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ZUR UNTERSCHEIDUNG DER VALENZISOMEREN BE1 CYCLO- 
BUTADIENYLRHODIUM- BZW. RHODACYCLOPENTADIEN -t-PHOS- 
PHIN-KOMPLEXEN MIT HILFE DER “P-N-MR-SPEKTROSKOP~ 

1%‘. WINTER 

Chemisches Instrtut der Uniuersitiit Tiibingen, Aufder Alorgenstelle 18. 74 Tiibingen 
(IV.-Deutschlond) 

(Emgegangen den 18. Dezember 1974) 

The intramolecular cyclisation of two acetylenic groups and RhL&I (L = 
triphenylphosphine) affords either a rhodacyclopentadiene complex or the 
valence isomeric cyclobutadienylrbodium complex. The “P NMR spectra 
of a number of rhodium complexes are investigated in order to determine the 
different osidation states of rhodium. It is shown that a structural elucidation 
is possible on the basis of the Rh-P coupling constant. Further NMR para- 
meters are discussed. 

Zusammenfassung 

Die intramolekulare Cyclisierung von zwei Acetylengruppierungen und 
RhL3Cl (L = Triphenylphosphin) liefert entweder einen Rhodacyclopentadien- 
Komplex oder den valenzisomeren Cyclobutadienylrhodium-Komplex. An 
einer Reihe von Rhodium-Komplexen wird untersucht, ob sich die unterschied- 
lithe Oxidationsstufe des Rhodiums im “P-Spektrum bemerkbar macht. Dabei 
zeigt es sich, dass die Rb-P-Kopplungskonstante eine Strukturentscheidung er- 
miiglicht. Weitere NMR-Parameter werden diskutiert. 

I. Einleitung 

Gber die Cyclisierung zweier Acetylengruppierungen mit Rhodium-Kom- 
plesen wurde (1968) sowohl von Collmann und Mitarb. [l] aIs au& von Wti- 
kinson [2] berichtet. In der Folge erschien eine Reihe von Arheiten zu diesem 
Tbema [3-g]. Ein hgufig wiederkehrendes Problem ist hierbei die Unterschei- 
dung der heiden Valenzisomeren I und II. In einigen FSillen gelang eine Zuord- 
nung zum Typ I oder Ll aufgrund von Abbaureaktionen [4,10] und ‘H- bzw. 
‘9F-NMR- und IR-Daten [2,3]. 
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In den meisten FZllen Ist eine sichere Unterscheidung jedoch nur mit 
HiIfe der Rijtgenstruktunnalyse miiglich [ 5-71, wie z.B. bei dem von Miiller 
und Langer [ll] dargestellten Komplex III. 

0 2nL,CI 
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Wie Hoppe und Mitarb. [12] fanden, entsteht der Rhodacyclopentadien-Kom- 
plex (III) und nicht der ebenfabs in Betracht gezogene Cyclobutadienyl-Kom- 
plex (IV). 

Mit den iiblichen spektroskoplschen Methoden we IR, UV, ‘H- und ‘%- 
NMR konnte eine Entscheidung zwischen III und IV nicht getroffen werden. 
Ein Umstand wurde bisher jedoch nicht beriicksichtigt: Die Strukturen III und 
IV unterscheiden sich unter anderem in der Osidationsstufe des Rhodiums: 
Rh”’ bei III und Rh’ bei IV. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, anhand der 
3’P-NMR-Signale der PPh3-Liganden Aussagen fiber die Oxidationsstufe des 
Rhodiums zu treffen. Dariiber sob im folgenden berichtet werden. 

II. (‘H) --“P-F’T-NMR-Spektren 

Ausgangspunkt der Messungen war der Rhodiumkomplex III, dessen Geo- 
metric, wie bereits envlzihnt, mittels RijntgenstrukturanaIyse eindeutig be- 
stimmt mde (die PPh,-Liganden besetzen die Spitzen einer trigonalen Bipy- 
ramide). Den in der Folge dargestellten Komplexen (Va-Vf) wurde aufgrund 
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ihrer Darstellung und ihres reaktiven Verhaltens dieselbe Konfiguration zu- 
geschrieben. 

(PO -!m 

Die Tabelle 1 enthAt die zugehtirigen “P-NMR-Daten. Man erhat in dlen 
F;illen scharfe Dublett-Signale (Kopplung ‘G3Rh--3’P), was mit iiqutvalenten, 
trans-s&indigen PPh3-Llganden im Einklnng steht. 

Weitere Rhodium-Komplese der Strukt.ur VI, VII und VIII fanden Miiller 

TABELLE 1 

{‘H ]-3’P-NUR-D.iTEN DER KOMPLESE 111 1IND va-vi (CHC13. 3o’c) 

Ltt. 5 CPPrn) 
HjPOa ext. 

.I(RhP) 

(Hz) 

16 -26.1 
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und Thomas [lo] bei der Umsetzung von l&Bis(phenylacetylenyl)napht~n 
und 2,2’-Bis(pbenylacetylenyl)biphenyl. 

/ \ 

8 \ / 

- = 

= - 

- Ph 

+ RhL,CI - 
-L 

RhL,CI 

- Ph 

L RlTL_rCI -L-c 

-L 

Die Strukturzuordnung der griinen Komplese VI und VII trafen die Aut- 
oren_unter anderem auf Grund der Ergebnisse der katdytlschen Hydrierung: 
Das Ubergangsmetali wird abgespalten und es entsteht Dlbenzyl-acenaphthen 
bzw. -phenanthren. Im VergJeich dazu erh%lilt man aus dem ziegelroten Cyclo- 
butadien-Komplex das entsprechende Cyclobuten-Derivat. Diese Beweisfiihrung 
beruht allerdings darauf, dass man nach einer Folge von Reaktionsschritten auf 
die Struktur des Ausgangszustandes schliesst. ist diese Voraussetzung zuliissig, 
dann w&ire dies der erste in der Literatur beschriebene Fall, bei dem die beiden 
Valenzisomeren Rbodacyclopentadien (VII) und Cyclobutadienyirhodium 
(VIII) in Substanz voriiegen. 

Die beiden griinen Komplexe VI und VU zeigen nun im {‘H)3’P-NMR- 
Spektrum, analog zu III und (Va-Vf), ein scharfes Dublett bei 6 -22.8 bzw. 
-22.4 ppm mit einer Rh-P-Kopplungskonstnte von 122 bzw. 127 Hz. 

Der ziegelrote Komplex VIII liefert jedoch, je nach Temperatur, Ltisungs- 
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mitt4 und Konzentration unterschiedliche 3’ P-%&ale: In verdiinnter LGsung 
bei 30°C (Benzol) erhPt man ein Singulett bei -29 ppm. Bei hSherer Konzen- 
tration (2-B. in CHC13) erscheint zus%tzlich ein breites Signal im Bereich von 
-28 bis -18 ppm. wobei mit zunehmender Konzentration das scbarfe Singulett bei 
-29 ppm an Intensitit verliert. Die Figur I zeigt nun die 3’P-Spektren einer 
gedttigten L&ung von VlII bei verschiedenen Temperaturen (das Signal bei 
haberem Feld entspricht PPhp als ext. Standard). 

Die breite Absorption spaltet bei ca 27°C in ein breites Dublett auf und 
bei weiterem Abkiihlen bis auf -20°C erscheint nut noch ein scharfes Dublett 
bei -23.5 ppm (bez. auf HsPO.,, J(RhP) 144 Hz), wZhrend das Signal bei -29 
ppm verschwunden ist. 

1 1 & 

-30 0 f 10 ppm -30 0 + 10 ppm 

Fig. 1. {‘H )--31P-NMR-Spekttum des Komplexes VIII bei verschiedenen Temperaturen (CHCI3. ext. 
standard PPh 3). 
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Diese Beobachtungen legen die Vermutung nahe, dass bei Temperaturen 
ab 27°C ein schneller Austausch der koordmlerten PPh,-Liganden errolgt, so 
dass die Rh-P-Kopplung zusammenbricht. Wie Versuche mit H,PO, als ext. 
Standard zeigen, wird unkoordiniertes PPhs bei 6 +6 ppm nicht registriert. Ge- 
tit& wird dieses Model1 durch die Tatsache, dass die breite Absorption bei 
+3O”C in ein Dubiett aufspaltet, wenn PPh, im ijberschuss zur Messlijsung ge- 
geben wird. In diesem Fail wird such unkoordiniertes PPha registriert (vgl. Fig. 
1, H,P04 ext.). Welcher Spezies das Signal bei -29 ppm zuzuordnen ist, kann 
augenblicklich nicht entschieden werden. 

Als welteres Beispiel fir einen Cyclobutadienylrhodium-Phosphin-Kom- 
plex sei der kiirziich von Winter [ 191 beschnebene Komples IX angeftihrt. Aus 
sterischen Griinden ist bei LX die Rhodacyciopentadien-Struktur auszuschliessen. 
Demnnch sollte das “P-Spektrum typische Merkmale fiir Cyclobutadienylrho- 
dium-Phosphin-Komplese aufweisen. Wie zu erwarten, erhii!t man ein ABX- 
Spektrum aus zwei Quartetts: bei S -45.3 ppm (Siebenring-P--iStom, J(RhP) 
173 Hz, ‘J(PP’) 36 Hz) und 6 -32.3 ppm (PPh,.J(RhP) 158 Hz, ‘J(PP’) 36 Hz. 
CHCI,, 3O”C, {‘HI-breitbcndentkoppelt). 

Ph- 

Weiterhin se1 noch auf einen von Dijring und Straub [ 201 kiirzlich dar- 
gestellten violetten Komples hingewlesen. dem nach IR, Elementaranalyse und 
chemischer Reaktionsftiigkeit die Struktur ?(a oder Sb zukommt. Das {‘HI- 
“PSpektrum in Benzol/CHCI, zeigt etn scharfes Dublett bei 6 -26.5 ppm mlt 
J(RhP) 129 Hz. 

III. Diskussion 

Die 3’P-Spektren der Komplese III, Va-Vf und VI-X liefern folgende Mess- 
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gr;rijssen: (A) chemische Verschiebung 6 (ppm), (B) Kopplungskonstante J(RhP) 
(Hz, I(Rh) ‘h, ‘03Rh = 100% natiirl. Vorkommen) und (C) evtl. Kopplungskonstante 
‘J( PP) (Hz). 

(ii) &Werte 
Betrachtet man zunfchst die 6-Wet-te der gemesenen Komplexe, die un 

Bereich von -22 bis -27 ppm I’egen, so fait vor allem der violette Cyclobu- 
tadien-Komples IX auf, dessen 3’P-Resonanzsignale deutlich bei tieferem Feld 
liegen (6 -32.3 bzw. -45.3 ppm). In der Literatur s’nd bisher einige “P-NMR- 
hlessungen an Rhodium-Phosph’n-Komplesen beschrieben worden: D’e qua- 
dratisch planaren Rh’-Romplere RhL)?( [ 21.251 mit 6.Werten von -27 bis 
-31.5 ppm (P CIS 2u Halogen) und -43 bis -48 ppm (P &ans 2u Halogen), die 
Rh’-Komplexe Rh(CO)L$l [ 22,251 mit 6 -29 ppm (fiir L = t-Alkylphosphin 
bziv. -phosphit vanieren die 6-Weme von -14 bis -124 ppm [261) und die 
oktaedrischen Rb”‘-Komplexe mer-RhL,X3 (6 +7.8 bis -37.8 ppm, je nach 
Ligand X bzw. L [ 23,271). 

Wie diese Beispiele zeigen, sind die 6-Werte fiir Osidationsstufe des Rho- 
diums nicht typisch; sie hiingen vielmehr vom Ligand L ab, sowie von der 
Geometrie des Komplexes und der Elektroncgat’v’ttit der Nachbaratome. Daher 
kann die chem’sche Verschiebung zur Struk:urentscheidung zwischen I und 
II nicht herangezogen werden. Wie die isomeren Komplese VII und VITI zeigen, 
bettigt der Unterschied zwischen Rh”’ und Rh’ lediglich 0.9 ppm! D’e auf- 
fdlige Verschiebung der “P-Signale bei IX nach tiefem Feld hat im wesent- 
lichen zwei Gri-inde: 1. Liegen cis-stindige Phosphin-Liganden im Komples vor, 
wie 2-B. in Rh[ P(CbHj)3] 3C1, so ist die chemische Verschiebung (6, -32.2, a2 
-48.9 ppm) dieser L’ganden bei tieferem Feld zu registrieren als bei RhCO- 
1 P(CbHj)J] ZC’l (6 -29.1 ppm), m’t nur trans-&indigen Phosphin-Liganden. 2. 
Phosphin-Liganden in trans.Stellung zu Halogen absorb’eren generell be’ tie- 
ferem Feld [ 23,271. 

(B) Rh-P-Kopplungskonstante 
Die Kopplungskonshnte J( RhP) scheint beziiglich der Strukturelemente 

I und iI wesentlich aussagekrdftiger zu sein. Sijmtliche gemessenen Komplexe 
liefem Kopplungskonstonten van 120-129 Hz, mit Xusnahme Jener, fiir die 
eine Cyclobutadienylrhodium( I)-Struktur postuliert wurde. Das beste Beisp’el 
hierzu sind die Vdenzisomeren VIZ und VIII mic J(RhP) 127 und 144 Hz. 
Wie schon frijher beobachtet [ 23,251, sind die Rh-P-Kopplungskonstanten 
von Rh’-Komplesen griisser als die bei Rh ‘I’-Komplexen. Dabei hat es such ge- 
zeigt, dass zueinander Irans-sttid’ge Liganden J( RhP)-Werte von 80-90 Hz 
bei Rh’n- und 124-146 bei Rh’-Komplesen liefern. Es sei allerdings betont, 
dass es sich hierbei urn Rh’- und Rh’u-Komplese unterschiedlicher Zusam- 
mensetzung und unterschiedlicher Geometrie handelt. Ein typisches Beisp’el 
1st Rh[P(p-CH3C6H-l)3]3Cl mitd(RhP) 143 Hz und H,Rh[P(p-CH3C6H-l)3]3Cl 
mit 90 Hz [26J. Demgegeniiber sind die unterschiedlichen Rh-P-Kopplungs- 
konstanten der beiden pentakoordinierten Komplese VII und Vlli wesentlxh 
aussagektift’ger und zeigen unmittelbarer den Einfluss der Oxidationsstufe 
des Rhodiums, da ‘n beiden Komplesen sowohl die Zusammensetzung als such 
die Koordinationszahl dieselbe ist. 
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Der Grund, warum J(RhP) bei dem Rh’-Komples VIII griisser ist, liegt 
vermutlich darin, dass die Rb-P-Bmdung in VI11 hijheren s-Charakter hat als 
in VII. Wie Pidcock, Richards und Venanai [ 281 anhand der Gleichung von 
Pople 1291 gezeigt haben, hiingt die G&se der Pt-P-Kopplungskonstate im 
wesentbchen von dem “Fermi contact-therm” Q ab, der den s-Charakter der 
MetaW-Phosphor-Bindung beschreibt. Dieses Model1 Iiisst sich auf die VaIenz- 
isomeren VII und VIII iibertragen: Im Rhodacyclopentadien-System VII 
iiegen Rh-Co-Bindungen vor. Dahei werden vermutlich griisstenteils die sp’- 
Hybridorbitale des Rhodiums als Bindungsorbitale geeigneter Symmetrie her- 
angezogen. Dies bedeutet aber. dass die Rh-5sElektronen zu einem geringeren 
Ausmass an der Rh-P-Bindung beteiligt sind. tm n-Komplex VIII sind dagegen 
eher die p- bzw. d-OrbitaIe des Rhodiums an der Cyclobutadien-Rhodium- 
Bindung beteiligt, so dass hier ein hijherer s-Hybridanteil der Rh-P-Bindung 
vorliegt. 

AhnIiche Dberlegungen erkliiren such die unterschiedlichen J(RhP)-Werte 
im Cyclobutadien-Komples IX: Das Auftreten von zwei Quadrupletts beweist 
die Existenz von zwei nicht-iiquivalenten P-Atomen. Diese koppeln unterschied- 
lich mit lo3Rh (158 und 173 Hz). Die Struktur mlt trans-stidigen P-Atomen EL 
auszuschliessen, da nicht-Zqulvalente, truns-sttindige Phosphin-Liganden ‘J(PP’)- 
Werte von 400-500 Hz ltefern [30], w&rend man bei IX ‘J(PP’) 36 Hz erhdt. 
Somit muss das Siebennng-P-Atom zum Cl trans-standig sein. Wie bereits he- 
kannt [ 22,23,25,27], sind es die P-Atome “truns” zu Halogen, die die hiihere 
Rh-P-Kopplungskonstante aufweisen. Daher hisst sich das Quadruplett bei 6 
-45.3 ppm dem Siebenring-P-Atom zuordnen. Dleser “truns-Effekt”, der an 
Plntin-Phosphin-Komplexen bereits beobachtet wurde, beruht auf einem in- 
duktiven, h-uns-gerichteten a-Effekt der Rh-Cl-o-Bindung [ 281. 

Nach dem bisher vorliegenden hlaterial kann vorltiufig geschlossen werden, 
dass Strukturen vom Typ II Rh-P-Kopplungskonstanten von ca. 120-130 HZ 
liefern (= Rh”‘), w&rend das Strukturelement I J( RhP)-Werte > 140 Hz auf- 
weist (= Rh’). Aus diesem Grund kommt dem Komplex X mft hoher Wahr- 
scheinbchkeit die Struktur Xa zu. 

(C) P-P-Kopplungskonstante 
Die Kopplungskonstanten ‘J(PP) der trans-standigen PPhI-Liganden in 

den Komplexen III, Va-Vf, VI-VIII und X konnen aus dem “PSpektrum rucht 
ermittelt werden, da beide P-Atome iquivalent sind. Die ‘J(PP)-Bestimmung 
wiire zum einen miigiich, wenn unterschredliche Phosphin-Liganden am Rho- 
dium koordiniert wiiren. Die DarsteUung solcher Komplexe diirfte jedoch sehr 
schwierig sein. Zum anderen ist die Ermittlung der ZJ(PP)trans-Werte bei iden- 
tischen, sek. Phosphin-Liganden aus dem ‘H-{33P}-NMR-Spektrum miiglich 
[31]. Wie erste Messungen zeigen, ist der Einfluss der Oxidationsstufe des 
Rhodiums recht deuthch: z.B. ist ‘J(PP) bei h.ans-Rh(CO)[PH-t-Bull&I 321 
Hz und bei tins-Rh(CO)[PH-t-BuZ]&13 495 Hz [31]. Die Ubertragung dieser 
Ergebnisse auf die hier beschriebenen Komplexe ist alIerdings such hier nicht 
ohne weiteres mijglich, da die Darstellung von Komplexen des Typs I oder II 
mit sek. Phosphinen (bzw. PHZR und PH3) bisher nicht untersucht wurde. 

Die P-P-Koppltingskonstante der cls-P-Atome im Komplex IX mit 36 
Hz verdeutlicht ebenfalis die Zugehdrigkeit zu Rh’ (Rh’ 36-38 Hz, Rh’ii 17-30 
Hz [ 23,27,32,33]). 
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Was die Vorzeichen der J(RhP)- und ‘J(PP)-We& anbetrifft, so ist vermut- 
lich J(RhP) positiv und V(PP) negativ, wie Goodfellow [ 331 anhand von Dop- 
pelresonanz-Messungen zeigen konnte. 

IV. Experimentelles 

Die Darstellung der gemessenen Komplexe erfolgt gem&s den Literatur- 
Angaben; der Komplex Vc wird analog Vb dargestellt [34,15]. Zur Bereitung 
der Messlijsung stellt man eine gesittigte Lijsung (30°C) her, urn Dissoziations- 
prozesse zuriickzudtigen. Die venvendeten Lijsungsmittel werden nach den 
iiblichen Methoden getrocknet und mit Stickstoff getittigt, urn die Tnphenyl- 
phosphinosid-Bildung zu verhindern (6 -27.4 ppm). Die Proberohrchen hat- 
ten einen Durchmesser von 10 mm; als ext. Standard wurde eine 0.1 molare 
HIPOq-LSsung in D20 (Lock) verwendet. Bei der temperaturabhGgigen Mes- 
sung des Komplexes VIII wurde eme 0.1 molare PPhJ-LSsung in Aceton-de 
(Lock) als Referenzsubstanz herangezogen, wobei zu beriicksichtigen ist, dass 
das PPh3-Signal eine Tempenturabhingigkeit von +0.3 ppm/lO’C (nach 
tieferen Temperaturen) zeigt. 

Stitliche Messungen wurden an elnem Bruker HFX-90.GerBt (mit Pulse- 
Fourier-Technik und ‘H-Breitbnndentkopplung) ausgefiihrt (36.43 MHz). 

Dank 

Herrn Prof. Dr. Eugen Mdller danke Ich fiir die grossztigige Unterstiitzung 
dieser Arbeit. Weiterhin danke rch Herrn Dipl.-Chem. G. DorIng fiir die Berert- 
stellung elner Probe (X), Herrn Drpl.-Chem. H. Kolshon fur anregende Dis- 
kussionen und Fri. S. Naumann fiir geschickte experimentelle Arbeiten. 

Literatur 

I 

2 
3 
-f 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
?2 

13 
14 
15 
16 
17 
18 

19 
20 
21 
22 

J.P. CoLlmann. J.W Kang. W.F. L.~tLle und h1.F Sullwan. Inorg. Chem.. 7 (1968) 1298. 
J.T. hlague und G. Wdkmsoo. Inorg. Chem.. 7 (1968) 542. 
W. Keun. J. Organomelal. Chem.. 16 (1969) 191. 
S. hlcVey und P %l. hlarlis. .I. Org.momeW. Che.n . 19 (1969) 169. 
L.R. Bareman. P.M. hlallrsund L.F. D.&I. J. .\mer. Cbem. Sot.. 91 (1969) 7292. 
G.G. C&. J.F Hellmg. M. hTalbew und G J. Paleruk. J. OrgxnomcLsl. Chem .50 (1573) 277 
al. Kooti und J.F. I\;rxon. loot-g. hucl Chem. Lerr .9 (1973) 1031. 
R.B. Kmg uod h1.N. Achermaon. J. Orkuromelal. Chem..67 (197-t) 431. 
E. Xliil.fer.Svnth.. (1974) 761. s.d. u,elcere LIL. 
E. Mtiller. R. Thomas und G. Zounslas. Jusrus Lwblgs Ann. Chem .758 (1972) 16. 
E. hltiller uad E. Langer. Telrabedron LetL.. (1970) 731. 
E. tltilfer. E. Langer. H. Ja?&? uod H. tluhm soww W. Hoppe. R. Gnr~aru. A. Gwrcn und F. Eranil. 
2. I’ialurforsch. B. 26 (197 1) 305. 
E. Mtilfer und W. Wmler. Judus Lwblgs Ann. Chem.. im Druck. 
E. hltiller und W. Wafer. Chem. Ber.. 105 (1972) 2523. 
w. w1orer. UnverdffrnLlIcbr. 
E. MLiller und W. Wmtcz. Justus Liebrgs Ann. Chem.. (197-I) 1876. 
E. Miilfer. E. Luppold und W Wmler. Chem. Ber.. 108 (1975) 237. 
E. hltier. C. Beumer. H. JicMe. E. Lange. H. hluhm. G. Odenigbo. hl. Sauerbw. A. Strgmtz. D. 
Stretcbfussuod R. Thomas. Ann. Chem.. 754 (1971) 64. 
W. Winter. Angew. Cbem.. no Druck. 
PnvaLe hfitledung. vgl. dazu G. Ddrmg. Dlplomubeit. Mbmgen 1974. 
D.R. Eaton und S.R. Suart. J. Amer. Cbcm. Sot.. 90 (1968) -?170. 
T.H. Brown und P.J. Green. J. Amer. Chem. Sot.. 91 (1969) 3378. 



106 

W TSi. Broan r;nd P.J. Green. J. Amer. Chem. Sot.. 92 (1970) 2359. 

24 P. L1calnn.J.P. J-n und CA. Tolman. J. Amer. Cbem. Sot.. 94 (1972) 3210. 

25 CA. Tolm30. P.Z. Mecakm. D.L. Lmdner und JP. Jewo. .I. Uner. Cbem. Sot.. 96 (1974) 2762. 

26 C. Rtigcr. A. Mchlborn und K. Schwetlrck. 2. Cbem.. 1-I (197-t) 196. 

27 B.E. Mann. C. M.~tersund B.L. Shaw.J. Cban. SGC. (Da.!Lon). (1972) 704. 

28 A. Rdcock. RE. Richards und LM. Venanu. J. Cbem. Sot. A. (1966) 1707. 

29 J.A. Pople. Mol. Phys.. (1958) 216. 

30 h1.A. Betmelt. R-Y. Johnson. G.B. Robertson. 1.6, Tomkms und P.O. Whim% J. OrganOmeC~. 

Cbem.. 77 (1974) C43. 

31 A. Bn&t. B.E. Mann. C. Masters. B.L. Shzzw. R_bl. SL3d.z und R.E. Stanbank. J. Cbem. SOC. A. 

(1971) 1826 

32 S.O. Grim und R.A. Fcrence. Inorg. Nud. Cbem. Letters. 2 (1966) 205. 

33 RJ. Goodfellow und B.F. Taylor. J. Cbem. Sot. (Dalton). (197-l) 1676. 

34 W. WmLer und E. Blriller. Cbrm. mr.. 107 (1974) 2127. 


