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Pentacarbonyl[(dimethyloxosulfonio)methanid]chrom(0), (CO),Cr[CH$(O)Me2] (l), reagiert 
mit tertiaren Phosphanen PR, (2) (R = Ph, C6H40Me-@), C&&k-@), C6H4C1-@)) nach dem 
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung zu Pentacarbonyl(phosphorylid)chrom(O)-Komplexen, 
(CO),Cr[CH,PR,] (3), und Dimethylsulfoxid. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Art des 
Phosphans unabhangig. Die Aktivierungsparameter fur die Reaktion in 1,1,2-Trichlorethan im 
Temperaturbereich von 39.6-68.0"C sind AH* = 28.1 kcal . mol-' und AS* = 12.7 cal . 
mol-' . K-'. Die Reaktion wird durch irreversible Dissoziation von OSMe, vom Komplex 1 
eingeleitet. An das Carbenkohlenstoffatom des resultierenden Pentacarbonylmethylenchroms, 
[(CO),Cr = CHz], addiert sich dann 2 in einem raschen Folgeschritt unter Bildung von 3. Ein Me- 
chanismus iiber einen geschwindigkeitsbestimmenden Cr - CH,-Bindungsbruch kann ausge- 
schlossen werden. Diese Ergebnisse sind der erste Nachweis eines neutralen elektrophilen Carbo- 
nylmethylen-Komplexes. 

Kinetic and Mechanistic Investigations of Transition Metal Complex Reactions, XV') 
Transition Metal Sulfur Ylide Complexes, XX *) 
Kinetic Evidence of [(CO),Cr = CHz] in the Reaction of PentacarbonylI(dimethy1oxosulfonio)- 
methanide]chromium(O) with Tertiary Phosphanes 
Pentacarbonyl[(dimethyloxosulfonio)methanide]chromium(0), (CO),Cr[CH,S(O)Me,] (l), reacts 
with tertiary phosphanes PR, (2) (R = Ph, C6H40Me-@), C&Me-@), C6H4C1-@)) to give 
pentacarbonyl(phosphonium ylide)chromium(O) complexes, (CO),Cr[CH,PR,] (3), and dimethyl 
sulfoxide according to the first-order rate law. The reaction rate is independent on the type of the 
phosphane. The activation parameters for the reaction in 1 ,I ,2-trichloroethane in the temperature 
range 39.6 to 68.0"C are AH* = 28.1 kcal . mol-' and A S *  = 12.7 cal . mol-' . K-'. The 
reaction is initiated by irreversible dissociation of OSMe, from 1. Addition of 2 to the carbene 
carbon of the resulting pentacarbonylmethylenechromium, [(CO),Cr = CH,], yields 3 in a fast 
succeeding step. A mechanism involving rate determining dissociation of the Cr = CH, bond can 
be excluded. These results represent the first evidence of a neutral, electrophilic carbonylmethylene 
complex. 
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Pentacarbonyl[(dimethyloxosulfonio)methanid]chrom(O) (1) bildet mit tertiaren 
Phosphanen und Arsanen Phosphor- bzw. Arsenylid-Komplexe (Gleichung l)3). Neu- 
artige Chelat-Komplexe entstehen bei der Reaktion von 1 mit Methylenbis(ph0spha- 
nen) und -(ananen) (Gleichung 2)4'. 

(CO)5Cr[CH2S(0)Mezl  + ER, + (CO)5Cr[CH,ER3] + OSMe, (1) 

1 

ER, = PPh,, PMePh, ,  PMe,Ph,  P(OMe), ,  AsPh,  

/CH2, 
1 + (R2E)zCH2 + cis-(CO),Cr; ,ER, + OSMe, + C O  (2)  

,E-CH, 
Ri  

ERz = PPh, ,  PMe2,  P(NMe,),, AsPh,  

1 + PR, - (CO),Cr(CH,PR,] + OSMe, 

2 3 

2 , 3 1 a  b c n  

( 3 )  

Zur Klarung des Ablaufs dieser Reaktionen fuhrten wir kinetische Untersuchungen 
anhand der Umsetzung von 1 mit Triphenylphosphan und p-substituierten Triarylphos- 
phanen 2 durch (Gleichung 3). 

Die Umsetzung von 1 mit 2 im Uberschun verlauft quantitativ, allerdings beobachtet 
man, dan neben dem Phosphorylid-Komplex 3 noch geringe Mengen des jeweiligen 
Pentacarbonyl(triary1phosphan)-Komplexes 6 gebildet werden. Da die spektroskopisch 
bestimmten Ausbeuten an 6 jedoch in allen Fallen deutlich unter 5% lagen, wurden die 
kinetischen Untersuchungen der Reaktion von GI. (3) nicht beeintrachtigt. Wegen der 
Unloslichkeit von 1 in unpolaren, nicht polarisierbaren Solventien wurden das polare, 
aber nur schwach koordinierende 1,1,2-TrichIorethan sowie Toluol als Losungsmittel 
verwendet. Alle kinetischen Messungen wurden unter Bedingungen pseudoerster Ord- 
nung (2: 1-Verhaltnis 2 10) durchgefiihrt. 

In der Tabelle sind die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung k,, zu- 
sammengestellt. Die Ergebnisse zeigen, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit in Abwesen- 
heit von Dimethylsulfoxid im Solvens von der Komplexkonzentration, der Phosphan- 
konzentration sowie der Art des Phosphans unabhangig ist. Die Substitution von 
OSMez in 1 durch PR3 laRt sich unter diesen Bedingungen somit durch das Geschwin- 
digkeitsgesetz erster Ordnung beschreiben: 

- d[l]/dr = kpS[ 11 
Beim Auftragen von log(k,,/ 0 gegen VTerhalt man im vermessenen Temperaturbe- 

reich von 39.6- 68.0"C eine Gerade (Korrelationskoeffizient - 0.9998), aus der sich 
fur die Reaktion in 1,1,2-Trichlorethan die folgenden Aktivierungsparameter (95%- 
Vertrauensgrenzen in Klammern) errechnen. 
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AH* = 28.1 (0.6) kcal . mol-' 
AS* = 12.7 (1.9) cal 1 mol-' . K-'  
AG* = 24.0(1.2) kcal . mol-' (bei SOOC) 

In Toluol erfolgt die Umsetzung bei 61.4"C um 48% langsamer als im polareren 
1,1 ,ZTrichlorethan. Ein geringer Zusatz von Dimethylsulfoxid zur Reaktionslosung in 
1,l ,ZTrichlorethan fuhrt zu einer signifikanten Verringerung der Geschwindigkeits- 
konstanten pseudoerster Ordnung (Tabelle). In reinem Dimethylsulfoxid wird nicht 
mehr 3 gebildet, man erhalt vielmehr ein Gemisch aus dem Pentacarbonyl(ph0sphan)- 
und dem Tetracarbonyl(diph0sphan)-Komplex. 

Tabelle: Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung kps der Umsetzung von 1 mit PR3 (2) 

Sol- [I10 121, [OSMeJ, Temp. kps .  lo3 
vensa) (mol/l) (mol/l) (mol/l) ("C) (5-9 R 

C6H40Me-@) Tri 0.015 
C6H4Me-@) Tri 0.015 
C6H4C1-@) Tri 0.015 

Tri 0.015 
0.015 

C6H5 

0.015 
0.015 
0.015 
0.015 
0.015 
0.015 
0.010 
0.015 
0.015 
0.015 
0.015 
0.020 
0.015 

To1 0.005 
0.010 
0.010 

C6H5 

0.30 0 
0.30 0 
0.30 0 
0.30 0 
0.30 0 
0.30 0 
0.30 0 
0.30 0.075 
0.30 0.15 
0.30 0.30 
0.30 0.40 
0.40 0 
0.20 0 
0.30 0 
0.40 0 
0.60 0 
0.40 0 
0.30 0 
0.20 0 
0.10 0 
0.20 0 

62.0 
62.0 
62.0 
39.6 
45.0 
51.4 
56.4 
56.4 
56.4 
56.4 
56.4 
62.0 
62.0 
62.0 
62.0 
62.0 
62.0 
68.0 
61.4 
61.4 
61.4 

2.00 
2.25 
2.27 
0.0988 
0.204 
0.500 
0.977 
0.874 
0.826 
0.733 
0.687 
2.14 
2.17 
2.18 
2.10 
2.09 
2.03 
4.45 
1.04 
0.986 
1 .oo 

a) Tri = 1,1,2-Trichlorethan, To1 = Toluol. 

Das Gesetz erster Ordnung sowie die Aktivierungsparameter deuten auf einen disso- 
ziativen Mechanismus hin. Fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt kommen 
dafur entweder der Bruch der Cr - CH2- (Schema 1) oder der CH2 - S(0)Me2-Bindung 
(Schema 2) in Frage. 

Bei einem Reaktionsablauf nach Schema 1 erfolgt zunachst die Abspaltung von 
H2C=S(0)Me2 vom Komplex 1 unter Bildung des Fragments ,,(CO)5Cr" (4) (A in 
Schema 1). Diese Reaktion stellt im Prinzip die Umkehrung der Darstellung von 1 aus 
(CO)5Cr(THF) und 5 dar. Durch Blitzlichtphotolyse von (CO)&r in Cyclohexan/ 
Acetonitril bzw . Cyclohexan/Aceton erzeugtes 4 reagiert rasch unter Anlagerung von 
Acetonitril [k2 = (1.6-1.7) . lo8 1 . mol-' . s-'] bzw. Aceton [k2 = (1.0-1.7) . 10' 
1 . mol-' . s-'1 an die freie Koordinati~nsstelle~). In der gleichen GroBenordnung durf- 
ten auch die Geschwindigkeitskonstanten fur die Addition von PR3 (2), H2C = S(O)Me2 

Chem. Ber. I17(1984) 
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Schema 1 

4 + PR,  - (CO),Cr[PR,]  

2 6 

5 + 2 - H2C=PR3 + OSMe, 

7 

6 + 7 - (CO)SCrlCH,PR,] + PR, 

3 

Schema 2 

(F) 
k2 

8 + PR, - 3 

(5) und H2C = PR, (7) an das Pentacarbonylfragment 4 liegen. Da 2 jedoch im Ver- 
gleich zu den nur  als Zwischenstufen auftretenden Verbindungen 5 und 7 in sehr gro- 
Bem UberschuB vorliegt, ist anzunehmen, daB nahezu ausschliefllich 2 an 4 addiert wird 
(B in Schema 1). Die Teilreaktion C ist denkbar, die Darstellung von 3 durch Umset- 
zung von 6 mit 7 in Tetrahydrofuran wurde von Kusku et al. beschrieben6'. Trotzdem 
kann ein Reaktionsablauf nach Schema 1 aufgrund der folgenden Beobachtungen aus- 
geschlossen werden: 

(a) Der Komplex 1 reagiert auch rnit P(OMe)3 unter Bildung von 3 [PR3 = 

P(OMe),]. Freies H2C = P(OMe), ist hingegen nicht bestandig. 
(b) Die Umsetzung von 1 mit 2c (Verhaltnis 1 : 1) liefert ca. 60-10% 3c. Die Aus- 

beute an 3c andert sich auch in Gegenwart der doppelt molaren Menge an Isobutyral- 
dehyd nicht wesentlich. Wittig-Reaktionsprodukte werden nicht beobachtet. Im Ge- 
gensatz dazu erhalt man bei der Reaktion von H2C = PPh3 bei 70°C rnit einer Losung, 
die aquimolare Mengen von 1, (C0)5Cr[PPh3] und Isobutyraldehyd in [Ds]Benzol ent- 
halt, 72 * 5% 3-Methyl-1-buten. Der Komplex 3c ist 'H-NMR-spektroskopisch nicht 
nachweisbar". Im Reaktionsverlauf nach Schema 1 gebildete Phosphorylide sollten so- 
rnit durch den Aldehyd wirkungsvoll abgefangen und die Bildung von 3 verhindert wer- 
den. 

(c) Die Teilreaktion (D) ist wesentlich langsamer als die Gesamtreaktion (Gl. 3). Bei 
61.4"C hat sich nach 4.5 h in Toluol weniger als 4% (C0)5Cr[PPh3] (co = 0.005 mol/l) 
rnit H2C=PPh3 (cg = 0.15 mol/l) zu 3c umgesetzt. Die Halbwertszeit der Reaktion 
G1. (3) betragt dagegen bei der gleichen Temperatur 680 s. 

(d) Die Bildung von 3 aus 1 und 2 erfolgt auch in lI1,2-Trichlorethan nahezu quanti- 
tativ. H2C = PPh3 reagiert jedoch bereits bei Raumtemperatur rnit 1 , I  ,2-Trichlorethan 
praktisch augenblicklich unter Salzbildung (vgl. hingegen C). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Bei einem Reaktionsverlauf nach Schema 2 erfolgt im ersten Reaktionsschritt der 
Bruch der CH2 - S(0)Me2-Bindung. Eine Riickreaktion 3 + 8 f PR3, entsprechend ei- 
ner Dissoziation von PR3 vom Phosphorylid-Komplex, kann vernachlassigt werden, da 
3c in Anwesenheit eines 10fach molaren Uberschusses von P(nB+ bei 60°C in 1,1,2- 
Trichlorethan innerhalb weniger Minuten zu Tetracarbonyl(diphosphan)chrom-Kom- 
plexen reagiert. In Anwesenheit eines 1 Sfach molaren Uberschusses erfolgt die Reak- 
tion wesentlich langsamer. In beiden Fallen gibt es IR-spektroskopisch keine Hinweise 
fur einen PPh3/P(nBu)3-Austausch. Eine Riickbildung von 1 laBt sich bei 3c auch nach 
5 Stunden bei 60 "C in reinem Dimethylsulfoxid nicht nachweisen. 

Unter Verwendung der Bodenstein-Naherung und unter der Annahme, dalj der erste Schritt 
(Gleichung E) reversibel ist, erhalt man fur Schema 2 das Geschwindigkeitsgesetz ((3). 

(G) vereinfacht sich fur den Fall k- l[OSMe2] a k,[PR3] (Abwesenheit von OSMez in der Re- 
aktinnslosung, hohe PR3-Konzentration) zu einern Gesetz erster Ordnung: u = kl[l]. Sind hinge- 
gen k l [OSMeJ  und k2[PR3] annahernd gleich gron (Zusatz von Dirnethylsulfoxid zur Reak- 
tionslosung und Verringerung der Phosphankonzentration), d a m  ergibt sich unter der Bedin- 
gung, da8 [OSMe2] und [PR3] praktisch konstant gehalten werden: 

und 

Trilgt man bei konstanter Phosphankonzentration den Kehrwert der experimentell 
ermirtelten kp,Werte gegen [OSMe2lo auf, so resultiert tatsachlich eine Gerade (Korre- 
lationskoeffizient 0.9996). Daraus errechnen sich kl = 0.935 . s-l (experimentel- 
ler Wert: kps = 0.977 . s-', Abweichung < 5%) und k2 = 3.67 . kl. Diese Er- 
gebnisse scheinen eine reversible Dissoziation von OSMez von 1 im ersten Reaktions- 
schritt (Schema 2) zu bestatigen. In Abwesenheit von PR3 sollte dann allerdings in 1 ge- 
bundenes OSMez gegen freies OS(CD& austauschbar sein. Die Thermolyse von l bei 
60 "C in C6D6/OS(CD3)2-(1 : 1)- bzw. 1,1,2-Tri~hlorethan/OS(CD~)~-(5 : 1)-Solvensge- 
mischen zeigt jedoch, da8 das Integralverhaltnis der CH2- und S(CH3)z-Resonanzen des 
gebundenen Schwefelylid-Liganden im Verlauf der gesamten Zersetzungsdauer kon- 
stant bleibt, d. h. kein Ersatz von koordiniertem OS(CH3), durch freies OS(CD& statt- 
findet. Der Reaktionsschritt (E) ist also nicht reversibel: k-1 = 0. Als organisches 
Hauptprodukt der Thermolyse laBt sich Dimethylsulfoxid nachweisen. 

Die Geschwindigkeiten der Reaktion von G1. (3) und die der thermischen Zersetzung 
von 1 nehmen mit steigendem Anteil von freiem Dimethylsulfoxid in den Solvensgemi- 
schen deutlich ab. Dieser Effekt, der nicht auf eine Reversibilitat des Reaktionsschritts 
(E) zuriickgefiihrt werden kann, lafit sich mit einer Stabilisierung des Grundzustands 

Chem. Ber. ZZ7(1984) 
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von 1 durch spezifische Wechselwirkung rnit freiem OSMe, erklaren. Damit im Ein- 
klang steht, dal3 die v(C0)-Absorptionen der stark dipolaren Verbindung l ( 1  ist in un- 
polaren, nicht polarisierbaren Solventien unloslich !) in Toluol bei Zusatz von OSMe2 
geringfugig nach tieferen Wellenzahlen verschoben werden. 

Diese Ergebnisse deuten auf das intermediare Auftreten von Pentacarbonylmethylen- 
chrom bei der Reaktion von 1 mit Phosphanen hin. Prinzipiell ist nicht vollstandig aus- 
zuschliel3en, daR im ersten Reaktionsschritt gebildetes 8 zunachst ein Solvensmolekul 
addiert, das dann nachfolgend wieder durch PR3 verdrangt wird. Dagegen sprechen je- 
doch die schlechten Koordinationseigenschaften von 1,1,2-Trichlorethan und Toluol 
und der beobachtete Solvenseffekt: bei 61.4 " C  reagiert 1 rnit 2c in 1,1,2-Trichlorethan 
nur um 93% schneller als in Toluol. 

Die Irreversibilitat des Reaktionsschrittes (E) (Schema 2, k -  I = 0) uberrascht nicht, 
da der Diphenylcarben-Komplex (CO)5W[CPh2] rnit Dimethylsulfoxid ebenfalls nicht 
unter Addition von OSMe, an das Carbenkohlenstoffatom und Bildung eines Schwe- 
felylid-Komplexes reagiert, sondern - wahrscheinlich uber einen nucleophilen Angriff 
des Sauerstoffatoms von OSMe2 am C(Carben)-Atom - unter Metathese. Als Produk- 
te lassen sich Benzophenon (88%)'' und (CO),W[SMe,] (69%)*' isolieren. Auch die 
Umsetzung von 1 rnit 2c in Dimethylsulfoxid fuhrt nicht mehr zu 33'. Man erhalt viel- 
mehr Mono- und Bis(phosphan)-Komplexe, moglicherweise uber einen nucleophilen 
Angriff von OSMe2 am intermediar gebildeten 8. Das als Produkt dieser Reaktion ne- 
ben OCH2 und SMe2 gebildete Fragment 4 addiert dann entweder rasch direkt PPh3 
(vgl. Reaktion B) oder zunachst OSMe,, wobei dann in einem nachfolgenden langsa- 
meren Schritt koordiniertes OSMe, durch PPh3 substituiert wird. Auf ahnliche Weise 
durfte auch das bei der Reaktion von GI. (3) in geringen Mengen entstehende 6 gebildet 
werden. Darnit stimmt uberein, dal3 die Ausbeute an 6 relativ zu der an 3 mit zuneh- 
mender Dirnethylsulfoxid-Konzentration in der Reaktionslosung ansteigt (bei abneh- 
mender Reaktionsgeschwindigkeit). 

reversible Addition von SMe, an das Methylenkohlenstoffatom (GI. 4)9). 
Im Gegensatz zu diesen Befunden beobachtet man bei dem kationischen Methylen-Komplex 9 

Analog 1 reagiert 10 rnit Triphenylphosphan unter Ersatz von SMe, durch PPh,, wahrschein- 
lich unter Durchlaufen der Methylenstufe 9. Der isolierbare Komplex 9 addiert PPh3 ebenfalls un- 
ter Bildung des entsprechenden Phosphorylid-Komplexes lo). Die Addition von Phosphanen an 
das Carbenkohlenstoffatom (analog F, Schema 2) ist eine bei elektrophilen Carben-Komplexen 
haufig beobachtete Reaktion, die auch gelegentlich als Nachweis der Elektrophilie des Carben- 
kohlenstoffatoms verwendet wird. Im Fall von (A1koxycarben)chrom- und -wolfram-Komplexen 
ist die Adduktbildung reversibel"). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Neben der in Form des BF;- oder PFi-Salzes isolierbaren Verbindung 9"*") wurden 
elektrophile Methylen-Komplexe bei einer Reihe von Reaktionen [z. B. Cyclopropanie- 
rung, Gleichgewichtseinstellung Methyl(phosphan)- * Hydrido(phosphory1id)-Kom- 
plex] als reaktive Zwischenstufen postuliert 13)  und in wenigen Fallen auch spektrosko- 
pisch charakterisiert'". In der Regel handelt es sich dabei um kationische, durch starke 
Donatoren (z. B. q5-C5H5, PR3 oder PhzPC2H4PPhz) am Ligandmetallfragment stabili- 
sierte Komplexe. Mit 8 konnte nun auch ein neutraler, elektrophiler Carbonylmethylen- 
Komplex nachgewiesen werden, der neben der Methylengruppe ausschlienlich Koh- 
lenmonoxid-Liganden aufweist . Unsere kinetischen Ergebnisse stiitzen auch das von 
Helquist et al. postulierte Auftreten von [(q5-C5Hs)(CO),Fe = C(H)R'] + als Zwischen- 
stufe bei der thermischen Cyclopropanierung von Olefinen rnit [(q5-CsH5)(CO)z- 
Fe(CHRISMez)] + 13h-i) sowie die Vermutung, daR bei Komplexen des Typs L,M - CR'- 
R20R3 sowohl der saureinduzierte Austausch von OR3 durch andere Nucleophile 
(Halogene, SR . . .) als auch die Cyclopropanierung von Olefinen rnit Hilfe von nur 
schwach koordinierenden Sauren ebenfalls iiber [L,M = CR'R'] +-Zwischenstufen ab- 
laufen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. 0. Fischer fur die Unterstiitzung mit Institutsmitteln, der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. P. Hofmann fur 
Diskussionen und OS(CD,), und Herrn Dip1.-Chem. A .  Zellner fur HzC = PPh,. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Nz-Schutz durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfaltig ge- 

trocknet (Molekularsieb 4 A der Fa. Merck) und N2-gesattigt. Die Verbindungen l's), 2al6), 
2b'n und 2d1@ wurden nach Literaturangaben dargestellt, 2c war ein Produkt der Fa. Merck. 

Kinetische Messungen wurden rnit infrarotspektrometrischen Methoden (Perkin-Elmer-Spek- 
trometer 580) durchgefiihrt. Abgewogene Proben von 1 wurden in den berechneten Volumina an 
temperierten Reaktionslosungen (PR, bzw. PR, und OSMe, in 1 ,I,ZTrichlorethan oder PPh, in 
Toluol) schnell gelost, die Losung dann unmittelbar in die thermostatisierte IR-Kiivette iiberge- 
fuhrt und anschlienend die Konzentrationsabnahme von 1 mit Hilfe der Al-Absorption von 1 bei 
2053.5 cm-' kontinuierlich iiber einen Zeitraum von 7 - 10 Halbwertszeiten ermittelt. Die Tem- 
peratur wurde in der IR-Kiivette wahrend der Umsetzungen rnit worher geeichten Thermistoren 
bestimmt (Genauigkeit k 0.1 "C). Der Zusammenhang zwischen log(E, - E )  (E,  = Extinktion 
zum Zeitpunkt t, E = Extinktion nach Ende der Umsetzung) und der Zeit t war mindestens im 
Bereich der ersten drei Halbwertszeiten (entsprechend 87.5% Umsatz von 1) linear (Korrelations- 
koeffizient besser als - 0.9996). Der Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten (mindestens in- 
nerhalb von 5% reproduzierbar) wurden die ersten drei Halbwertszeiten zugrundegelegt. Die in 
der Tabelle enthaltenen Konstanten stellen Mittelwerte aus mindestens zwei Messungen unter glei- 
chen Bedingungen dar. 

Die Reaktionen von (CO)5Cr[PPh3] mit HzC = PPh, in Toluol und von 3c (co = 0.02 mol/l) 
rnit P(nBu), in 1 ,I ,2-Trichlorethan wurden in thermostatisierten IR-Kiivetten durch wiederholte 
Aufnahme des IR-Spektrums im Bereich 2100- 2000 bzw. 2100- 1850 cm-' in definierten Zeit- 
abstanden verfolgt. 
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