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Abstract

The compounds [Cp’(CO),Mn=X=Mn(CO0),Cp’] (X = Ge, Sn, Pb), obtained
from Na[{Cp'(CO),Mn},H}] (1) and GeCl,, SnCl, or PbCl,, respectively, react
with dipyridine to yield the chelate derivatives [{Cp’(CO),Mn}, Xdipy] (X = Ge: 3;
Sn: §; Pb: 7).

The structures of the compounds 3 and 5 are similar to the one reported for 7 [1].
The species 3, 5, and 7, which contain the main-group elements in a formal
oxidation state of zero have an idealized tetrahedral (C,,) coordination around the
maingroup bridging atom X, which tends to deviate towards a pseudo trigonal-bi-
pyramidal coordination for 7 (X = Pb). This observation together with other rele-
vant structural (bondlengths X-Mn/X-N: X = Ge: 234/213pm; X = Sn:
247 /233pm; X = Pb: 253 /256pm) and spectroscopical data indicates a rather weak
interaction between the parent cumulene and the chelate ligand.

Zusammenfassung

Die Verbindungen [Cp’'(CO),Mn=X=Mn(CO),Cp’] (X = Ge, Sn, Pb), die aus
Na[{Cp'(CO),Mn},H}] (1) und GeCl,, SnCl, bezichungsweise PbCl, zuginglich
sind, reagieren mit Dipyridin zu den Chelatderivaten [{ Cp’'(CO),Mn}, Xdipy] (X =
Ge: 3: Sn: 5; Pb: 7).

Die Strukturen der Komplexe 3 und 5 sind mit der Struktur von 7 vergleichbar
[1]. Die Verbindungen 3, § und 7, welche die Hauptgruppenelemente in der
formalen Oxidationsstufe O enthalten, zeigen idealisiert tetraedrische (C,,)
Koordination am Hauptgruppenbriickenelement X, die fiir 7 (X = Pb) in Richtung
pseudo trigonal-bipyramidale Koordination abweicht. Diese Beobachtung belegt
zusammen mit anderen relevanten Strukturparametern (Bindungslingen X—Mn/X—
N: X =Ge: 234/213pm; X = Sn: 247/233pm; X = Pb: 253/256pm) und
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spektroskopischen Daten eine relativ schwache Wechselwirkung zwischen der
Cumulenstammverbindung und dem Chelatliganden.

Linear koordinierte Dimetallaheterocumulene [L(CO),Mn=X=Mn(CO),L] (L =
7°-Cp oder dessen ringsubstituierte Derivate, X = Ge, Sn, Pb) sind vor einiger Zeit
von Weiss et al. [2] beziechungsweise Herrmann et al. [3] beschrieben worden.
Kationische Analoga mit Elementen aus der 5. Hauptgruppe in der Briickenposition
[L(CO),Mn=Y=Mn(CO),L]* (Y =P, As) sind vor kurzem ebenfalls zuginglich
geworden [4].

Dafl diese Cumulene mit Nukleophilen zu trigonal-planar koordinierten Verbin-
dungen von “Iniden”-Typ [5] reagieren, ist fiir Elemente der 4. Hauptgruppe durch
die Charakterisierung von [{Cp’(CO),Mn},Pb(S-R)]” nachgewiesen [1]; fiir
Briickenelemente der 5. Hauptgruppe entspricht diese Reaktivitdt [6] der leicht
erfolgenden Umkehrung der Synthesereaktion, bei der aus “Iniden”-Komplexen
durch Abspaltung einer anionischen Abgangsgruppe die Cumuleniumionen gebildet
werden [4].

“Iniden”’-Komplexe mit Briickenelementen aus der 5. Hauptgruppe addieren am
Hauptgruppenzentrum Lewisbasen (B) unter Bildung stabiler Addukte mit idealisiert
tetraedrisch koordinierten Hauptgruppenelementen [5]. Die Reaktionsfolge Cumu-
len — “Iniden” — Addukt entspricht in weiterem Sinn vollkommen derjenigen einer
stufenweisen Hydridanlagerung Kohlendioxid a — Formiat b — Formaldehyd e,

H Tle HH e
/

(a) (b) (c)

wobei das Formaldehydderivat ¢ hier nur in Form der Acetale stabil ist.

R e
g B
L,M=Pb=ML, ——> Pb _— 4
Ul N
LMP S, LM ML,
A B c

Wir hatten zeigen kOnnen, daB mit Blei als Briickenelement die Reihe der
Verbindungsformen A bis C vollstéindig realisiert werden kann [1]. Wir zeigen hier,
daB die Umwandlung von Cumulenkomplexen A in die Chelatkomplexe C ein
allgemeines Reaktionsmuster fiir die Umsetzung der Dimetallacumulene [L(CO),-
Mn=X=Mn(CO),L] (X = Ge, Sn, Pb) mit neutralen Chelatliganden ist.

Der gelborange Dimanganagermacumulenkomplex 2 setzt sich in einer augen-
blicklichen Reaktion mit 2,2’-Dipyridin zum griinbraunen Chelatkomplex 3 um.

Cp'(CO)aMn=Ge ==Mn(CO),Cp’ _%%—_’ \G{.
Cp'(co),Mn/ “*Mn{CO),Cp’

(2) (3)
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Das IR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt, dall die Reaktion von 2 zu 3
quantitativ verlduft. Die »(CO)-Banden des Edukts (vgl. Tab. 1) sind vollstindig
verschwunden; stattdessen beobachtet man ausschlieBlich die »(CO)-Banden von
reinem 3 (Tab. 1). In kristalliner Form wird 3 durch Uberschichten seiner THF-
Losung mit n-Pentan oder Et,O erhaiten.

Die zu 2 analoge Sh-Verbindung 4 ist bisher nicht beschrieben worden, bekannt
ist dagegen das entsprechende Cp*-Derivat [3]. Losungen, die 4 enthalten, kénnen
durch Umsetzung von Na[{Cp’(CO),Mn}],H] [7] mit SnCl, in THF bei —30°C
erhalten werden.

[S]
SnCl,
+(CO)aMn — Sn—Mn(C0),Cp*
\Mn(CO)zCP':| — e {CP"(CO)Mn —Sn—Mn(CO),Cp'}

N°0[Cp'(co),mn

(v 4

Dipy N/
(4) —mr ' /Sn._\ '
Cp'(CO)yMn Mn(CO),Cp

(5)

Durch Einengen solcher Losungen und Uberschichten mit n-Pentan kénnen
Kristalle gewonnen werden; das FD-Massenspektrum dieser Kristalle zeigt aus-
schlieBlich den Molpeak fiir (4)". Die Empfindlichkeit der Substanz erlaubte bisher
keine vollstindige Charakterisierung. Mit 2,2’-Dipyridin 148t sie sich jedoch in das
stabile Derivat 5 umwandeln. Das IR-Spektrum von 5 (Tab. 1) entspricht nach
Erscheinungsbild und Bandenlage dem der homologen Germaniumverbindung 3.

Cp’(CO);Mn==Pb==Mn(C0),Cp’ %g—> \Pf_
Cp'(CO)Mn?”  “Mn(CO0),Cp’

() (7)

Tabelle 1

Vergleichende Ubersicht: IR-Daten von Verbindungen des Typs A [{(MnCp’(CO), },X] (X = Ge, Pb)
und C [{MnCp’'(CO), },XDipy] (X = Ge, Sn, Pb)

X Typ Vbdg. IR (»(CO) THF (cm™1))

Ge A 2 1962m 1926vs 1895s

Ge C 3 1895s 1879vs 1826vs
Sn C 5 1898s 1879vs 1833s
Pb A 6 1926m 1900vs 1860s

Pb C 7 1925w 1899s 1887vs 1860m 1846s




302

Die Umsetzung von 6 zum Chelatkomplex 7 war bereits beschrieben worden [1).
Das »(CO)-Spektrum von 7 zeigt im Vergleich zu den IR-Spektren der Verbindun-
gen 3 und 5 zwei zusitzliche Banden (vgl. Tab. 1). Der Vergieich mit dem
v{CO)-Absorptionsspektrum des Eduktkomplexes 6 (Tab. 1) legt nahe, dal zwei
zusitzlich auftretenden Banden dem Edukt 6 zuzuschreiben sind. In Ldsung scheint
also 7 im Gleichgewicht mit 6 und Dipyridin vorzuliegen. Die Einstellung des
Gleichgewichts, 6 + Dipy = 7, muf} rasch sein, da im lH-NMR-Spf:ktrum von 7 fur
den Dipyridinliganden und die Methylcyclopentadienyl-Einheiten jeweils scharfe
Signale beobachtet werden. Die Lage der Signale der ringstindigen Protonen des
Cp’-Restes ist in den Verbindungen 3 und 7 gegeniiber der Lage der entsprechenden
Signale der Ausgangsverbindungen 2 und 6 zu héherem Feld verschoben (Tab. 2).

Fir das Verbindungspaar 4, 5 kann diese Aussage im Augenblick noch nicht
verifiziert werden, da noch kein 'H-NMR-Spektrum der Substanz 4 vorliegt. Die
chemische Verschiebung der Signale des Ringliganden in 5 entspricht dabei jedoch
sehr gut derjenigen, die als chemische Verschiebung der Protonengruppen fiir 3 und
7 beobachtet wurde (Tab. 2).

Mit der beobachteten Verschiebung der Signale des Ringliganden deckt sich die
Beobachtung, daB3 die »(CO)-IR-Banden der Chelatkomplexe 3 und 7 um etwa 40
cm ™! gegeniiber denen der Ausgangsverbindungen 2 und 6 langwellig verschoben
erscheinen. Beide Befunde deuten an, da8 durch die Komplexierung der Hauptgrup-
penelemente mit dem Chelatliganden negative Ladung auf die Mn-Atome iibertragen
wird.

Die 1H-NMR—Signale der 2,2'-Dipyridinliganden in 3, § und 7, finden sich
gegeniiber denen in freiem 2,2’-Dipyridin jeweils tieffeldverschoben (Tab. 2). Die
Beobachtung deckt sich mit den Erfahrungen, die an vielen anderen Dipyridin-
komplexen gewonnen wurden, daB3 die Koordination des Dipyrindinliganden an ein
Metall zu einer Tieffeldverschiebung der 1H-NMR—Signale des Liganden fiihrt [8].
Die beobachtete Verschiebung ist am grofiten beim Germaniumkomplex 3, etwas
kleiner beim Zinnderivat 5 und am kleinsten beim Bleikomplex 7. Dies und die
Beobachtung, daBl die Verschiebung der »(CO)-IR-Banden fiir 3 sehr viel stiirker ist
als im Bleihomologen 7 (Tab. 1) deutet darauf hin, daB die Wechselwirkung
zwischen Cumulen und Chelatligand in der Reihenfolge 3, 5, 7, abnimmt, d.h. fiir
Germanium als Zentralatom am stérksien und fiir Blei in der Briickenposition am
schwiichsten ist.

Tabelle 2

Vergleichende Ubersicht der '"H-NMR Daten von Verbindungen des Typs A [{MnCp'(CO),},X]
(X = Ge, Pb), C [{MnCp’(CO), }, XDipy] (X = Ge, Sn, Pb) sowie 2,2’-Dipyridin in Aceton-d, bei 298 K

X Typ Vbdg CH, C,H, Dipyridin-Ligand
G:6W)  MaH) (M4H) (MH,) (MH,) MH,) (MH,)
Ge A 2 191 459 4.65
Ge C 3 1.77 422 4.30 7.90 8.38 8.85 9.00
Sn C 5 1.77 428 438 7.85 8.36 8.79 8.91
Pb A 6 1.76 4.47 471
Pb C 7 1.77 422 4,30 7.64 8.19 8.51 8.88

2,2’-Dipy. frei 7.38 7.89 8.49 8.66
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Fig. 1. Strukturmodelle der Verbindungen 3, 5 [9*] und 7 [1].

Fig. 2. Strukturschemata der Komplexe C [{MnCp’(CO), }, XDipy] (X = Ge,Sn,Pb).

Ein Vergleich der Festkorperstrukturen von 3, 5 und 7, entspricht dieser Deutung
(Fig. 1 und 2).

Die Struktur der Verbindung 7 war bereits frither beschrieben worden [1]. Fiir die
Verbindungen 3 und 5 wurden die Strukturanalysen im Zusammenhang mit dieser
Arbeit durchgefithrt [9*]. In den Verbindungen 3,5,7, sind die zentralen Elemente

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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aus der 4. Hauptgruppe jeweils mit zwei Manganzentren und mit den zwei N-Ato-
men des Dipyridin-Liganden verkniipft. Ein Vergleich der Strukturen von 3, 5 und 7
(Fig. 1 und 2) zeigt, daBl die Rotation der Mn(CO),Cp’-Fragmente um die jeweilige
Mn-X-Bindungsache und ebenso die relative Rotationsstellung dieser Fragmente
zueinander und zum Molekiilgeriist in den drei Komplexen verschieden ist (Tab. 3).
Die beobachtete Abweichung der koordinierenden N-Zentren von der Ebene
Mnl,X,Mn2 (X = Ge, Sn, Pb) (Tab. 3) belegt fiir 3 und 5 die angeniherte C, -Sym-
metrie des Strukturfragmentes (Mn), X(IN),.

6, fiir das die Koordinationsgeometrie am Blei in grober Nihrung ebenfalls als
tetraedrisch beschrieben wurde [1], weicht in der Reihe 3,5,7 am stirksten von dieser
idealisierten Geometrie ab (Tab. 3). Die Abweichung liegt in Richtung auf eine
pseudo-trigonal-bipyramidale Koordination des Bleis. Diese Koordination wurde
fur die zu 7 isoelektronische Bismutverbindung [(Hydroxiichinolato)Bi{ Mn(CO),-
Cp’},] vor kurzem beschrieben [10]; in ihr liegt die Bi—-O-Bindung in der
Koordinationsebene Mn, Bi, Mn. Fiir den zu 7 ebenfalls isoelektronischen Komplex
[{MnCp’(CO), },BiDipy]* wurde dagegen eine wesentlich niher an C,,-Symmetrie
liegende Koordinationsgeometrie festgestellt [11].

Die in Tab. 3 angegebenen Torsionswinkel belegen, daB die Pyridyleinheiten der
Dipyridinliganden in den Verbindungen 3, 5, und 7 nicht in einer Ebene liegen, sie
sind an den verkniipfenden C-C-Bindungen um Betriige von 3.5 bis 14.5° tordiert.

Die Mn-X Bindungslidngen in den Verbindungen 3 und 7 sind jeweils ldnger als
formale X—Mn Doppelbindungen, wie sie fiir die Cumulene 2 und 6 bestimmt
wurden [2,3]. Auch die Sn—Mn Bindung in S scheint aufgeweitet, wenn man als Ma@
fiir eine Sn—Mn Doppelbindung die Lénge der exocyclischen Mn—Sn Bindung in
[{MnCp’(CO), },Sn] Typ D (Fig. 3) nimmt [3] (Tab. 4).

Tabelle 3

Vergleichende Aufstellung der wichtigsten Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) in Verbin-
dungen des Typs C [{MnCp’(CO), },XDipy] (X = Ge,Sn,Pb), (Z1A, Z1B Mittelpunkte der Cp-Ringe)

Bindung /Winkel X=Ge(d X=8n(5 X=Pb(7)
X-Mnl 233.6(4) 247.2(2) 252.1(3)
X-Mn2 233.7(3) 247.7(2) 253.4(2)
X-N1 211.8(%) 233.7(6) 256.4(9
X-N2 211.1(% 233.2(5) 255.0(1)
Mnl-X-Mn2 138.7Q0) 145.6(1) 146.9(1)
N1-X-N2 75.003) 69.1(2) 63.2(3)
Torsionswinkel

Z1B-Mn2-Mnl-Z1A 163.2 28.6 147.0
Mn2-X-Mnl-Z1A —-41.5 38.6 —16.3
Mnl-X-Mn2-Z1B —167.5 —5.2 166.0
N1-C5-C6-N2 —335 11.2 —14.5
Mn, X, Mn-Ebene

Abstand N1 126 123 177
Abstand N2 -131 —-141 —84
N1,X,N2-Ebene

Abstand Mnl 218 —239 —241

Abstand Mn2 -218 233 241
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L(CO),Mn
Fig. 3. Verbindungstyp D. (X = Ge, L= Cp [2]; Sn, L = Cp’ [3]; Pb, L = Cp [3)]).

Mn(CO),L

Tabelle 4

Bindungslingen (pm) X-Mn in Verbindungen des Typs A [{MnL{CO),},X] (X=Ge, L= Cp'[2;
X =Pb, L=Cp [3]) und D [{MnL(CO),},X] (X =Ge, Sn L=Cp’[2,3]; X=Pb, L =Cp [3])

Bindung Typ X=Ge X=58n X="Pb
X=Mn A 220 - 246
X=Mn D 225 244 249
X-Mn D 236 255 262

Zugleich sind die beobachteten Mn—-X Absténde in 3,5,7 kiirzer als die Werte, die
fiir entsprechende Einfachbindungen beobachtet wurden [2,3]. Innerhalb der Reihe
3,5,7 steigt der Betrag dieser Verkiirzung an (Tab. 4, Fig. 2).

Der Vergleich der X-N Abstiinde (Tab. 4, Fig. 1 und 2) zeigt, daB fiir 3 (X=Ge)
die Ge-N Abstinde deutlich kiirzer sind als die Ge-Mn Bindungslingen, wenn-
gleich auch hier der Unterschied (22 pm), zwischen diesen beiden Bindungsabstinden
kleiner ist, als der Unterschied der Kovalenzradien von N und Mn erwarten lieBe.
Fir 5 (X=Sn) sind die Sn—N Bindungen nur mehr 14 pm kiirzer als die Sn—-Mn
Abstinde; fir 7 (X = Pb) findet man Pb—N Abstinde von 256 pm, die bereits um 3
pm lianger sind als die Pb—Mn Bindungen (Tab. 3, Fig. 1 und 2).

Auf der Basis dieses Abstandsvergleichs scheint der Dipyridinligand in der Reihe
der Verbindungen 3,5,7 mit zunehmender Ordnungszahl des Zentralelements- relativ
zur Bindung des Hauptgruppenelements an die Metalle- zunehmend schwicher
gebunden. Der abnehmenden Dipy-X-Wechselwirkung in der Reihe 3,5,7 geht eine
Aufweitung der Mn—-X—-Mn-Bindungswinkel in der gleichen Reihenfolge parallel.
Fur die Bleiverbindung 7 betrigt die Abwinkelung des Mn-X-Mn-Fragments
gegeniiber der im Cumulen 6 gefundenen linearen Anordnung etwa 33°,

Insgesammt lassen sich diese Daten in der Aussage zusammenfassen, dafl mit
steigender Ordnungszahl des Hauptgruppenelements die Festigkeit der X-N-
Bindung stirker abnimmt als die Stirke der X—Metallbindung; weiter ergibt sich,
daB die Mn—-X-Mn-Einheit umso weniger abgewinkelt ist, je schwicher die X-Ligand
Wechselwirkung ist.

Die priaparativen Befunde (s.0.) nach denen 7 in L6sung partiell in Dipyridin und
6 zerfillt, wihrend 3 und 5 nicht erkennbar dissoziieren, decken sich mit dieser aus
den Strukturanalysen von 3, 5 und 7 abgeleiteten Aussage.

Experimenteller Teil

Arbeitstechnik und verwendete Gerdte

Simtliche Arbeiten wurden in Schlenk-Arbeitstechnik unter Verwendung von
frisch absolutierten und destillierten Ldsungsmitteln in gereinigter Inertgasat-
mosphire durchgefithrt (N,, Ar; H,O-Entfernung durch Molekularsieb 3 A der
Firma Merk, O,-Entfernung durch einen CuQ Katalysator BTS der Firma BASF).
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Als Trockenmitte] fiir die Losungsmittel wurden benutzt: n-Pentan: CaH,; Et,0,
THF: Na. Die verwendeten Sdulenmaterialien (Kieselgel silanisiert (0.063—0.2 mm,
Fa. Merk; Kieselgur, gereinigt, geglitht, Erg.B.6., Fa. Riedel de Haen AG) wurden
am Hochvakuum bei ca. 10”2 mbar jeweils 3 Tage bei 20° C entgast und unter N,
aufbewahrt.

IR-Spekiren im »(CQO) Streckschwingungsbereich: Perkin Elmer 983 G. NMR-
Spektren: Bruker AC 200 (Standard intern durch LOsungsmittel; Verschiebung
relativ zu TMS: Aceton-d, =2.04 ppm). Massenspektren: Finnigan MAT 8200.
Elementaranalysen: C, H, N - Analysator der Firma Heraeus.

Darstellung von [{Cp’(CO)},Mn} ,GeDipy] (3)

230 mg (0.5 mmol) 2 werden in 25 ml THF geldst. Nach Zugabe von 80 mg (0.5
mmol) Dipyridin verfirbt sich die rotgelbe Ldsung innerhalb weniger Sekunden
nach schmutzig griin und im IR-Spektrum erscheinen die Banden des Produktes.
Zur Abtrennung fester Bestandteile und von Cp’Mn(CO), wird das Rohprodukt auf
silanisiertes Kieselgel aufgezogen und auf eine mit Kieselgur belegte Fritte (/=10
cm, ¢: 2.5 cm) aufgebracht, mit 300 ml n-Pentan gewaschen; mit 100 ml THF wird
3 in einer grilnen Zone eluiert. Zum Kristallisieren engt man auf 5-10 ml ein.
Jeweils 2—-3 ml dieser Lésung werden in einem Schlenkrohr von 1 cm Durchmesser
mit 6-10 ml n-Pentan uiberschichtet. 3 fillt wihrend des Diffusionsvorganges, (2—3
d) in Form dunkler analysenreiner Nadeln an. (Ausbeute: 80 mg (28%) bezogen auf
eingesetztes 2). Fp.: 120°C (Zersetzung). Gef.: C, 51.30; H, 3.63; N, 4.64;
C,cH,,GeMn,N,O, (609 g/mol) ber.: C, 51.28; H, 3.64; N, 4.60%. IR »(CO) (cm™!
THF): 1895s, 1879vs, 1826vs. MS (FD aus THF) m/e: [M*]: 610; [M* — Dipy]:
454; [Dipy *]: 156.

Darstellung von [{Cp’(CO),Mn },SnDipy] (5)

0.4 g (1 mmol) Na[{Cp'(CO),Mn},H] (1) werden bei —40°C in 100 ml THF
vorgelegt. Zur Erreichung der Temperaturkonstanz wird die schmutzigbraune Lésung
10 min geriihrt; danach werden 190 mg (1 mmol) SnCl, als Festsubstanz in einer
Portion zugegeben (keine deutliche Farbinderung. Man 148t 15 min riithren und gibt
auf einmal 140 mg (1 mmol) Dipyridin zu. Man 148t auf Raumtemperatur erwirmen,
zieht die triibschmutzigbraune L&sung auf silanisiertes Kieselgel auf und chro-
matographiert iber 12 cm Kieselgur (&: 2.5 ¢cm). Man erhilt folgende Zonen:

1 gelb Pentan [MnCp'(CO),]
2 gelbbraun Pentan/Et,01/1 Produkt verunreinigt
3 gelbbraun THF [{Cp'(CO),Mn},SnDipy] (5)

Kristallin wird S erhalten, indem man die Produktfraktion auf 10-15 ml einengt, in
3-4 gleiche Teile teilt und jeweils in Schlenkrohren (& = 1 cm) mit n-Pentan oder
Et,O iiberschichtet. Beim Ineinanderdiffundieren (3 d, 20 ° C) wachsen schwarzrote
Nadeln. (Ausbeute: 110 mg (20%) bezogen auf eingesetztes 1). Fp. 120° C (Zerset-
zung). Gef.: C, 47.01; H, 3.47; N, 4.32; C,cH,,Mn,N,0,Sn (655 g/mol) ber.: C,
47.67; H, 3.39; N, 4.28%. IR »(CO) (cm~! THF): 1898s, 1879vs, 1835vs. MS (FD
aus THF) m/e: [M"]: 656; [M " — Dipyl: 500; [Dipy*]: 156.
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Messung auf Siemens P3-Diffraktometer, Graphitmonochromator, Mo-K ,-Strahlung. Lésung und
Verfeinerung der Struktur erfolgten mittels des Programmsystems SHELXTL Prus (G. Sheldrick,
Universitit Gottingen).

Weitere Einzzelheiten kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GMBH,
D-7541 Eggenstein Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer der Autoren CSD 54559
und des Zeitschriftenmzitats angefordert werden.

10 S.J. Davies, G. Huttner, S.E. Garner, in Vorbereitung,

11 S.J. Davies, G. Huttner, L. Zsolnai, in Vorbereitung.



