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Transition Metal Complexes of Diazenes. XXXra. - On the Photoreaction of Octacarbonyl Dimetallaheterocycles with 
Bis(phosphanes) * 
Irradiation of (C0)4Cr(p-pmd)2Cr(C0)4 (I) (pmd = 3,3-penta- analysis. Contrary to that, in the presence of cis-1,2-bis(di- 
methylenediazirine) in the presence of bis(dimethy1phosphan- phenylphosphany1)ethene the reaction affords the known 
y1)methane (dppm) affords (CO),(p-pmd)2(p-dppm)Cr(CO)3 (2b) Cr(CO),(cdpe) (4c) by complete cleavage of the dimetalla- 
and (CO),Cr(p-pmd)(p-dppm)Cr(CO), (3b) which both contain heterocycle. 
boat-like dimetallaheterocyclic rings as indicated by X-ray 

Im Zuge unserer Untersuchungen"] zur Koordinations- 
weise von Diazenen rnit Ubergangsmetallen haben wirC2l 
durch Umsetzung von 3,3-Pentamethylendiazirin (pmd) mit 
Metallcarbonylen der VI. Nebengruppe unabhangig von 
und etwa gleichzeitig rnit Beck und DanzerI3] die zweiker- 
nigen Komplexe (C0)4Cr(pmd)2Cr(C0)4 (1, Schema 1) syn- 
thetisiert. Diese enthalten als charakteristisches Struktur- 
element einen sechsgliedrigen Dimetallaheterocyclus, dessen 
Bildung auch rnit anderen cyclischen 1,2-Diazenliganden be- 
obachtet w~rde[~-']. Belichtung von 1 in Gegenwart poten- 
tieller Chelatliganden (L - L) wie 2,2'-Bipyridyl, 1,4-Di-tert- 
butyl-1,4-diaza-1,3-butadien oder N,N,N',N'-Tetramethyl- 
ethylendiamin fuhrt unter Spaltung des Dimetallaheterocy- 
clus zu Cr(C0)dL - L). Mit 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)- 
ethan (ddpe) entsteht dagegen als Hauptprodukt unter Er- 
halt des planaren Cr2N4-Rings der dreifach verbruckte 
Komplex 2 a, wahrend Cr(COk(dppe) nur in Spuren gebildet 
wirdLgl. Der gleiche Unterschied tritt auch auf, wenn diese 
Reaktionen elektrochemisch induziert werden (Elektronen- 
Tran~fer-Katalyse)[~l. 

In der Umsetzung mit dppe konnte nachgewiesen wer- 
dencg1, daD die Photoreaktion zunachst das Zwischenpro- 
dukt (C0)4Cr(pmd)2Cr(C0)3(dppe) (A) ergibt, welches dann 
in einem thermischen Schritt durch CO-Substitution am be- 
nachbarten Metallzentrum zu 2a reagiert (Weg a). Es wurde 
vermutet, daD der Angriff am gleichen Metallatom, der zu 
Substitution von pmd fuhrt (Weg b), wegen der am angrei- 
fenden Phosphoratom vorhandenen sperrigen Phenylgrup- 
pen erschwert sein sollte. Um weitere Hinweise auf den se- 
lektivitatsbestimmenden EinfluD der sterischen Eigenschaf- 
ten der Bis(phosphane) zu erhalten, haben wir die 
Reaktionen von 1 rnit dem um eine Methylengruppe ar- 
meren Bis(diphenylphosphany1)methan (dppm) und rnit dem 

Schema 1 

1 hu 
L- L 

co 

2 a , 2 b  3 b  

i>c> , LnL= Ph2P-(CH2)2-PPh2 a 
n N=N = 

Ph2P-CHz-PPh2 b 
Ph2P-C+CH-PPh2 c 

cis-fixierten cis-l,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethen (cdpe) un- 
tersucht. 

Ergebnisse und Diskussion 

Beim Belichten von 1 rnit einer Wolfram-Halogenlampe 
(h > 350 nm) in Gegenwart von dppm wechselt die Farbe 
der Losung von graugrun nach rotviolett. Die Reaktion wird 
beendet, wenn im IR-Spektrum die v(C0) Banden von 2 b 
(1967,1919,1888,1868 cm-') und 3b (2020,2000,1928 (sh), 
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1921, 1905 cm-', Toluol) nicht mehr anwachsen. Saulen- 
chromatographische Trennung und Kristallisation aus Di- 
chlormethanln-Hexan ergibt 2 b (27% Ausbeute) in dunkel- 
grunen, metallisch schimmernden Blattchen und 3 b (40%) 
als graugrune Nadeln. Beide Komplexe losen sich in polaren 
Solventien wie Dichlormethan oder THF mit intensiver ro- 
ter bzw. rotvioletter Farbe. 

v I 'i n 

3 00 400 500 

Abb. 1. UV-Vis-Absorptionsspektrum von 2b (-) und 3b (---) in 
CHZCI, 

Das UV-Vis Spektrum von 2b gleicht im Habitus dem 
von 1 und 2a und deutet daher auf das Vorliegen eines 
analogen Cr2N4-Rings (Abb. 1). Die Lage der CTML-Bande 
ist mit 552 nm gegeniiber derjenigen des dppe-Komplexes 
2a um 13 nm bathochrom verschoben. Die MC-Banden bei 
357 und 420 nm entsprechen dagegen den Werten der ubri- 
gen Dimetallaheterocyclen[81. Auch das Spektrum von 3 b 
spricht fur das Vorliegen eines M(RN = NR)M-Chromo- 
phors. Damit im Einklang steht die starke Verbreiterung 
der CTML-Bande bei 562 nm, welche auch bei den einfach 
verbruckten Komplexen M(CO),(p-pmd)M(CO), auftrittL2]. 

Tab. 1. Kristallographische Daten von 2b und 3b["] 

Formel 

Molmasse 
Kristallgrok [mm3] 
a [pml 
b [pml 
c [pml 
a = 107.59(3), = 90.23(3), y =  
Zellvolumen [pm31 
Ber.Dichte [gxxn31 
Raumgruppe 
MeRtemo.lK1 

1 . .  

914.15 
0.40.0.30 ' 0.30 
1169.1(5) 
1207.7(5) 
1930.2(8)0 
113.63(3) 
2.355(2).109 
1.29 
P1-, z = 2 
293 

822.64 
0.60.0.20 . 0.20 
1225.9(5) 
1769.7( 13) 
1793.6(5) 
p = 90.0$(3) 
3.891.10 
1.40 
P 21/11, Z = 4 
293 

Gemessenk Reflexe 10714 11345 
unabhangige Reflexe 9712 8531 
beob. Refl.[Fo > 4o(Fo)] 6130 6127 
Zahl der Parameter 528 479 
R 1.2 6.2 

R&Aektronendichte [e-/pm3] 0.86.10-6 0,45.10-6 
keine Absorptionskorrektur 

R ((w = 1/02) 6.0 4.7 

Diffraktometer Nicolet R3m/V, Strahlung Mo-K, (71.073 pm); 
weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-320374, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

Anstatt zwei MC-Banden wird nur eine, ebenfalls verbrei- 
terte, Bande bei 383 nm beobachtet. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 2a sind 
in Tab. 1, 2 und in Abb. 2 zusammengefaBt. Wie erwartet, 
liegt in 2b im Gegensatz zu 2a kein planarer Dimetallahe- 
terocyclus vor. Durch die im Vergleich zu dppe um ein C- 
Atom kurzere dppm-Brucke werden die Cr-Atome etwas aus 
der Ebene der vier N-Atome herausgehoben, was eine leichte 
Wannenform des Cr2N4-Ringes verursacht. Dies lal3t sich 
durch den Winkel von 152.8" zwischen den beiden durch 
Cr(l)Cr(2)N(l)N(2) und Cr(l)Cr(2)N(3)N(4) definierten 
Ebenen belegen. Verglichen mit dem dppe-Komplex 2 a n  
sind die Cr -N-Bindungsabstande durch diese leichte Ab- 
winkelung kaum verandert (Abb. 2), wogegen die einheitli- 
che N - N-Bindungslange von 127 pm jetzt in zwei unter- 
schiedliche Abstande von 130 fur N(l)-N(2) und 126 pm 
fur N(3) - N(4) zerfallt. Diese sterisch bedingte Aufweitung 
einer N = N-Bindung in 2 b und die damit einhergehende 
energetische Absenkung des xg=N-Niveaus durfte auch die 
Ursache fur die im Vergleich zu 2a bathochrom verschobene 
CTML-Bande sein. Auch die Bindungswinkel des Cr2N4- 
Rings entsprechen denen von 2a, lediglich N(l) - Cr(1)- 
N(3), Cr(1)-N(1)-N(2) und Cr(2)-N(4)-N(3) sind um 10, 
5 bzw. 4 O kleiner. 

Abb. 2. Kristallstruktur von 2 b  Bindungslangen [pm]: Cr(1)-"(1) 
201.8(5), Cr(1) -N(3) 199.6(5), Cr(2) - N(4) 200.0(5), Cr(2) -N(2) 
199.6(4), Cr( 1) - C(1) 184.8(7), Cr(1) -C(2) 185.2(7), Cr(1) - C(3) 

147.8(8); Bindungswinkel r]: N(l)-Cr(l)-N(3) 82.0(2), N(2)- 
Cr(2) - N(4) 81.7(2), P(1)- Cr(1) - N(l) 90.5, Cr(1) - N(l) -N(2) 
135.5(4), Cr(1) - N(3) - N(4) 138.7(4), Cr(2) -N(2) -N(1) 138.7(4), 
Cr(2)-N(4)- N(3) 137.6(4), N(l)-N(2)-C(lO) 63.6(3), N(1)- 

186.0(7), N(1)- N(2) 130.0(5), N(3)- N(4), 126.3(5), N(l)  - C(10) 

c(10) - N(2) 52.0(3) 

Aus den 'H-NMR-Spektren von 3b lie13 sich nicht ent- 
scheiden, ob (CO)4Cr(pmd)(dppm)Cr(C0)4 oder (CO),Cr- 
(pmd)Cr(C0)3(dppm) vorliegt, in welchem dppm entweder 
als Briicken- oder Chelatligand fungieren wurde. Eine Ront- 
genstrukturanalyse (Tab. 1, 3) bestatigte das erstere, und 3b 
kann somit auch als symmetrisches Disubstitutionsprodukt 
des einfach verbruckten Komplexes (CO)5Cr(pmd)Cr(CO)s 
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aufgefaI3t werden. Der von den Metallzentren und den bei- 
den Bruckenliganden gebildete siebengliedrige Dimetalla- 
heterocyclus von 3 b liegt in einer typischen Wannenform 
vor. So betragen die Interplanarwinkel Cr(l)Cr(2)N(l)N(2)/ 
Cr(l)P(l)P(2)Cr(2) und Cr(l)P(l)P(2)Cr(2)/P(l)P(2)C(9) 125 
und 11 8 O. Die Abstande Cr - N und N - N sowie die meisten 
Bindungswinkel entsprechen jenen von 2 b, lediglich die 
Winkel Cr( 1) - N( 1) - N(2) und Cr(2) - N(2) - N( 1) wurden 
von 141 auf 151 O und von 141 auf 148 O aufgeweitet (Abb. 3). 

h 

h 02 

Ph p h %, - ..” 
co Q I\Ph Ph‘ 

CO,, 1 ,,..N=N. ,.CO 
A CC#~’N=N~~~‘.CO 

cb 6 co 

genschaften der Liganden irn Zwischenprodukt bestimmt 
wird. Der Ubergangszustand fur den Angriff am benach- 
barten Cr-Atom (Weg a, Schema 1) muI3 die noch nicht 
koordinierte Diphenylphosphanylgruppe in endo-Stellung 
enthalten, wie in A angedeutet, wahrend fur den Angriff am 
selben Metallatom (Weg b, Schema 1) eine exo-Position zu 
erwarten ist. Das cis-fixierte cdpe besitzt die ideale Geo- 
rnetrie fur den zweiten Reaktionsweg, so daI3 die vermut- 
lich ebenfalls entstehende Zwischenstufe (CO)4Cr(p- 
pmd)2Cr(C0)3(cdpe) zu kurzlebig ist, urn mittels der UV- 
Vis-Spektroskopie entdeckt zu werden. Im Gegensatz dazu 
durfte der Ubergangszustand des ersten Reaktionsweges 
eine wesentlich groI3ere Energie besitzen, da der cis-fixierte 
Ligand in der endo-Stellung eine starke sterische Hinderung 
durch die Cyclohexylgruppen und einen CO-Liganden er- 
fahren sollte. Im Falle des beweglichen dppm sind die ste- 
rischen Verhaltnisse fur diesen Ubergangszustand dagegen 
deutlich gunstiger, und der bevorzugte Angriff am benach- 
barten Cr-Atom wird verstandlich. Der zweifach verbruckte 
Komplex 3b entsteht nicht uber den dreifach verbruckten - 
(2b), da dieser weder thermisch noch photochemisch zu 3b 
reagiert. Abb. 3. Kristallstruktur von 3b; Bindungslangen [pm]: Cr(1)-P(1) 

241.7(2), Cr(2)-P(2) 240.5(2), Cr(1)-N(l) 200.0(4), Cr(2)-N(2) 
199.7(4), Cr(1)- C(l) 186.8(5), Cr(1) - C(2) 187.8(59, Cr(1)- C(3) 
191.0(5), Cr(l)-C(4) 192.2(5), N(~)-NN(~)  126.0(5), N(i)-C(io) 
147.1(6), N(2) - C(10) 148.2(6); Bindungswinkel r]: N(1) -N(2)- 

150.7(3), Cr(2)-N(2)-N(I) 148.2(3), N(l)-N(2)- C(10) 64.3(3), 
N(2)-N(I)-C(10) 65.2(3), N(I)-C(lO)-N(2) 50.5(2), Cr(1)- 

119.8(1), P(1)- Cr(1)-C(l) 174.3(2), P(2)-Cr(2)-C(5) 177.1(2), 
C(3)-Cr(l)-C(4) 173.7(2), C(7)-Cr(2)-C(8) 170.2(2) 

Der VolkswagenstifUng und dem Fonds der Chemischen Zndustrie 
danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Ted 

wurde gemaI3 Litf2] synthetisiert, dppm und cdpe sind kauflich 

C( 10) 64.3(3), N(2) - N( 1) - C( 10) 65.2(3), Cr(1) - N(l) -N(2) 

13’6(1)$ Cr(2)-P(1)-C(9) 13.6(1)2 Cr(2)-P(2)-C(9) Alle Manipulationen wurden unter N2-Schutz durchgefuhrt, 1 

(Strem). Alle polychromatischen Belichtungen wurden in einer 
Tauchlampenapparatur aus Pyrexglas rnit einer Osram-Xenophot- 
HLX-150-W-Lampe durchgefuhrt. Monochromatische Belichtun- 
gen erfolgten in einer Quarzkuvette (d = 1 cm) mit einer Osram- 
HBO-500-W-Lampe und einem Kratos-Model-GM-252-Mono- 
chromator. Fur weitere Einzelheiten siehe Lit.[*]. 

Wird 1 in Gegenwart des cis-fixierten Liganden cdPe be- 
lichtet, ergibt die IR-spektroskopische Verfolgung der Re- 
aktion keinen Hinweis aUf die Bildung eineS zu 2 b analogen 
dreifach verbruckten Komplexes. Als Hauptprodukt wird 
dagegen gelboranges Cr(CO)4(cdpe) (4c)[lo1 isoliert, und das 
zu 3 b analoge (CO),Cr(prnd)(cdpe)Cr(CO), (3c) entsteht nur 
in Spuren. Die Strukturaufklarung von 3c erfolgte durch 
Vergleich der IR-, UV-Vis- und MS-Daten rnit jenen von 
3b. 

UV-Vis Reaktionsspektroskopie rnit monochromatischer 
Belichtung (h = 366 nm) zeigt, da13 aus 1 und dppm ein 
Zwischenprodukt entsteht (h,,, = 508 nm), welches in ei- 
nem thermischen Reaktionsschritt zu den Produkten 2 b und 
3 b weiterreagiert. Dies entspricht den Ergebnissen, welche 
rnit dppe erhalten wurden[*], und wir schlagen daher fur das 
Intermediat den Strukturtyp A vor, in welchem ein einzah- 
nig gebundener Bis(phosphan)-Ligand vorliegt. Im Falle von 
cdpe kann dagegen kein analoges Zwischenprodukt ent- 
deckt werden. 

Diese Ergebnisse sind weitere Hinweise dafur, daI3 die 
Produktverteilung im wesentlichen durch die sterischen Ei- 

(Bis  (diphenylphosphanyl)methan]hexacarbonylbis(3,3-pentame- 
thylendiazirin)dichrom(O) (2b) und [Bis(diphenylphosphino)me- 
than]octacarbonyl(3,3-pentamethylendiazirin)dichrom (0) (3 b): Eine 
Losung von 0.55 g (1.00 mmol) 1 und 0.77 g (2.00 mmol) Bis(di- 
phenylphosphany1)methan (dppm) in 450 ml Toluol wird 17 h be- 
lichtet. Nach Einengen i. Vak. erfolgt die Isolierung durch prapa- 
rative Saulenchromatographie (Kieselgel Merck, 230 - 240 mesh). 
Mit n-Hexan/Dichlormethan (5: 1, v/v) erscheint zunachst die grau- 
griine Bande von nicht umgesetztem 1, darauf folgt rnit langsam 
steigendem Anteil an CH2C12 im Eluenten zuerst die blauviolette 
Fraktion von 3b und schlieDlich rotviolettes 2b. Von beiden Frak- 
tionen wird das Losungsmittel entfernt. 

a) 2b Der Ruckstand wird in ca. 20 ml CH2C12 aufgenommen, 
die Losung rnit 150 ml n-Hexan uberschichtet und auf -20°C ab- 
gekuhlt. Nach einigen Tagen sind smaragdgrune, metallisch glan- 
zende Kristalle ausgefallen; 0.240 g (27%). Einer dieser Kristalle, 
welcher noch Anteile von CHZCl2 enthielt, wurde fur die Rontgen- 
strukturanalyse verwendet. - IR (Toluol): i j  = 1967 cm-’ (m), 
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Tab. 2. Ausgewahlte Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente iso- 
trope thermische Parameter (pm' . lo-') von 2b. Aquivalente iso- 
trope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,- 

Tensors 

X Y z U(q)  

5024(1) 
6315(1) 
7249(1) 
8250(1) 
4945(3) 
5347(4) 
5437(4) 
5830(4) 
8342(5) 
4668(5j 
4422(4) 
5039(6) 
4992(5) 
3282(6) 
2214(5) 
7 164( 6) 
7649(5) 
6630(6) 
6778(6) 
4892(7) 
4103(5) 

-1929(1) 

-912( 1 )  

-212(4) 

- 1474(4) 
-490(4) 

-2394(5) 

1387(1) 

1604(1) 

790(4) 

1 lO(4) 

-2797(4j 
-3513(6) 
-4526(4) 
-275 l(5) 
-3286(5) 
1831(6) 
2 160(6) 
3094(6) 
4 124(5) 
1293(6) 
1297(7) 

1574(1) 
347 1( 1) 
1505( 1) 
2963(1) 
1886(2) 
2476(2) 
2656(2) 
3223(2) 
2373(3) 
566(3j 
-68(3) 

1419(3) 
1312(3) 
1517(3) 
1426(3) 
4392(4) 
4985(3) 
3643(3) 
3779(3) 
3948(3) 
4274(3) 

106(3) 
64(3) 

104(3) 
64(3) 

11 l(3) 
69(3) 

118(4) 

Tab. 3. Ausgewahlte Atomkoordinaten (. lo4) und .aquivalente iso- 
trope thermische Parameter (pm2 . 10 -') von 3b.  Aquivalente iso- 
trope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,- 

Tensors 

X Y z U(eq) 

1059( I )  
-1176(1) 
1713(1) 
545(1) 
215(3) 

1728(3) 
683(4) 

-386(3) 

475(4j 
1839(4) 
2306(3) 
2351(4) 
3126(3) 
-212(4) 
-93 l(3) 
-2502(4) 
-33 17(3) 
-1894(4) 
-2333(3) 

-1953(3) 
- 1041 (4) 

-1571(4) 

-1047(4) 

1660(1) 
2024(1) 
957(1) 

1578(1) 
2351(2) 
2460(2) 
1514(2) 
2257(3) 
2610(2) 
1028(3) 
668(2) 

2254(3) 
2597(2) 
1061(2) 
720(2) 

2417f3) 
2652i2j 
1630(3) 
1393(2) 
1128(3) 
611(2) 

2945(3) 
3488(2) 

5552(1) 
7652( 1) 
6618(1) 
8123(1) 
6219(2) 
6779(2) 
7495(2) 
4733(2) 
4211(2) 
49 lO(2) 
4489(2) 
5648(2) 
5659(2) 
5340(2) 
5145(2) 
7308(3) 
7125(3) 
8480(3) 
8992(2) 
7135(3) 
6858(2) 
8197(3) 
8526(2) 

b) 3b: Der Ruckstand wird 1 h in 100 ml n-Hexan geriihrt. Da- 
nach wird bei 35 "C gerade soviel CH2CI2 zugegeben, bis vollstan- 
dige Auflosung eintritt, und uber eine G4-Fritte filtriert. Beim Ab- 
kuhlen des Filtrats auf - 20°C fallen graugrune, metallisch glan- 
zende Nadeln aus, die rnit wenig kaltem n-Hexan gewaschen und 
im Hochvak. getrocknet werden; 0.33 g (40%). Die Kristalle fur die 
Rontgenstrukturanalyse wurden durch Uberschichten einer gesat- 
tigten CH2C12-Losung rnit n-Hexan und Abkiihlen auf - 20 "C er- 
halten. - IR (Toluol): 0 = 2029 cm-' (m), 2000 (s), 1928 (s, sh), 
1921 (vs), 1905 (s). - UV-Vis (CH2C12): h,,, (E . lo3 M-' cm-') = 
383 nm (9.3), 562 (17.1). - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 1.5 (m, 4H), 
1.8 (m, 6H), 3.4 (t, 2H), 7.2 (m, 20H). - Kristallstrukturanalyse: 
Abb. 3, Tab. 1, 3. 

C39H32Cr2N208P2 (822.64) Ber. C 56.94 H 3.92 N 3.41 
Gef. C 57.09 H 3.82 N 2.97 

Photoreaktion von 1 mit cis-l,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethen- 
(cdpe): 0.20 g (0.37 mmol) 1 werden zusammen rnit 0.29 g (0.73 
mmol) cdpe in 200 ml Toluol belichtet. Die Reaktionslosung farbt 
sich dabei braungelb. Nach 5 h wird die Belichtung abgebrochen, 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand chromato- 
graphiert. Mit n-Hexan/CH2C12 (2: 1, v/v) wird zunachst wenig un- 
verandertes Edukt und danach die kleine, rotviolette Bande von 3c 
eluiert. - IR (Toluol): P = 2025 cm-' (w), 1998 (vs), 1934 (s, sh), 
1911 (s, sh), 1885 (vs), 1876 (vs) (CO). - MS (FD): m/z = 834 
[M+]. - UV (CH,Cl,): h,,, = 527, 352 (sh). - Eluieren rnit n- 
Hexan/CH2C12 (1 : 1, v/v) ergibt schliel3lich die tiefgelbe Hauptfrak- 
tion von Cr(C0)dcdpe) (4c)['01. - IR (Toluol): P = 2010 cm-', 
1920, 1908, 1890 (CO). 
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1919 (vs), 1888 (m), 1868 (s) (CO). - UV (CH2C12): h,,, (E . lo3 M-' 
cm-') = 357 nm (10.5), 417 (7.1), 552 (45.0). - Kristallstruktur- 
analyse: Abb. 2, Tab. 1, 2. CAS-Registry-Nummern 

C43H42Cr2N406P2 (876.8) Ber. C 58.91 H 4.38 N 6.39 
Gef. C 60.02 H 4.92 N 6.11 

1: 75194-41-1 / 2 b :  139731-64-9 / 2 b  . 0.44 CH2C12: 139731-66-1 / 
3 b :  139731-65-0 / 4 ~ :  21034-84-4 
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