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Wittig Synthesis and X-Ray Structure of a 26-Membered Macrocycle Containing two Bipyridine Units 

Wittig-type macrocyclization of bipyridinedicarbaldehyde 5 
with bis(phosphonium bromide) 6 leads to the new bipyridi- 
nophanes ?,8. The X-ray structural analysis of 8 reveals a step- 

type conformation, which according to ‘H-NMR results is also 
present in solution. 

Bipyridin und seine Abkommlinge sind als Bausteine fur supra- 
molekulare Strukturen von Interesse ’! Makrocyclische Anordnun- 
gen mehrerer Bipyridin-Einheiten konnen zur Komplexierung meh- 
rerer Kationen *) oder zur molekularen Erkennung organischer Mo- 
lekule3’ eingesetzt werden. Ab i n i t i ~ - ~ ’  sowie statische und dyna- 
mische Berechnungen des freien Bipyridins zeigen das steigende 
Interesse an diesem Molekiil, das aufgrund der Photophysik und 
-chemie seiner Komplexe eine mogliche Anwendung im Bereich der 
Solarenergie-Umwandlung6) erwarten la&. 

Obwohl sich die Wittig-Reaktion in vielen Fdlen als geeignete 
Methode zur Cyclisierung bifunktioneller Komponenten erwiesen 
hat, fand sie auf dem Gebiet der supramolekularen Chemie bisher 
wenig Beachtung. Wennerstrom und Vollhardt ’) entwickelten Ende 
der 70er Jahre eine vielseitig anwendbare Makrocyclisierungsme- 
thode, die durch eine einfache Reaktionsfuhrung ohne Verdun- 
nungsbedingungen gekennzeichnet ist. Damit konnten Cyclophan- 
tetraene rnit verschiedenen aromatischen Bausteinen wie Benzol, 
Naphthalin, Thiophen und Furan dargestellt werden. Die Einglie- 
derung Stickstoff-haltiger Heterocyclen gelang dagegen bisher 
nicht. 

Im Zusammenhang mit dem Einbau von 2,Y-Bipyridin- 
Einheiten in supramolekulare Strukturen erhielten wir den 
zwei Bipyridin-Liganden enthaltenden 26-gliedrigen Ma- 
krocyclus 8 ‘I. 

1. Synthese 
2-Amino-6-methylpyridin (1) wurde in einer Sandmeyer- 

analogen Reaktion zu 2-Brom-6-methylpyridin (2) umge- 
setzt, das mit Raney-Nickel in Toluol zu 6,6’-Dimethyl-2,2’- 
bipyridin (3) gekuppelt wurde. NBS-Bromierung in CC14 
fuhrte zu 6,6’-Bis(brommethyl)-2,2’-bipyridin (4). Oxidation 
rnit Dimethylsulfoxid lieferte 2,2’-Bipyridin-6,6’-dicarb- 
aldehyd (5). 

Die Darstellung des Zielmolekiils 8 gelang durch makro- 
cyclisierende Mehrfach-Wittig-Reaktion von 5 rnit m-Xy- 
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2. Molekiilbau und Energie-Inhalt 

Molekulmodell-Betrachtungen lassen den SchluD zu, da0 
8 konformativ flexibel ist. 'H-NMR-Spektren der ungesat- 
tigten und gesattigten Bipyridinophane 7 und 8 geben Hin- 
weise auf eine bevorzugte Konformation (Tab. 1). 

Tab. 1. 'H-NMR-Verschiebungen (&-Werte, CD2C1JTMSint) der 
Bipyridin-Makrocyclen 7 und 8 (Aromatcnbereich) 

HBrpyridin H' 7.75 H4 7.36 H3 7.13 
Hni.phenylen HA 7.26 HB 7.15 HC 7.48 

8 H ~ l p ~ ~ ~ ~ a n  Hs 8.18 H4 7.62 H3 6.85 
Hm.phenylen HA 7.20 HB 7.04 HC 6.22 

Auffallend ist die starke Hochfeldverschiebung der Signale 
der zwischen den Brucken liegenden Benzolring-Protonen 
HC (A6 = 1.26). Sie deutet darauf hin, daD die Hc-Protonen 
dem Anisotropiebereich gegenuberliegender Pyridinringe 
ausgesctzt sind. Dies macht wahrscheinlich, daD eine nicht- 
planare Konformation von 8 energetisch bevorzugt ist. Da 
2,2'-Bipyridine meist in anti-Stellung bezuglich der Stick- 
stoffatome vorliegen, sind fur 8 nach Modellbetrachtungen 
zwei verschiedene gunstige Konformationen denkbar, die 
mit G+,G+,G+,G+ und A,G+,A,G- bezeichnet werden 
(bezogen auf die Konformationen der Ethano-Brucken: 
G = gauche, A = anti; + und - beziehen sich auf eine 
Winkelung .,nach oben" im bzw. gegen den Uhrzeigersinn). 

A,G+,A,G- G+, G+,G+, G+ 

Abb. 1. RBntgenstruk 

Das Aufspaltungsmuster der HA-NMR-Absorption, die 
unterschiedliche ortho-Kopplungskonstanten aufweist (dd, 
J = 8.5/6.6 Hz), spricht allerdings gegen eine C,-symmetri- 
sche all-gauche-Konformation. Zum Vergleich der beiden 
Geometrien wurden Molecular-Mechanics-Berechn~ngen~) 
(MMPMI-Programm")) durchgefuhrt; nach diesen Ergeb- 
nissen ist die A,G+,A,G--Konformation energetisch bevor- 
zugt. 

Da die Umkristallisation des Bipyridinophans 8 aus Deu- 
teriochloroform einen fur die Rontgen-Kristallstrukturana- 
lyse geeigneten Kristall lieferte, konnten die berechneten Er- 
gebnisse mit der Strukturanalyse verglichen werden. Bei die- 
sem Vergleich muB berucksichtigt werden, daD die 
molekulmechanische Rechnung keine intermolekularen 
Wechselwirkungen miteinbezieht, wahrend bei der Rontgen- 
Kristallstrukturanalyse die Konformation des Molekuls im 
Gitter des Kristalls bestimmt wird. 

Schon ein Vergleich der Rontgen-Kristallstruktur des Bi- 
pyridinophans 8 (Abb. 1) mit der des freien Bipyridins") und 
dem Ru(bipy),-Komplexf2) IaDt erkennen, da8 die Bindungs- 
langen und -winkel der Bipyridineinheiten in verschiedenen 
Verbindungen dieses Typs durchaus unterschiedlich sind 
(Tab. 2). 

Strukturberechnungen des Bipyridinophans 8 erfolgten mit em- 
pirischen (Molecular Mechanicsg') sowie semiempirischen Metho- 
denf3' (MND0I4), MIND0/3I5), AM 1 und MNDOC'7)): Bei der 
empirischen Berechnung wurde eine mogliche Konformation des 
Phans 8 und die aus der Rontgen-Kristallstrukturanalyse resultie- 
rendc Symmetric (C2,,) vorgegcben, jedoch unter Zugrundelegung 
von Standardbindungswinkeln und -1angen. Dieses Ergebnis wurde 
den semiempirischen Berechnungen (,,closed. shell", Singulett- 
Grundzustand, RHF) zugrundegelegt. Die Rontgen-Kristallstruk- 
tur selbst wurde ebenso (als Ausgangsgeornetrie) den verschiedenen 
Berechnungsmethoden unterworfen. 

Auffallend ist die Bindungslange N1 -C2 (129 pm) in 8; sie un- 
terscheidet sich deutlich von der dcs freien Bipyridins") (135 pm). 
Die durch Geometrie-Optimierung erhaltenen Bindungslangen und 
-winkc1 stimmen, bedingt durch zugrundeliegende Parameterisic- 
rung nur begrenzt rnit den Rontgen-Kristallstruktur-Ergebnissen 
des Phans 8 uberein, unabhangig, ob Standardlangen und -winkel 
oder die Rontgen-Kristallstruktur selbst vorgegeben wurden (Tab. 
2). Die Bindungslangen der Ethano-Brucke zwischen einem Benzol- 

u 
:tur von 8 (Stereobild) 
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und einem Bipyridinring im Phan 8 ergeben sich aus der Rontgen- 
Kristallstruktur zu 154 bzw. 155 pm. Dieses Ergebnis stimmt rnit 
den beiden Rcchenmethoden MMPMI und MNDOC iiberein. 

Mit der anderung der Bindungs- und Diederwinkel und der Bin- 
dungslangen ergibt sich auch ein unterschiedlicher Abstand der 
Kohlenstoffatome Cc - CC der beiden Benzolringe, die das H,- 
Atom tragen. 

Tab. 2. Vergleich von durch Rontgen-Kristallstrukturanalyse und 
nach verschiedenen Rechenmethoden durch Optimierung erhalte- 
nen Bindungslangen [pm] und -winkel ["I in verschiedenen Bipy- 

ridin-Verbindungen einschlieDlich des Bipyridinophans 8 

Experimentell Berechnet fur 8 
(Rontgen-Kristallstruktur) MMPNI MNDOC 
8 Bipyndin"' Ru(bipy),'" *) b) 1 b) 

N1-C2 129 135 135 134 134 135 135 
NI-C6 135 137 135 133 133 134 136 
c2-c2' 150 150 147 147 147 150 151 
Nl-N1' 341 341 261 361 357 363 354 

C2'C2N1 111.4 116.1 114.6 122.1 118.0 116.3 111.6 
C3C2C2' 125.9 121.4 124.7 122.6 122.5 122.7 124.5 

Cc-Cc 892 - - 1073 911 1064 936 

a) Bei Zugrundelegcn von Standardbindungslangen und -win- 
keln. - b, Bei Zugrundelegen der durch Rontgen-Kristallstruktur- 
analyse experimentell ermittelten Bindungslangen und -winkel. 

Die nach der Rontgen-Kristallstruktur des Phans 8 in Einzel- 
Punkt-Berechnungen ermittelten Energiewerte fur die Bildungsen- 
thalpie ahneln sich fur MIND0/3 (2856 kJ/mol), MNDO (2348 kJ/ 
mol) und AM 1 (2381 kJ/mol). Davon hebt sich der rnit MNDOC 
(ohne BWEN) ermittelte Wert rnit 3626 kJ/mol ab (Werte jeweils 
gerundet). Ausgehend von der rnit MMPMI ermittelten Struktur 
fiihrt MNDOC nach einer Geometrie-Optimierung zu einer Ver- 
besserung der Bildungsenthalpie um 51 auf 2162 kJ/mol. Im Ge- 
gensatz dazu erhalt man bei der auf der Rontgen-Kristallstruktur 
basierenden Berechnung eine Verbesserung um 1586 auf 2041 kJ/ 
mol. Die Spannungsenergie des Phans 8 betragt nach MMPMI- 
Berechnungen nach Optimierung 371 kJ/mol, bei zugrundegelegter 
Rontgen-Kristallstruktur 276 kJ/mol. Somit bietet, wie die Verbes- 
serung der Bildungsenthalpie und der Spannungsenergie zeigt, die 
Rontgen-Kristallstruktur bei beiden Berechnungsmethoden eine 
bessere Grundlage fur die Geometrie-Optimierung, wobei die dabei 
erfolgende Veranderung der Bindungslangen nicht vernachlassigt 
werden dad. 

Wir danken der Deutschen Forschunysgemeinschaft fur die finan- 
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch (Reichert, Wien). - MS: 

MS-30 und MS-50 (AEI, Manchester). - 'H-NMR: WH-200 (200 
MHz) (Bruker Physik AG, Karlsruhe). - Diinnschichtchromato- 

graphie: Kieselgel-Fertigplatten 60 FZS4 (Merck 5554); Aluminium- 
oxid-F-Platten ALF (Riedel-de Haen 37364). 

2-Brom-6-methylpyridin (2)18): In einem 2-I-Dreihalskolben rnit 
KPG-Ruhrer, RiickfluBkiihler und Innenthermometer werden 190 
ml (1.68 mol) 48proz. Bromwasserstoffsaure vorgelegt und bei 
- 15 "C (Aceton/Trockeneis-Gemisch) 54.0 g (0.50 mol) gepulvertes 
2-Amino-6-methylpyridin (1) portionsweise eingetragen. Wenn der 
Feststoff vollstandig gelost ist, werden 60.0 ml (1.20 mol) Brom so 
zugetropft, daR die Temp. zwischen -15 und -10°C bleibt. Es 
entsteht ein orangefarbenes Gemisch, das zunehmend zahflussiger 
wird. Nach Zugabe des Broms wird 30 min weitergeriihrt. An- 
schlieljend wird unter starkem Riihren und Kiihlen (-15 bis 
- 10°C) eine Losung von 87.1 g (1.55 mol) Natriumnitrit in 126 ml 
Wasser zugetropft. Nach 90 min. Riihren ohne Kiihlung versetzt 
man bei 5-10°C rnit 750 ml 9 N NaOH, destilliert das Gemisch 
mit Wasserdampf und trennt die organische Phase des Destillats 
ab. Die waDrige Phase wird rnit CHC13 extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen werden rnit Na2S04 getrocknet und i. Vak. 
eingeengt. Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne liefert 61 g 
(71%) farbloses Produkt, Sdp. 84-85"C/12 Torr. 

Herstellung uon Runey-Nickel: In einem 500-ml-Erlenmeyer-KoI- 
ben werden unter Ruhren und Eiskuhlung in eine Losung von 120 
ml 16 N NaOH portionsweise 25.0 g (213 mmol Ni) Ni/Al-Legie- 
rung (1 : 1) so eingetragen, daR die Temp. bei ca. 40°C bleibt. Nach 
Entfernen des Eisbads und 50 min Erhitzen auf ca. 85°C wird vier- 
ma1 rnit Wasser gewaschen und dic iiberstehende Losung dekan- 
tiert. Das so zubereitete Raney-Nickel wird moglichst rasch ein- 
gesetzt. 
6,6'-Dimethyl-2,2'-bipyridin (3)j9': In einem zuvor gewogenen 250- 

ml-Einhalskolben rnit seitlichem Hahn und Magnetriihrer werden 
ca. 4 - 5 g der frisch hergestellten Raney-Nickel-Suspension einige 
h bei 100°C i. Vak. getrocknet. Nach dem Abkiihlen wird mit Argon 
beliiftet, ausgewogen und unter Schutzgas die auf 2.96 g (50.0 Val) 
Raney-Nickel berechnete Menge 2 C17.3 g (100 mmol)] in 66 ml 
Toluol zugetropft. AnschlieRend wird der Kolben mit einem Riick- 
fluBkiihler versehen und 22 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Abkiih- 
len wird der entstandene violette Komplex abfiltriert, mit Toluol 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 13 g (68%). - Der Kom- 
plex wird portionsweise in 40°C warmes Wasser eingetragen und 
die Mischung 2 h bei dieser Temp. geriihrt. Die Suspension wird 
anschlieRend filtriert, der Riickstand mehrfach mit CHC13 gewa- 
schen und das Filtrat mit CHC13 extrahiert. Nach Trocknen rnit 
Na2S04 wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand 
in heiBem Petrolether gelost und die Losung filtriert. Nach Ein- 
engen auf ca. 40 ml iiberliDt man die Losung der Kristallisation. 
Ausb. 4.43 g (68%) farblose Kristalle, Schmp. 88 - 89 "C (Lit.''! Ge- 
samtausb. bezogen auf l: 52%, Schmp. 92"C), Rf = 0.51 (SOz, 
CHC13/CH30H/NH3,,. 200: 10: 1). - 'H-NMR (200 MHz, CDC13/ 

7.13 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 2.61 (s, 6H). 
6.6-Bis(brommethyl)-2,2-bipyridin (4)20': 5.43 g (29.4 mmol) 3, 

10.48 g (59.0 mmol) NBS sowie jeweils 1 Tropfen 62proz. HBr und 
Brom werden in 250 ml trockenem CCI4 suspendiert. Nach Zugabe 

, einer Spatelspitze Azobis(isobutyronitri1) (AIBN) wird 4 h zum Sie- 
den erhitzt. Die noch warme Suspension wird filtriert, das Filtrat 
i. Vak. eingedampft, der Riickstand in 30 ml CHCl&H,OH (1 : 1) 
aufgenommcn und die Losung uber Nacht im Kiihlschrank ste- 
hengelassen. Das farblose Rohprodukt wird abfiltriert, zweimal rnit 
10 ml Methanol gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus 25 ml DMF 
umkristallisiert. Ausb. 2.56 g (25%) farblose Kristalle, Schmp. 
198°C (Lit."' 180- 181 "C). Rf = 0.26 (SiOz, CHCQ - 'H-NMR 

J = 7.8 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 4.62 (s, 4H). 

TMSinJ: 6 = 8.16 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.67 (t, J = 7.5 Hz, 2H); 

(200 MHz, CDCIS/TMS,,,): 6 = 8.38 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.81 (t, 
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2,2'-Bipyridin-6,6'-dicarbaldehyd (5): 1.54 g (4.5 mmol) 4 werden 
in 40 ml DMSO 8 h auf 150°C erhitzt. Nach Abkuhlen wahrend 
ca. 12 h gibt man auf Eis, neutralisiert rnit NaHC03-Losung und 
filtriert. Der Filterruckstand wird i. Vak. getrocknet, in 20 ml hei- 
Bem Xylol gelost und die Losung heil3 filtriert. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand in CHC13 aufgenommen 
und durch Saulenchromatographie (SOz, 63 - 100, CHCI3) gerei- 
nigt: 200 mg (20%) farblose Kristalle, Schmp. 234°C (Lit?' 235"C), 
Rf = 0.26 (SO2, CHCIJ. - 'H-NMR (200 MHz, [DJDMSO): 
S = 10.11 (s, 2H), 8.76 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.28 (t, J = 7.6 Hz, 
2H), 8.06 (d, J = 7.6 Hz, 2H). 

(1,3)Benzeno[2] (6,6')-2,2'-bipyridino[2](1,3)benzeno[2](6,6')- 
2,Z'-bipyridinophantetraen (7): Die Suspension von 560 mg (2.60 
mmol) 5 und 2.08 g (2.60 mmol) 6") in 200 ml DMF wird auf 
-40°C gekiihlt. AnschlieBend wird eine 0.062 M Losung von Li- 
thiumethanolat [erhalten durch Auflosen von 48 mg (6.80 mmol) 
Lithium in 110 ml Ethanol] so langsam zugetropft, daB die beim 
Eintropfen auftretende gelbe Farbe des Ylids vor Zugabe des nach- 
sten Tropfens verschwindet (ca. 2 d). Man 1aBt auf Raumtemp. er- 
warmen, gibt die Mischung auf 300 ml Wasser, extrahiert zweimal 
rnit je 600 ml Diethylether, trocknet die Etherphase rnit Na2S04 
und dampft i. Vak. ein. Der Ruckstand wird i. Vak. getrocknet und 
durch Saulenchromatographie (A1203 neutral, Akt.-St. I, Cyclo- 
hexaniEssigestcr 2: 1) aufgetrennt. Als erste Fraktion erhalt man 
ein nicht DC-reines Produkt (Isomerengemisch). Ausb. 220 mg farb- 
loses Pulver, Schmp. 225-228"C, Rf = 0.64 (A1203 neutral, Cy- 
clohexan/Essigester 4: 1). - MS: m/z  (%) = 564.2322 [M'] (100) 
(ber. 564.2314). - 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,/TMS,,,): 6 = 7.75 
(dd, J = 7.8 und 1 Hz, 4H), 7.48 (m, 2H), 7.36 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 
7.26 (dd, J = 9 und 6 Hz, 2H), 7.15 (m, 4H), 7.13 (dd, J = 7.8 Hz, 
4H), 6.75 (d, J = 12.6 Hz, 4H), 6.58 (d, J = 12.6 Hz, 4H). 

(1,3)Benzen0[2/(6,6')-2,2'-bipyridino[2/( 1,3)benzeno[2/(6.6')- 
2,2'-bipyridinophan (8): 40 mg des obigen Isomerengemisches, das 
vorwiegend Cyclophantetraen 7 enthalt, werden in 10 ml Toluol 
rnit 50 mg 5prOz. Pd/C 4 d bei Raumtemp. unter H2 geruhrt, wobei 
die Reaktion dunnschichtchromatographisch verfolgt wird (AI2O3 
neutral, Petrolether 40 - 60 "C/Diethylether 2: 3). AnschlieBend 
wird filtriert, das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und der Ruck- 
stand saulenchromatographisch gereinigt (A1203 neutral, Akt.-St. 
11, Petrolether 40-6O0C/Diethylether 2: 3). Ausb. < 5 mg, Schmp. 
220°C, Rf = 0.71 (Alox neutral, CyclohexanJEssigester 4: 1). - MS: 
m/z (%) = 572.2940 [M'] (100) (ber. 572.2940), 286 [M"] (40). - 
'H-NMR (200 MHz, CD2CI2/TMS,,J: 6 = 8.18 (dd, J = 8 und 
1 Hz, 4H), 7.62 (t, J = 8 Hz, 4H), 7.20 (dd, J = 8.5 und 6.6 Hz, 
2H), 7.04 (m, 4H), 6.85 (dd, J = 8 und 1 Hz, 4H), 6.22 (t, J = 2.2 

Riintgen-Kristallstrukturanalyse von 8: Die Bestimmung der Git- 
terkonstanten und Messung der Rcflexintensitaten des aus Deute- 
riochloroform gezuchteten Kristalls erfolgtcn auf einem Enraf-No- 
nius-CAD 4-Diffraktometer rnit Graphit-monochromatisierter Mo- 
&-Strahlung (h = 0.71069A). Die Struktur wurde rnit direkten 
Methoden (SHELXS-86)2z) gelost, und nachfolgend wurden die 
Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate (SHELX-76)23) anisotrop verfeinert. Abb. 1 wurde mit dem 
Programm KPLOT24J erarbeitet und rnit dem Programm 
SCHAKAL 25J ausgefuhrt. 

Kristalldaten: C40H36N4, M ,  = 572.5 g mol-', a = 1338.2(2), b = 
846.5(1), c = 1417.6(1) pm, p = 106.30(01)", V = 1.5413 nm3; 2 = 
2, d ,  = 1.237 g ~ m - ~ ;  P2,,, (No. 14), ~MO-K,)  = 0.39 cm-'. 

Strukturuerfeinerung: von 4968 gemessenen Reflexen sind 3805 
Symmetrie-unabhangigc Reflexe Om,, = 30.00, davon 2872 Reflexe 
rnit 12 30(1) verwendet, 255 verfeinerte Parameter, R = 0.0541. 

H7, 2H), 2.95 (s, J = 12.6 Hz, 16H). 

Tab. 3. Koordianten und Koeffizienten Ue9 (lo-' nm') der aquivalen- 
ten isotropen Temperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome rnit 
den Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern. Die 
aquivalenten isotropen thermischen Parameter U, wurden wie 
folgt berechnet: Ueq = 1/3(a*2a2U:1 + b*2b2U:2 + C * ~ C ~ U &  + 

2UI2a*b*ab-cosy + 2U13a*ac*c.cosp + 2 U23b*bc*~-cosct)  

N I  
N 2  
c 1 
C2 
C3 
C4 
C5 
C6 
C I  
C8 
C9 
c10 
CI 1 
c12 
C13 
C14 c 1s 
C16 
C17 
C18 
c10 
c20 

0.6601(1) 
0.4145 0.839512) 1) 

0.5751( 1) 

0.2544(2) 
0.8759 2) 
0.645912) 
0.4063 2) 
0.7336[2) 
0.3283(2 
0.9626(2{ 

0.1052(2) 
0.2580(2) 
0.4335(3) 
0.1584(2) 
0.0953(3) 
0.3209(3] 0.1663(2 

0.2662(3) 
0.5550 3) 
0.671 1[3 
0.0820(3] 
0.2012(3) 
0.3756(3) 
0.185 l(3) 
0.1886(3) 
0.0902(3) 
0.1344(3) 
0.1831(3) 
0.5645( 3) 
0.6667(3) 
0.0485( 3) 
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