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In den früheren Mitteilungen [1, 2] haben wir über die thermischen Ei
genschaften und die thermische Zersetzung der Pyridin-Rhodanid-Mischkom
plcxe sowie über die Untersuchung der während der Zersetzung entstandenen 
Zwischenprodukte berichtet. Nachfolgend wurde auch der Einfluß der stärke
ren oder sch'wächeren Elektronegativität des Donoratoms des anionischen Li
ganden auf die thermische Stabilität der Übergangsmetall-Mischkomplexe 
untersucht. In der vorliegenden Mitteilung 'wird über die Ergebnisse der mit 
Pyridin-Cyanat-Mischkomplexen durchgeführten Versuche berichtet. 

Diese Versuche schienen auch deshalb not'wendig zu sein, weil wir in der 
Literatur keine Angaben über dynamische Untersuchungsmethoden der ther
mischen Eigenschaften dieser Verhindungen fanden. 

Die zweiwertigen Übergangsmetallionen scheiden sich aus einer wässri
gen Lösung in Gegenwart von Pyridin und Cyanationen als Mischkomplexe 
der Zusammensetzung 

aus. Da die 6 Liganden enthaltenden Mischkomplexe in der Regel instabiler 
sind, wurden die Komplexe mit 4 oder 2 Liganden untersucht. 

Bei der thermischen Untersuchung der Übergangsmetall-Pyridin-Cya
nat-Mischkomplexe stellte sich heraus, daß die Pyridin-Liganden heim Erhitzen 
in mehreren Schritten vom zentralen Atom ahgegehen werden. Einige Zwi
schenprodukte der thermischen Zersetzung wurden mit Hilfe des Derivato
graphen [3] »herauspräpariert« [1], und es ,nuden die IR-Spektren sowohl 
der unzersetzten Komplexe als auch der heim Erhitzen entstandenen Zwi
schenprodukte aufgenommen. Bei elen meisten, sich über Intermediäre zer
setzenden Kohaltkomplexen wurden auch die \Verte der magnetischen Sus
zeptibilität hestimmt. Die Ergänzungsuntersuchungen waren ,,'egell ::\Iangels 
an entsprechenden Literaturdaten erforderlich. 

" Herrn Prof. L. Telegdy Kovats zum 70. Gebnrtstag gewidmet. 
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Versuchsbedingungen 

Über die Herstellung von Metall-Pyridin-Cyanat-Komplexen wurde 
zuerst von RIPAl' [4] berichtet. Aus dem Gemisch der verdünnten Lösung des 
entsprechenden Metallsalzes und von Kaliumcyanatlösung wurden die Kom
plexe mit Pyridin gefällt; nach Filtration wurde der Niederschlag mit pyridin
haltigem Wasser ge'waschen. Nach unseren Erfahrungen wird aber auf der 
Oberfläche solcher Komplexe viel Pyridin gebunden, was dic genaue Bestim
mung dcr Zusammensetzung und die Aufnahme von Derivatogrammen gleich
ermaßen stört. Wir prüften daher die Möglichkeit der Modifizierung diesel' 
Methode uno probierten auch andere, in der Litcratur beschriebene Herstel
lungsmethoden aus. Im allgemeinen sind die Fällungsbedingungen der Kom
plexe die gleichen, nur die Nachbehandlung, die Reinigungsmethoden des Nie
derschlags 'weichen voneinander ab. Bei der yon DAVIS [5] beschriebenen Me
thode wird der aus einer wäßrigen Lösung gefällte Komplex im Scheidetrichter 
mit Chloroform ausgeschüttelt; nach Verdampfen der chloroformischen Lö
sung erhält man die Verbindung in kristallinem Zustand. Bei der Methode 
von ROSENTHAL und Mitarbeitern [6] wird der gefällte Komplex aus Chloro
form umkristallisiert. Die Kristalle werden nachfolgend mit kaltem Chloroform 
und Ather gespült und 12 Stunden in Vakuum getrocknet. NELSOl' und Mit
arbeiter [7] hingegen trocknen den filtrierten und aus pyridinhaltigem Chloro
form umkristallisicrten Komplex an der Luft. Wir modifizierten die ursprüng
liche Methode von Ripan, indem wir den Komplex außer pyridinhaltigem \Vas
seI' auch mit Ather spülten und die Kristalle (mit Ausnahme der Hexapyridi
nat-Komplexe) im Exsikkator ohne Pyridin, über Phosphorpentoxid trockne
ten. Die verschiedenen Methoden wurden bei der Herstellung der Nickel- und 
Kobalt-Pyridin-Cyanat-Komplexe geprüft; die Ergebnisse sind in Tabelle I 

Tabelle J 
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12,78 

9,.')-1 

)Ietall °0 
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[7J 

UJ 
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angeführt. Die Zahlen in den Klammern deuten auf die Autoren der betref
fenden Methoden hin. Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, wurden die besten 
Ergebnisse mit der modifizierten Methode von Ripan erzielt, die anderen 
Komplexe wurden daher ebenfalls mit dieser Methode hergestellt. 
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Bei der Methode von RosENTHAL [6] wurde Pyridin abgegeben, bei der 
von NELSOl\" [7] hingegen erhöhte sich beim Umkristallisieren der Pyridinge
halt des Komplexes (vorausgesetzt, daß die Verbindung schon anfangs nicht 
höchsten Sättigungsgrades war). 

Die Herstellung der Komplexe wurde folgendermaßen durchgeführt: 
Aus den zur Hydrolyse neigenden Metallsalzen wurden konzentriert 

aus den anderen verdünnte wäßrige Lösungen bereitet. Zu diesen Lösungen 
wurde die frisch bereitete wäßrige Lösung der berechneten Menge Kalium
cyanat zugefügt und unter stetigem Umrühren wurde Pyridin tropfenweise, 
in Überschuß zugegehen. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde nach eini
gen Stunden filtriert, mit wäßrigem Pyridin, nachfolgend mit Äther gespült 
und schließlich im Exsikkator über Phosphorpentoxid getrocknet. Unter die
sen Umständen entstanden Kobalt- und Mangan-Mischkomplexe mit 6, 
Nickel- mit 4, Kupfer-, Cadmium- und Zink- mit 2 und Silber-Mischkomp
lexe mit 1 Liganden. Aus den Komplexen mit 6 Liganden wurden die zu un
tersuchenden Verbindungen mit 4 Liganden durch Absaugen hergestellt. 

Die thermischen Untersuchungen wurden mit dem Derivatographen 
von PAULIK-PALLIK-ERDEY (Typ: ORION-GYEM 676) durchgeführt. 
Die Einwaage hetrug ca. 200 mg, die Heizgeschwindigkeit wal' 3 °Cfmin. Die 
Versuche wurden in Luftatmosphäre, zum Teil im spezial ausgeformten Tiegel, 
zum Teil im Polyplate-Prohehalter durchgeführt [8]. 

Zur Aufnahme von IR-Spektren 'wurde das Spektrophotometer IKSZ-22 
verwendet; die Komplexe wurden in Nujol bzw. in Hexachlorbutadien sus
pendiert. 

Die magnetische Suszeptihilität wurde nach der Methode von FARADAY 
bestimmt; der Wert der magnetischen Feldstärke hetrug 8000 Oersted. 

Versuchsel'gebnisse 

1. Untersuchungen mit dem Derivatograplzen 

In Ahb. 1 ist das Derivatogramm von Ni(py) 4(OC~) 2 dargestellt. Wie 
zu ersehen ist, spielt sich die Abgabe des Pyridins in 4 Schritten ab. 

Im ersten Schritt wird ein bedeutender Teil des Pyridins in endothermem 
Prozeß abgegehen; es entsteht das Produkt Ni(pY)ö/3(OCNh Der Austritt 
von 2 1(3 Mol Pyridin ist den Erfahrungen mit den entsprechenden Rho
danidkomplexen nicht analog, die Analyse des mit Hilfe des Derivatographen 
wiederholt herauspräparierten Produktes zeigte jedoch, daß sich die Zersetzung 
in jedem Fall über ein Produkt dieser Zusammensetzung ahspielt, und daß 
eine polynukleare Verbindung entsteht. 
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Der zweite Schritt der Zersetzung ist ebenfalls ein endothermer Yorgang 
und entspricht der A.bgabe \'on 2/3 :1\101 Pyridin. Das dahei entstandene 
Ni(py) (OCN)2 kann herauspräpariert werden. 

Der Austritt des letzten Mol Pyridins verläuft in zwei Schritten, was 
besonders aus der DTG-Kurye zu erkennen ist. Ahnlich den Nickel-Pyridin
Chlorid-Mischkomplexen [2], 'werden auch hier zuerst 1/3 Mol dann 2/3 Mol 
Pyridin ahgegeben (auf ein Komplexmolekül herechnet). 

Die Zersetzung \'on Ni(OCN) 2' ein endothermer Prozeß, beginnt um 
300 cc. Ohwohl die DTG-Kurve zwei Schritte während der Zersetzung erkennen 
läßt, und aus der Stöchiometrie der TG-Kurve auf das Entstehen des Pro
duktes Ni(OC:N) geschlossen werden kann, war es nicht unser Ziel dies zu he
weisen. Am Ende der Zersetzung konnte in jedem Fall die schon früher he-
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obachtete Erscheinung 'wahrgenommen werden, daß die TG-KurY!~ auf Einwir
kung während der Zersetzung entstandener reduzierender Gase unter dem 
NiO-Niveau verläuft. Bei höherer Temperatur erfolgt die Oxydation dieses 
Produktes, und NiO entsteht in stöchiometrischer Menge. 

Abb. 2 zeigt die thermischen Zersetzungskuryen von CO(PY)4(OCNL. 
Wie zu ersehen ist, wird in einem endothermen Prozeß zuerst 1 Mol Pyridin 
ahgegeben. Aus dem 3 illol Pyridin enthaltenden Komplex entsteht nach Aus

tritt von weiteren 5/3 illol Pyridin der Komplex CO(PY)4i3(OCN)~. Die Zusam
mensetzung dieses Produktes konnte durch die chemische Analyse des durch 
Einfrieren hergestellten Komplexes bewiesen werden. Im Laufe der Zersetzung 
entsteht dann in endothermem Yorgang ein polynuklearer Komplex der Zu
sammensetzung CO(Pyk3(OCN)~; nachfolgend spielt sieh die exothenne Zer
setzung des Kohalt-Cyanat-Komplexes ah. Das Endprodukt ist C0 30 1. 
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Die Untersuchungen wurden auch im Polyplate-Probehalter wiederholt, 
dessen größeres Auflösungsvermögen bei den notwendigerweise niedrigeren 
Temperaturen auch die Beobachtung eines vorübergehend gebildeten Produk
tes mit 2 Pyridin-Liganden möglich machte. 

In Abh. 3 sind die thermischen Zersetzungskurven von lVln(pY)4(OCN)2 
dargestellt. Der Verlauf der Zersetzung weicht von der der analogen Nickel
und Kobalt-Cyanat-Komplexe ab, stimmt jedoch mit der Zersetzung der 
lVlangan-Pyridin-Halogenid-Komplexe üherein [2]. 

Die Zersetzung spielt sich nach dem folgenden Schema ab: 

lVln(pY)4(OCN)2 -+ lVln(pY)2(OCN)z -+ lVln(py) (OCN)2 -+ 

-+ Mn(pY)2/3(OCN)2 -'>" Mn(OCN)2 -+ Mn Z0 3 
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In den weiteren Versuchen wurden die thermischen Eigenschaften der 
mit 2 Pyridin-Liganden ausgeschiedenen Komplexe untersucht. 

Abb. 4 zeigt das Derivatogramm von CU(PY)2(OCNh Wie zu ersehen 
ist, 'weicht der Verlauf der Zersetzung von der der bisher untersuchten Kom
plexe ah. Zuerst tritt 1 Mol Pyridin aus, dann werden 2/3 und schließlich 1/3 
Mol ahgegehen. Diese in der DTA-Kurve als exotherme Prozesse erscheinenden 
Vorgänge lassen erkennen, daß sich außer der Ahgahe der Liganden auch andere 
Oxydationsreaktionen ahspielen. 

Die in Abh. 5 dargestellten thermischen Zersetzungskurven des 
Zn(pY)z(OCN)z zeigen, daß dieser Komplex zuerst schmilzt. Der Austritt der 
Liganden erfolgt dann in der Schmelzphase, in zwei Schritten. (Je 1 Mol wird 
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abgegeben.) Das Zinkcyanat wird nachfolgend im exothermen Prozeß zer
setzt; das Endprodukt ist ZnO. 

In Abb. 6 ist das Derivatogramm von Cd(pyL(OCN) 2 nranschaulicht. 
Auch hei diesem Komplex tritt je 1 Mol Pyridin auf Eim,-irkung der steigen
df'n Temperatur aus, die nach der Abgabe des zweiten Mol Pyridins vorliegende 
Zusammensetzung (Cadmiumcyanat) stimmt aber mit der stöchiometrischen 
Zusammensetzung in keinem Fall überein. Das Cadmiumcyanat wird in ei
nem exothermen Vorgang zu Cadmiumoxid zersetzt. 

Die Silherionen bilden mit 1 Mol Pyridin Cyanatkomplexe. Während 
der thermischen Behandlung (Abh. 7) schmilzt zuerst der Komplex (endo
therme Spitze der DTA-Kurve), was auch visuell heohachtet ·werden kann~ 
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Nachfolgend tritt 1/3 Mol Pyridin aus dem Komplexmolekül aus. Das ent
standene polynukleare Produkt wird bei höherer Temperatur, unter Abgabe 
von 2/3 Mol Pyridin, zu Silbercyanat zersetzt. Bei einer Temperatur um 300 oe 
zerfällt der Komplex in einem exothermen Prozeß unter Entstehen von Silber
oxid. 

2. Ergebnisse der ergänzenden instrumentellen Analyse 

a) Ergebnisse der IR-spektrophotometrischen Untersuchungen 
Zu den Aufnahmen wurden die ursprünglichen Komplexe und die aus 

diesen während der thermischen Zersetzung durch Einfrieren hergestellten 
Intermediäre verwendet. 
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Die Banden der in den Komplexen gebundenen Pyridin-Liganden sind 
im Vergleich zu denen des reinen Pyridins nur in geringem Maße verschoben. 
Die Komplexbildung übt also keine bedeutende Wirkung auf die Bindungs
struktur des Pyridins aus (Tabelle II). Ähnliche Ergebnisse wurden auch von 
GILL und Mitarbeitern [10] bei der Untersuchung anderer Pyridin-Mischkom
plexe erzielt. 

An dieser Stelle sei bemerkt, daß 'wir nur bei den Rhodanid- bzw. Seleno
cyanat-Komplexen empfindlichere, veränderliche Banden als die der Anion
Liganden gefunden haben. 

b) Ergebnisse der magnetischen Bestimmungen 
Es wurden die Werte der magnetischen Suszeptibilität einiger, aus dem 

sich in deutlich wahrnehmbaren Stufen zersetzenden Kobaltkomplex durch 



Numerierung der 
:\ormalschwingungen 

Pyridin 

~ln pY6(CNO)z 

Co PY6(CNO)z 

Ni pys(CNO)z 

Cu PY6(CNO)z 

Mn PY4(CNOh 
Co PY4(CNO)z 

Ni PY4(CNO)z 

Zn PYZ(CNO)2 

Cd PY2(CNO)2 

Fe PY4(SCN)2 

Co PY4(SCNh 

Ni PY4(SCN)2 

Co PY2(SC'\")2 

Ni PY2SCN)2 
Cu PY2(SCNh 

Zn PYz(SCN)2 

Cd PY2(SCN)2 
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Tabelle II 

Assignierte Pyridinbanden bei einigen Komplexen 
Frequenz der Normalschwingungen 

i la+6b I ~ i I 
15 \ 18a I 12 oder I 19a • 19b . 9a 

6a+12 . : __ ! __ I_-

I 1602 Nß.7
1 

1442 ~ 1148 i 1067 I 1031 

I I I I I 1600 1487 1444 1218 - 1066 1038 

1599 - - 1214 1150 1064· ! 1037 
I 

I 
I 

I 1602 1483 1447 1214 1155 1071 
I 

1038 

I 
1608 1492 1452 1219 1149 1078 1043 

I 

1599 - 1219 1153 1066 1038 

1599 -

I 
1214 1153 1067 1036 

1600 1488 I 1447 1213 1155 1067 1039 

1603 - 1222 1073 1047 -

I 1605 - - 1217 1075 1040 

I 1632 
I 

1482 1440 1217 ll46 1066 1038 

1633 1481 1441 1218 1148 1069 1043 

1633 1485 1440 1215 ll51 1069 1042 

1637 1486 1442 1217 U50 1072 1041 
- 1487 1447 1220 ll52 1082 1042 

1632 1487 1447 1217 ll52 1072 1042 
1487 1447 1218 

I 
1154 1069 1047 

1633 1485 1442 1218 ll49 1070 1036 
I 

Einfrieren hergestellter Intermediäre bestimmt: 

CO(PY)4(OCN)2 
Co(pYh(OCN)2 
CO(PY)4j3(OCN) 2 
CO(PY)3j2(OCN)z 

fLeff. B. NI. 
4,94 
4,55 
4,39 
5,59 
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i 
1 I 4 

-l-
II 

990 • 746 . 701 
I 

746/ 
I 
I 1008 700 
I 1006 701 757 1 

1010 757 
i 700 

1019 761 700 

1005 756 702 
1006 757 700 

10ll 758 700 
1018 

I 
- 699 

1013 - 689 

1007 764 707 
1007 766 710 

1010 769 713 
10ll 753 692 
1017 755 684 
1016 755 692 
1022 755 697 

1008 755 692 

Aus der Tendenz kann darauf geschlossen werden, daß die Verbindung mit 
4 Pyridin-Liganden eine oktaedrische Symmetrie aufweist. Komplexe, die 
weniger als 4 Mol Pyridin koordinieren, sind von niedrigerer (also tetraedri
scher) Symmetrie (was auch aus der Stöchiometrie zu erkennen ist). Diese 
Feststellung wird auch durch die niedrigeren Werte der magnetischen Suszep
tibilität der Komplexe mit 2 und 4/3 Pyridin-Liganden sowie durch ihre blaue 
Farbe unterstützt. Die hohe magnetische Suszeptibilität der Mischkomplexe 
mit 2/3 Mol Pyridin weist auf eine bedeutende Veränderung der Symmetrie 
des polynuklearen Produktes hin. 
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Schlußfolgerungen auf Grund der Ergehnisse 

Aus den Niveauwerten der thermischen Zersetzungsstufen kann fest~ 
gestellt werden, daß in den stabilen bzw. Zwischenprodukten eine bestimmte 
ganze oder Bruchzahl von Pyridinmolekülen auf das zentrale Metallion ent~ 
fällt. Bei der Auswertung der thermischen Zersetzungskurven wurde beobach~ 
tet, daß die Zusammensetzungen mit nichtganzzahligen Pyridinmolekülen 
in der Regel eine Stöchiometrie der «Moleküldritteb zeigen (n/3 Mol Pyridin; 
n = 1,2,4,5). 

Die bei den thermischen Untersuchungen gefundenen stabilen Komplexe 
mit nichtganzzahligen Pyridinmolekülen können auf polynukleare Produkte 
zurückgeführt werden. Die oft vorkommende Stöchiometrie der «Molekül~ 

drittel» ist raumstrukturell bedingt. 
Die Intermediäre mit nichtganzzahligen Pyridinmolekülen konnten nur 

unter einem bestimmten Pyridingehalt (2 Pyridin~Liganden) nachgewiesen 
werden. Dies steht in Zusammenhang damit, daß sieh die oktaedrische Sym~ 
metrie bei diesem und unter diesem Pyridingehalt auflöst. 

In einigen Fällen sind diese polynuklearen Produkte (z. B. bei Co und Ni) 
so stabil, daß eine stöcbiometrisch ähnliche Zusammensetzung in den thermi~ 
sehen Zersetzungskurven gar nicht erscheint. Das wird wohl auch der Grund 
davon sein, warum NELSON [7] keinen stabilen Komplex der Zusammensetzung 

Ni(pY)z(OCN)2 fand. 
Bei den untersuchten Komplexen kommt oft eine N-terminale und An

ionenbrücken-Struktur vor. Eine solche Struktur jedoch, in der die Liganden 
an das kalkogene Donoratom gebunden sind, konnten wir weder in der Lite
ratur finden, noch in unseren Versuchen nachweisen. 

Die Anionenbrücken-Struktur stabilisiert die oktaedrische Symmetrie 
oft bis zur Zusammensetzung mit 2 Mol Pyridin. Unter diesem Pyridingehalt 
entfallen auch bei einer reinen Anionenbrücken-Struktur nicht 6 Donoratome 
auf das zentrale Metallion. 

Die untersuchten Verbindungen besitzen nach der Kristallfeldtheorie 
ein schwaches Kristallfeld und sind von großer Spinzahl, wie dies aus den Er
gebnissen der magnetischen Bestimmungen sO'wie aus anderen bekannten 
Daten (z. B. aus der spektrochemischen Reihe, Elektronenspektren) festge
stellt werden kann. 

Die Zahl der polynuklearen Intermediäre wird auch von der Qualität 
der Metallionen beeinflußt. Die meisten Intermediäre konnten bei der ther
mischen Zersetzung des Co(II)-Pyridin-Cyanat-Mischkomplexes der Konfi
guration d' nachgewiesen werden. Nach unseren Erfahrungen entstehen poly~ 
nukleare Intermediäre bei zentralen Metallionen der Konfiguration d10 sel
tener. 

Die brückenbildende Eigenschaft der Ionen ist bei den Metallen der 
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Konfiguration (15-ds ziemlich stark. Das Entstehen einer Anionenbrücken
Struktur wird bei diesen Metallen von der Zahl der koordinierten Pyridinmole
küle bestimmt. 

Wie die Ergebnisse der IR-spektrophotometrischen Untersuchungen 
darauf hinweisen, kommt die Anionenbrücken-Struktur bei Komplexen mit 
zwei oder weniger Pyridin-Liganden oft vor. Bei den 4 Pyridin-Liganden ent
haltenden Verbindungen koppelt sich das Cyanat mit seinem Stickstoff-Donor
atom an das Metallion. 

Eine Abweichung von dem Gesagten ist vor allem bei den Komplexen 
mit einem zentralen Metallion der Konfiguration d 10 wahrscheinlich, wie dies 
durch die anomalen Eigenschaften der Zn-, Cd- und zum Teil der Ag-Kom
plexe bestätigt wird. 

In den untersuchten Systemen besitzen die Tetrapyridinat-Komplexe 
und die mit einem höheren Pyridin gehalt eine oktaedrische Symmetrie. Ob
wohl die oktaedrische Symmetrie auch bei den Dipyridinat-Komplexen mög
lich ist, bleibt diese nicht in jedem Fall erhalten. Ist die Neigung zur Brücken
bildung nicht stark genug, so werden die Anionen auch bei den Dipyridinat
Komplexen terminal gebunden. In solchen Fällen besitzt das Koordinations
feld eine verzerrte tetraedrische Symmetrie. 

tber die thermische Zersetzung bzw. die Stabilität kann folgendes fest
gestellt werden: Bis zum Entstehen des entsprechenden Metall-Cyanat-Inter
mediärs werden zuerst die koordinatiyen Metall-Pyridin-Bindungen aufge
spalten; die Stabilität nimmt mit der Abnahme der Zahl der Pyridin-Liganden 
eindeutig zu. Dies kann zum Teil darauf zurückgeführt werden, daß die effek
tiye Ladung des zentralen Metallions mit der Abnahme der Koordinationszahl 
zunimmt, und die nun weniger Liganden dadurch stärker koordiniert werden 
können. Die gleiche Wirkung kann auch bei der Änderung der Gleichgewichts
Stabilitätskonstanten beobachtet werden (z. B. beim Nickel beträgt der \Vert 
von K 1, K 2, K 3 und K'l 1,92, 0,85, 0,60 und 0,13). 

Wie aus den Diagrammen zu ersehen ist, beeinflußt die Qualität der Me
tallionen die thermische Stabilität der Cyanat-Komplexe nur in geringem Maße. 

Bei den thermisch "herauspräparierten" Intermediären konnte auch 
eine Farbyeränderung beobachtet werden: Mit Verminderung des Pyridinge
haltes ·wird die Farbe des Komplexes im allgemeinen tiefer. Dies entspricht 
der Energiezunahme der d-d Übergänge und der Erhöhung der effektiven 
Ladung des zentralen Metallions. Eine Farbvertiefung kann auch mit der Er
höhung der Ordnungszahl des Metallions und in der Reihe Mn, Co, Ni, Cu be
obachtet werden. 
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Zusammenfassung 

Es wurden die thermischen Eigenschaften der Übergangsmetall-Pyridin-Cyanat
Komplexe untersucht. Die während der Zersetzung entstandenen Intermediäre wurden auf 
thermischem W"ege herauspräpariert. Die Ausgangs- und Intermediär-Produkte wurden auch 
nach ergänzenden Methoden untersucht und die erzielten Ergebnisse aus der Sicht der Koor
dinationschemie erörtert. 
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