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Oxovanadium Compounds, Non-Oxo Complexes of Vanadium,
N, N'-Dibenzoylhydrazine Complexes of Vanadium

The complexes [(n-PhCO NNCO Ph){VO Cl(NHNHCOPh)H-5CH3CN, (1), 
[(ji-PhCONNCOPh){V(dbh)}2]-2C H 3CN, (2) and [{VO}2(tbh)], (3) have been prepared by 
reaction of VCl2(acac)2, acac = acetylacetonato(l-), and VCl2(acpn), acpn = propylen- 
diim ino-bis(acetylacetonato(2-)), with benzoylhydrazine. The structures of the centrosym- 
metric dimeric molecules 1 -3  have been determined by single crystal X-ray diffraction. 1 
and 2 contain both doubly deprotonated N,N'-dibenzoylhydrazine as bridging, doubly N ,0  
chelating ligand. In 1 the two remaining coordination sites at the VOC1 group are occupied 
by the hydrazido(l-) ligand [NHNHCOPh]- . 2 is a non-oxo vanadium(IV) complex. The 
coordination geometry is approximately trigonal prismatic. The jr-back donating effect of the 
oxo function is substituted by back donation from three negatively charged enolic oxygen 
atoms. The V -O  bond lengths range from 192.0(2) to 193.7(2) pm. 3 contains a unique 
highly symmetrical octadentate ligand, formed during the synthesis. It is coordinated to two 
oxovanadin(IV) centers by N ,0  chelation. The coordination geometry is square pyramidal.

1. Einleitung

Die Koordinationschemie des Vanadiums erlebt 
vor allem wegen ihrer bioanorganischen B edeu­
tung gegenwärtig eine Renaissance. Zum  besseren 
Verständnis der vielfältigen Funktionen w erden 
Strukturen, R eaktivität und katalytische E igen­
schaften von Vanadiumkomplexen in unterschied­
lichen Oxidationsstufen intensiv studiert [1 -3 ]. 
A nknüpfend an frühere A rbeiten über die R eak­
tionen von Oxo-Vanadium-Verbindungen mit 
Benzoylhydrazin und anderen Acylhydrazinen 
[4 -6 ] haben wir jetzt R eaktionen von Non-Oxo- 
V anadium kom plexen mit Benzoylhydrazin un te r­
sucht. Als Precursor-Komplexe für die D arstellung 
der Non-Oxo-Verbindungen setzten wir die Dio- 
natokom plexe VCl2(acac)2, acac = Acetylaceton- 
a to ( l - ) ,  und VCl2(acpn), acpn = 1,3-Propylen- 
diim inbis(acety lacetonato(2-)), ein. Wir berichten

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. Mattes.

hier über die D arstellung und die strukturelle 
Charakterisierung dreier, bei diesen R eaktionen 
entstandener dim erer Verbindungen. Vanadium(IV) 
bzw. Vanadium(V) ist darin von den Hydrazido-Li- 
ganden [N H N H C O Ph]- und [PhCO N N CO Ph]2" 
sowie den H ydrazonato-Liganden H 3dbh und 
H 4tbh (s. Form elschem a) koordiniert. Diese bei­
den Liganden bildeten sich im Verlauf der Synthe­
sen; sie sind in den Komplexen dreifach bzw. vier­
fach deprotoniert.

2. Ergebnisse und Diskussion

Darstellung der Komplexe

Bei der U m setzung von VCl2(acac)2 mit Ben­
zoylhydrazin en tstehen  in A bhängigkeit vom L ö­
sungsm ittel verschiedene Produkte. In Toluol bil­
det sich zunächst ein braungrünes Kristallpulver, 
das im getrockneten  Zustand an Luft über 
W ochen haltbar ist. Seine analytischen D aten 
weisen auf die zweikernige Non-Oxo-Verbindung 
[(H-PhCONNCOPh)[VCl2(N H N H CO Ph)}2] hin,
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in der Vanadium in der O xidationsstufe +IV vor­
liegt*. Beim U m kristallisieren aus A cetonitril en t­
steht daraus unter Farbveränderung nach rot die 
Verbindung
[([i-PhCONNCOPh){VOCl(NHNHCOPh)}2] •
5 C H 3CN, 1. Durch partielle Hydrolyse unter 
gleichzeitiger O xidation in Lösung bildete sich aus 
der VCl2-G ruppe die V O Cl-G ruppe mit Vana­
dium der Oxidationsstufe +V.

Führt man die R eaktion von V Cl2(acac)2 mit 
Benzoylhydrazin unter Schutzgas in A cetonitril 
durch, entsteht die N on-Oxo-Vanadium (IV)-Ver- 
bindung [(^-PhCONNCOPh){V(dbh)}2] -2C H 3CN,
2. Sie ist im festen Zustand luftstabil. B em erkens­
wert ist die Bildung des vierzähnigen Liganden 
H 3dbh, eines Schiff-Base-Liganden. E r ist in 2 
dreifach deprotoniert.

Beiden R eaktionen gemeinsam ist, daß in einer 
katalytischen Reaktionsfolge m olekularer Stick­
stoff freigesetzt und gleichzeitig N ,N '-Dibenzoyl- 
hydrazin gebildet wird [7], das in den beiden dim e­
ren Komplexen 1 und 2 als verbrückender Ligand 
fungiert.

Auch bei der D arstellung von [{VO}2(tbh)], 3, 
wird Stickstoff freigesetzt. In einer kom plizierten 
Reaktionsfolge, vermutlich über radikalische Zwi­
schenstufen und eine Folge von R edoxreaktionen 
V iv —*• V v —»• V iv, entsteht der achtzähnige Ligand 
H 4tbh. E r ist im dim eren Komplex 3 vollständig 
deprotoniert.

Beschreibung der Strukturen

Abb. 1 -3  zeigen die S trukturen der Komplexe; 
ausgewählte B indungsparam eter sind in den 
Tab. I — III enthalten.

Die Vanadium atom e der zentrosym m etrischen 
dim eren Verbindung 1 besitzen die O xidations­
stufe +V. Sie befinden sich in einer stark verzerr­
ten oktaedrischen Umgebung, mit Bindungswin­
keln von 77,8 bis 108,1° für c/s-stehende und von
155,9 bis 169,1° für /ra/7s-stehende Liganden. Va­
nadium  ist von den m onoatom aren, c/s-stehenden 
Liganden 0 (1 )  und Cl mit B indungsabständen, die 
im üblichen Bereich liegen, koordiniert [8]. Die

* Folgende Werte wurden ermittelt: C28C14H-.4N604V2, 
C: 43.2%, H: 4.4%, N: 11.4%; ber.: C:44.8%. H: 3.2%. 
N: 11,2%; Verhältnis V:C1 = 1:2 (E D A X ).

Abb. 1. Struktur des dimeren Vanadium(V)-Komplexes 1.

Abb. 2. Struktur der Non-Oxo-Vanadium(IV)-Verbin- 
dung 2.

K oordinationssphäre wird durch zwei N.O-Chelat- 
liganden vervollständigt. D er H ydrazido(l -)-L i- 
gand [N H N H C O Ph]- ist von uns bereits in m eh­
reren V anadium (V)-Verbindungen beschrieben 
w orden [4,6], In 1 sind die Bindungen V - N ( l )  
(194,3(6) pm) und N ( l) -N (2 )  (138,4(9) pm) um
4 - 6  pm länger als dort. Seine Struktur wird daher 
am besten durch die m esom ere G renzstruktur E 
(siehe [6]) wiedergegeben.
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Das als vierzähniger N20 2-Ligand fungierende 
N ,N '-Dibenzoylhydrazin ist annähernd eben ge­
baut und zweifach deprotoniert. Es liegt in der 
Enolform  vor, wie der N -N -A b stan d  (141,5(11) 
pm ), die C -N - (130,8(9) pm) und C -O -A b stän d e  
(129,5(9) pm) anzeigen. Die Bindungsverhältnisse 
unterscheiden sich damit von denen des Hydra- 
z id o (l-)-L ig an d en  (s. Tab. I). D ie beiden Vanadi­
um zentren befinden sich auf verschiedenen Seiten 
des Liganden und liegen mit 44,9 pm relativ weit 
oberhalb und unterhalb der vom D ibenzoylhydra- 
zin gebildeten Ebene. Dabei bilden sich Fünfringe

Tab. I. Ausgewählte Bindungsabstände (in pm) und 
Bindungswinkel (in °) in
[(H-PhCONNCOPh){ VOCl(NHNHCOPh)}2] • 5 CH3CN 
(!)•
V - O ( l ) 158,0(5) N ( l ) - N ( 2 ) 138,4(9)
V - 0 ( 2 ) 223,8(5) N ( 2 ) - C ( l ) 134,2(9)
V - 0 ( 3 ) 197,0(5) C ( l ) - 0 ( 2 ) 124,6(9)
V - C l 236,9(2) N (3 ) -N (3 ') 141,5(11)
V - N ( l ) 194,3(6) N (3 )-C (8 ) 130,8(9)
V - N (3 ) 2 1 1 ,2 (6 ) C ( 8 ) - 0 ( 3 ) 129,5(9)

0 ( 1 ) - V - N ( l) 95,2(3) 0 ( 3 ) - V - N ( 3 ) 76,0(2)
0 ( 1 ) - V - 0 ( 3 ) 102,1(3) 0 ( 3 ) - V - 0 ( 2 ) 81,8(2)
0 ( 1 ) - V - N (3) 99,7(3) 0 ( 3 ) - V - C l ( l ) 87,6(2)
0 ( 1 ) - V - 0 (2 ) 169,1(2) N ( 3 ) - V - 0 ( 2 ) 77,8(2)
0 ( 1 ) —V --CI 99,4(2) N ( 3 ) - V - C l 158,0(2)
N ( l )  —V - 0 ( 3 ) 155,9(3) V - N ( l ) - N ( 2 ) 119,3(5)
N ( l )  —V - N (3) 94,6(3) V - N ( 3 ) - N ( 3 ' ) 1 1 1 ,8 (6 )
N ( l ) - V - 0 (2 ) 74,5(2) V - N ( 3 ) - C ( 8 ) 135,4(5)
N ( l ) - V - CI 94,6(2) C ( 8 ) - N ( 3 ) - N ( 3 ' ) 1 1 1 ,8 ( 8 )
0 (2 ) —V - CI 85,5(2) C ( l ) - N ( l ) - N ( 2 ) 114,7(6)

Tab. II. Ausgewählte Bindungsabstände (in pm) und 
Bindungswinkel (in °) in 
[(|a-PhCONNCOPh){V(dbh)}2] -2C H 3CN (2).

V - O ( l ) 192,0(2) N ( l) -N (2 ) 139,4(3)
V - 0 ( 2 ) 193,7(2) N ( l ) - C ( l ) 130,1(3)
V - 0 ( 3 ) 193,5(2) C ( l ) - 0 ( 1 ) 131,5(3)
V -N (2 ) 199,3(2) N (3 )-N (4 ) 138,5(3)
V -N (4 ) 198,9(2) N (3 )-C (8 ) 131,0(3)
V -N (5 ) 214,9(2) C (8 ) -0 (2 ) 130,8(3)
N (5 )-N (5 ') 143,7(4) N (2)-C (16) 133,9(3)
N (5 )-C (20 ) 132,2(3) C (16)-C (17) 139,4(4)
C (2 0 )-0 (3 ) 129,9(3) C (17)-C (18) 138,7(4)

C (18)-N (4) 135,2(3)

V - N ( 2 ) - N ( l ) 117,9(2) V -N (5 ) -N (5 ') 114,4(2)
V -N (4 ) -N (3 ) 118,9(2)

mit envelope-K onform ation. Die V -N (3)-B in- 
dung ist mit 211,2(6) pm relativ lang und ist als 
schwache koordinative Bindung anzusehen.

Die hier vorliegende Bindungsweise eines H y­
drazinderivats wurde unseres Wissens bisher nicht 
beobachtet. Vergleichbar dam it ist das zweifach 
depro tonierte  H ydrazinderivat 
[M eSC(S)NNC(S)SM e]2~, L, in der Struktur von 
[M o[M e2CNNC(S)SMe} {N2C(S)SMe}{L}]. D er 
hier dreizähnige Ligand L ist über die beiden 
Thiolatschw efelatom e und ein Stickstoffatom an 
nur ein M etallzentrum  koordiniert [9].

Auch 2 ist ein zentrosymmetrisches, dimeres 
M olekül mit insgesam t drei jeweils vierzähnigen 
Liganden. Die Vanadium atom e mit der O xida­
tionsstufe +IV tragen keinen term inal gebundenen 
Sauerstoffliganden. 2 gehört somit zu der Klasse 
der sog. N on-O xo-Verbindungen. D ie Vanadium ­
atom e sind trigonal prismatisch umgeben. Das 
Polyeder ist leicht verzerrt; u .a. sind die beiden 
D reiecksflächen (aus 0 (1 ) , 0 (2 )  und N(5) bzw. 
N(2), N(4) und 0 (3 ) )  um ca. 17° in Richtung eines 
O ktaeders verdreht. N on-Oxo-Vanadium (IV)- 
V erbindungen besitzen teils oktaedrische [10, 11], 
teils verzerrt trigonal-prism atische [12-15] Koor­
dination. Die G ründe hierfür sind im einzelnen 
noch nicht völlig klar. Sicherlich sind solche S truk­
turen bevorzugt, bei denen eine M öglichkeit zur 
jr-Rückbindung aus Ligandenorbitalen in Metall- 
d-O rbitale besteht, wie es bei der V = 0-G ruppe  
der Fall ist.

Wie in 1 verbrückt ein zweifach deprotoniertes 
N ,N '-D ibenzoylhydrazin als vierzähniger Ligand 
die beiden Zentralatom e. D er Ligand ist, wenn 
m an die Phenylringe nicht mit einbezieht, wie in 1
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Tab. III. Ausgewählte Bindungsabstände (in pm) und 
Bindungswinkel (in °) in [{VO}2(tbh)] (3).

V ( l ) - 0 ( 1 )
V ( l ) - 0 ( 2 )
V ( l ) - 0 ( 3 )
V ( l ) - N ( l )
V ( l) -N (3 )
N (3)-C (18)
C (18)-C (17)
C (17)-C (17')

159,2(3)
194,6(3)
195,5(2)
206,7(3)
206,1(3)
128,5(4)
151,8(5)
158,5(7)

N ( l) -N (2 )
N (2 )-C (l)
N (3 )-N (4 )
N (4 )-C (8 )
C (8 ) -0 (3 )
N (l) -C (1 6 )
C (16)-C (17)

140,5(4)
131,8(5)
140,2(4)
131,4(4)
130,0(4)
129,0(4)
150,7(5)

0 ( 1 ) - V ( l ) - 0 ( 2 )  112,5(1) 
0 ( 2 ) - V ( l ) - 0 ( 3 )  94,0(1) 
0 ( 2 ) - V ( l ) - N ( 3 )  141,3(1) 
0 (1 ) -V ( 1 ) -N (1 )  107,2(1) 
0 ( 3 ) - V ( l ) - N ( l )  141,0(1) 
V - N ( l) - N ( 2 )  114,7(2)

0 ( 1 ) - V ( l ) - 0 ( 3 )  111,2(1) 
0 ( 1 ) - V ( l) -N (3 )  105,8(1) 
0 ( 3 ) - V ( l) -N (3 )  77,4(1) 
0 ( 2 ) - V ( l ) - N ( l )  77,1(1) 
N ( 3 ) - V ( l ) - N ( l )  86,2(1) 
V -N (3 )-N (4 )  114,4(2)

praktisch planar. D ie Vanadium atom e liegen 13,4 
pm  ober- bzw. unterhalb der L igandenebene. D er 
entsprechende W ert in 1 ist wegen der G egenw art 
der V = 0 -G ruppen  deutlich größer (s. o.). D er A b ­
stand V -N (5 )  ist mit 214,9(2) pm  um ca. 4 pm  
länger, der A bstand V - 0 ( 3 )  mit 193,5(2) pm um 
den selben Betrag kürzer als die vergleichbaren 
A bstände in 1.

D ie restlichen vier K oordinationsstellen am 
Vanadium sind jeweils von der aus A cetylaceton 
und zwei M olekülen Benzoylhydrazin gebildeten 
zweifachen Schiff-Base H 3dbh besetzt. Sie ist drei­
fach deprotoniert und fungiert als O N N O -Chelat. 
D er Ligand besetzt eine der R echtecksflächen des 
trigonalen Prismas, wobei die Chelatfünfringe je ­
weils die beiden Dreiecksflächen des Prism as ver­
binden und der Chelatsechsring entlang einer 
Dreiecksfläche des Prismas liegt. D ie A bstände 
zum Zentralatom  betragen im M ittel 192,8 
(V -O )  bzw. 199,2 pm (V -N ). Vergleichbare A b­
stände und Bindungsverhältnisse liegen in den tri­
gonal-prism atischen Komplexen [V (aabh)2], 
aabh2- = Pentan-2,4-dion-benzoylhydrazonato(2-), 
[V(aasalh)2], aasalh2- = Pentan-2,4-dion- salicyloyl- 
hydrazonato(2-) sowie [V(aatbh)2)], aatbh = Pen- 
tan-2,4-dion-thio-benzoylhydrazonato(2-), [12, 14] 
vor. Die V -O -B indungsabstände betragen hier 
191-194 pm, die V -N (A zom eth in )-A bstände 
203-205 pm. Die Chelatfünfringe sind, wie beim 
Vorliegen der Enolform  zu erw arten, in 2 weit­
gehend planar; die m ittleren A bw eichungen von 
der „besten“ Ebene betragen 1,4 bzw. 6,3 pm. Va­
nadium  liegt 94,3 pm außerhalb der E bene durch 
die sp2-hybridisierten Kohlenstoff- und Stickstoff­

atom e des Chelatsechsrings. Die drei genannten 
Ebenen bilden D iederw inkel von 121 (Fünfringe), 
152 bzw. 148° (Fünfringe gegen Sechsring) m itein­
ander.

D er ausgedehnte, zentrosym m etrische dimere 
Komplex 3 enthält O xo-Vanadium (IV)-Gruppen, 
die von jeweils vier D onoratom en des achtzähn- 
igen verbrückenden Liganden tbh4~ unter Ausbil­
dung von insgesamt vier N ,0-C helatringen koordi­
niert sind. Vanadium ist quadratisch pyramidal ko­
ordiniert. D er A bstand V - O ( l )  (159,2(3) pm) 
liegt im üblichen Bereich. Das Vanadiumatom ist 
um 66 pm  aus der Ebene der äquatorialen Ligan­
den in Richtung 0 (1 )  herausgerückt. Die V -N  
(A zom ethin)-A bstände betragen im M ittel 206,4 
pm und sind dam it um 7 pm länger als in 2. Die 
H ydrazidfunktionen liegen wie bei 2 in der E nol­
form  vor; die negativ geladenen Sauerstoffatom e 
0 (2 )  und 0 (3 )  besitzen mit 194,6(3) bzw. 195,5(2) 
pm relativ kurze B indungen zum Zentralatom . Sie 
sind aber länger als in der Non-Oxo-Verbindung
2. Die Chelatringe sind fast planar. Die vom zen­
tralen vierbindigen Kohlenstoffatom C(17) ausge­
henden C -C -B indungen  variieren von 150,7(5) bis 
158,5(7) pm. D er VN2C3-Chelatring besitzt eine 
ungewöhnliche Konform ation mit einem  C - C - C -  
W inkel von 116,7(3)°.

A bschließend ist festzustellen, daß die U m set­
zung der eingangs genannten Non-Oxo-Verbin- 
dungen zu teilweise überraschenden Ergebnissen 
führte. V erantwortlich für die Bildung der neuen 
Ligandentypen P h C (0 )N H N H C (0 )P h , H 3dbh 
und H 4tbh ist der katalytische Einfluß des Ü ber­
gangsmetalls und seine Redoxaktivität in hom o­
gener Lösung.

3. Experim entelles
Alle U m setzungen w urden in einer trockenen 

und inerten A rgon-A tm osphäre durchgeführt. To­
luol wurde über N atrium  und Acetonitril über 
C aH 2 getrocknet. M ethanol wurde über M oleku­
larsieb aufbewahrt.

Synthesen
VCl2(acpn) und VCl2(acac)2 wurden nach Lite­

raturvorschriften dargestellt [16, 17].

[(H -PhC O N N C O Ph){VO C l(N H N H C O Ph)}2] • 
5 C H 3C N  (1)

Eine Mischung aus 160 mg (0,5 mmol) 
VCl2(acac)2 und 272 mg (2 mmol) Benzoylhydra-
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zin wird in 40 ml Toluol suspendiert. U n ter m äßi­
ger Gasentwicklung (N2) verfärbt sich die Lösung 
von tiefblau nach braun. Gleichzeitig bildet sich 
ein braungrünes Kristallpulver. Nach 12 h R ühren 
bei R aum tem peratur wird es abfiltriert, an Luft 
getrocknet und in Acetonitril gelöst. Nach einem  
Tag verfärbt sich die Lösung von grün nach ro t­
braun und es entstehen dunkelrote plättchenför­
mige Kristalle. Sie geben an der Luft rasch Lö­
sungsmittel ab. Ausbeute: 126 mg (55% ).

IR  (cm "1): 3289 m, 3157 s, 3038 s, 1640 m, 1606 s, 
1570 s, 1528 vs, 1482 vs, 1444 m, 1385 vs, 1298 m, 
1198 m, 1073 w, 1026 w, 991 vs (v V = 0 ), 933 w, 
783 m, 713 vs, 701 vs, 691 vs, 631 s, 359 vs (vV -C l).

[(ß-PhC O N N C O Ph){V(dbh)}2]  • 2 CH3C N  (2)

160 mg (0,5 mmol) VCl2(acac)2 und 272 mg 
(2 mmol) Benzoylhydrazin werden unter R ühren in 
45 ml A cetonitril suspendiert. U nter m äßiger G as­
entwicklung (N2) verfärbt sich die Reaktionslösung 
innerhalb von 8 h von tiefblau nach rotbraun. Nach
4 - 6  Wochen bilden sich hexagonale, purpurrote 
plättchenförmige Kristalle, die an Luft langsam Lö­
sungsmittel abgeben. Ausbeute: 166 mg (61%).

IR  (cm -1): 3438 s, br, 3057 w, 2924 m, 2854 m, 
1649 m, sh, 1633 m, 1582 w, 1520 vs, 1480 vs, 1441 
s, 1366 vs, 1317 m, 1293 m, 1170 w, 1139 m, 1069 
w, 1026 w, 786 m, 700 vs, 644 m, 592 m.

H.dbh

H.tbh =

[{V O h(tbh)]  (3)
Z u einer Lösung von 179 mg (0,5 mmol) 

V Cl2(acpn) in 20 ml M ethanol wird eine Lösung 
von 136 mg (1 mm ol) Benzoylhydrazin in 7 ml M e­
thanol getropft, wobei sich N2 entwickelt. U nter 
R ühren  (1 h) verfärbt sich die Lösung von grün 
nach ro tbraun. Im  offenen G efäß kristallisieren 
nach einer W oche bronzefarbene R auten von 3 
aus. A usbeute: 94 mg (47%).

IR  (cm -1): 3436 s, br, 3058 m, 2956 w, 2912 w, 
1631 s, 1588 m, 1517 vs, 1441 s, 1357 vs, 1302 w,

Tab. IV. Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung.

1 2 3

Formel [C28C12H24N60 6V2] • 5 CH3CN C52H44N1o0 6V 2-2C H 3CN c 38h 34n 8o 6v 2
Raumgruppe C2/c PI P2i/n
a (pm) 2653,8(5) 999,5(4) 1252,2(3)
b (pm) 1420,5(3) 1109,3(5) 1150,1(2)
c (pm) 1230,4(2) 1298,3(6) 1322,8(3)
a  (°) 90 87,24(4) 90
ß ( ° ) 111,90(3) 82,26(4) 103,36(3)
y  l ) 90 67,74(3) 90
V (106-pm3) 4303,6(14) 1279,1(10) 1853,5(7)
Z 4 1 2
D c (g m -3) 1,418 1,414 1,435
Absorptionskoeffizient 0,616 0,430 0,562

^(m m _1)
Absorptionskorrektur nein ^-scan nein
Kristallgröße (mm3) 0,07x0,12x0,14 0,34x0,32x0,15 0,08x0,08x0,03
Meßtemperatur (K) 170 150 293
Diffraktometer-Typ Siemens P3 Syntex-P2! Siemens P3
Meßbereich in 26 (°) 4 -4 8 4 -5 2 4 -4 4
gemessene Reflexe 3410 5427 2414
unabhängige Reflexe 3331 5055 2290
davon mit I >  2a(I) 2009 3536 1378
Anzahl der Parameter 268 443 312
/?-Werte RI  = 0,084/w/?2 = 0,251 R I  = 0,044/wfl 2 = 0,109 R 1 = 0,037/w/?2 = 0,063

RI  = ZIIF0 I - I F CII/ZIF0 I, F0 >  4a(F 0); wR2  = (Sw (F02- F c2)2/I w (F 02)2)1/2, alle Reflexe.
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1256 m, 1227 m, 1198 w, 1175 m, 1137 m, 1064 m, 
1021 m, sh, 999 vs (vV = 0), 928 w, 798 w, 710 vs, 
690 vs, 598 s.

Analysen C [%] H [% 1 n  [%;1
Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber.

l a 46,16 47.19 3,70 3.40 11,41 11.80
2 59,12 61,75 5,96 4,03 15,09 15,44
3 56,83 57,00 4,54 4,28 13,55 14,00

a lösungsmittelfrei.

Strukturuntersuchungen  *
In Tab. IV sind die kristallographischen D aten, 

die A ngaben zu den M eßbedingungen und zur 
Strukturverfeinerung zusam m engefaßt. Die Lö-

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen können beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 58957, ange­
fordert werden.

sung der S trukturen erfolgte mit dem Program m ­
system SH ELX TL-PLU S [18], Die Lagen aller 
A tom e mit Ausnahm e der W asserstoffatome der 
V erbindung 1, die berechnet wurden, konnten lo­
kalisiert w erden. Alle Nicht-W asserstoffatome 
(außer zwei A tom en des eingeschlossenen Lö­
sungsmittels in 1) wurden mit dem Programm 
SH ELX L 93 [19] anisotrop verfeinert.

Infrarotspektren

Die IR -Spektren wurden als KBr-Preßlinge mit 
dem  FT-IR -Spektrom eter B ruker IFS 113 V regi­
striert.

D ank

W ir danken der Chemischen Industrie für die 
U nterstützung mit Sachmitteln, der Deutschen 
Forschungsgem einschaft für die Förderung im 
R ahm en des G raduiertenkollegs „Hochreaktive 
M ehrfachbindungssystem e“ .
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