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Die Isomerisierung des r runs - [Cr (C20~)~ ( tT~0)~ ]~ -1ons  M urde in w aisrigen Mischungen von 
Methanol, Athanol, Isopropyldlkohol, tert.-Butyldlkohol, Aceton und Dioxan mit bis zu 
50 Gew.- ”/, orgdnischcr Komponente untersucht Der deutlrche Losungsmittelcffekt auf die 
Geschwindigkeitskonstantc kaiin nicht nnhand eincs die higenschaftcn des Losungsmittel- 
systems charaktcrisierenden Pdramctcrs quantdativ bcschiieben werden. Analog dcr Ver- 
uendung des empirischcn Y-Paramctcrs von Grunwald und Winstein wird die Isomerisierungs- 
reaktion des Koniplcx-lons mit der Kcdktion dcr kpoxidbildung aus dcm Athylen~hlor- 
hydrin-Anion verghchen ALE der gewonnenen Korrelation werden Schlusse duf den Mecha- 
nisnius dcr Isomerisierung gezogen. 

The Solvent Effcet on the Iwrnerization Reaction of the fruns-Diaquo-dioxalaturhromium(III) 
Anion 

The isomerization reaction of the trans-[Cr(CzO~)2(H20)$ ion was investigated in aqueous 
mixturcs of methanol, ethanol, isopropyl alcohol, tert-butyl alcohol, acetone, and dioxane with 
up to 502, of the organic component. l‘he distinct solvent effect on the rate constant cannot 
be described by a parameter charactcrising thc solvent system. By analogy to the use of the 
empirical Y-parameter o f  G r u n d d  and Winsreiri the isomerization of the complex ion is 
compared with the formation reaction of epoxide from ethylenechlorohydrin. From the 
obtained correlation conclusions are drawn with respect to the mechanism of the isoineri- 
zation reaction. 

Die bisherigen Un tersuchungen der Reaktionen des Aquo-oxalato-chrom(II1)-Systems in 
waisrigen Losungen haben ZLI der Annahme gefuhrt, dais dic Isomerisierung der rruns- bzw. 
cis-Form des Diaquo-dioxalato-chrorn(III)-Anions~) und die Racemisierung der cis-Form 
des eben genannten Komplex-Tons 2) und des Trioxalato-chrom(TII)-Anions3~ wegen ihres 
deutlich schnelleren Ablaufs uber einen anderen Mechanismus verlaufen als die Gruppe der 
sehr vie1 langsanieren Substitutionen4) der Ionen [Cr(C204)n(H*0)6.2n13-211. Andererseits 
vermutete man, es handele sich bei den Substitutionen um einen ZweistufenprozeO, bei dem 

I )  R .  E. Harnrn, J. Amer. chem. SOC. 75, 609 (1953); H. L. Schla/er, H .  Gu~~slsmann und 
w. Tausch, 2. physik. Chem., N. F. 34, 114(1962); H .  Keln7,EI. Stiegwund G .  M .  Harris, 
ebenda 67, 98 (1969). 

2) G .  L. Welch und R.  E. Humm, Tnorg. Chem. 2, 295 (1963). 
3 )  N .  W. D. Beese und H. L. Johnsun, Trans. Faraday Soc. 31, 1632 (1935); C .  K. Srhweitzer 

und J. L. Rose, J .  physic. Chem. 56, 428 (1952). 
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die erste Stufe bcreits cine Umlagerung erlaubt. Wegen der d a m  zu crwartenden einfacheren 
Verhaltnissc im Fall der Umlagerungsreaktionen wurde die lsomcrisierungsreaktion des 
frans-Diaquo-dioxalato-chrom(II1)-Anions hinsichtlich des priniaren Salzeffckts, der Katio- 
nenkatalysc und der pH-Abhlngigkeit untersucht. Von den vier diskutiertcn Mechanismen 
der Isomcrisierung, namlich einer intramolekularen Verdrillung, dem RingBffnungsmechanis- 
mus eines Oxalatoliganden, dem Aquoliganden-Dissoziationslnechanisnius und dem Wasser- 
Assoziationsnieclianismus konnte die Untersuchung der Kinetik des Sauerstoffaustauschs 
xwischen Wassermolekulen des Losungsmittels und den1 niaquo-dioxalato-chrom(II1)- 
Anions) die beiden letztgenannten Mechanismen aufgrund eines Vergleichs der Geschwindig- 
kcitskonstanten als unwahrscheinlich ausschalten. 

Die beiden nunmehr noch zur Diskussion stehendcn Mcchanisnien der Isomerisierungs- 
reaktion sind in Abbild. I scheinatisch dargcstellt. Die intramolekulare Verdrillung (a), 
auch ,,trigonal twist" genannt, erfordert fur dic Tsomerisierung bei der Ausbildung des 
trigonal-prismatkchen ubergangszustands eine gleichzeitige Veriinderung von niindestens 
drei der Metall-Liganden-Bindungen, nicht jedoch die vollige Ablosung dieser Bindungcn. 
Im Fall des Kingoffnungsmechanismus (b) stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der ring- 
offcncn und den beiden geometrisch isomeren ririggeschlossenen Formen des Oxalatoliganden 
ein. Die Ausbildung der wahrscheinlich als Zwischenprodukl anzusehenden ringoffenen 
Form des Koinplex-Ions erfordert die vollstlndige Losung einer (0xalat)Sauerstoff-Metall- 
bindung, wobei cin Teil dcr uber dcn ganzcn Koniplcx verteilten negativen Ladung zumindest 
voriibergehend an der ungebundenen Carboxylatgruppe des Oxalatoliganden lokalisiert wird. 

Aufgruiid der bisherigen .Erfahrungen init dcni LBsungsnlitteleinfluR auf Rcaktioncn, 
die iiber polare bzw. unpolare U bcrgangszustande vcrlaufen, sollte es moglich sein, mit ciner 
Losuiigsmittelvariation, d. h .  mit ciner Untersucliung der Jsomerisierungsreaktion in eincr 
Seric von Losungsmitteln mit abge4tufter Polaritat, die Zahl der MCiglichkeitcn fur die 
denkbaren Mcchanismcn der Isomerisierung weitcr einzucngcn. 

Ergebnisse 
Die Isonierisierungsreaktion wurde in sechs Losungsniittelsystenien, namlich 

waiOrigen klischungen von Methanol, Athanol, lsopropylalkohol, tert.-Butylalkohol, 
Aceton u n d  Dioxari verfolgt. Fur jedes der genannten Systeme wurde die Zusammen- 
setzung mehrfach variiert (5 --SO Gew.- % an organisclier Komponente). Die geines- 
senen Geschwindigkeitskonstanten fur die lsomerisierung in diesen Losungsmitteln 
sind in der Tab. zusamrnengefa8t. D i e  aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten 
stellen Mittelwerte von zwei bis vier lndividualkonstanten dar. Der inaximale Fehler 
der M ittelwerte betragt etwa 5 %. 

Als allgemeine Regel M3t sich erkennen, daI3 die Geschwindigkeitskonstanten der 
Umlagerung mit zunehmendern Anteil an organischer Komponente im Liisungsmittel 
monoton abnehmen. Fur Aceton-Wasser- und Dioxan-Wasser-Gemische ist die 
Abnahme deutlich starker als fur  Alkohol-Wasser-tiemische. So erreicht die Erniedri- 
gung der ticschwindigkeit bei Gemischen niit 50 '%; organischer Komponente  fur das 
Dioxaii-Wasser-System einen Faktor  von etwa 7 und fur das Methanol-Wasser- 
System einen Fak to r  von etwa 4.4 gegenuber der Geschwindigkeit in reinem Wasser. 
4) K .  V. Krisna?iitrrt.v und G.  M .  Harris, J .  physic. Chcm. 64, 346 (1960); D. BonL ' r  j ru und 

M.  S. Mohan, Inorg. nuclear Chem. Letters 26, 613 (1964): H. Kelriz und G.  M.  Harris, 
Inorg. Chem. 6 ,  706 (1967). 

5 )  H .  Stieger, C. M .  Hurris und H. Kehu, Ber. Bunsengcs. physik. Chem. 74, 262 (1970). 
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Geschwindigkcitskonstanten fur die Isomerisierung des ~m~~s-Diaquo-dioxalnto-chrom(lI1)- 
Anions (Li-Salz) in wal3rigcn LGsungsmittelgemischeii bei 25' 

Gew.- 9; k . 103 (iiiin 1 )  .f 5 
organkche lsopropyl- tert.-Butyl- 
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15.1 
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27.0 
22.6 
18.8 
16.2 
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11.8 
10.0 
7.55 
6.13 

27.0 
21.7 
17.3 
14.0 
11.6 
9.46 
8.06 
5.96 
4.70 

27.0 
21.4 
17.4 
13.9 
11.7 
10.1 
8.70 
7.10 
5.83 

27.0 
21.4 
17.2 
15.0 
12.1 
11.2 
10.3 
8.83 
7.58 

Diskussion 

Der in Abbild. I dargestellte Mechanismus (a) rnit intramolekularer Verdrillung, 
die verinutlich ohnc vollst2ndige Trennung von Bindungen und ohne Ladungs- 
polarisation erfolgen wurde, IaRt keinen oder nur einen geringen Lbsungsniitteleffekt 
erwarten. Das heiBt, in diesem Fall sollte der Unterschied zwischen der Solvatation 
des Ausgangszustandes und der Solvatation des obergangszustandes nur sehr gcring 
sein. Die beobachtete Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmendem 
Gehalt an organischer Liisungsmittelkomponente erscheint aber wesentlich deut- 
licher, als man fur diesen Mechanismus erwartcn kann. 

Ahhild 1. SLhematische Darstellung dcr diskutierten Mechanismen fu r  die tr tr4crs-Um- 
lagerung des Uiaquo-dioxalato-chrom( 111)-Anions 

Denigegenuber I2iDt der Ringoffnungsmechan is in us (b) rnit Ladungslokal i sierung 
an der freiwerdenden Carboxylatgruppe eine deutliche Abhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von der Polaritat des Losungsmittels vermuten. 

Das Polaritatskriterium fur das Losungsmittel fiihrt unmittel bar zu der Frage, 
ob ein Losungsmjttel und besonders ein Losungsmittelgemisch als ein einheitliches 
Medium, eventuell sogar in erster Naherung als ein Kontinuum, anzusehen ist, 
das durch einen Polaritiitsparameter charakterisierbar ist. Nach der Theorie von 
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Born@ uber die Wechselwirkungen zwischen einem geladenen Teilchen und einem 
durch die Dielektrizitatskonstante charakterisierten Kontinuuin sollen die Logarith- 
men der geinessenen Gcschwindigkeitskonstanten eine lineare Beziehung mit der 
jeweiligen reziproken Dielektrizitatskonstante ergeben. 

Eine solche Auftragung der Meljergebnisse ergibt weder Geraden fur die jeweiligen 
Losungsinittelsysteme noch besit7en die erhaltenen Kurven gleiche Steigungen. 
Die stark vereinfachte Vorstellung von primar elektrostatischen Wechselwirkungen 
und einem Kontinuuin fur das Losungsmittel ist somt nicht anwendbar. Besonders 
die starken Abweichungen von der geforderten Linearitiit im Fall des tert.-Butyl- 
alkohol-Wasser-Systems lasen Verrnutungen aufkommen, ob nicht etwa bei hoheren 
Gehalten an organischer Komponente im Liisungsmittel eine Mizellenbildung, 
das heiBt eine mikroskopischeEntmisctlung, oder wenigstens eirie selektive Solvatation 
der reagierenden Spezies erfolgt. 

Die Untersuchungen der siiurekatalysierten Isomerisierung 7 )  ergaben Anhalts- 
punkte, dalj neben den1 Proton auch eine Anzahl Wassermolekule am geschwindig- 
keitsbestiniinenden Schritt beteiligt ist. Aus diesem Grund erschien eine Uberprufung 

30 L 0  50 
r w  (Mo ' i )  -+ r- ,CJl 71 2' 

Abbdd. 2 Abhangigkeit der IbOmerisierungsgesch\l.iiidigkeitakonstanten von dcr Molaritat 
des Wassers 

6 )  M. Born, Z Physik 1, 45 (1920), A .  A .  Frost und R. C .  PewJon, Kinetik und Mechdnis- 
men homogencr Lhemischer Reaktionen, 2. Aufl , S. 12hf f ,  Verldg Chemie GmbH 
Weinheim/Bergstr 1964. 

7) H.  KeOn, H Jtreger uiid G M.  Hrrrris, Ber. Bunsenge5. physik. Chem. 73, 939 (1969). 
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der Abhiingigkeil der Geschwindigkeitskonstante von der molaren Wasserkonzentra- 
tion sinnvoll. Man kann aus Abbild. 2 erkennen, dal3 kein hea re r  Zusammenhang 
zwischen der Geschwindigkeitskonstante der Umlagerung und der Wasserkonzentra- 
tion besteht. Dariiber hinaus verhalten sich die verschiedenen Mischsysteme unter- 
schiedlich, d. h. der Wassergehalt eines solchen Systems stellt im Hinblick auf die 
I somerisierung keinen fur das Medium charakteristischen Parameter dar. Bei einer 
Darstellung von Ig /c gegen den Logarithmus der Wasserkonzentration ware bei einer 
resultierenden Linearitiit den Steigungswerten die ,,scheinbare" Ordnung der Reaktion 
hinsichtlich des Wassers zu entnehmen, die gelegentlich bei Hydrolysereaktionen 
als Krilerium der Molekularitat der Reaktion gewertet wird. Die zwischen den 
Werten 3 bis 4.5 streuenden Anfangssteigungen solcher Kurven fur die hier ermittelten 
Liisungsmittelefkte lassen keine solchen SchluRfolgerungen zu. 

In iihnlicher Weise versagen auch die sonst gelegentlich zur Charakterisierung der Polaritit 
cines Losungsmittels herangezogenen Parameter, wie zum Beispiel der aus spektroskopischen 
h t e n  gewonnene E~-Parameter7). Vor allem das unterschiedliche Verhalteii der einzelnen 
Losungsmittelsysteme bei Anwendung von Parametern, die fur das Mischsystem allein 
crmittclt wurdeii, lassen die Vermutung aufkommen, daR beim Einbringen der reagierenden 
Spezics spezielle, hauptslchlich von der organisclien Komponente verursaclite Wechsel- 
wirkuiigen zwischen Molekulen des biniiren Losungsmittels und der gelosten Substanz 
uuftreten. Dabei bleibt die Frage noch offen, ob diese Wechselwirkungen und ihre Veran- 
dcrungen bei der Ausbildung des thergdngszustandes von der Art der gelosten Substanz 
oder voni Typ der Reaktion vornehmlich bestimmt werden, welcher die geloste Substanz 
untcrworfcn ist. 

Wiihrend die erste Art der Wechselwirkuiigen nur in wenigen Ausnahmefallen experimentell 
oder gar tlicoretisch erfaBt werden kann, zum Beispiel in den Fallen der Komplex- oder 
Wasserstoffbriickcnbildung, konnen die fur eineii Reaktionstyp spezifischen Wechselwir- 
kuiigen manchmal empirisch beschrieben werden. In  solchen Fallen werden Beispiele von 
Rcaktionen, dercn Mechanismus man aufgrund mehrerer Befunde als wahrscheinlich gesi- 
chcrt anschen kann, herausgegriffen und in den zur Diskussion stehenden Losungsmitteln 
quantitativ verfolgt. Setzt man in der Serie von Losungsmitteln eines als Standard, so konnen 
die Abweichungen der MeBwerte von diesem Standardwert als Man fur den Losungsmittel- 
cKckt bei diesem Reaktionstyp dienen. Grunwuld und Winsteins) haben auf diese Weise aus 
kinetischen Messungen der Hydrolyse des tert.-Butylchlorids eine Serie von Y-Parametern 
ermittelt, die im Hinblick auf den Mechanismus der Hydrolyse die Ionisationsfahigkeit des 
Mediums beschreiben. 

Benutzt tnan den Y-Parameter ziir Beschreibung des Losungsmitteleffekts der 
lsornerisierungsreaktion des trans-Diaquo-dioxalato-chrom(lI1)-Anions, so erhalt 
man, wie aus Abbild. 3 zu ersehen ist, eine brauchbare Korrelation fur vier der 
benutzten Losungsmittelsysteme. Fur die waRrigen Gemische von Isopropylalkohol 
und tert.-Butylalkohol sind keine Y-Werte bekannt. Die Abweichungen der MeRwerte 
von der eingezeichneten Kurve betragen maximal 320%.  Dies bedeutet, daR die 
Beziehung zwischen der Geschwindigkeitskonstante und der Ionisationsfahigkeit des 
Mediums im wesentlichen von der Art der organischen Komponente unabhangig ist, 
8) Ch. Reichurdt und K. Dimroth, Fortschr. chem. Forsch. 11, 1 (1969). 
9)  E. Grunwcrld und S. Winstein, J .  Amer. chem. SOC. 70, 846 (1948); S. Winstein, E. Grun- 

wuld und M .  W. Jones, ebenda 73, 2700 (1951); A .  H. Fuinberg und S. Winstein, ebenda 
78, 2770 (1956). 

Chciiiische Retichte Jahig. 104 176 
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Abbild. 3. Losungsmitteleffekt auf die Geschwindigkeitskoiistante 
der Isomerisierungsreaktion als Funktion des Grunwald- Winstein- Y-Parameters 
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Abbild. 4. Korrelation der Isoinerisierungsreaktion mit der Epoxidbildungsreaktion in drei 
Losungsmittelsystemen 
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jedoch keine linearc Beziehung darstellt. Bedenkt man die Unterschiede im Reaktions- 
lyp der beiden hier miteinander verglichenen Reaktionen, namlich die Spaltung 
einer Kohlenstoff-Halogen-Bindung unter Aus bildung eines dipolaren Ubergangs- 
xustands einerseits und die Spaltung einer Metall-Sauerstoff-Bindung unter Lokali- 
sierung einer negativen Ladung am Carboxylatrest beim angenommenen Umlagerungs- 
mechanismus andererseits, so ist die maRige Korrelation verstandlich. Der so ein- 
geschlagene Weg 7ur Beschrei bung des Liisungsmitteleffekts erscheint jedoch als der 
zur Zeit erfolgversprechendste. 

bine andere Reaktion, die in1 Prinzip den Ubergang von einer lokalisierten nega- 
tiven Ladung im Ausgangsiustand zu einer delokalisierten Ladung im Ubergangs- 
zustand, also eine Umkehr der Verhaltnisse, wie sie fur den geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt der Isomerisierungsreaktion hier angenommen werden, darstellt, ist 
die alkalische Cyclisierung des Athylenchlorhydrins, deren Mechanismus wie folgt 
postuliert wirdlo' : 

C l  - H,O c1 
I 

CH2-CfI2 + OH' 
0 I 

OH 

Dabei 1st dem geschwindigkeitsbestimnienden Schritt der Athylenoxidbildung au5 
dem Athylenchlorhydrin-Anion ein sich schnell einstellendes Deprotonierungs- 
gleichgewicht vorgelagert. Bei dieser sehr eingehend 11) untersuchten Cyclisierungs- 
reaktion wurde auch der LiisuiigsmitteleinfluR mit Ausnahme des Aceton-Wasser- 
Systems in samlhchen hier interessierenden Mischsystenien studiert. Vor einer 
Korrelation mit der hier zur Diskussion stehenden lsomerisierungsreaktion mul3 
jedoch gesichert sein, daR keine zusatzlichen Einflusse, zum Beispiel Verschiebungen 
des vorgelagerten Gleichgewichts, in den Vergleich eingehen. Tatbachlich erfolgt 
in den Methanol-Wasser- und Athanol-Wasser-Systemen eine Veranderung des 
vorgelagerten Deprotonierungsgleichgewichts. Somit bleiben fur den Korrelations- 
versuch der beiden Reaktionen noch die Systeme der wal3rigen Mischungen von Jso- 
propylalkohol, tert.-Butylalkohol und Dioxan. Die Korrelation (Abbild. 4) ergibt 
in guter Naherung eine Linearitat fur die drei Losungsmittelsysteme. Die Steigung 
der Geraden ist negativ, da es sich ja, wie bereits betont, um einen Vergleich mit einer 
Umkehrreaktion handelt. 

Die Abbildungen 3 und 4 Leigen zunachst, daD die fur das Studium des Losungs- 
mitteleffekts auf die lsomerisierungsreaktion gewahlten Mischsysteme keine von 
der organischeri Koniponente bestimmten spezifischen Wechselwirkungen init der 
reagierenden Spezies ausiiben. Bei den bestehenden Wechselwirkungen handelt es 
sich vermutlich urn solche, die fur einen bestimmten Reaktionstyp spezifisch bzw. 
uberwiegend sind. Akzeptiert man eine solche Argumentation, so kann man aus 
einer bestatigten Korrelation auf eine Typengleichheit oder Ahnlichkeit der geschwin- 

10)  S. Wmsteiir und H.  J .  L ~ c a s ,  J. Anier. chem SOC. 61, 1576 (1939). 
11) W. P. E w m ,  L. physik. Chcm. 7, 337 (1891); L. Smith, ebenda 81, 339 (1912): L .  0. Win- 

stroin und J. C. Warner, J .  Amer. chem. Soc. 61, 1205 (194 I ) ;  J. E, Stevens, C. L. McCube 
und J. C. Wurncr, ebenda 70, 2449 (1947). 

170. 
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digkeitsbestimmenden Schritte beider zum Vergleich gebrachten Reaktionen schlie- 
13en, das heiBt man kann die Kenntnisse, die man ubcr die eine Reaktion gewonnen 
hat,  mit einer gewissen Berechtigung auf die andere ubertragen. Die eigentliche 
Ursache des Losungsmitteleffekts auf die Reaktion, zum Beispiel die Ursache fur das 
Verhalten der Umlagerungsreaktion in waBrigen tert.-Butylalkohol-Geinischen, 
wie es in Abbild. 2 auffallt, ist damit nicht geklart. Hier konnten eventuell die Akti- 
vierungsparameter AH*, hS: und vor alletn hV* Aufschlufi geben, die in einer 
folgenden Arbeit behandelt werden sollen. 

Dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft und den1 Srience Cbrwmittee der North Atlantic 
Treaty Organization wird fur die groBzugige Unterstutzung dieser Arbeit gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Das Komplexsa lzLiTCr(~~o~)2(H~0)~j  .2HzO wurde in seiner rruns-Form nach Werner12) 
dargestellt und durch mehrfache Umkristallisation gereinigt. Zur Herstellung der Losungs- 
mittelgemische wurden die getrockneten und gereinigten organischer~ Komponenten und 
bidestilliertes Wasser moglichst genau eingewogen und vermischt. Wegen der begrenzten 
Loslichkeit des Komplexsalzes in solchen Mischungen wurde der Gehalt an organischer 
Komponente zu maximal 50 Gew.- 7; bemessen. 

Fur die kinctischen Messungen wurdcn 10 -2 his 10-3 I I I  Losungen des Komplexsalzes in den 
verschicdenen Losungsmitteln hergestcllt. Diese Losungen der trans-Form dcs Komplcx- 
salzes verandern ihre Lichtabsorption mit der Zcit. Nach Ablauf dieses Prozesses zeigcn die 
Losungen ein Spektrum. das nahezu demjenigen der cis-Verbindung entspricht. Somit ist die 
Unilagerung fast vollstiindig und kann durch die Verfolgung der Extinktionsveriinderungen, 
vorteilharterweise im Wellenlingenbereich von 415-420 nni, quantitativ verfolgt werden. 
Graphische Darstcllungen von Ig ( 1 - F )  gcgen die Zeit, wobei F den Bruchteil der bereits 
umgelagerten Menge darstellt, ergeben Geraden, aus deren Steigungen die Geschwindig- 
keitskonstanten errechnet werden konnen. Samtliche Versuche wurden bei 25.0 1 0. I "  
durchgefuhrt. 

Zum Beweis dafiir, daR es sich auch beim Endprodukt der Reaktion noch um ein Di- 
aquo-dioxalato-chrom(II1)-Ion handelt, d .  h. daR die Aquoliganden nicht ganz oder teilweise 
durch die Molckiile der orgdnischen Losungsmittelkomponente ersetzt worden sind, 
wurden waRrigc Losungen dcs isomerisierteii Komplexes mit maximal 50 Gew.- 7;  an organi- 
scher Losungsmittelkomponentc versetzt und spektralphotometrisch beobachtet. Dabei war 
hinsichtlich des Spektrums der gelosten Substanz weder eine Verschiebung der Wellenlange 
noch eine Veranderung dcr Extinktion zu bcobachten. 

12) A .  Werner, Liebigs Ann. Chem. 406, 299 (1914). 
[ 121 /71] 


