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~~ 

Die metallorganischen Lewis-Basen [(CH,)3P]2(C0)3M -SH (M = Mn, Re) reagieren mit den 
Komplexen M(CO), ( M  = Cr, Mo, W) nach dem direkten oder indirekten photochemischen 
Verfahren zu den SH-verbriickten Komplexen [(CH3)3P],(C0)3M-SH - M'(CO),, die als mer- 
trans- und fuc-Isomere existieren. Die Pyrolysereaktionen der neuen Verbindungen werden be- 
schrieben. 

Organometallic Lewis Bases, XXXI') 
SH Bridged Dmuclear Metal Carbonyl Complexes 

The organometallic Lewis bases [(CH,),P],(CO),M - SH (M = Mn, Re) react with the complexes 
M'(CO)6 (M' = Cr, Mo, W) by the direct or indirect photochemical method to form the SH 
bridged complexes [(CH,),P],(CO),M - SH - M'(CO), existing as mr-trans and fuc isomers. 
The pyrolysis reactions of the new compounds are described. 

~~ 

Das Interesse an fhergangsmetallkomplexen mit SH-haltigen Liganden ist erst- in 
jiingster Zeit durch die Darstellung einiger weniger Vertreter genahrt worden '-'I, Unter 
diesen liegen als einfache Organometall-Monosulfane nur das von Beck6) beschriebene 1 
und die kiirziich von uns') gewonnenen 2 und 3 vor. Die monomeren Organornetall- 
Sulfane lassen jedoch eine vielfaltige Verwendbarkeit erwarten, da sie gleichzeitig Bronsted- 

C5H,(CO),W - SH [(CHAP]dCO)3M-SH 
1 2:M = Mn 

3:M = Re 

[(CH3)3P]2(C0)3Mn-SH-M'(C0)5 [(CH3)3P],(CO),Re - SH - M(CO)5 

l) X X X .  Mitteil.: K Kiillmer und H .  Vuhrenkump, Chem. Ber. 110,3799(1977), vorstehend. 
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Sauren und Lewis-Basen sind. Ersteres zeigt sich z. B. im H/D-Austausch von 2 und 3 
in organischen Losungsmitteln '). uber  die Ausnutzung der Lewis-Basizitat dieser Kom- 
plexe zur Synthese von Zweikernkomplexen berichtet die vorliegende Arbeit. 

Darstellung der Zweikernkornplexe 
Die mer-trans-Isomeren der Komplexe 2 und 3 lieljen sich mit Cr(C0)6 und W(CO), 

direkt unter Bestrahlung lo) umsetzen, wobei in maBiger Ausbeute die Zweikemkomplexe 
4 und 5 gebildet wurden. Mit Mo(CO)~ ergab nur 3 bei der direkten photochemischen 
Methode das gewunschte Produkt, wahrend bei der Umsetzung mit 2 das indirekte photo- 
chemische Verfahren ") iiber den Mo(CO),-THF-Komplex angewendet werden muBte. 
Fur die Chrom- und Wolfram-Komplexe 4 und 5 bedeutete die Anwendung der indirekten 
photochemischen Methode keine Verbesserung der Ausbeute. Die geringe Empfindlich- 
keit von 2 und 3 gegen Bestrahlung ist ein weiteres Indiz fur die unerwartet hohe Stabilitat 
dieser Verbindungen I ) .  Die thermische Reaktion von 2 und 3 mit den Metallhexacarbony- 
len war allerdings nicht moglich, da sich die Organometall-Sulfane bei 70 bzw. 100°C 
zersetzen. 

Obwohl die Ausgangskomplexe die mer-trans-Ligandanordnung am Mangan- bzw. 
Rheniumatom haben '), bildeten sich die Rhenium-Zweikernkomplexe 5 alle als fac- 
Isomere. Von den Mangan-Zweikernkomplexen konnten 4a und c sowohl als fac- wie 
als mer-trans-Isomere isoliert werden. Nur 4 b, dessen Ausgangskomplex 2 nicht der 
Bestrahlung ausgesetzt war, tie1 ausschlieBlich in der mer-trans-Form an. Wir schlieljen 
daraus, daB die Bestrahlung die Ursache d i e m  Umwandlungen ist, die entgegengesetzt 
zu den thermisch ausgelosten fuc + mer-trans-Umlagerungen der Ausgangskomplexe ') 
verlaufen. Dementsprechend wandelten sich mer-trans-2 und 3 allein beim Bestrahlen 
in Losung langsam unter teilweiser Zersetzung in die fac-Isomeren urn. Bei reinem mer- 
trans-rlc fand diese Umwandlung dagegen nicht statt. Die fac-Komplexe 4 und 5 unter- 
lagen aber beim Erhitzen der Ruckumwandlung in die mer-trans-Form. Bei 50°C in Benzol 
verlief diese Umlagerung furfac4a und 4 c  schnell, wahrend sie fur diefac-Komplexe 5 
langsam und unvollstandig war und von Zersetzungsreaktionen begleitet wurde, so daB 
die mrr-trans-Komplexe 5 nicht isoliert werden konnten. Bei der Aufarbeitung von 
fac4a und 4 c  muBte daher auf tiefe Temperaturen geachtet werden. 

Tab. 1. Eigenschaften der Zweikernkomplexe 

M M' Komplex 

Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Re 
Re 
Re 

Cr 
Cr 
Mo 
W 
W 
Cr 
Mo 
W 

fac-4a 
mer-trans4a 
mer-trans4 b 
f a c 4 c  
mer-trans4c 
fac-5a 
jac-s i ,  
fac-SC 

~ ~ ~~ 

Farbe Schmp. ("C) Ausb.(%) 

orange 120 8 
rot 103 13 
gelbbraun 94 26 

orange 110 16 

olivgriin 149 17 

gelbgriin 126 7 

gelb 148 33 

gelbgriin 159 22 

l o )  W Strohmeier und F.  J. Miiller, Chem. Ber. 100, 2812 (1967). 
' I )  W Strohmeier und F .  J .  Miiller, Chem. Ber. 102, 3608 (1969). 



3812 V Kullmer und H .  Vuhrenkump Jahrg. 110 

Die Komplexe 4 und 5 sind kristallin und im festen Zustand iiber langere Zeit luftstabil. 
Tab. 1 f a t  ihre Eigenschaften zusammen. Die Mangankomplexe sind maDig gut loslich 
in organischen Losungsmitteln, wahrend die Loslichkeit der Rheniumkomplexe so gering 
ist, da0 nur mit der PFT-Technik gute NMR-Spektren erhalten werden konnten. 

Spektren und Struktur 
Die IR- und NMR-Spektren erlauben eine Identihierung der Komplexe 4 und 5 

und eine Unterscheidung der fuc- und mer-trans-Isomeren. In den NMR-Spektren (vgl. 
Tab. 2) taucht in allen Fiillen das typische Hochfeld-Triplett fur die SH-Gruppe auf, 
das fur die Mangan-Komplexe 4 durchweg hoher liegt als fiir die Rheniumkomplexe 5 
und bei dem beim obergang a - b-c der Schweratomeffekt der Metallatorne M' ebenfalls 
eine Tieffeldverschiebung bewirkt. Pseudotripletts fur die PCH,-Signale, hier mit verbreiter- 
ter Mittellinie, zeigen die Gegenwart zweier chernisch aquivalenter P(CH,),-Liganden an 
und schlieDen damit die mer-cis-Ligandenanordnung am Mangan bzw. Rhenium aus, die 
auf Grund der Raumbeanspruchung der HS - M'(CO),-,,Liganden" durchaus moglich 
erscheint. Die NMR-Daten der nicht isolierten mer-trans-Komplexe 5 entsprechen den 
beobachteten RegelmaDigkeiten und stutzen damit die wahrscheinliche Existenz dieser 
Verbindungen. 

Tab. 2. NMR-Daten der Zweikernkomplexe 

M M' 

Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Re 
Re 
Re 
Re 
Re 
Re 

Cr 
W 
Cr 
Mo 
W 
Cr 
Mo 
W 
Cr 
Mo 
W 

fac-4a 
f a c 4 c  
mer-trans-4 a 
mer-truns4b 
mer-trans4 
fac-5 a 
,fac-5b 
jccC-5c 
mer-transda 
mrr-trans-5 b 
mer-transdc 

0.78 
0.73 
1.07 
1.03 
1.05 
0.85 
0.85 
0.83 
1.08 
1.09 
1.07 

8.0 
7.8 
7.8 
7.8 
8.0 
7.9 
7.8 
8 .O 
7.8 
7.8 
8.4 

- 3.39 
-2.54 
- 3.85 
- 3.37 
-2.95 
-2.71 
-2.21 
- 1.76 
-2.31 
-2.33 
- 1.76 

9.6 
9.6 
9.8 
9.0 
9.4 
8.4 
8.4 
8.3 
6.2 
9.6 
8.4 

N = Abstand der auBeren Linien des Pseudotripletts. 

Die IR-Spektren (vgl. Tab. 3) ermoglichen die Festlegung der Stereochemie der einzelnen 
Komplexe. Die CO-Valenzschwingungen lassen sich eindeutig den Gruppen M'(CO), 
und [(CHJ)3P]z(CO)3M zuordnen. Die Lage aller Bandem ist dabei fiir zusammengehorige 
fac- und mer-trans-Isomere recht ahnlich, doch die Intensitaten der zu den Gruppen 
[(CH3),PI2(CO),M gehorenden Banden unterscheiden sich jeweils deutlich. Symmetrie- 
erwagungen 14) erlauben damit und der Vergleich mit Spektren bekannter Komplexe 

R. J .  Angelici, F. Basolo und A. J .  PoZ, J. Am. Chem. SOC. 85,2215 (1963). 
13) R. H .  Reimann und E. Singleton, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1973, 841. 
14) E. W Abel und S. P .  Tyfield, Can. J. Chem. 47, 4627 (1969). 
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die in den Tabellen 1 und 2 wiedergegebenen Zuordnungen. Zur Verfolgung der ther- 
mischen fac + mer-trans-Umlagerungen von 4 und 5 und zur Identifizierung der nur im 
Gemisch mit den fac-Isomeren vorliegenden mer-trans-Komplexe 5 ist die IR-Spektro- 
skopie aber wegen der geringen Veranderungen der Bandenlagen weniger geeignet. 

Tab. 3. CO-Valenzschwingungen (cm- ’) der Zweikernkomplexe (Komplexe 4 in Cyclohexan, 
schwerlosliche Komplexe 5 in Chloroform) 

Komplex [(CH3)3P]2(CO)3M-Gruppe M’(CO),-Gruppe 

sac4 a 
fac-4c 
mer-trans-rln 
mer-trans4 b 
mer-trans4 c 
facd a 
fac-5’b 
fac-5c 
mer-trans-5a 
mer-trans4 b 
mer-trans& 

2021 m 1940sst 
2021 m 1934st 
2030 s 1958 sst 
2028 s 1957 sst 
2029 s 1956 sst 
2029 sst 1958 sst 
2028 sst 1958 sst 
2030 sst 1959 sst 
2022 m 1956 sst 
2020 m 1950 sst 
2022 m 1955 sst 

1908 st 
1904 st 
1909 sst 
1909 sst 
1905 sst 
1900 Sch 
1895 Sch 
1890 Sch 
1892 Sch 
1895 Sch 
1890 Sch 

2058 s 
2061 s 
2058 s 
2063 s 
2061 s 
2058 s 
2065 s 
2065 s 
2055 s 
2058 s 
2065 s 

1967m 1919st 
1965 m 1918 sst 

1927 sst 
1934 sst 1919 m 
1922 sst 
1934 sst 1912 sst 

1983 m 1939 sst 1913 sst 
1930 sst 1912 sst 

1978 Sch 1935 sst 1910 sst 
1965 Sch 1940 sst 1910 sst 
1978 Sch 1938 sst 

Die S - H-Valenzschwingungsbande, die in den freien Verbindungen 2 und 3 bei etwa 
2560 cm- liegt, war fir die Komplexe 4 und 5 nicht zu beobachten. Dies konnte neben 
der geringen Intensitat dieser Bande daran liegen, d d  sie unter den Auslaufern der starken 
CO-Valenzschwingungsbanden verborgen ist. Die NMR-Spektren belegen jedoch ein- 
deutig das Vorhandensein von SH-Gruppen. 

Massenspektren von facda, aufgenommen nach der FI- und FD-Methode, zeigen den 
Molekiilpeak und sichern damit die Molekularitat der Komplexe 4 und 5. Prominente 
Zerfallsprodukte sind in beiden Fallen nur das freie 3 und das durch Ligandiibertragung 
entstandene (CO),CrP(CH,),. 

Thermolyse der Zweikernkomplexe 
Die Fiihigkeit des Schwefels, durch Verbriickung mehrerer Metallatome Ubergangs- 

metall-Cluster zu stabilisieren ,), veranlaote uns, die thermische Zersetzung der Kom- 
plexe 4 und 5 unter diesem Gesichtspunkt zu untersuchen. Alle zersetzten sich langsam 
in Benzol bei 60°C, wobei dunkle unlosliche Niederschlage gebildet wurden. bie NMR- 
spektroskopische Verfolgung der Reaktionen zeigte, daB f~ die Komplexe 5 keine SH- 
haltigen Spezies in Losung verblieben und d d  als solche bei 4b und 4c nur 2 entstand, 
das sich selbst langsam zersetzte. Nur bei der Thermolyse von 4 s  war der bekannte Zwei- 
kernkomplex [(CHJ)3P]2(C0)5Mn2(SH)2 in Losung nachweisbar und isolierbar. Die 
M’(CO),-Einheiten der Komplexe 4 und 5 fanden sich als M’(C0)6 und (CH,),PM’(CO), 
wieder. Das deutet darauf hin, daD die Mn-SH- und Re-SH-Bausteine von 4 und 5 

Is) H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 87, 363 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 322 (1975). 
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teilweise oder vollig unter Abspaltung von (CH,),P- und CO-Liganden zu polymeren 
Metall-Schwefel-Komplexen reagieren, die sich einer Charakterisierung entziehen. Das 
Zersetzungsverhalten von 4 und 5 gleicht damit dem von anderen Methylthio-verbriickten 
Zweikernkomplexen 6),  die ebenfalls keine loslichen Oligomeren ergaben. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Zndustrie und von der Freiburger Wssenschaft- 
lirhen Gesellschafi unterstiitzt. Besonderer Dank gilt Herrn Dr. K. Sfeinbach von der Universitat 
Marburg fur die Aufnahme der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

Die allgerneinen Arbeitstechniken und die Darstellung der Ausgangskomplexe 2 und 3 sind 
beschrieben. Zu Bestrahlungen dienten ein Hanau-TQ-150-Hg- in der vorstehenden Arbeit 

Hochdruckbrenner und Duranglasgefak. 

Pentacerbonyl-~-mercapto-[tricarbonylbis(trimethylphosphin)mnngan]chrom (4a): 1.00 g 
(3.1 mmol) 2 und 0.68 g(3.1 mmol) Cr(CO)6 in 30 rnl THF wurden 6 h bestrahlt und dann 12 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. wurde in 10 ml Benzol aufge- 
nommen und filtriert. Nach Einengen auf 6 ml kristallisierten 130 mg (8%) orangefarbigesfacda 
vom Schmp. 120°C aus. Die nach Abfiltrieren verbleibende Losung wurde erneut zur Trockne 
eingeengt, der Riickstand mit 25 ml Cyclohexan bei Raumtemp. gelost, die Losung filtriert und 
wieder auf 3 ml eingeengt. Dabei fielen 210 mg (13%) rotes mer-trans-4a vom Schmp. 103°C aus. 

C,4H19CrMnOaP,S (516.2) Ber. C 32.58 H 3.68 Mn 10.64 
fac-4a: Gef. C 32.38 H 3.72 Mn 10.95 

mer-trans-4a: Gef. C 32.69 H 3.94 Mn 10.34 

Penmcarbonyl-~-mercapto-[tricarbonylbis(trimethylphosphin)mangan]molybdiin (4b): 1.63 g 
(6.2 mmol) MO(CO)~ in 80 ml THF wurden in einer Quarzapparatur 1.5 h bis zur Abspaltung 
von 60 ml (2.7 mmol) CO bestrahlt. Zu dieser Losung wurden 0.65 g (2.0 mmol) 2 gegeben und 
18 h bei Raumtemp. geruhrt. Dann wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und iiberschiissiges 
Mo(CO)~ i. Hochvak. entfernt. Der Riickstand wurde in 30 ml Cyclohexan bei 40°C aufgenommen, 
die Losung filtriert und auf 5 ml eingeengt. Dabei schieden sich 290 rng (26%) gelbbraunes mer- 
trans4b vom Schmp. 94°C aus. 
C,,HI9MnMoOaP,S (560.1) Ber. C 30.02 H 3.39 Mn 9.81 Get  C 30.26 H 3.61 Mn 10.28 

Pentacarbonyl-~-mercapto-[tricarbonylbis(trimethylphosphin)mnngan]wolfram (4e): Wie 4 a  
aus l.Wg(3.1 mmol)2und l .Wg(3.1 mmol) W(CO),in 30mlTHF.Nach EntfernungdesLosungs- 
mittels i .  Vak. wurde schnell bei 40°C in 30 ml Cyclohexan aufgenommen und von einer olivgriinen 
Substanz filtriert. Aus dem auf 5 ml eingeengten Filtrat kristallisierten 310 mg (16%) orangefarbiges 
mer-trans-4c vom Schmp. 110°C aus. Die olivgriine Substanz wurde unter leichtem Erwarmen in 
10 ml Benzol gelost. Nach Filtrieren und Einengen auf 3 ml fielen 145 mg (7%) gelbgriinesfac-4e 
vom Schmp. 126°C aus. 

CI4HIPMnO8P,SW (648.0) Ber. C 25.95 H 2.93 Mn 8.48 
mer-trans-4e: Get C 26.26 H 3.22 Mn 8.27 

fac-4c: Gef. C 26.14 H 3.17 Mn 8.35 

W Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 105, 1471 (1972). 
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Pentacarbonyl-~-mercapto-[tricarbonylbis(trimethylphosphin)rhenium]chrom (54 :  1.00 g 
(2.2 mmol) 3 und 0.48 g (2.2 mmol) Cr(CO)6 in 25 ml THF wurden 3 h bestrahlt. Dann wurde i. Vak. 
zur Trockne eingeengt, der Ruckstand mit 30 ml Benzol in der Siedehitze aufgenommen, die Losung 
filtriert und auf 5 ml eingeengt. Dabei kristallisierten 470 mg (33%) gelbes fac-5a vom Schmp. 
148°C aus. 

Cl,H19Cr08P,ReS (647.3) Ber. C 25.95 H 2.94 0 19.77 
Get C 26.23 H 3.05 0 19.35 Molmasse 648 (MS) 

Pcntacarbonyl-~mercapto-[tricarbonylbis(trimethylphosphin)rhenium/molybdan (Sb): Wie 5a 
aus 1.80 g (4.0 mmol) 3 und 1.60 g (6.1 mmol) Mo(CO)~. Das erhaltene rohe 5b wurde i. Hochvak. 
von uberschiissigem Mo(CO), befreit und noch einmal aus 30 ml Benzol/THF (2: l), die auf 7 ml 
eingeengt wurden, umkristallisiert. Ausb. 475 mg (17%) olivgrunes facdb vom Schmp. 149°C. 

C1,Hl9MoO8P2ReS (691.4) Ber. C 24.32 H 2.75 0 18.51 Gef. C 24.47 H 2.94 0 18.40 

PentacarbonyCp-mercapto-[tricarbonylbis(trimethylphosphin)rhenium]wolfam (Sc): Wie 5a 
aus 1.00 g (2.2 mmol) 3 und 0.77 g (2.2 mmol) W(CO)6. Ausbeute 380 mg(22%) gelbgrunesfacde 
vom Schmp. 159°C. 

C1,Hl9O8P2ReSW (779.3) Ber. C 21.58 H 2.44 0 16.43 Gef. C 21.79 H 2.49 0 16.26 

Bestrahlung uon 2 und 3: Jeweils 25 mg der mm-trans-Komplexe 2 und 3 in 3 ml THF wurden 
unter gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung von 4 und 5 bestrahlt. Die IR- und NMR- 
Spektren der Losungen zeigten, daD sich nach 1 h jeweils etwa 20% der Komplexe in die fm- 
Isomeren umgelagert hatten und etwa 10% zersetzt waren. Eine weitere Anreicherung der fac- 
Isomeren lieD sich, wahrscheinlich wegen der gleichzeitig ablaufenden thermischen Ruckumwand- 
lung, nicht erzielen. 

Bestrahlung uon mer-trans-4c: 60 mg dieses Komplexes in 4 ml THF wurden wie oben bestrahlt. 
Dabei wurde anhand der Spektren festgestellt, daD geringfugige Zersetrung zu unloslichen Pro- 
dukten, aber keine Umlagerung zum fac-Isomeren eintrat. 

Thermische Isomerisierung der fac-Komplexe 4 und 5: Jeweils 20 mg der Komplexe wurden in 
1 ml Benzol auf 50°C erhitzt. Die NMR-Spektren (SH-Signale) dieser Losungen zeigten, daD 4a 
nach 2 min und 4c nach 1 h vollstandig in die mer-trans-lsomeren umgelagert waren. Bei den Kom- 
plexen 5 waren nach 5 -6 h etwa 50% isomerisiert und gleichzeitig bereits zum Teil unlosliche 
Niederschlage aus der Thermolysereaktion (s. u.) entstanden. Eine versuchte Reinisolierung der 
mer-trans-Komplexe 5 durch Kristallisation aus Benzol gelang nicht. Bei Raumtemperatur waren 
alle Komplexe 4 und 5 in Losung stabil, undjac-la lagerte sich in einem Tag vollstandig in mer- 
t r a n s 4  um. 

Thermolyse uon 4a: 500 mg (1.54 mmol) mer-trans-4a in 10 ml Benzol wurden auf 60°C erhitzt 
und die Zersetzung NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach 2 Tagen war alles 4a verbraucht, und 
als Hauptprodukt waren (CO),CrP(CH3)3 neben wenig [(CH3)3P]2(CO),Mn,(SH)2 ') und etwas 
2 zu erkennen. Ein IR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigte dam die Anwesenheit von Cr(CO), 
an. Nach Abfiltrieren von etwa 300 mg eines schwarzen, in organischen Losungsmitteln unloslichen 
Niederschlages wurde i. Hochvak. zur Trockne eingeengt und das Cr(CO), entfernt. Chromato- 
graphie des Ruckstandes uber eine 1 cm x 30 cm-Kieselgel-Saule lieferte zwei Fraktionen. Aus 
der ersten, gelben Fraktion kristallisierten 80 mg (CO)&rP(CH,), vom Schmp. 57°C (Lit. ''I 

59'C), das spektroskopisch identifiziert wurde "I. Der Ruckstand der zweiten, roten Fraktion 
wurde aus 3 ml Cyclohexan umkristallisiert, wobei 35 mg schwarzes [(CH3)3P]2(C0)5Mn2(SH)2 
vom Schmp. 118 "C (Lit. 120°C) anfielen. Geringere Mengen anderer Substanzen in der zweiten 

253. 
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Fraktion wurden nicht identifiziert. Sie enthielten nach Aussage des NMR-Spektrums keine 
SH-Gruppen. 

Thermolyse der anderen Zweikernkomplexe: Jeweils 20 mg von mer-trans-lb und 4c sowie der 
dreifac-Komplexe 5 wurden in 1 ml Benzol auf 60°C erhitzt. In Abstanden von anfangs 3 h, nach 
einem Tag 12 h, wurden NMR- und IR-Spektren dieser Losungen aufgenommen. Bei 4 b  und c 
war als Thermolyseprodukt anfangs etwas 2 nachweisbar, das dann aber wieder verschwand. 
In allen Fallen bildeten sich schwarze Niederschlage. Neben geringen Mengen unidentifizierter 
Produkteverblieben schlieDlichin Losung hauptsachlich die Komplexe(CO),M’ - P(CH3)311*17*18) 
und M’(C0)6 (M’ = Cr, Mo, W), die spektroskopisch identifiziert wurden. Der vollstandige Ab- 
lauf der Zersetzungsreaktionen dauerte bei 4b 12 h, bei 4c 4 Tage, bei 5a 6 Tage und bei 5 b  und 
c 3 Tage. 

F. R.  KreiJl, E. 0. Fischer, C. G.  Kreiter und H .  Fischer, Chem. BeR 106, 1262 (1973). 
J. Dalton, I .  Paul, J .  G.  Smith und F. G.  A. Stone, J. Chem. Soc. A 1968, 1195. 
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