt 1983.
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