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Abstract 

The photo-induced reaction of the half-sandwich complex Cp * V(CO), (1) (Cp ?? = r)“-C,Me,, pentamethylcyclopentadienyl) with 
white phosphorus (P.,) in tetrahydrofuran solution at 0°C leads to a mixture of carbonyf-containing vanadium--phosphorus compounds 
such as Cp’ V(CO),(qJ-P,) (2). Cp’ V(CO),(P,) (3). Cp*(COM ~-gz.q2-Pz),V(CO)Cp- (41 and Cp’(CO),V[ p-qJ,q’-P,]V(CO),Cp- 
(5). Complete displacement of the carbonyl ligands in 2-5 by either thermolysis or photolysis (with or without PJ) always gives the 
known tripledecker complex Cp * V( &.rf’-Pr,‘a)VCp’ (6) (0.J. Scherer. J. Schwalb. H. Swamwsky. G. Wolmershluser, W. Kaim and 
R. Gross. Chem. Ber.. 121 (1088) 443) which is considered to be the thermodynamically stable end product in the system 
Cp * V(CO&-P,. According to the X-my structure determination the binuclear complex 5 contains a [Cp’ V(CO),] fragment attached to 
2. The reaction of 2 with Cr(CO),(thf) gives a mixture of Cp’ V(C0)2(~J-P,)[Cr(CO)s] (7) and Cp’ V(CO)2(tl’-P4)[6r(CO)s]2 (8). The 
spectroscopic data of the new compounds 2-J are discussed. 

Carbonyl-free vanadium-phosphorus complexes are obtained by cothermolysis of Cp”V(CO), (Cp” = Cp (981, Cp’ (9b). Cp’ (9~1) 
(Cp = qs-CsH,. cyclopentadienyl: Cp’ = q”-C,H,Me. nlethylcyclopentadienyl; Cp’ m qs-C,H,(CMe,). rerr-butylcyclopentadienyl) and 
PA in boiling xylene. With the exception of (qJ-indenylN(CO), (10) as starting material, the reactions result in the formation of both a 
tripledecker. Cp”V( CL_T+.~~~-P,)VC~~’ (Cp” = Cp (Ifah Cp’ (Ilb). Cp’ (11~)). id u cluster, Cp’,‘V.#,), (Cp”=Cp (I&I), Cp’ (1%). 
Cp’ (l2cI). In the case of the bulky indenyl ring lipand. only the tripledecker (v”-indcnylN( ~-4)*,r)“-P~,)V(~“-jnd%nyl) (I Id) could bc 
isolated. An X-ray structure analysis carried out for 12~ reveals a distorted cubtrne framework with vanadium and plto~pf~uruh :ttcims 
occupying nltcnvrting corners. Two Pj units are urrangod perpenrlicul:rr to the two V-V fnce diagonals on opposite foes of the cube. 

Die photo-induzierte Reaktion dcs #albslrndwieh~Kotllplcxes Cp * V(CO),, (1) (Cp * y” +CsMs, f’entrrmethylcyclopenwdienyl~ mit 
weihm Phosphor (P,,) in T~tri\hyclroftlnr~l-l~~sung bei 0°C fUhrt zu einem Gemisch corbonyl-haltipr Vnnadiuln-phssl,hnr-Verkindtl~~~en 
wit Cp* V(CO&(q”-I~,& (21, Cp” V(CO),(p,,,,) (31. Cp’(CO)V( 11-7)4,9)*-rf)2V(CO)Cp’ (4) and Cp’(CO)IV[ pq’,q’-p,,]V(CO),Cp’ 
(5). Vollstlindige Venlr$nyung der Carbonyl-Lipnnden in 2-5 durch Thermolyse oder Photolyse (mit oder ohne Pd) ergibt Stets den 
bekanuten Tripeldecker-Komplex Cp * V( &‘,q”-Pb)VCp * (6) (O.J. Scherer, J. Schwalb, H. Swarowsky, G. WolmershBuser. W. Kainr 
und R. Gross, C&l. Ber.. 121 (1988) 443). der nls das thermodynamisch stabile Endprodukt im Renktionssystem Cp’ V(CO),-Pd 
angesehcn wird. Der rl5ntgenstrukturanalytisch charakterisierte Zweikem-Komplex 5 ist als [Cp* V(CO),]-Addukt an 2 aufiufassen. 
Durch Umsetzung von 2 mit Cr(CO),(thf) wird ein Cicmisch aus Cp’ V(CO),(rlJ-P4)[C~CO)s] (7) und Cp’ V(CO)L(qJ-P,,)[Cr(CO)5]2 
(IO erhalten. Die spektroskopischen Daten der neucn Vcrbindungcn 2-5 werden diskutiert. 

Curbonylfreie Vanadium-Phosphor-Komplexe werden durch Cothermolyse von Cp”V(CO), (Cp” = Cp (Ya), Pp’ (Yb), Cp’ (9~)) 
(Cp e T$-C~H,. Cyclopeutadienyl; Cp’ y r)“-CsH,Me. Methylcyclopentadienyl; Cp’ = rcrr-Butylcyclopentadienyl) und I’_, in siedendem 
Xylol erhalten. Mit Ausnahme von (q’-indenyl)V(CO), (10) als Edukt entsteht zusfitzlich zum Tripeldecker-Komplex Cp”V( @-$‘.q’- 
P,,VCpO (Cp” m Cp (Ilo), Cp’ (llbh Cp’ (11~)) ein Cluster Cp\‘V4(P3)2 (Cp” Cp (12~). Cp’ (ltb). Cp’ (12r)). 1111 Falle des sterisch 
anspruchsvollen Indenyl-Ringliganden konnte nur der entsprechende Tripeldecker-Komplex (qs-indenyl)V( /L-~b.17”-P,,)V(175.indenYl) 
(lld) isolicrt werden. Die RBntgenstrukturannlyse vm 12a ergibt eine Pseudocub;ttl-Struktur. in der Vanadium- und Phosphoaenrren 
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altemierend die &ken einas venemen Wkfels besetzen. Senkrecht zu den V-V Fkhendiagonalen auf gegenLiberliegenden Wtrfelfkchen 

ist jeweils eine P,-Einheit annpordnet. 

Keywwk: Vanadium: Phosphorus: Tripledecker complexes; Cubane cluster; X-r-y crystallography 

1. Einleitung 

@be, die vielfiltige Koordinationschemie sub- 
stituentenfreier Phosphorliganden wurde in einer 
Vielzahl von Verijffentlichungen [I- 171 berichtet. Als 
agang zu neuen P,-Einheiten bietet sich, im Hinblick 
auf die leichte Substituicrbarkeit von CO+iganden, die 
Wmsetzung von Pj mit carbonylhaltigen Ubergangsme- 
tall-Verbindungen an. Dabei kann die Isolobalanalogie 
von P,- und (CH),-Einheiten [IS] als Wegweiser dienen, 
so dal3 sich stmktureil untersuchte Alkinkomplexe zum 
Vergleich heranaiehen lassen. Die Umsetzungen mit PJ 
ergeben -_ in Abhingigkeit von StiSchiometrie. Reak- 
tionsbedingungen und Struktur des Carbonylmetall- 
Fragments -- in der Regel Produktgemische. Beson- 
deres Interesse haben Verbindungen mit cyclischen 
Phosphorliganden gefunden, Eine formale Unterschei- 
dung lt114t sich treffen zwischen Sandwich-Komplexen 
einerseits. in denen n&en einer P,-, P,;,oder P$inheit 
ein aromatischer Ringligand an das Ubergangsmetall 
koordiniert ist, und Tripeldecker-Komplexen anderer- 
sits, die einen PJ-. Ps- oder P,-Ri 
zwischen zwei Metullzentren enthalt 

Aus einer Mheren Arbeit van Seherer et al. [I] war 
bekannt, duB die Umsetamg von Cp * V(CO), (1) (Cp ’ 
= p9ntumethyleyclo~~t&~dienyt) tnit P* in siedandcnr 
Xylol den ~ri~ldeck~r=Konl~tex 6 0 

Wie wir itt einer vorausgsgqp 
srltiutsrt huttsn, fllhren sehonsndere Vcrsuehsbedingun= 

Vorstufen van 6 
ghote-induzicrte Umsetaunpn den Zusammenhany EU 6 
aubuzeigen. Zusltzlich wurden weitere Halbsandwich- 
V(CO),-Komplexe mit unterschiedlich substituierten 
F;Unfringliganden (Cp 

$-C,H,Me, Meth 
C,H&%te,I, tert-Butylcycl 
nyl) fUr Reaktivit%itsstudien herangezogen. 

b&se und Biskusion 

IJis Photolyse von Cp’ VfCO), f 1) in Gegenwurt von 
PJ in THF-I&ung bei 0°C ergab vier Produkto 2-5, die 
in Schema % in der Reihenfolge ungegeben sind, in der 
sic bei der %ilulenchromatogruphie eluiert wet-den. Die 

Bildung des Tripeldecker-Komplexes 6 wurde nicht 
beobachtet. 

Bei Verwendung eines dreifachen &erschusses an 
Phosphor IV : P = 1 : 3) wurden alle Produkte in 
gr%eren Ausbeuten isoliert, als sie bei den Umsetzun- 
gen im Verhaltnis V : P = 1 : 2 oder 1 : 1 erhalten wer- 
den konnten. Die Verbindungen 2-5 sind in unpolaren 
Solvenzien wie Pentan oder Hexan mlbig, in polnren 
LiJsungsmitteln wie CH$l, oder THF gut ISslich und 
nur unter Schutzgas (Argon) bestindig; 3 zersetat sich 
bei Raumtemperatur und mul3 daher bei -20°C aufbe- 
wahrt werden. Die neuen Komplexe lassen sich anhand 
der NMR- und IR-Spektren (Tabelle 1) sowie durch 
Vergleich der spektroskopischen Daten mit denen 
analoger Nb- oder Ta-Verbindungen [2.3] identifizieren. 
Wlhrend 2 als oranges 01 erhalten wird, entstehen 4 
und 5 als grimes bzw. rotbraunes Pulver. Durch 
Kristallisation des Zweikem-Komplexes 5 aus einer 
gedttigten CH $1 ,-Hexan-Mischung bei Raumtempe- 
ratur wurden zur REintgenstruktutanalyse taugliche, 
dunkelrote Kristalle erhalten. 

e Kornplcx Cp* V(tXI),(qJ-ld,b (2) ist 
rut& Cp” NbfCOba($P,,) 121 und Cp9a(CO),(gJ-l~,) 

Abb. I. ijbeqangsmetall-Komplexe mit substituentenfreien Phos- 
phorliganden. 
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Schema 1. 

a-- 
6 

(Cp” = q5- 1,3-C,H ,(CMe,), , 1,3-Di( rerr-butyl)cyclo- 
pentadienyl) [3] das dritte Beispiel einer Verbindung 
von Elementen der 5. Nebengruppe mit einem Te- 
traphospha-cyclobutadien-Liganden. Der S5’V-Wert 
von - 1034 ppm und die sehr geringe Halbwertsbreite 
(90 Hz) sind typisch fur [Cp’ V(CO),]-Fragmente 
(Tabelle I). Im ” P-NMR-Spektrum win’ Temperatur- 
abh’ingigkeit beobachtet, die sich mit einer gehinderten 
Rotation des P,-Rings erkl%en hiat. Das ” P-NMR- 
Spektrum von 2 zeigt bei Raumtemperatur nur ein 
scharfes Singulett; beim Abkihlen verbreitert sich das 
Signal, bis bei T = 243 K Koaleszenz eintritt; bei 223 K 
wird schlieblich ein AM, X-Spinsystem beobachtet. Die 
fteie Aktivierungsenthalpie A@ wurdc zu 40.6 -t_ 0.9 
kJ mol” bestimmt; sic ist kleiner als bei den 
riintgenstmkturanalytisch charakterisierten Verbindun- 
gen Cp” Nb(CO),(q4-P,) (43.6 kJ mol- ’ [20]) und 
Cp”Ta(CO)~(q4-P4) (63.5 -I_ 0.9 kJ mol-’ [3]). Die Zu- 
nahme von A@ in der Reihe V-Nb-Ta steht in Ein- 
klung mit einer zunehmend gri%eren StabiliGt der Me- 
tall-Phosphor-Binclungr. bci den schwereren Homologcn. 

kein ” V-NMR-Spektrum erhalten werden. Im “P- 
NMR-Spektrum ist ein breites Signal bei -I- 170 ppm zu 
beobachten, welches such bei tiefen Temperatumn keinc 
VeGndenmg efihrt. Das Elutionsverhalten von 3 (Elu- 
tion mit der relativ unpohu-en Mischung Hexan-Toluol 
6: I) weist auf eine einkemige Zusammensetzung hin. 
Im EI-Massenspektrum treten neben schwereren 
Rekombinationsprodukten die Fragmentionen Cp; V, Pz 
(m/e 558, I,, 24%), Cp; V2PS+ <m/e 527, I,, 100%) 
und Cp; V,P,’ (nt/e 279, I,, 3%) auf; das FD-Mas- 
senspektrum zeigt das Ion Cpi V,P,’ (m/e 5581, 
welches unter CO-Abspaltung und nachfolgender 
Rekombination zweier [Cp * UP,)]-Fragmente ent- 
standen sein kiinnte. Elutionsverhalten und Massenspek- 
tren wiirden dem Vorliegen eines P,-Rings, der zu einer 
paramagnetischen 17-Valenzelektronenverbindung 
fuhren whrde, nicht widersprcchen. Einen endgiiltigen 
Beweis fur Zusammensetzung und strukturellen Aufbau 
von 3 kann jedoch nur eine Rijntgenstrukturanalyse 
erbringen. 

Als drittes Produkt wurde Cp’(CO)V( ~.~-r)‘,q’- 
P,),V(CO)Cp * (4) in einer schmalen grhnen Bande von 
der Saule eluiert. In Liisung tritt bei Raumtemperatur 
Zersetzung ein, als Feststoff kann 4 unter Argon bei 
- 20°C mehrere Wochen ohne Verinderung aufbewahrt 
werden. Nachdem in den NMR-Spektmn von 4 nur eine 
einzige Sorte von Cp’-Liganden, V- und PZentren 
beobachtet wird, mu&e auf einen symmetrischen Auf- 
bau geschlossen werden. Das FD-Massenspektrum zeigt 
dns Molekulion bei nl/c 552. Da im IR-Spektrum nur 
cinc einzige, intensive Bande fur die beiden CO- 
Ligandcn auftritt. wird durch Vcrgleich mit dcm 
r~ntgcnstl~kturan:llytiscl~ charakterisierten Kemplcx 

cp * WCO), 
(1) (117) 1915 VY 

1885 w 

cp ?? v(co)2(TJ’.P,) 0Rlllge - 1034 123 189.41(1)C(P*) I .56 103.9. 12 0 I982 s 
(2) (90) (56) 123.9 l(\JW,) 1945 s 

72.8 dd (2) (PM) 
cp ??V(CO~,WJ schwllrz -- I 30 I.49 99.7, 23.7 I942 s 

(3) (2000 Hz) I WI m 
Cp’(CO)V( pq*.TJ~-P~)2VKOK~)* griln 625 245 2.10 104.2, 17.4 1875 s 

(4) (250) (13.0) 
Cp’(CO),V[ ~-~5,?)‘-P,,lV~CO~~Cp’ rotbrwn -1177(l) 23O(l)“(P,) 224(l)‘(P,) I.X4(15) 104.4, I I.9 19x9 s 

(5) ( 480) 113(2)(P,) 99S(I)(P,) 1.55 (15) 100.7. I I.1 1901 w 
-1688(l) 93(l)(P,) 91.7 (Z)(P,) 1945 s 

WM) (breit) I X80 vs 
IK62 s 

I .32 IOX.2, 13.9 
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Schma 2. 

Cp’YCQYra( tr.,q?-P, ),l’n(CO)Cp” [31 eine truns- 
Y L Anordnung von Cp”- und CDLignnden 
V Ii\gon; bei einer ebenfalls denkbaren cis- 
Anordnung waren zwei Absorptionsbonden PU erwertcn, 
wie dies in e~‘s#~g” (CB)Mc3( p-r)“,rq2-B2 K~(CCI)~], 
f2l] und Cp’(CBIM& bs.-t)‘.‘t)‘-A~,)~MdCg)Cp’ [z] 
:rurh beobachtet wird, Die P$Weke in 4 wurdr als 
443ektronendonor berUrksichtipt, dcmnach sind pro 
Vanadium 16 Vnlenzclektronen vorhandcn. RN die Fori 
mulierung einrcr 1X~Valenxrlektronenko~~f~~~~r~~ti~~t~ 
mUlJte formal eine V~V~~op~tbind~t~~ angenommen 
we&n; diesem Vorschleg widerspricht aber die r&iv 
kteine Halbwertsbreite des %i nals im “‘V-NMR- 

Struktur und %usammcnsetzun.g der Zweikern- 
vsrbindung Cp’(CO),V[ pp)da1)“pJ]V(C8)3Cp’ (5) 

wurden durch spektroskopische Methoden sowie durch 
eine Riint~enstrukturirnalyse sichergestelh (Tabellcn 
l-3, Abb. 2). Das III-Spktrum in! Bereich dcr Cnr- 
bonylsctlwingun~cn ISOt sich als Uberlapcrung eincs 
Cp’ V-Dicarbonyl- und eines Cp ??V-Tricnrbonyimu- 
sters CtrklBren, ‘H- und ’ 'C-NMK-Spktmn zeigcn die 
Signnlc von zwci unterschicdlichen Cg’JG~gli 
durch Vcryleirh mh Cp * V(COI,Iq”‘-P4) (2) k:ntl cinc 
eindeutige Sipnalauordnung ptriffcn werdcn. lm ” P- 
NMM-Spktrum wct&n dtei ~i~t~~t~~~t~~~~~~t~ der Ima+ 
sitAt 1 : 2: I txsbachtet. wobei drrs breitc Signel bei 
8 a 230 ppm dem Phesphoratom zugeordnct wird, 
welches an zwei Vunadiumzenttn kaordiniert ist. Das 
komplexe Aufsptlltungsmuster bei 6 a I 13 und 73 ppm 
133t sich als M,X-Teil eines AM,X-Spinsystems inter= 
pretieren. Erst bei tiefen Tcmperuturen (223 KI ist die 



thermische Entkopplung des Quadrupolkems Vanadium 
vollstiindig. und es sind dann drei breite Signale der 
Intensitiit I : 1: 2 zu erkennen. 

2.3. Molekrilstruktur von Cp ’ (C@!,VIp-r)“.q’-P, I- 
v~Co~_scp * 15) 

Der zweikemige Komplex 5 kristallisiert mit 2 
Formeleinheiten- pro Elementarzelle in der triklinen 
Raumgruppe PI und ist nach dem Tripeldecker 6 [I] 
der zweite Cp * V-Phosphor-Komplex, der riintgen- 
strukturanalytisch charakterisiert werden konnte (Abb. 
2). Wichtige BindungsHngen und -winkel sind in Tabelle 
2 angegeben, Tabelle 3 enth’rilt die Lageparameter in 
Bruchteilen der Elementarzellkonstanten. 

Das Metall V(I) ist von den Zentren eines Cp*- und 
des P,,-Liganden sowie von zwei Carbonylsubstituenten 
verzem tetraedrisch umgeben. Die P,-Einheit bildet ein 
leicht deformiertes Quadrat, wobei die AbstHnde P( I )- 
P(2) und P( 1)-P(4) mit durchschnittlich 215.7(l) pm 
gegeniiber den andelen beiden P-P-AbstHnden 
(durchschnittlich 2 l3.8( I) pm) verl:Jngert sind; ebenso 
ist der Winkel an P(l) und P(3) mit 93.7( I Y aufgeweitet. 
Diese rautenfdrmige Verzerrung des cycle-l),-Ligandcn 
wurde such bei Cp’ Nb(CO),(qJ-E,)(E = P, As) [2,23] 
beobachtet. 

Aus Schema 3 wird ersichtlich, d;rB der von Schare~ 
et al. synthctisierlc Tripcldcckcr Cl, ?? V( ~-qb.qA~ 

P,)VCp ?? (6) [I ! das Endprodukt der Resktion van 
Cp ’ V(CO>, (1) mit Pj darstellt und such aus den 
carbonylhaltigen Zwiscilenverbindungen 2-5 entsteht. 

Sowohl durch Thermolyse als such durch Photolyse 
kiinnen 2-5 in 6 iibergeftihrt werden. 

Die Umsetzung von 2 mit dem THF-stabilisierten 
Komplexfragment [CriCO),] ergibt ein Gemisch aus 
Cp * V(CO12( p-qJ,q’-PJ)[Cr(CO)jl (7) and 
Cp * V(CO),( ~L,-~“,7i’-P,)[CrtCO)sl~ (8), das durch 
Addition eines oder zweier [CrfCO),]-Fragmente an den 
P,-Ringliganden entsteht (Schema 4). 

Es wird angenommen, da0 aus sterischen Griinden in 
8 die 1,3-Koordination von [CrtCO),] bevorzugt ist. Die 
Ergebnisse der massenspektrometrischen und spek- 
troskopischen Untersuchungen (Experimenteller Teil) 
zeigen, da@ ein Gemisch aus Mono-und Bisaddukt, 7 
und 8, vorliegt, welches aufgrund der geringen Mengen 
nicht mehr s8ulenchromatographisch getrennt werden 
konnte. Der Versuch, ein [Cr(CO),]-Fragment an den 
cyclu-Pa-Ring von 5 anzulagem. blieb ohne Erfolg. 

2.5. Barstellung carbonyl’eier Valzudiunt-Phosphor- 
Kontplexe 

Zur Vervol1st:;mdigun.g der am System Cp’ V(CO),- 
P4 erhaltenen Ergebnisse wurden wcitere Halbsandwich- 
V(CO),-Komplexe mit unterschiedlich substituiertcn 
Fiinfring-Liganden (Cp. Cp’. Cp’) in die Umsetzungen 
mit Pd einbezogen, urn den EinflulJ von Substituentcn 
am Cyclopentadienylring zu klLen. 

Bci der BtZStldllL~llg von Cp0V(CO),8 (Cp” = Cp (9a), 
Cp’ (9b). Cp’ (9~)) in Geyrnwurt van pd wurdcn in 
yeringcn Ausbeuten dunkelbraune, eiirbonylhaltige 

P 

Schema 3. Der Tripeldecker-Komplex (6) als thetmodynamisch stabiles Endprodukt itn Reaktionssystem Cp’ V(CO).l-I’4. 
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Schema 4. 

Vanadium-Phosphor-Komplexe erhalten. die trots 
mehrfacher Siulenchromatographie nicht von weiteren 
Verunreinigungen abgetrennt werden konnten. 

Die Cothcrmolyse der einzelnen Tetracarbonylvana- 
dium-Komplexe &-9c, 10 mit einem dreifachen mo- 
laren ~berschu13 von Phosphor in sicdendem Xylol 

egen zur vollst!!ndigen Decarbonylierung der 
nchromatographische Aufarbeitung des 
sches erg&, mit Ausnahme von 10 als 
Zonen. Burch Elution mit unpolaren 

Lbungsmittetn IPI an oder Pentnn-CH,C12 12: I) 
konnten die Jew&l n hcllgtinen Tripldecker-Kom- 
@exe tie-llc und ttd isalien warden. In einer wci- 
teren dunkslgtinrn Bun& wurden vierkernige Vana= 

dium-Phosphor-Cluster 12a- 12c eluiert. Bei der Ther- 
molyse von 1 und 10 in Gegenwart von P., wurde jedoch 
kein entsprechender Cluster gefunden (Schema 5). 

In Abh’ingigkeit vom verwendeten Ringliganden 
variiert die Ausbeute der Produkte (Schema 5). In der 
Regel ertihen zunehmende Methylsubstitution und ein 
damit sperrigerer Cyclopentadienyl-Ligand die Aus- 
beute an TripeIdecker-Komplex; gleichzeitig wird 
weniger Cubancluster gebildet. Bei Anwesenheit der 
sterisch anspruchsvollen Pentamethylcyclopentadienyl- 
und Indenyl-Ringlignnden konnten nur die entsprechen- 
den Tripeldecker [vgl. I] und lid isoliert und charak- 
terisien werden. ine ghnliche Abstufung ist such in 
den Reaktionszeiten zu beobachten; die zur vollstiin- 
digen thermischcn Decarbonylierung erforderliche Zeit 
nimmt von 1 iiber 9b zu 9a deutlich ab. Die 
ungew6hnlich rasche Decarbonylierung von 10 lll3t sich 
auf den ’ Indenyl-Ligandeneffekt' 1241 (ring-slippage von 
der $-tur q”-Koordinationb zuriickfihren, der eine stark 
erhiihte ReaktivitPt von Indenyl-carbonylmetall- 
Komplexen bewirkt. 

Die Liislichkeit von lla-1 Id und 12a-12~ in unpo- 
luren Liisungsmitteln nimmt mit zunehmender 
MolekUlgrNe sowie beim obergang vom Tripeldecker 
zum Cubancluster ab. Umgekehrt nimmt die Uslichkeit 
umso mehr zu. je mehr Methytgruppen am Ringtigan- 
den vorhanden sind. Aus gesilttigten CN $1 ,-IBsungen 
wurden bei Raumtemperatur grlinr Kristallc von 12a 
und 12c arhalten, an dcnen Rbnt enstrukturannlysen 
durchge@hiq werdcn kannan. Die Chttrakterisierun 



Ila-lld erfolgte durch spektroskopische Methoden 
sowie durch Vergleich mit dem strukturell charakte- 
risierten Komplex 6 [ 1 I (Tabelle 41. 

2.6. Charakterisierung der carbonylfreien Kompiexe ZZ 
und 12 

Die ‘H- und ‘“C-NMR-Spektren von lla-llc bzw. 
12a-12c enthalten nur die Signale fir einen Ringligan- 
den, was als Hinweis auf fluktuierende Strukturen ge- 
wertet werden kann. Auch im S’V-NMR-Spek~m wird 
nur ein einziges, relativ scharfes Signal beobachtet. Die 
” P-NMR-Spektren der Tripeldecker-Komplexe 1 la- 
Ilc zeigten bei 298 K ein breites Signal, in dem die 
Kopplungen zum Vanadium nicht aufgelijst sind. Es 
wird versuchsweise angenommen, dafi der P,-Ring im 
Molekiil rotiert; such bei tiefen Temperaturen (213 K) 

Tabelle 3 
Atomkoordinaten ( X 10J) und Hquivalente isotrope Temperaturfak- 
toren (pm? X IO- ‘1 in Cp’(CO),V[ ~-*I~,~)‘-PJV(CO)~C~ (5) 

Atom s Y . . . f&, i’ 

V(1) 8613(l) 3222(I) 8280( I) 33(l) 
V(2) 
HI) 
Ma) 
8(3) 
#4) 
CM11 

::; 
c)(4) 
o(S) 
LYI) 
C(2) 
CI3) 
cI4) 
e(S) 
CXI’) 
CY2’) 
tX+‘) 
@(4’) 
CIS’) 
c(6) 
c(7) 
CI8) 
c(9) 
ec IO) 
CiII) 
c-x12) 
c(8’) 
C(9’) 
c(lO’) 
cxll’) 
C(l2’) 
c(13) 
(3(14) 
c(E) 

6287( 1) 
7473(l) 
6547( I) 
8910(l) 
986% I) 
5488(I) 
96910) 
3615(3) 
5615(3) 
‘J565( 3 1 

10563(3) 
OWl(3~ 
KM 31 
9258(3) 

10684(3) 
II894(4) 
HSNN4) 
6937(4) 
895#4) 

I2 128(4) 
66144) 
9315(4) 
7135(3) 
6115(3) 
46(Kx3) 
469N3) 
6247(4) 
8834(4) 
6498(5) 
31 lU(4) 
3333(4) 
6792(5) 
5850(3i 
465ti3) 
8343(3) 

9325(l) 
5146(l) 
3482( I) 
2998( I ) 
4SH3( I) 
37100) 
52642) 
5695(2) 
B4lOM 
7JOti2) 
2297(2) 
ao97c2, 
I370(2, 
I I %(%I 
1749(2) 
284ti3) 
2367(3) 

9800) 
293(23 

1669(3) 
353N3) 
4527(2) 
8163(3) 
8938(2) 
845ct(2) 
7405(2) 
723W2) 
8359(3) 

lOlIH(2) 
9036(33 
668(x3) 
6322(3) 
78960) 
cllcic)(Z) 
73042) 

7024( I) 
7172(l) 
7135(l) 
6698( 1) 
6999( I ) 
9381(2) 
WOS’X 2 ) 
8233(2) 
H53.N 1) 
7SOY I ) 
92OR(?) 
0699(2) 
92HM2) 
8547(2) 
84890) 
94X1(2) 

105H4i2) 
9651(2) 
8017(2) 
78542) 
8941(2) 
8676(2) 
5586(2) 
6002(2) 
6l94(2) 
5879(2) 
5500(2) 
5222(2) 
6133(2) 
6563(2) 
5852(2) 
497ti2) 
998 l(2) 
981 l(2) 
735312) 

34(l) 
3X(I) 
56(l) 
64(l) 
59(l) 
M(l) 
87(l) 
M(I) 
X0(I) 
72(l) 
&I( I ) 
42(l) 
42(l) 
45(l) 
45(l) 
690(l) 
63(l) 
69(l) 
74(l) 
96(l) 
55(l) 
53(l) 
48tl) 
45(l) 
45(l) 
48(l) 
48(I) 
XI(I) 
X0(2) 
81(l) 
82(2) 
7X(I) 
40(l) 
51(l) 
47(l) 

a Aquivulente isotrope U-Werte berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij-Tensors. 

konnten keine Hinweise auf eine Signalverbl&tenmg 
erhalten werden. lld liel3 sich wegen Zersetzlichkeit 
nur anhand der ” V-NMR- und EI-Massen-Spektren 
nachweisen. Bei ” P-Tieftemperatur-NMR-Messungen 
(213 K) an den Pseudocuban-Clustem 12a-12c w&e 
ein AB,-Spinsystem mit zwei Signalgmppen der Inten- 
sitit 1 : 2 beobachtet. Bei 298 K wurden dagegen keine 
” P-NMR-Spektren erhalten. 

2.7. Molekiilsmktw uon Cp4V4(P3 j2 (Z2a) 

Der Komplex Cp,V.,(P,), (12a) (monoklin, Raum- 
gruppe C2/c) enthzlt in der Elementarzelle 4 
Fonneleinheiten. Abb. 3 zeigt die Kristallstruktur von 
12a. in Tabelle 5 sind die wichtigsten Bindungsabsdnde 
und -winkel zusammengestellt; Tabelle 6 enthHlt die 
Atomparameter. 

Die Verbindung 12e lll3t sic11 als Pseudocuban- 
Komplex beschreiben, in dem altemierende Vanadium- 
und Phosphorrentren die Ecken eines stark verzerrten 
Wiirfels besetzen. Senkrecht zu den beiden l%chen- 
diagonalen V( 1 )-V(2a) und V( 1 a)-V(2) sind jeweils 
zwei P,-Einheiten angeordnet. Die Pseudocuban-Stmk- 
tur kann also formal such durch Kombination zweier 
[Cp,V,P,]-Fragmente zusammengesetzt wcrden. Dieses 
Strukturelement wurde bereits bei den zweikemigen 
Cp * V-Trichalkogeniden Cp; V, E, (E = S, Se) im 
Zusammenhang mit den spektroskopischen Daten disku- 
tiert [ 251. 

Die Vanndiumabst1\nde auf der DeckflZche des 
Cubanclusters 128 sintl mit durchschnirtlich 3 IX. I( 1) 
pm s&r .groB, so du13 cinc V-V-Bin&q :IUS- 
geschlossen werden kann. Bindende Wechselwirkungen 
~rniisw~ dagegen bci den resrlichen V,V-Abs~llndcn 
(du1~lw2l~1i. 286.X( I ) pm) 1iqpi01111w21~ wcrden, In den 

en Vutladiumchalko~anid-Komplexen Cl>; = 
V,So,Q (V,V 2X).2(2) pm) [26], Cp;V,Sc$& (V,V 
264,1(2) pm) [26] und Cp’,V,Se, (V.V 277.9(4) pm) 
[27] werden die V,V-AbstUnde nls bindend berm&et. 
Die mittleren V,V-Bindungsringen in den vier-bzw. 
flnfkernigen Clustern Cp)4V4( ~~6)~ 6283 und 
Cp’,,V,& p3-SJ6 [29] betragen 287.3(3) pm und 31 I .3(2) 
pm, wobei such bier die V,V-Weehselwirkune: als Ein- 
ftichbindung beschrieben wurde. Die P,P-Bindungsab- 
stlinde der P,-Einheit sind mit 217.8(l) pm in 12a 
gegeniiber dem Abstand im P,-Tetraeder (221 pm WI> 
verktirzt. Die beiden llufleren Phosphoratome sind 
354.2( I ) pm voneinander entfemt und stehen offensicht- 
lich night mehr direkt miteinander in Wechselwirkung: 
der Winkel am mittleren Phosphoratom betrHgt 
108.8(l)“. 

Die Struktur des tcrt-Butyl-substituierten Cubanclus- 
ters Cp>VJP,), (12~) ist der der Stammverbindung 12u 
analog. Detdillierte Aussagen fiber Atomabsllnde und 
Bindungswinkel waren aufgrund von Fehlordnungsprol~ 
lemen bei der Rijntgenstrukturanalyse nicht mtiglich. 
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2.8. Spektroskopische Charakterisierttttg 

Tabelle 4 enth%t die spektroskopischen Daten der 
Cp”V-Phosphor-Komplexe. Die Kombination von ” V- 
und ” P-NMR-Spektroskopie ftihrt (au&r beim pnra- 
magnetischen 3) zu eindeutiger Charakterisienmp der 
Verbindungen. 

Die chemischen Verschiebungen, 6”’ V, der Vana- 
dium-Phosphor-Komplexe sind in Abb. 4 vergleichend 
zusammenpc?.<tellt. Folgende Tendenzen sind be- 
merkenswen: 
(id 

(b) 

(C) 

(d) 

die ” V-Signale liegen im mittleren Bereich ( + 900 
bis - 1700 ppm) der bekannten Verschiebungsskala 
(i-2400 bis -2100 ppm) [31]; 
die “’ V-Kerne der Cp’ V-Carbonylkomplexe mit 
einem Phosphor-Liganden sind, im Vergleich zu 
denen der carbonylfreien Verbindungen, stsrker 
abgeschirmt; 
bei Cp * (CO)V( /.q’.q”-P2 ),V(CO)Cp * (4) wird 
mit einer chemischen Verschiebung von S”V = 
+62S ppm ein neuer ‘Tieffeldrekord’ fiir carbonyl- 
haltige Vanadium-Komplexe in Lijsung erreicht; 
die Erniedrigung der Symmetrie des Molekiils sowic 
zunehmender Raumanspruch tlihren zur VergriiBc- 
rung der Hnlbwertsbreite. wie am Beispiel von 2 
und dcm zugehbrigen [Cp * V(U)),]-Addukt 5 deut- 
lich wird. 

Kopphmpn ‘J(“V”P) wurdcn nicht beobachtet, 
was auf llidlt-SliUIt Strukturen in Lfisung hinweisen 
kbnnte. Die ” P-NMR-Sign& sind durch die Spin- 
Spin-Kopphq dcs ” P-KUIIS mit &III Quad~*upol kern 
“V (I = 7/2) verbrcitert. Hcim Obcrgimg von den 
rwrikernigrn Tripx~ldc~ka~-Ko’llpluxen I Iu- I Ic zu tltm 

virrkrrnigclr I)s~“OoCt’h’~~l-C~I”ster’~ ll20- 12~ wcrden die 

“P-Signale st%ker entschirmt. Auch die Pseudmuban- 
Cluster sind offenbar nicht Starr; erst bei 213 K waren 
die Molekiilbewegungen so langsam geworden, d& das 
Spektrum eines AB,-Spinsystems beobachtet werden 
konnte. 

Die IR-Spektren der carbonylhaltigen Cp * V-Kom- 
plexe 2-5 (in Hexan-Liisung) enthalten die fiir Di- und 
Tricarbonylfragmente charakteristischen v(CO)-Ab- 
sorptionsmuster im Bereich von 1850-2000 cm- ‘. 

EI-Massenspektren sind mit Vorsicht zu inter- 
pretieren, da besonders bei carbonylhaitigen Verbindun- 
gen aufgund der thermischen LabilitZt leicht mehr- 
kemige Rekombinationsprodukte im Spektrometer 
entstehen; bei den carbonylfreien Verbindungen wird 
das MolekiYion mit einer relativen IntensitSt von 35- 
100% beobachtet. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Argon als Schutzgas 
durchgeftihrt. Die Liisungsmittel Pentan, Hexan. Tetra- 
hydrofuran und Toluol wurden iiber Na-K-Legierung, 
Dichlormethan iiber P,O,,. getrocknet. Xylol (Iso- 
merengemisch) wurde unter Ar-Atmosph:,ire ohne wei- 
tere Reinigung eingesetzt. 

Die Halbsandwich-Komplexe CpV(CO), 1.321, 
Cp’V(CO), [33]. Cp’ V(CO), [34] und (q’- 
indenyl)V(CO),, [33] wurden n;‘ch Literaturvorschrift 
erhahcn: Cp’ V(CO), wurde an:‘lop [34] ws WCCJJ, 
und Cp’I4 in 55% Aushcute di’rgostcllt. 1% die LJmser- 
znngen mit weiljem Phosphor wurdr eine 0.5 M Liisuny 
van PJ (Alfi’) in ‘I’HF verwendet. Dcr Phosphor wi’I 
zuvor tlnr& drrtinralipcs Waschcn mit Methanol und 

carbonylholllgoCpll.Pherphnr-Komplaxe 

020 

.---.- 7 
918 I543 

clJ’Av4(f-73)2 W4V4(~312 

(12C) (12bb 

70 85 - 77 

-71 -43 

CP’2V2mJl CP’PVPu%) 

~IlC) (IlbJ 

. 500 -1000 - 1500 
8W[ppml 101 VCXI~ 

Abb. 4. 5’ V-NMR-chemische Verschiebungcn dcr Voladiuln-Kotnplexe mit Phosphorliganden. 
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&shlie&?ndes Trockncn am Wasserstrahlvakuum vor- 
behandelt worden. 

Fdr die Photolysen (0°C. Kijhlung mit Eiswasser) 
w&e ein wassergekiihlter Quecksilberdampf-Hoch- 
dmckstrahler TQ 718 (Heraeus. Original Hanau, Lei- 
shngsaufn&me 700 W) verwendet. Die Shlenchroma- 
togmphie wurde unter Schutzgas in wassergekiihlten 
( 15°C) Schlenkchromatographierssulen (20 X 1.5 cm) 
durchgefijhrt; Kieselgel 60 (Merck) wurde als 
Aufschliimmung in Pentan vorgelegt. Das verwendete 
Kieglgel war zuvor bei Raumtemperatur in mehreren 
Zyklen entgast und mit Argon gedttigt worden. 

3.1. Photo-itduzierte Umsetzung uon Cp’ WCO), (1) 
mit P4 

In einem Schlenkrohr wurde die Liisung von 200 mg 
(0,67 mmol) 1 und 4.02 ml (2.01 mmol) der Phosphor- 
Stt&wiiasung in 70 ml THF bei 0°C bestrahlt. Unter 
CO-Entwicklung f&rbte sich die anfangs orange; Reak- 

dunkelbraun. AnschlieBend wurde das Soi- 
bgerogen und der Riickstand mit CH,C12- 

Hexan 1 : 1 erctrahiert. Die SBulenchromatographe an 

Dus lrrbilc Pentaearbranyl wurde durch Bcstrtthlon 
von 38 mp (0. I7 mm& CriC6), in ,40 ml 

THF bei 0°C d~~estellt. Die ~~~~~~(thf~~~sun~ 
wurde su 21 ml (0.06 mmol) 2 gegeben, und das 
Reaktionsgemisch wurde dunn weitere 3 h bei 
Raumtempertitur get%\hrt. Nach Abziehen des bkSsungs- 
mitt& wurde dcr RIIcksttlnd in Hcxtm-CH $1, (I : 1) 
uufgenotnmen und die L&q an Kie&el chro- 
mategragiricrt. Zuntichst wurdc mit Pentnn-CI-I,Cl, 
( I : 1) restliches Cr(CO), uusgewoschen, anschlie8end 
wurde mit CH XI, eine orange-rote Zone eluiert, die 32 
mg tines Gem&&es aus 7 und 8 cnthiclt. 

fib ~?w.mg van 34 mg (0.09 mmol) d und 0.4 ml 
(fl.18 mm00 der Phosphor-Statlda~lrdlasung in 25 ml 

Tabelle 7 
Kristallographische Daten fiir Cp * (COJ2V[ c(-pJ,q’-P&‘(CO)Jp * 
(5) und Co,V,(P,), (lza) 

5 12l3 

Summenfonnel 
Kristallsystem 
Raumgmppe 
Zellparameter 
a (pm) 
h (pm) 
c (pm) 
Q (deg) 
p (de& 
y (de& 
2 
p(Mo Ka)(cm-‘1 
T (KJ 
GrBDe (mm?) 
Farbe 
Diffraktometer 
Monochromator 
Striihlung 
MeWerrich 
Gemessene Reflexe 
!JnabhIngige Retlrxe 
l3eobachtete Reflexe 
Parameter 
R (verfeinert nach FI 
WA (vctfeinert nach F) 
max./min. Restelektro- 
ncndichte (A” “) 

C25H3005P.tv2 
triklin 
pi 

854.3(2) 
I 153.2(2) 
1539.5(2) 
73.96(3) 
83.46(3) 
84.73(3) 
2 
9.01 
296 
0.25 x 0.25 x 0.40 
dunk&at 
Siemens P4 
Gnphit 
MoKa! 
5128150 
6135 
5022 
5022 
326 
0.039 I 
QM4 I 
0.35J - 0.23 

C2oH 2o%“a 
monoklin 
C2/r 

1424.2(2) 
1589.9(2) 
1049.4(2) 

100.78(2) 

4 
7.10 
I73 
0.25 x0.20x 0.20 
dunkelgtiu 
Siemens P4 
Graphit 
MoKa 
3~228SSS 
3308 
2676 
2676 
137 
0.0470 
0.0302 
I.35/ -0.62 

Eine Toluol-L&ung (35 ml) van 66 mg 3 wurde mit 
1.1 ml (0.55 mm& der P,-%tandardlUsung unter 
RUckfluB ( 1 I I “CJ 90 min gertihrt. Dns S&ens wurde 
abgezogen und die konzentricrte Hexun-CH,Cl,-Mi- 
schung iiber ~ie~el~~~ ~}l~~~~~t~~~~pbi~rt~ Rei der Blu- 
tion mit Hexan wurden 25 mg (ca. 45.7%) des griinen 
Tri~idecker-Kom~lexes 6 erhulten. 

Die LGsung von 29 mg (0.05 mmol) 4 und 0.5 ml 
(O.2! mmsl) der P,-Ltisung in ,48 ml THF wurde bei 
O*)86 solange strahlt, bis die 0%Banden des Eduktes 
im IR-Spektrum der RenktionsliSsung verschwunden 
waren. Die braune Reaktionsmischung wurde zur 
Troekne gebracht; im ” V-NMR-Spektrum wurde die 
Bildung von 6 als cinzigem, diamag~etische~ Produkt 
nnchgewiesen. 



3.2.5. Photochemische Umsetzung von Cy * (CO),V[p- 
q’,r)‘-P, IVfCO),Cp * 6) unit Pd 
- uhne Phosphor 

Eine Lijsung von 95 mg (0.15 mmol) 5 in 80 ml THF 
wurde 60 min lang bei 0°C bestrahlt. Anschlie@end 
wurde das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und 
durch Shlenchromatographie eines CH ,Cl ,-Hexan 
(1: I)-Extraktes an Kieselgel aufgetrennt. 

Zone Elution mit F&f? Produkt 

I Hexan gelb 4 mg 1(4..5%) 
II Hexun-Toluol(4: I ) schwarr 15 mg 3 6~. 15%) 
III Hexm-Toluol(3 : I ) griin 12mg4(14.6%) 

- unit Phosphor 
Ein Gemisch aus 183 mg (0.29 mg) 5 und 2.3 ml 

(1.15 mmol) der Phosphor-Standardlssung wurde in 170 
ml THF 90 min bei 0°C bestrahlt. Unter CO-Entwick- 
lung trat eine Farb’tindenmg von dunkelbraun nach 
griin-braun ein. Ein CH,Cl,-Hexan (I : l)-Auszug des 
beim Abziehen des Ltisungsmittels erhaltenen Riick- 
stands wurde an Kieselgel chromatographiert. 
Zone Elution mit Fnrbe Produkt 

I Hcxan griln I:! mg 6 (7.5%) 
II H~xn1~-Tol11ol(2: I) sclwc\rt 31 mg 3 (cu. 16%) 
111 Hcxun-Toluol (I : I) @in 30 ing 4 ( 18.9%) 
IV Toluol dunkelbrnun II mg 5 

In 20 ml Xylol wurdea 0.5 mm01 des jcwciligen 
HalbPrmdwich-Vannditl~~~e~rac~~rl~ot~yls mit dem drei- 
Cachet1 I~Ioi;~!~~tI c9bcrschuB der I),-IWsung untcr RUckfluB 
rrhitzt. Untcr CO-!%twicklung 1Urbte sich die anfangs 
orange RuaklionslUsun~ dunkclgrl\n. Die Umscl%ung 
wurde solnngc fortge!mhrt, bis die CO-Banden Jet 
Edukte im IR-Spektrum nicht mahr beobachtet wcrden 
konnten. Nash Abziehcn des Lbsungsmittels wurdt: der 
RUckstand mit CH ,Cl ,-Hexnn (I : I ) extrahiert und 
ttber Kieselgel chromatographiert. Die erforderlichcn 
Reaktionszeiten betragen 8 h bei Ya-P,, 12 h bei 9b-Pd 
bzw. 6.5 h bei 9c-P,. 
Zone Elution mit F&C Produ kt 

9a-P, I Pentan-CH,CI, (IO: I) heltgrlh~ 1 In (23.8%) 
II CH,CI, dunkelbmun ltn (St .C+%) 

9h-P,, 1 Pentnn-CI-I$I1: (8: t 1 hellgrlln 1 lh (28.3%) 
II CH,CI,-E~,OItO: I) dunkrlgrlln 12h (2 1.3%) 

k-P, I Hexan hetlgriln 1 Ic ( t 9.7%) 
II CM,CI, dunkelgrlin 12c (4S.76,) 

- 

3.3.1. Lkcurbunylierung wn t$-indenyl)V(CO), (IO) 
in Cepwart von P4 

Eine Mischung aus 57 mg (0.21 mmol) 10 und 1.23 
ml (0.62 mmol) der P,-Standardl%ung wurde in I5 ml 
Xylol 1 h under Rtickflulj geriihrt. Das Reaktions- 

gemisch wurde zur Trockne gebracht und in der 8bli&en 
Weise durch Slulenchromatographie aufgearbeitet. 
Nachdem mit Hexan restliches 10 (< 5 mg) eluiert 
worden war, konnte mit CH,Cl,-Hexan ( 12 : 1) der 
Tripeldecker lld (12 mg, 22.6%) als dunkelgriine Zone 
erhalten werden. 

3.4. Spektroskopische Messungen und Kristallstruktur- 
analysen 

Folgende Get%te standen zur Verfiigung: ‘H- und 
13C-NMR-Spektren: Bruker AC 300 und Bruker AX 
250; 3’ P-NMR-Spektren: JEOL FX 90Q und Bruker 
AX 250; 5’ V-NMR-Spektren: Jeol FX 90Q (VOCl, als 
externer Standard, S “V = 0). Die Spektren wurden, 
falls nicht anders vermerkt, einheitlich in C, Df;LiSsung 
bei Raumtemperatur aufgenommen ( ’ H, “C, V). IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 983G (KBr-PreOlinge). EI- 
Massenspektren: Finnigan MAT 8500 (DirekteinlaB, 
Ionisierungsenergie 70 eV); FD-Massenspektren: MAT 
3llA. 

Die Rijntgenstrukturanalysen wurden an einem 
Siemens-P4-Rijntgenvierkreisdiffraktometer durchge- 
fiihrt. Zur Strukturlijsung diente das Programm 
SHELXTL-PLUS [35] auf einer Vax Station 3100. Tabelle 7 
enthalt die kristallographischen Daten und MeBbedin- 
gungen, in den Tabellen 3 und 6 sind die Lageparnmetel 
der Atome angegeben. Auffallend bei 12a sind die in 
einer Richtung hohen Temperaturfaktoren bei allen 
Atomen einer Molekitilh:jlftc. Weitere Einzelheiten %u 
den Kristtlllstlriktuislntersuchungen sind beim Fachin- 
forn~ntionszentmm Kurlsruhe, D-76344 Eggcnstcin- 
Leopoldshafen unter den Nummorn CSD-404 862 (5) 
und CSD-404 861 (Ita) hinrcrlsgt. 

nnk 

Wir sind der Beutseh~n ~:cPrschuif~spemsinssh;lft und 
dem Fends der Chcmischen Industrie fllr die kontinuiw- 
lithe Ftiderung unserer Untersuchungen sehr dankbilr. 
Herrn Dr. K.K. Mayer, UniversitL Regensburg, danken 
wir fi.ir die Aufnahme der FB-Massenspektrcn. 
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