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TITAN-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 

XVII*. rr- (FERROCENYL)-TITAN-DIALKYLAMIDE 

HANS BURGER und CARSTEN KLUESS 
lnstitut jiir Anorganische Chemie der Technischen Unit-ersitiit, 33 Braunschweig (B.R.D.) 

(Eingegangen den 14. November 1972) 

SUMMARY 

Mono- and dilithioferrocene react with dialkylamidotitanium bromides to 
yield h’-ferrocenyltitanium dialkylamides. ‘H- and 13C-NMR and lR spectra 
establish that in these compounds C5H4 groups are n-linked to Fe and o-bonded to 
Ti; the structures are rigid in the NMR time scale. Dependent on the NRI substituent 
the TIC o-bond is stable up to -60” for short periods. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Mono- und Dilithio-ferrocen reagieren mit Dialkylamido-titanbromiden zu 
h’-Ferrocenyl-titan-dialkylamiden. Durch ‘H- und 13C-KMR- sowie IR-Spektren 
wird nachgewiesen, dass in diesen Verbindungen C,H,-Gruppen an Fe rr- und gleich- 
zeitig an Ti o-gebunden sind; die Strukturen sind in der KMR-Zeitskala Starr. Die 
Ti-C-o-Bindung ist je nach NR,-Substituenten kurzzeitig bis zu -60” bestandig. 

EINFUHRUNG 

Die Cyclopentadienyl-Gruppe ist an das Element Ti im Regelfall rr-gebunden ; 
alle bisherigen Strukturanalysen2*3, Schwingungs4- und Kernresonanz-Spektren5*6 
bestgtigen diesen Bindungstyp. Dies gilt sowohl fur Mono- als such Di-cyclopenta- 
dienyl-Ti-Verbindungen. Neuere Untersuchungen von Cotton et uZ.‘*~ am Cp,Ti 
zeigten jedoch, dass in dieser Verbindung 2 h5 (n)- und 2 h’ (o)-Cp-Gruppen vor- 
liegen, die bei erhohter Temperatur in einem hl-h5-Gleichgewicht stehen. Bei tiefer 
Temperatur (- 1309 deutet sich zu&zlich eine Verlangsamung der Drehung der 
h’-Cp-Gruppen an, was sich in einer beginnenden Aufspaltung des Protonensingu- 
letts aussert. 

Summiert man die bisher vorliegenden Ergebnisse, so scheinea die beiden 
ersten an das Ti gebundenen Cp-Gruppen stets als n-Liganden einzutreten. Erst 
wenn hierdurch 2 x 6 e- zur Elektronenbilanz des Ti beigesteuert sind, werden die 
n&h&n gleichzeitig rc- oder o-bindungsf5higen Liganden a-gebundeq. 

* Fii XVI. Mitreilung siehe Ref. 1. 

.- .i 
:. 

-. :..‘.:. .- . ..- 
,_.._ _..:_ - .:_. - _.-. : -‘._.,.. _. .: ; :;.. __.i:,:-:- ._ ..:-:,:;t .-:_::j. 



270 H. BURGER, C. KLUESS 

Nachdem voraufgegangene Untersuchungen an (RZN)3 Ti-Ahyl-Verbindun- 
geng.nachgewiesen hatten, dass in diesen nicht rr-, sondem dynamisch-o-gebundene 
Allyl-Gruppen (Einelektronendonatoren) vorliegen und die Verbindungen dennoch. 
eine annehmbare therm&he Stabilitat (- 100°) erreichen, lag es nahe, such die 
Darstelhmg von (R,N), TiY15H5-Verbindungen (B) zu versuchen. Diese sind formal 
den cr-Ally&Verbindungen (A) ghnlich. 

Verbindungen vom Typ R’C,H,Ti(NR,), (R’= H, CH3 ; R= CH3, C,H,) 
sind bereits bekannt ; sie wurden von Lappert et a1.” nach (1) erhalten. 

Ti(NR&+ HC5H,R - R’ C5H4Ti (NRJ3 + HNRz (1) 

‘H- und 13C-Kernresonanz-Spektren bieten ausreichende Evidenz’ r fur 
den h5-Strukturtyp (C). 

Unsere Uberlegungen zur Darstehung von hl-R’C5H4Ti (NR&-Verbin- 
dungen gingen davon aus, dass eine R&H,-Gruppe, die bereits in ein stabiles x- 
System integriert ist, keine weitere 7c-Bindung zu einem Ti mehr auszubilden vermag, 
d-h. in eine h’ (a)-Bindung an das Ti gezwungen wird. Unter diesem Aspekt erschien 
uns das Ferrocen (C,H,),Fe besonders geeignet, weil es sehr stabil ist, zwei h5- 
Systeme hoher Bildungstendenz besitzt und zudem seine Chemie wohlfundiert ist. 

An Verbindnngen vom Typ C5H5FeC,H,ZTi(NR,), wollten wir folgende 
Fragestellungen untersuchen : (1) tritt das Ti in Konkurrenz zum Fe urn das 6e--rr- 
System der gemeinsamen C,H,-Gruppe, d-h. geht die C,H,-Gruppe eine hS-Ti, 
h’-Fe oder /?-Fe, h’-Ti-Struktur ein; (2) liegt in einer solchen Verbindung ein 
statisches oder fluktuierendes Bindungssystem vor (h’-h5-Tautomerie, Prototropie, 
Metallotropie); (3) bestehen Unterschiede in der thermischen Stabilitgt von h’- und 
h5-CpTi-Bindungen, und welche Eigenschaften sind fur ein a-CpTi-System charak- 
teristisch. 

Wir’ berichten im folgenden iiber Darstellung und Eigenschaften der -zur 
Khirung dieser Fragestellungen dargesteliten Ferrocenyl-titan-dialkylamide. 

I 
( R2N13Ti 

,c=c \ 

(6) 
(A.) 

DARSTELLUNG 

Titan-dialkylamide werden von sauren Kohlenwasserstoffen allgemein nach 
(2) gespalten, 

Ti(NR&+x HCJI,,, + x HNR, + (R,N),_,Ti (C,H,), (2) 

werm deren pK,-Werte ( 20 sind ‘9 Dies trifft fur HCsHs und HCsHJX’(R’=Alkyi) 
ZLI, nicht jedoch fir Ferrocen so dass die (1) analoge Reaktion (3) sich nicht verwirk_- 
lichen I$sst. 
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C5H5FeC5H5fTi(NR2)4 + HNRa+C5H5FeC5H4Ti(NR2)3 (3) 

Friihere Untersuchungen hatten gezeigt, dass sich Dialkylamidotitanalkyle 
leicht metallorganisch aus Lithiumalkylen bzw. Grignard-Reagenzien und Tris(dial- 
kylarnido)-titanbromiden nach (4) aufbauen lassen”. 

(R,N),TiBr+ MC,H2,+ 1 - MR+ (R2N)3Ti--C,H2,+ 1 (4) 
M = Li, MgHal 

Eine Ubertragung von (4) auf Ferrocenyl-Derivate erschien uns moglich, weil 
sowohl Mono- als such Dilithium-Ferrocene tiber die (allerdings umstandlich dar- 
zustellenden) Brom-Derivate C5H5FeC5H4Br’3 und (C,H4Br)2Fe’4 zuggnglich 
sind. 

Tats&h&h lassen sich nach (5) und (6) die Ferrocenyl-titantris(dialkylamide) 
(I)-(III) in guten Ausbeuten als Reaktionshauptprodukte gewinnen. Es handelt sich 
bei allen Vixbindungen, deren physikalische Eigenschaften in Tabelle 1 zusammen- 

CsH,FeC,H,Li+ (R,N),TiBr - LiBr + C,H,FeC,H4Ti(NRJ3 

R&H, (I), C,H, (II) (5) 

Fe(C,H4Li),+2(EtzN),TiBr 4 2 LiBr + Fe [C,H,Ti (NR,),], (6) 

(III) 
gefasst sind, urn rote Festsubstanzen, die aus unpolaren organischen Lijsungsmitteln 
durch Tiefkiihlung kristallin gewonnen werden konnen. 

Fe 

(I) 

TABELLE 1 

PHYSIKALlSCHE EIGENSCHAFTEN DER VERBINDUNGEN (I)-(W) 

Verbindung Nr. FP. e C) Zers. Temp. Farbe 

18-20 Zers. 
31.5-32.5 
40-50 Zers. 
72 Zers. 

-20” 
-49 
-40” 
-7(P 

rotbraun 
dunkelrot 
rot : 
kirschrot 

: 
:. \ . 
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Bei den Allyl-titan-dialkylamiden war es zwar miiglich, die Bildung der 
Disubstitutionsprodukte (R,N),Ti(C,H,R’), nachzuweisen, doch da die erhaltenen 
Verbindungen nur durch Destillation gereinigt werden konnten, mussten sie bei der 
Aufarbeitung so hoch erhitzt werden, dass eine Zersetzung unter Bildung des etwa 
gleich fliichtigen &N),Ti unvermeidlich war. 

Die Ferrocenyl-Gruppe erhijht die Kristallisationsbereitschaft von Dialkyl- 
amidotitan-Derivaten, und es gelingt in diesem Fall, ein Bis (ferrocenyl)-Derivat 
(IV) in kristalliner Form zu erhalten, da bei seiner Aufarbeitung stets unterhalb 0” 
gearbeitet werden kann. Die dargestellten Verbindungen erreichen dennoch nicht 
ganzdierelativhohe thermischeBest~ndigkeitentsprechenderAlkyl-Verbindungen’5. 
Es geht dabei aus Tabelle 1 klar hervor, dass E&N- gegeniiber Me,N-Gruppen einen 
(kinetischen) Vorteil bieten. Dies liegt ganz auf der Linie frtiherer Beobachtungen 
bei Alkyl- und Alkenyl-Verbindungen. Cp-Verbindungen vom Typ (C) sind thermisch 
wesentlich bestandiger. 

Alle dargestellten Verbindungen sind rot bis braun gefarbte, kristalline, in 
unpolaren organischen Liisungsmitteln leicht ltisliche Substanzen, die sich bei 
Zutritt von H,O, OH- und H30+ spontan zu Ti(OH)4 und Ferrocen zersetzen. 
(II)- lassen sich bei Raumtemperatur handhaben und unter N, aufheben. Er- 
hitzen iiber die Zersetzungstemperatur hinaus setzt Ferrocen frei. Der Ablauf der 
Pyrolyse entspricht demnach den Beobachtungen bei Alkyl-Verbindungen”. 

KMR-SPEKTREN 

Zur Identilizierung und Sicherung der Struktur wurden ‘H- und r3C-KMR- 
Spektren aufgenommen, die im folgenden diskutiert werden. 

‘H-KMR. Die Protonenresonanz-Spektren sowohl von rc-C,H,Ti(NR2)3 
als such n-R’C,H,Ti (NR& (R =Alkyl) sind durch ein einziges Cp-Protonensignal 
gekennzeichnet, das im ersten Fall wegen der Aquivalenz aller Protonen erwartet 
wird, im zweiten Fall jedoch zusatzlich die Annahme eines intra- oder intermole- 
kularen H-Austausches zur Interpretation erfordert”. Im Falle von (I)-(IV) ergibt 
die C,H,-Gruppe jedoch kein Singulett, sondern ein AA’BB’-System der H-Atome 
25 und 3,4, dem bei (I), (II) und (IV) noch das scharfe Singulett der rc-CgH5Fe- 
Gruppe iiberlagert ist. Daneben treten im richtigen Intensitatsverhaltnis die Signale 
der NR,-Gruppen auf. Die ‘H-KMR-Spektren sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
und zugeordnet. 

Es flnden sich keine Hinweise auf das Vorliegen mehrerer geometrischer Iso- 
merer von III, die durch unterschiedliche Orientierung der Ti(NR,),-Gruppen zu- 
einander auftreten kiinnten. Ebenso ist es wegen der begrenzten thermischen Be- 
standigkeit der Verbindungen bei hiiheren Temperaturen nicht moglich, Spektren 
bei hiiheren Temperaturen aufzunehmen, bei denen u.U. eine Drehung des Cp- 
Fiinfrings zum Zusammenbruch des AA’BB’-Systems fuhren kiinnte. 

13C-KMR_ Auch in den Fourier-Transform-r3C-KMR-Spektren gibt sich 
die starre Fixierung der Ti(NR,),-Gruppe am Ferrocen tiber eine o-Bindung zu 
erkennen. Hier erscheinen die C-Atome -6, -2,5 und -3,4 sowie -7 und -8 einzeln, und 
zwar (nicht entkoppelt) C-2,5, -3,4 und -6 als Dubletts, C-7 als Triplett und C-8 als 
Quartett, protonenrauschentkoppelt als Singuletts. Die chemischen Verschiebungen 
liegen fur die Cp-Atome C-2-C-6 53-60ppm gegentiber C,H, zu hiiherem Feld 

. 
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TABELLE 2 

‘H-KMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN (I)-(IV) SOWIE EINIGER VERGLEICNS- 
SUBSTANZEN 

Verbindung Liisungs- Konz. Innerer 
mirtel (%I Standard r(IP-lP) r(H3-H*) r(P) ~(H’)r(iP)Lif. 

[(CIH5)tN]3TiBr Ez$ -20 C,HIZ 6.24 8.96 17 
[(CzHs)ZN]3TiC,HS -50 C,H, CsH5 3.96 6.40 8.95 11 
Fe(C,H& ccl, 5 TMS CsH, 5.96 18 
CSH,FeC,H,Br CBH, -20 C,H, 5.60 6.14 5.83 
Fe(CSH3B& C,H, -20 C,H, 5.64 6.07 
(If C,H, -20 C,Ht2 5.57 - 5.68” 568 6.63 
w W-b -20 C6Hll 5.54 - ~5.65~ 5.65 6.92 5.70 
W) GH, -20 CBH,2 5.38 5.57 6.09 8.65 
(W C&F, -20 CBHrL 5.45 5.58 5.70 5.84 8.67 

p Durch H6 verdeckt. 

TABELLE 3 

Yerbitsttlrttg 6 (pprtr)” 

---1 

c’ c2.5 c3.4 Ch C’ cn Lit. 
- 

(x-C,H&Fe CSH55S.6 16 
n-C,HSFeCsHIBr 51.0 58.2 61.1 58.0 
x-CSH5Ti[N(C2H5)& CsHs18.6 97.3 11.3 II 
(n-C,Hs),Ti(rr-C6H5)? CSHsl 1.2; ChHs: Cl-649 C’*b -8. Q.5 t0.7. CJ +x7 . . ‘5 
(rr-C5H&TiC12 C&l 56.7 5 
(11) 18.9 53.1 59.2 60.3 85.0 113.2 

iit; 53.5 54.0 59.0 58.8 . 84.9 85.5 113.2 113.6 ? 18.7 60.0 

u Chemische Verschiebung gegen C6Hs =O zu hijherem Fetd positiv. Benennung wie in Tabelle 2; LSsungs- 
mittel und innerer Standard C,H,, 50-O% ig. Losungen, 30”. 

verschoben, und in diesen Bereich fallen such Ferrocen16 und Bromferrocen, aber 
nicht hS-C,H,Ti-Derivate, die mit in Tabelle 3 aufgenommen sind Diese sind viel- 
mehr durch Werte urn + 10 ppm gekennzeichnet. Die Signale C-2,5 tid -3,4 liegen 
stets nahe beisammen; eine Vertauschung der Zuordnung ist durchaus denkbar. 
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0 50 100 PPm 

Fig 1. ‘3C-Fourier-Transform-Spektren, Protonen-Breitbandentkoppelt. (A) CsHsFeC,H,Br. (B) 

C5H5FeC5H,Ti(NEt2),. 

Das Signal von C-l ist jeweils sehr schwach und liegt zudem nahe beim Lo- 
sungsmittel-Signal. Die geringe Intensitat des C-l-Signals ist zum einen eine Folge 
der unterschiedlichen Kemspin-Relaxation quatemarer C-Atome, zum anderen der 
Unwirksamheit des Kern-Overhauser-Effektes fur C-l beim ‘H-breitbandentkoppel- 
ten Spektrum. Die relative Intensitgt von C-l zu C-2.5. -3.4 und -6 hlisst sich im 
nichtentkoppelten Spektrum zwar verbessern, aber insgesamt bleibt die Auflindbar- 
keit des C-l-Signals diirftig. Eine Niedrigfeld-Verschiebung von C-l gegeniiber C-2 
um -40 ppm steht such mit Messungen am (rr-CsHs)2Ti(o-C6H5)25 im Einklang, 
bei denen fur C-l eine Verschiebung von -64.9 ppm in Vergleich zu -2,6 - 8, -3,5 
+0.7 und -4 +3.7 ppm gefunden wurde. 

Figur 1 gibt die Fourier-Transform- ‘“C-KMR-Spektren von (II) und CsH,- 
FeC,H,Br wieder. Die r3C-KMR Spektren stiitzen ebenso wie die ‘H-KMR- 
Spektren die Annahme einer CpFe-rc-CSH,-o-Ti (NR,),-Struktur ohne Molekiil- 
dynamik in der Zeitskala der Kemresonanz. Die Ferrocenyl-Ti-Verbindungen sind 
demzufolge den Ferrocenyl-Derivaten der Elemente der 4. Hauptgruppe an die 
Seite zu stellen. 

IR-SPEKTREN 

Die IR-Spektren der Verbindungen (I)-(IV) erlauben eine weitere Absicherung 
der c- (Ferrocenyl) titan-Struktur. Wegen der Griisse der Molekiile ist eine eingehende 
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PABELLE 4 

CR-SPEKTItEN VON Fe(C,H,),, C,H&d&H,Br, (I&C,H.&Fe, (MezN)3TiMe, i-IV UND W,N),TiMe 

a;e(C& CsHsFeC,HJ3r [BTC&~~F~ (W VW (W (Ec$f),TiNe 
[Ref 19) (Ref- 20) (ReJ12) 

478 vs 
492 s 

811 vs 

la02 s 

1108 s 

1411 m 

3085 w 

332 w 

396,406 VW 

482 vs 
495 vs 

592 VW 

80% vs 
822 vs 

873 vs 

la02 vs 
1008 sfr 
1019 s 

1052 w 

1107 vs 

1152s 
mam 
1207 VW 

1342 m 
1357 m 

1380w 
1409 vs 

3100 m 

325 m 
339 w 

419 m 

488 vs 
498 vs 

599 w 

809 m 
820 s 
850 w 

872 vs 
878 sb 

imams 

ii32as 

1050 m 

LiS2 vs 
1178 m 
1202 w 

1342 w 
135s ms 

1380 m 
1410 vs 

3105 m 

358 w 

499 TiMe 
sfxw 

592 s 
611 vs 

785 VW 
809 VW 

944 vs 

f&55 m 

1121 m 
11SS vs 

1225 vw 
1254 vs 

3FOm 
348 m 354 m 
363 m 370 m 362~ 
4a2w 40s w n.u. 39s w 

’ 445vl-v 4QSm 
478 s 47s s 480 s 

498 s 492 s 496 vs 
500 sh 

560 w 518 s TiMe 

600s 605 sh 595 sh 6OS sh TIN 
616 w 616~s 618s 613 m 

626 s 620 vs TiN 
790 s 790 vs 798 vs 793 vs 

810 vs 809 vs 810 vs 

828 w 82ash 820s 828 YS 

858 vw 835sh 841 VW 
872 m 8X1 vs XS3 vs 880 s 

89am 885 vs 
943 vs 907s 91am 9a7w 911 m 
loo0 s 1OWvs la02 vs lOO1 vs 1006 vs 
1015 w 
la21 s 1020 s la27 s 1021 vs 

1045 m 1050~ 1047w 1053w 
1054m 1060~ 1062~ 1060 VW la68 m 

1098 sh 109s w 1100 w 
1104S 1101 m I fOS sh 
1118s 1112 s 1117 s 1111 vs 1119 w TiMe 
1155~s 1152~s liS6s 1152s llS9 vs 
1185 w 1190s 1188 s 1188 s 119s vs 

1256 vs 1275 w 1274 w 1277 w 1282 w 
1300 VW nm. i31aw 1300 w 

i31s VW 1321 VW 
1338 m 1332 m I1.u. 1338 m 

1351 vs 1357 vs 
1367 vs 1373 vs 

IOw 139Ym 1395 VW 
i419s 1411m 1410 w 
n.u. 1445s XI_?& 1451 s 

1459 s 2465 s 
2777sh 

2845 vs 2850 vs 
2870 vs 2873 vs 
2930 vs 2936 vs 
2965 vs 2972 vs 

3a92m 3092s 3090 m 
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Schwingungsanalyse sehr aufwendig und der Problematik dieser Arbeit nicht dien- 
lich, denn die wesentlichen strukturellen Schlussfolgerungen lassen sich bereits beim 
Spektrenvergleich erkennen. 

l&onzferrocen. Die Giiltigkeit des Additivitlitsprinzipsl’ ftir Metallocen- 
Spektren l&t sich mit C5H5FeC5H4Br gut belegen, da das Spektrum dieser Ver- 
binduag (Tabclle 4) praktisch eine ijberlagerung der bekannten Spektren von Fe- 
(CsHx9 und Fe(C, H4Br)220 ist. 

Die Frequenztabelle 4 zeigt weiterhin, dass in (I)-(IV) sowohl Ferrocenyl- 
Inkremente als such die Schwingungen der (R,N),Ti-Gruppen lagekonstant er- 
scheinen. Eine gesonderte Zuordnung ist nicht erforderlich, weil die Schwingungen 
der beiden Molekiilhglften sich gegenseitig nicht beeinflussen und die Zuordnung 
der Inkrementspektren iibemommen werden kann. 

TABELLE 5 

ANALYSEN DER VERBINDUNGEN (I)-(IV) 

Nl._ Summenformel Mol-Gew. a%) H(Yil N(%1 Ti(%) 

(be r_) (ber.) gef- (her.) gef (her.) gef. (her.) gd 

I C1,HZ,FeN,Ti (365.12) (1 l-51) 11.2 (13.11) 127 

II C,,H,,FeN,Ti (449.32) (58.76) 56.8 (8.68) 8.4 (9.35) 9.5 (10.64) 10.4 
III Cs1HcsFeNSTi2 (712.60) (57.26) 56.5 (9.62) 9.3 (11.80) 11.8 (13.44) 13.1 
Iv C2,H,,Fe,N,Tr (562.21) ( 4.98) 5.0 ( 8.52) 8.9 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Reaktionen mit Ti-Verbindungen wurden unter N, durchgeftihrt. Wegen 
der Thermolabilit%it wurden Temperaturen oberhalb 20’ (bei (I) oberhalb 0”) ver- 
mieden. Die beniitigten Ausgangssubstanzen wurden nach folgenden Literaturvor- 
schriften dargestellt: (Me,N),TiBr, (Et,N),TiBr und (EtzN)zTiBrz17, C5H5FeCSH4- 
Br13, Fe(C,H,Br),14. 

Ferrocenyl-titan-tris(dinletlzylumid) (I). 7.0 g (26.4 mMo1) C,H,FeC,H,Br 
in 100 ml &her werden mit 26.4 mMo1 LiC4H9 in 50 ml &her metalliert und bei 0” 
in IO Min mit 25 mMo1 (MezN),TiBr in 100 ml &her verse&t_ Nach 20 Min Reak- 
tionsdauer wird der &her bei < 0” abgezogen, durch Petrol&her ersetzt, filtriert 
und (I) bei -70“ auskristallisiert. Ausb. 50%. Analysen siehe Tabelle 5. 

Analog: Ferrocenyl-titan-tris(ditithyZumid) (II), aus 3.4 mMol CSHjFK5H4- 
Br, 3.4 mMo1 LiC4 H9 und 3 mMo1 (Et2N)3TiBr; Auskristallisieren bci - 70”. 
Ausb. 82%. 

Bisrtris(niiithyiamido) titan01 -ferrocen (III), aus 2.3 mMo1 Fe (C,H4Br), 
4.6 mMo1 LiC4H9 und 4.4 mMo1 (Et2N)3TiBr; Auskristallisieren bei -60”. Ausb. 
65 %. 

Bis~rrocenyI)-titan-bis(diiithyZamid) (IV), aus 26.4 mMo1 C,HSFeCsH,Br, 
26.4 m&f01 LiC4H9 und 12.5 mMoI (EtzN),TiBr, ; Auskristallisieren bei. -30°. 
Ausb. 73 %. 
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Spektren. ‘H-KMR : Varian HA/HR 60. ‘3C-Fourier-Transform-KMR : 
Bruker Spectrospin; 22.63 MHz, 30c, 50-%ige Liisungen in Benzol, “F-lock intern 
auf C,F,, Breitbandentkopplung, Impulsintervall 0.4 set, Pulsbreite 24 psec. IR : 
Beckman TR 12; Nujol-Verreibung, CSH=,FeC,H,Br als KBr-Pressling. 

Andysen. N acidimetrisch nach Kjeldahl, Ti als TiO, nach saurer Zersetzung 
und Absublimieren des Ferrocens. 
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