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summary 

The system W(CO),/CCl,/olefin leads to the olefin metathesis reaction under 
ultraviolet irradiation (X 350 nm). Using Pans-2-pentene as starting olefin, we 
obtained 2-butene (24%) and 3-hexene (26%) with a conversion ratio of about 
50%. High selectivity (less than 1% of by-products) and stereospecificity (at the 
equilibrium trandcis ratio 4.1 for 2-butene and 6.1 for 2-pentene) is observed. 
The conversion ratio depends on the initial concentrations of the olefin and the 
catalyst, and also on the intensity of irradiation; however, it does not depend on 
the temperature (10-6O”C). The simplicity of the reacting medium (absence of 
a Lewis acid generally used as cocatalyst) allowed us to characterise two reaction 
intermediates (tungsten pentacarbonyl and a halocarbonyl derivative of W(CO),) 
by the use of IR and ESR spectroscopy. 

Resume 

Le systeme W(CO),/CCl,/olefine en presence dun rayonnement ultraviolet 
(h 350 nm) conduit & la reaction de m&&h&e de l’olefme. En utilisant le irans- 
pent&e-2 comme olefine de depart on obtient, avec un taux de conversion de 
l’ordre de 50% du but&e-2 (24%) et de l’hexene-3 (26%). La seleetivite est 
Blevee (moins de 1% de sous produit) ainsi que la stbr&osp&ificit& (& l’equilibre 
le rapport tmns/cis est de 4.1 pour le but&e-2 et 6.1 pour le pent&e-2)_ La 

conversion est tres sensible d la concentration initiale en olefine et en cataly- 
seur ainsi qu’a l’intensite de l’irradiation; par contre une variation de tempera-- 
ture de 10 a 60°C n’entra’ine aucune modification appreciable de ces parametres. 
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La simpl.icit& du milieu rdactionnel (absence d’acide de Lewis habituellement 
utilisg comme co-catalyseur) a permis de caractkiser les deux premiers inter- 
mediaires reactionnels: le tungstke pentacarbonyle et 5 un d&iv& chlo& de 
W(CO)6, en utilisant la spectroscopic infra-rouge et la spectroscopic RPE. 

La r&action de m&&h&e des d&iv& insatur& constitue un des developpe- 
ments majeurs de ces dernikes annees dans le domaine des rgactions cataly&es_ 
Par cette r&action de dismutation, des olgfines [l] sont converties avec une s& 
lectivite intkessante en deux autres olgfines suivant le schema: 

2R’CH=CHR’ = R’CH=CHR’ + R*CH=CHR* 

De nombreux syst&mes catalytiques ont et& propos& f&ant g&kalement 
appel 5 un complexe de m&l de transition (appartenant le plus souvent aux 
Groupes VI ou VII), h un cocatalyseur (acide de Lewis) et 2 un solvant adkquat 
(le chlorobenzke a et& trk utilise). La complexitS et la rkactivit6 de ce milieu 
rendent trk dglicate, sinon impossible la caractkisation d’intermgdiaires rkac- 
tionnels. L’analyse du mkanisme de cette transformation complexe reste ainsi 
trk difficile, car les seules don&es expkimentales 5 notre disposition sont des 
donnees st&&ochimiques. De nombreux intermediaires ont ainsi et& proposees: 
quasicyclobutanique [ 23, t&ram&hyl&e [ 31, m&allocyclopentane [4], carbke 
[5] (Fig. 1); sans que l’on en connaisse le degr6 de g&&lit&, car il existe peut 
etre plusieurs chemins rgactionnels de m&ath&se. 

Le but de notre travail consiste, non pas h degager une voie supplgmentaire de 
m&ath&e, mais de definir de nouvelles conditions expkimentales de reaction, 
qui, moins complexes, permettent la caractkisation de quelques intermediaires 
reactionnels apparaissant au cows de ce processus, ainsi que l’&ude de mod&les 
de ces intermCdiaires, dans des conditions proches de la m&ath&e. Nous avons 
ainsi mis en kidence [6], pour la premike fois une @action de m&&h&e qui 
induite photochimiquement, ne nkessite que solvant, olkfine et complexe de 

. m&al de transition: lorsqu’une solution de pent&e-2 dans le t&rachlorure de 
carbone est sournise h une irradiation ultraviolette en presence de W(CO)6, une 
transformation m&ath&ique a lieu: 

2EtCH=CHMe &=MeCH=CHMe + EtCH=CHEt 

Ce resultat a et6 confirm4 peu de temps aprk par Agapiou et McNellis [7] qui 
ont egalement observ&, dans ces conditions expkimentales, une m&athike de 
diffkentes okXines (heptke-3, pent&e-2, decadike-2,8)_- 

(al lb) (Cl id) 
Fig. 1. IntermHiaires mital-oliSme; (a) quasicyclobutane; <b) tGtramdthyEne; <c) m6tallocyclopentane; 

(d) carbE-ne_ 
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Avant d’aborder l’etude precise du mecanisme de cette reaction, nous nous 
sommes attach&pans un premier temps, h definir les param&res thermodyna- 
miques et stereo 

cb 
himiques de cette transformation_ 

4 
Partie exp&imer&le 

Rtiactifs. Les solvants (Baker Instra Analysed) ont &-tC conservds sous argon 
apres avoir verifie par CPV que leur purete etait superieure ti 99%. Le tungstene 
hexacarbonyle (Merck) et le pent&e-2 (Chemical Samples) ont ete utilises sans 
purification ulterieure et conserves sous argon. 

Appareillage. L’irradiation a et& effect&e avec une lampe h mercure, HBO 
75 W, OSRAM. Toutes les manipulations ont ete effect&es sous une atmos- 
phere controlee d’argon dans une cuve en quartz thermostat&e & 20°C avec agita- 
tion_ 

Ces spectres infrarouges ont &G pris sur un spectrom&re Perkin 225. 
Les olefines ont ete analysees par CPV (colonne W DC200 5 50°C) couplee 5 

un spectrometre de masse (Jeol). 
Les pourcentages en olefines ont et6 determines par un appareil de CPV type 

Varian Aerograph 1400 (colonne W DC200 a 50°C) couple 5 un integrateur 
numerique LTT 9402_ 

Resultats 

Cette transformation a ete caracterisee suivant les criteres utilises g&&-ale- 
ment pour les reactions catalytiques. 

L’analyse des produits obtenus 2 25”C, montre que la distribution finale en olefines 
est de 50% pour le pent&e-2, 26% pour l’hexene-3 et 24% pour le butene-2. 
En plus de ces produits principaux, l’analyse par chromatographie en phase 
vapeur couplee h un spectrometre de masse montre la presence h l’etat de traces, 
d’autres olefines: prop&e, heptenes et octenes resultant de reactions parasites 
(isomerisation, oligom&isation) ainsi que de produits chlores (hexachloro&hane, 
ol&fines chlorees). Ces sous-produits sont estimes en concentration globale de 
1% d’apres les resultats de spectrometrie de masse. Compare aus autres systemes 
metathetiques d&its dans la litterature, dont t&s peu donnent le bilan global 
de la reaction, le systeme decrit ici presente l’interet d’etre hautement selectif. 
11 semble ainsi que l’absenre de cocatalyseur soit une condition suffisante, bien 
que non necessaire pour eviter les alhylations de solvant, les dimerisations, 
isomerisations et polymerisations d’olefines [8,9]. 

Taux de conversion 
Les proportions de produits obtenus en fin de reaction correspondent h une 

position d’equilibre. En effet, pour une olefine comme le pent&e-2 ne compre- 
nant pas de facteurs steriques ou electroniques particuliers, les energies de 
liaison dans le substrat de depart sont pratiquement egales a celles des produits 
obtenus en fin de reaction. La contribution du facteur enthalpique & la variation 
d’energie libre au cows de la &action est done voisine de zero; et la con&ante 
d’equilibre n’est fonction que de l’entropie. On peut ainsi s’attendre 5 une di- 
stribution statistique des olefines h l’equilibre, ainsi que nous l’observons. 
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Fig. 2. Cindtique de disparition du pent&e-:! et d’appaxition du butdne-2 et de l’hexkw-3 IOIS de ia IX&G+ 

these du pent&x-f. 

Une meme position d’equilibre est obtenue en effectuant une reaction croisee 
d partir d’un m&nge equimol&rlaire de but&e-Z et d’hexkne-3, ce qui confirme 
le caractere reversible de cette reaction. 

Temps de r&action 
Le temps d’etablissement de cet equilibre est long, d’environ 100 minutes 

(Fig_ 2)_ L’analyse cinetique par chromatographie en phase vapeur de la trans- 
formation montre que la vitesse de disparition du pent&e-2 suit une loi du pre- 
mier ordre par rapport a l’olefinez .- 

1 d[olefine] 

dt 
= k[ olefine] 

La reproductibilite n’est cependant pas encore suffisante pour discuter de 
la valeur de k obtenue (de l’ordre de IO-* min-‘) ainsi que de sa quasi indepen- 
dance par rapport h la concentration initiale en W(CO)6. 

St&&ochimie 
La st&ochimie des produits obtenus en partant du bans puis du cis pentene-2 

est explicit6 sur le Tableau 1. 
Les resultats montrent que la stereoselectivite de ce systeme a l’equilibre est 

une des plus &Ses d&rite 5 ce jour. 

Concentmtions inifiales en r6+actifs 
L’effet des concentrations initiales en olefines et en catalyseur W(CO)s est 

represent6 sur les Fig. 3 et 4. 
Lorsque, a concentration en olefine con&ante, on fait croitre la concentra- 

tion en W(CO)6 on observe que la r&action nkessite un seuil de l’ordre de 
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TABLEAU l 

STEREOCHIMIE DE LA METATHESE DU PENTENE-2 

Isomte du 
PentSne-2 
au dePart 

trans 
cis 

6.2 4.1 
2.1 1.3 

Notre systeme b 

5.1 2.9 4.0 2.57 7.2 3.5 
4.5 3.0 2.4 4.5 2.9 1.8 

L~M0<V0)2C12 + WC16 + EtOH + WC16 f n-BuLi 
EtAIC12 [lo] EtAlC12 [2] PI 

o PT/Pc = rapport pentdne-2 traXX/PenthW-2 Cis g I’&quilibre BT/BC = rapport buthw-2 trZkZ,bUtke-2 
cis I l’&quilibre. (Taux de conversion de 50%). ’ Concentrations initiales: w(C0)6 0.017 mol 1-l . Pentke-2 
0.34 mol l-l_ 

10m3 mol 1-l en w(co)& puis le nombre de molkules d’olefines transform6es 
cro?t continuellement jusqu’a la En-rite de solubilite de W(CO)6 qui est de l’ordre 
de 3 X lo-* mol 1-l clans le t6traehlorure de carbone (Fig. 3). 

Lorsqu’a concentration en w(Co), constame, on fait cro’itre la concentm- 
tion en olefine, le nombre de molecules d’olefines transformees cro’it, passe 
par un maximum, puis decro’it (Fig. 4). 

Bien que les donnees experimentales a notre disposition soient encore rnsuffi- 
santes pour donner une interpretation definitive de ces courbes, on peut attribuer 
la partie ascendante de la courbe 5 l’existence d’un equilibre de formation d’une 
entite intermediaire reactive. 

La diminution de la transformation aux fortes concentrations doit etre lice, 
comme dans tout processus catalytique, 5 la valeur limitee du “turn-over” du 
catalyseur. Par suite de reactions parasites secondaires l’activite du catalyseur 
ne permet qu’un nombre restreint de cycles. Dans notre cas particulier le nom- 

[W(CO).S]~ (mol I-’ x IO31 

Fig. 3. bfhIenCe de Ia COnCentratiOn hitide en catalyseur [w(Co)&j sur le nombre N de moles de 
tmns-Penthe- transform&s: (a) Concentrations initiales en olifine: (1) 0.018 mol l-1. (2) 0.034 mol l-I. 
(3) 0.068 mol l-1. (4) 0.1 mol l-l. (5) 0.5 mol l-l_ 

f# 



1 [Pentine-;! trmr$ M) 

Fig. 4. Influence de la concentration initiale en olifine sur le nombre N de moles de tmns-pentCne-2 
tmnsform&?s_ 

bre de l’ordre de 20, est faible compare a d’autres systemes catalytiques deer-its 
dans la litterature qui ont parfois trouve des “turn over” de l’ordre de 1000. 

Soluan t 
De nombreux solvants, autres que CC4 ont ete utilises: hydrocarbures (n-hex- 

ane, cyclohexane), derives halogen& (CHC13, Cl&C&, Cl, CCl,F-CF,Cl, EtCl, 
t-BuCl, CBr, en solution dans un solvant inerte). Bien que l’irradiation ait ete 
poursuivie pendant 5 h, de tous ces solvants, seul CBr, a men6 5 la metathese 
du pent&e-2, avec un taux de conversion maximum de 35% 

Temp&-afure 
Une variation de temperature entre 10°C et 60°C n’a rev&! aucune modifi- 

cation appreciable du pourcentage de conversion ni de la vitesse de la trans- 
formation- Cette observation lice 5 la necessite dune irradiation ultraviolette, 
confirme le car-act&e photochimique de l’ktape qui contrble le processus; l’ac- 
tivation therrnique est alors negligeable devant l’excitation electronique [II]. 

Afin de mieux conna’itre les caract&istiques photochimiques de cette trans- 
formation, nous avons par la suite analyse l’influence des parametres suivants: 

Longueur d’onde actinique. L’utilisation de differents filtres en longueur 
d’onde fait appara’itre que la longueur d’onde actinique se situe dans le proche 
ultraviolet, vers 350 nm, qui correspond ?I la transition tPg + eg 1121 dans la 
molecule de W(CO),+ Cet acte photochimique est connu dans la litterature 
[13] pour donner la reaction: 

W(CO), z W(CO), + co 

W(CO)S, de structure la plus probabte C!,,, constitue ainsi le premier interme- 
diaire de cette reaction photochimique. 
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Fig. 5. Influence de l’intensite relative I/IO du rasonnement sw le taut de conversion (IO = lampe OSRAlZi 
HI30 75 Watts). 

Intermit& lumineuse 

L’effet de l’intensite lumineuse (Fig_ 5) sur le taux de conversion a &t& obte- 
nu en intercalant des filtres, en den&G optique entre la lampe a mercure et la 
cuve de &action. On observe que le taux de conversion tend vers une asymptote 
linkire horizontale qui correspond a l’etat stationnaire &abli lorsque l’intensite 
photonique produisant l’intermediaire reactif equilibre sa vitesse de disparition. 

La presence d’un rayonnement ultra-violet appara’it done comme une condi- 
tion suffisante pour que la metathke ait lieu. Celle condition est-elle necessaire? 
Si on interrompt l’irradiation au tours de la transformation 5 quelque stade 
d’avancement que ce soit, on observe que la reaction de metathese cesse au bout 
de quelques minutes, apres une leg&-e evolution pouvant Gtre like a la prkence 
d’un intermediaire en concentration non negligeable. 

Done, ma@ une tres leg&e conversion apres interruption du rayonnement, la 
presence de lumiere constitue bien une condition necessaire et suffisante a l’ob- 
tention d’une transformation m&ath&ique. 

Afin de comprendre le deroulement de ce processus et d’expliquer le r61e 
essentiel du tetrachlorure de carbone, nous nous sommes attaches dans la seconde 
phase de notre etude 5 analyser les premieres etapes de cette transformation 
photochimique. Ainsi que l’on montre les travaux de Strohmeier [lOI le photo- 
produit primaire de W(CO)6 est W(CO)5, caracterise par une coloration jaune 
due a sa bande d’absorption dont le maximum se situe a 414 nm [14]. Nous 
avons vkifie, dans nos conditions experimentales que l’irradiation de W(CO), 
conduit en premier iieu, 5 la formation tres rapide de W(CO)s, quelque soit le 
solvant, cyclohexane ou CCL [15]. En presence d’un donneur II dans le milieu, 
Strohmeier a montrk [163 qu’il apparaissait des produits de mono-, puis de 
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disubstitution: 

W(CO), “2 W(CO)s -t co 

W(CO), + D + W(CO),D 

W(CO),D = W(CO),D + CO 

W(CO),D + D = W(CO),D2 

Dans le cas particulier oti D est une olefine, Stolz, Dobson et Sheline [X7] 
ont montre par spectroscopic IR que la photochimie de W(CO)6 dans Ie cyclo- 
hexane conduit a un d&iv& tram disubstitue: 

Quelle que soit l’hypothese choisie concernant l’intermediaire reactionnel de la 
met&h&e, les resultats de litterature concordent 5 dire qu’il est necessaire que 
les olefines se placent en position cis l’une par rapport h l’autre. La mise en 
evidence d’une trans-disubstitution dans le cyclohexane rend ainsi compte de 
l’absence de toute reaction metathetique. Afin d’interpreter le rble particuher 
du tetrachlorure de carbone, il para’it necessaire de proposer un intermediaire 
posterieur 5 W(CO)s et issu d’une in&action specifique avec le solvant. Pour 
caractkiser cette entite propre a CCL, nous avons entrepris l’etude par spectro- 
copie infra-rouge des produits de photoreaction dans le cyclohexane et dans 
le t&racblorure de carbone. 

(a) Dans les deux solvants, W(CO)6 non irradie presente une bande de vibra- 
tion symetrique v(W-C) a 373 cm-‘, une forte bande v(C0) a 1982 cm-’ avec 
un dpaulement a 1951 cm-’ dfi a v(r3C=O) [18]. 

(b) Dans le cyclohexane, l’irradiation de W(CO& ne conduit a aucune modifi- 
cation de spectre. Le resultat est compatible avec le faible pouvoir donneur du 
cyclohexane: 

W(CO), “=” W(CO), + co 

(c) Dans le tetrachlorure de car-bone, l’irradiation de W(CO)6 provoque plusieurs 
modifications spectrales (Fig. 6): 1. Dans la bande situ&e a 373 cm-’ , appara%- 
sent trois epaulements 5 367,370 et 380 cm-‘. Ce resultat montre une perte de 
symetrie et suggere la formation de liaison W-Cl dont la vibration de valence 
se situe ?I 373 cm-’ [19]_ Ce resultat permet de proposer une nouvelle structure 
de type W(CO),,Cl,, x prenant raisonablement Ies valeurs 1 ou 2.2. Dans le do- 
maine des vibrations de valence v(C=O), trois nouvelles bandes apparaissent 
h 1812,2015 et 2100 cm-‘. La bande B 1812 cm-’ doit &re attribuee & la 
vibration v(C=O) du phosgene [20] qui se forme dans les conditions expki- 
mentales de nos reactions de metathese: celles-ci s’effectuent en effet dans un 
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Fig. 6. Spectre infrarouge de \v(C0)6 dams CC14. (a) avant irradiation. et (b) aprh irradiition. 

solvant non degaze et contrairement a ce qui a et& ecrit [ 211 le phosgene ne 
represente qu’un produit parasite secondaire dont la presence n’est ni neces- 
saire, ni suffisante au deroulement de la reaction. 

Dans l’hypothese d’une structure du type W(CO)JX, ainsi que l’ont montre 
Colton et Bowden 1221 quatre bandes IR devraient etre observees en accord 
avec la symetrie du produit. Dans l’hypothese de la structure Cow de W(CO)&l, 
trois nouvelles bandes IR devraient apparaitre. Dans les conditions experimen- 
tales de metathke, nous n’avons pu mettre en evidence que deux nouvelles 
bandes, a 2100 et a 2015 cm-’ _ Considerant qu’une troisieme bande pourrait 
etre IXiSqU& par la bande importante 5 1982 Cm-’ due au W(C0)6 restant, nous 
avons propose que le spectre IR correspond h l’espece W(CO)&l. Afin de con- 
firmer cette hypothese, nous avons effectue un spectre RPE sur le milieu 
W(C0)6, Ccl, irradie puis port6 a basse temperature. Un signal a et& obtenu, 
caracterise par g = 2.034 t 0.008 *. Ce resultat est compatible avec l’existence 
d’une espece paramagnetique telle que W(CO),Cl. En effet ainsi que l’ont 
souligne Goodman et Raynor [23] une espece paramagn&ique contenant un 
metal de transition presente un facteur de Land6 d’une valeur assez differente 
2.000. Bien qu’il ne soit pas possible de calculer a priori la valeur de g pour 
cette entit6, celle-ci est parfaitement compatible avec l’existence d’un complexe 
tel que W(CO)&l. 11 est & noter que ce compose correspondant a un &at d’oxy- 
dation + 1 du tungstene a dej& et.6 propose par Bond et ~011. [24], comme espece 
tres r&active dans un processus electrochimique a partir de EtJV[W(CO),Cl]. 

Dans un recent travail, Agapiou et McNelis [21] ont propose l’intervention 
de l’espece W(CO),C&. Ces auteurs appuient leur hypothese sur: l’observation 
d’un spectre IR comportant 4 bar-ides, a 2105,2025,1976 et 1935 cm-‘. Dans 
nos conditions experimentales de metathdse (Ccl,, 25”C, hv) il nous a cependant 

* Le fa&eur de Lanai g (g = - oti v est la fr&quence. p Ie magn&ton de Bohr et H le champs magn& 
w 

tique applique) et et@ determine en utilisant la BDPA comme substance de refkence. 
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&5 impossible de mettre ces quatres bandes en evidence; et l’observation d’une 
metathese apres avoir port6 une solution W(CO)&lz dans le chlorobenzene h 
80°C pendant 3 h en presence d’olefines. Cependant, ainsi que l’ont montre 
Colton et toll. [22], l’espece W(CO),Cl, presente une extGme reactivite et ne 
peut Gtre conservee qu’a tres basse temperature ou sous argon a temperature 
plus &levee_ 11 semble done peu probable que les conditions experimentales 
utilisees par Agapiou et toll_ puissent Ztre consider&es comme une preuve de 
l’intervention de W(CO)&l, dans le processus catalytique. Sans pour autant 
exclure l’intervention posterieure eventuelle de W(CO),C&, nous pensons que 
les resultats de cette etude permettent de proposer W(CO),Cl comme second 
intermediaire reactionnel de la metathese induite photochimiquement dans 
CCL 

Cet intermkliaire peut soit conduire h une disubstitution cis de deux molecules 
d’olefines, grace au champ-de ligand faible de l’atome de chlore [25], soit con- 
duire a un carbkne par substitution de l’atome de chlore ou d’un groupement 
carbonyle par une olefine, ainsi que cela a et& recemment suggere [26]. 

Remerciement 

Nous remercions Michel Billhot pour son assistance technique. 

Bibliographie 

1 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 
17 
18 

19 
20 
21 
22 
23 
24 

25 
26 

Pour revues ricentes. voir: (a) J.C. Mel et J.A. Mouhjn, Advan. Catalysis. 24 (1975) 131; (b) L. 
Hocks. Bull. Sot. Chim. Fr.. (1975) 1893; (c) N. Calderon. E.A. Ofstead et W.A. Judy, Anger. 
Chem. Int. Ed. Engl.. 15 (1976) 401. 
N. Calderon. E.A. Ofstead. J.P. Ward. W.A. Judy et K-W. Scott. J_ Amer. Chem. Sot.. 90 (1968) 

4133. 
G-S_ Lawandos et R. P&tit. Tetrahedron Lett., (1970) 789. 
R-H. Gmbbs et TX. Bunck. J. Amer. Chem. Sot.. 94 (1972) 1538. 
J-L_ Herisson et Y. Chauvin. Makromol. Chem., 141 (1971) 161. 
P. Krausa. F. Gamier et J.E. Dubois. J. Amer. Chem. Sot.. 97 (1975) 437. 
A. Agapiou et R. McNelis. Chem. Commun.. (1975) 187. 
L. Hocks et A.J. Hukert. Tetrahedron.Lett.. (1973) 2719. 
J.L. Wang et H-R. Menapace. J. Org. Chem.. 33 (1968) 3794. 

W-B. Hughes. J_ Amer. Chem. Sot., 92 (1970) 532. 
J_ Cab-ert et J_ Pitts. Photochemistry. (1966) 645. 
N-A. Beach et H.B. Gray. J_ Amer. Chem. Sot., 90 (1968) 5713. 
W. Strohmeier et K_ Gerlach. Chem. Ber., 94 (1961) 398. 
M-A. Graham. h¶. Pohakoff et J.J. Turner. J. Chem. Sot. A, (1971) 2939. 
(a) P. Kmusa, F. Gamier et J-E. Dubois. J. OrganometaL Chem., 108 (1976) 197: (b) J.A. Miller. 
P- Levoir. J-C. Fontaine. F_ Gamier et J-E. Dubois. Anal. Chem.. 47 (1975) 29. 
W. Strohmeier. Angew. Chem.. Int. Ed. EnaL. 3 (1964) 730. 
1. Stole. G. Dobson et R. Sheline. Inorg. Chem.. 2 (1963) 1264. 
G. Bor. Spectrochim. Acta. 18 (1962) 817. 

T-L. Brown et L.G. Kent. J. Phys. Chem.. 74 (1970) 3572. 
J.L. Bellamy. Advances in IR group frequencies. Wiley. New York. 1968.154. 
k Agapiou et E- hlcNelis. J. Organometal. Chem.. 99 (1975) 47. 
S-A_ Bowden et R. Coltor. Aust_ J_ Chem.. 21 (1968) 2657. 
B-A_ Goodman et J-B. Raynor. Advan. Inorg. Chem. Radiochem.. 13 (1970) 136. 
A-hi. Bond. J-A. Bowden et R. Colton. Inorg. Chem.. 13 (1974) 602. 
E.W. Abel, G-B. Hargreaves et G. Wilkinson. J. Chem. Sot.. (1958) 3149. 
T-J. Katz et R. Rothchiid. J. Amer. Chem. Sot.. 98 (1976) 2513. 


