237

Journal of Organometallic Chemistry, 327 (1987) 237-246
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG KATIONISCHER
7-ALKENYLKETONKOMPLEXE DES WOLFRAMS. MOLEKULSTRUKTUR
VON (#-CsMes(CO),W[5*-PhCH=CHCOMe]}(BF, } - CH,Cl,

HELMUT G. ALT*, GEORG S. HERRMANN

Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit Bayreuth, Universitdtsstrasse 30, D-8580 Bayreuth
(Bundesrepublik Deutschland)

und ULF THEWALT *

Sektion fir Rinigen- und Elektronenbeugung der Universitit Ulm, Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm
(Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen den 22. Dezember 1986)

Summary

The metallacyclic alkenyl ketone complexes Cp’(CO),W[RIC=CRZC(O)Me] (I)
(Cp’ =7°-CsHs, 7°-CsMes; R' = Ph, R? = H; R! = R? = Me) react with HBF, yield-
ing cationic alkenyl ketone complexes of the type {Cp’(CO),W[7*-R'CH=CR*CO-
Me]}{BF,} (II). Complexes II were characterized by IR, 'H, **C and ’F NMR
spectroscopy. The molecular structure of {CsMes(CO),W[n*-PhCH=CHCOMe]}-
{BF,} - CH,Cl, was determined from X-ray diffraction studies.

Zusammenfassung

Die metallacyclischen Alkenylketonkomplexe Cp’(CO),W[RIC=CRZCO)Me] (I)
(Cp’ =7>-CsH;, 1°-CsMes; R =Ph, R? = H; R! = R? = Me) reagieren mit HBF,,
wobei kationische Alkenylketonkomplexe des Typs {Cp’(CO),W[9*-R'CH=CR?*CO-
Me]}{BF}, (II) entstehen. Die Komplexe II werden IR-, 'H-, 1*C- und *’F-NMR-
spektroskopisch beschrieben. Fiir die Verbindung {C;Mes(CO),W[n*-PhCH=CH-
COMe]}(BE, } - CH,Cl,wurde die Molekiilstruktur réntgenographisch bestimmt.

Einleitung

Die Umsetzung der metallacyclischen Alkenylketonkomplexe Cp’(CO),-
W[HC=CHC(O)Me] mit CF,COOH fiihrt zur Hydrierung der olefinischen Dop-
pelbindung und zur Substitution eines CO-Liganden durch zwei CF,COO-Reste;
dabei wird das n’-gebundene Alkenylketon in ein #'-koordiniertes Alkylketon
umgewandelt [1]. Substituierte Metallacyclen, wie z.B. CsH,(CO),W[CgH,,0], re-
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agieren allerdings mit CF;COOH unter Abspaltung des 2-Ethylidencyclohexanons
C3gH,,0 vom Metall [2]. Um weitere Informationen iiber den Mechanismus dieser
Reaktion zu erhalten, setzten wir die metallacyclischen Alkenylketonkomplexe
Cp’(CO),W[RIC=CR®*C(O)Me] (I) (Cp’ =n>-CsH,, n°-CsMes; R'=Ph, R?=H;
R'=R?*=Me) mit HBF, um, mit der Absicht, Zwischenprodukte dieser Hy-
drierungsreaktion nachweisen zu knnen.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese der n'-Alkenylketonkomplexe {Cp'(CO),W[n*-R'CH=CR’COMe] } {BF, }

Wihrend die metallacyclischen Alkenylketonkomplexe Cp’(CO),W[HC=CH-
C(O)Me) mit CF,COOH stets im Verhiltnis 1 /2 reagieren, fithrt die Umsetzung der
Komplexe Cp'(CO,W[R'C=CR?C(O)Me] (I) (a: R = Ph, R? = H; b: R' = R? = Me)
mit HBF, in Dichlormethan quantitativ zu 1:1-Addukten, die als Salze des Typs
{Cp'(CO),W[n*-R'CH=CR?COMe]}{BF, } (II) vorliegen.

Die Produkte vom Typ II sind nur in polaren Losungsmitteln, wie THF oder
CH,Cl,, gut 16slich. Dieser unterschiedliche Reaktionsablauf ist darauf
zuriickzufithren, dass BF,” einen schlechteren Liganden darstellt als CF;,COO- und
somit eine Weiterreaktion ungiinstig wird. Aufgrund des carbenoiden Charakters
der metallacyclischen Alkenylketonkomplexe I darf angenommen werden, dass bei
dieser Reaktion zunichst das Metall protoniert wird. Der dabei entstehende labile
kationische Hydridkomplex konnte sich durch Ubertragung des Hydrids auf C, des
Alkenylketonligapden stabilisieren, so dass das Produkt II resultiert. Diese Vermu-
tungen werden durch Reaktionen von Carbenkomplexen mit Elektrophilen, wie z.B.
H™, gestiitzt: So fiihrt die Umsetzung von M(CH,CMe,);(CHCMe,) (M = Nb, Ta)
mit HCl zu M(CH,CMe,),Cl [3] und die Reaktion von Os(PPh;),(NOYCI)CH,)
mit HCl zu Os(PPh;),(NO)Cl),(CH,) [4]. Theoretische Berechnungen am
Carbenkomplex C H,(CO),Cr{C(OMe)Ph] sagen aus, dass das HOMO am Metall
lokalisiert ist [S] und somit eine Addition des Protons an das Metall erwartet werden
darf.

I+
oc—W—co + HBF3 —> oc—W—co |y
AL ~ /

o) Cd \Q Co—R'
I I N 7
Cy—Cp
Cy Cp 2
~ ~ 2 Me R
Me R
CeHs = 1 CsHs =11
CsMes = I C5Me5=-”'

(a:R'=Ph;R®=H ;
b: R' = RZ = Me )
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Ein analoger Mechanismus wird auch bei der Umsetzung von Carbinkomplexen,
wie z.B. C;H(CO),WR, mit HCI [6,7] diskutiert.

Auf diese Weise gelang es nicht, aus dem unsubstituierten Metallacyclus
Cp’(CO),W[HC=CHC(O)Me] den entsprechenden 7*-Vinylketonkomplex zu erhal-
ten; offenbar ist das Kation {Cp’(CO),W[7n*-H,C=CHCOMe]}* so reaktiv, dass es
sofort Folgereaktionen eingeht.

Es ist jedoch moglich, die n*-gebundenen Alkenylketone RICH=CR?COMe in
den Komplexen 1la, IIb, IIa’ und IIb’ durch Methylvinylketon auszutauschen und
das labile Produkt mit dem neuen Alkenylketonliganden zumindest IR-spektros-
kopisch nachzuweisen.

Spektroskopische Charakterisierung

IR-Spektren

Die IR-Spektren der Komplexe II zeigen zwei gleich intensive Banden, die auf
zwei terminale, cis-stindige CO-Liganden hinweisen. Die im Vergleich zu den
Ausgangsverbindungen I nach hoherer Energie (ca. 100-130 cm™!) verschobenen
Absorptionen deuten auf den kationischen Charakter dieser Komplexe hin. Ahnliche
Beobachtungen wurden auch bei der IR-spektroskopischen Charakterisierung von
[CsH(CO),Mo(C3H;,0)][PF;] gemacht [2]. Eine schwach ausgeprigte Bande im
Bereich von 1490-1500 cm™?! (in Nujol) rithrt von der ketonischen Carbonylfunk-
tion her, die an das Metall koordiniert ist. Fiir den Tris(methylvinylketon)-Komplex
(CH,=CHCOMe),W wurde die »(C=0)-Bande im selben Bereich gefunden [8].

'H-NMR-Spektren

Die "H-NMR-Spektren der Produkte II (vgl. Tab. 1) zeigen fur die C;Hs- bzw.
C;Me;s-Liganden sowie fiir die Methylgruppe an C, jeweils nur Singulettsignale, die
aber im Vergleich zu den Metallacyclen I zu niedrigerem Feld verschoben sind. Fiir
die beiden einzelnen Protonen der Komplexe Ila bzw. IIa’ beobachtet man jeweils
Dublettsignale bei 8 6.45 und 4.16 bzw. § 6.23 und 2.71 ppm mit einer *J(H,H)-
Kopplung von 8.6 bzw. 8.3 Hz. Dem stirker entschirmten Signal wird jeweils das
Proton zugeschrieben, das an C,; gebunden ist. Ahnliche chemische Verschiebungen
sind auch von den Neutralkomplexen Fe(CO),;(PhCH=CHCHO) [9] und Fe(CO),-
(PhCH=CHCOMe) [10] bekannt.

Auffallig ist, dass in den CsMes-Derivaten von II der Wasserstoffsubstituent an
C, wesentlich stirker abgeschirmt ist als in den C;Hj-Analogen. Diese hohere
Elektronendichte ist durch den C;Mes-Liganden bedingt, ist aber offenbar nur bis
zur C,-Position im Metallacyclus wirksam.

13C.NMR-Spektren

In den *C-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) sind zwei unterschiedlich abgeschirmte
Carbonylliganden erkennbar, die auf eine starre Anordnung des n*-gebundenen
Alkenylketons schliessen lassen. Die Ausgangsverbindungen I hingegen zeigen
aufgrund des dynamischen Verhaltens des n’-gebundenen Alkenylketonliganden
[11] fiir die beiden terminalen CO-Liganden bei analogen Messbedingungen nur ein
ausgemitteltes Signal. Besonders auffillig in den Produkten II ist die chemische
Verschiebung von C, nach htherem Feld (8 = 65 ppm), die auf die Umwandlung
eines carbenoiden C-Atoms in ein Alkenyl-C-Atom zuriickzufithren ist. Auch die

(Fortsetzung s.S. 242)
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Fig. 1. Molekiilstruktur des Kations {CsMes(CO),W[PhCH=CHCOMe]} *.

Signale von C; und C, sind in den Komplexen II bei deutlich hoherem Feld
(A6 = 40 ppm) zu finden als in den Ausgangsverbindungen I. Im-Gegensatz zu den
Komplexen Fe(CO),(PhCH=CHCHO) [12] und Fe(CO),(MeCH=CHCOMe) [13]
muss aufgrund der 'H-gekoppelten Spektren dem Kohlenstoffatom in der a-Posi-
tion das Signal bei hoherem Feld zugeordnet werden.

'9F-NMR-Spektren

Im F-NMR-Spektrum ist bei allen Verbindungen des Typs II jeweils nur ein
Signal bei —73.9 ppm (rel. CF;COOH) zu erkennen, das dem BF, -Anion zuzu-
schreiben ist und das den salzartigen Charakter dieser Verbindungen bestiitigt.

TABELLE 3
DIE WICHTIGEREN ABSTANDE (A) UND WINKEL (°) IM KATION “
w-_C(1) 2.021(8) C(1)-W-C(2) 83.5(3)
W-C(2) 2.022(8)
W-C(1)-0(1) 178.1(7)
W-0(3) 2.160(5) W-C(2)-0(2) 175.0(8)
wW-C(3) 2.356(8)
W-C(5) 2.327(8) 0(3)-C(3)-C(4) 119.8(8)
W-C(6) 2.318(7) 0(3)-C(3)-C(5) 116.3(7)
C(4)-C(3)-C(5) 123.%(8)
W-CQ1) 2.320(8) C(3)-C(5)-C(6) 115.4(8)
W-C(22) 2.366(8) C(5)-C(6)-C(7T) 121.3(7)
W-C(23) 2.357(7)
W-C(24) 2.313(7)
W-C(25) 2.321(7)
w-Z 1.995
C(1)-0(1) 1.14(1)
C(2)-0(2) 1.131)
0(3)-C(3) 1.31(1)
C(3)-C(4) 1.53(1)
C(3)-C(5) 1.41(1)
C(5)-C(6) 1.46(1)
C(6)-C(7) 1.49(1)

@ Mit Z ist das Zentrum des Cs-Ringes bezeichnet.
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Festkorperstruktur von {CsMe(CO),W[n*-PhCH=CHCOMe] }{BF, } - CH,CI,

Eine Rontgenstrukturanalyse, die am Komplex {Cs;Mes(CO),W[#*-PhCH=CH-
COMe]}{BF, } durchgefiithrt wurde, ergab, dass das Salz IIa’ ein Mol des Losungs-
mittels CH,Cl, pro Komplexkation enthilt. Das Kation {C;Mes(CO),W[7*-Ph-
CH=CHCOMe]}* besitzt — #hnlich wie (CsH;),Ti(CO), [14] - eine verzerrt
tetraedrische Struktur, wenn man die vier Atome des Alkenylketonliganden, die an
das Metall gebunden sind, als Bausteine eines ebenen Fiinfrings ansieht, dem ein
Atom fehlt. Die beiden CO-Liganden liegen annihernd auf der winkelhalbierenden
Ebene, die von dem %’- und dem 7n*-gebundenen Liganden keilférmig aufgespannt
wird (siehe Fig. 1).

Bindungsabstinde und -winkel werden in Tab. 3 aufgefiihrt.

Aus den W-C- und W-0O-Bindungsldngen geht hervor, dass im nahezu ebenen,
n*-gebundenen Liganden keine reinen #-Bindungen (A) vorliegen, sondern auch ein
deutlicher o-Bindungsanteil (B) infolge der Riickbindung beriicksichtigt werden
muss: Bezogen auf die beste Ebene, definiert durch O(3), C(3), C(5) und C(6)
betragen die Abweichungen: O(3) 0.03; C(3) —0.05; C(4) —0.24; C(5) 0.05; C(6)
—0.03; C(7) 0.06 A.

H H
/ /_Ph M
7 /Ph
(o] O C
/ \ \/\/ N T e
C——C C—C C—=~C
AN / AN
Me H Me H Me H
(A) (B) (C)

M = [ CsMes(CO)W 1t

Die Abstinde W-C(6), W—C(5) und W-C(3) sind mit 2.318(7), 2.327(8) und
2.356(8) A etwas linger als entsprechende W-C- Einfachbindungen in den
Komplexen W(CH,'Bu)(CH" Bu)(C'Bu)(dmpe) (2.258(14) A [15]), WMe4[ON-
(Me)NO], (2.15(5) und 2.25(5) A [16]) und CsH W(O)C,Ph,)Ph (2.25(3) A [17]);
sie korrelieren aber recht gut mit den W-C-Bindungslingen der Komplexe
{(CO)sW[CH(OMe)Ph]}{NEt,} (2.34(1) A [18]) und (CO) ,W[H,C=CHCO(OMe)],
(2.292(8) und 2.310(7) bzw. 2.306(9) und 2.292(9) A [19].

Ahnliche Bindungsabstinde sind auch von den Allylkomplexen C5 SW(NO)(n*-
C;H I (2.244(7), 2.329(8) und 2.411(7) A [20]) und [C1,W(%’-C;HXCO),-
(PPh3)][NEt 4] (2.332), 2 20(2) und 2.35(2) A [21]) sowie den Butadienkomplexen
Mo(n*-C,Hy), (2.29(1) A [22]) und CsH;sMo[P(OMe), J[H,C=CHCH=CHCH,'Bu]l
(2.271(9), 2.290(7), 2.356(6) und 2.367(7) A [23]) bekannt. Ahnliche Struktur- und
Bindungsverhiltnisse wie in IIa’ liegen auch in den Eisenkomplexen Fe(CO);(n*-
PhCH=CHCHO) [24], (PPh;)Fe(CO),(n*-CH,=CHCHS) [25] und
(PPh,)Fe(CO),(n* -PhCH—CHCHO) [26] vor. Demgegeniiber findet man fiir die
homoleptische Verbindung W(n*-CH ,=CHCOMe); deutlich unterschiedliche
W-C-Abstinde (2.12(2), 2.29(2) und 2.42(2) A [27]) und formuliert daher einen zu C
analogen kombinierten o/7-Bindungstyp, so wie dies auch von (CsH;),M(1,3-
dien)-Komplexen (M = Zr, Hf) bekannt ist [28]. Die Atomabstinde im Alkenylke-
tonliganden werden durch Komplexierung deutlich verindert. Der ehemalige Dop-
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pelbindungsabstand C(5)-C(6) ist durch die Koordination an das Metall auf 1.46(1)
A aufgeweitet, die ehemalige Einfachbindung C(3)-C(5) auf 1.41(1) A verkiirzt. Der
Abstand C(3)-0(3) (1.31(1) A) spricht fiir eine deutliche Abnahme des ehemaligen
Doppelbindungscharakters. Aufgrund dieser “ausgemitteiten” C—C-Abstinde darf
geschlossen werden, dass in IIa’ vor allem die Resonanzstrukturen des Typs B und
C realisiert sind. Ein wesentlicher Unterschied zum Metallacyclus CsMey(CO),-
W[MeC—CMeC(O)Me] [11] sind die W—-CO-Abstinde in 11a’, die mit 2.021(8) bzw.
2.022(8) A um ca. 0.08 A linger sind als im Metallacyclus vom Typ 1. Dies ist auf
die verringerte Riickbindung M -» CO in Ila" zuriickzufiithren, die durch den
Kationencharakter der Komplexe II bedingt ist.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen wurden routinemaissig unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
in Stickstoff-Atmosphire durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren was-
serfrei und frisch destilliert. Zur Aufnahme der IR-Spektren standen die Spektrome-
ter Perkin—Elmer 297 und 983 G zur Verfiigung. Die NMR-Spektren wurden an den
Geriten JEOL FX 90Q bzw. Bruker WM 250 bzw. AC 300 aufgenommen, die
Massenspektren mit dem Instrument Varian MAT CH7 (Elektronenstoss-
Ionenquelle IXB). Die metallacyclischen Alkenylketonkomplexe I wurden nach
Literaturangaben dargestellt [11].

Darstellung der Komplexe 11

1 mmol des jeweiligen Metallacyclus I wird in ca. 50 ml Dichlormethan gel6st
und dann unter Rithren bei —30°C langsam (tropfenweise) mit einer dquimolaren
Menge HBF, (54%ige Losung in Ether) versetzt. Dabei ist nur eine sehr geringe
Farbinderung feststellbar, jedoch kann die Reaktion sehr gut durch IR-
Spektroskopie verfolgt werden. Wenn kein Ausgangsmaterial mehr vorhanden ist,
wird das Losungsmittel im Hochvakuum abgezogen. Der 6lige Riickstand wird
unter kriiftigem Riithren mehrmals mit Pentan gewaschen, das Losungsmittel de-
kantiert und der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Dabei fallen die Komplexe
II als Feststoffe in reiner Form an. Zur langsamen Kristallisation kann der dlige
Riickstand erneut in Dichlormethan aufgenommen und solange mit Diethylether
versetzt werden, bis sich die Komplexe II gerade noch 16sen. Das Losungsmittelge-
misch wird dann iiber Nacht auf Trockeneis gehalten. Die kristallisierten Produkte
werden nach dem Dekantieren der Mutterlauge nochmals mit Pentan gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: spektroskopisch quantitativ, isoliert ca. 90%.
Ila: Cp’ = v*-CsH; R = Ph, R? = H; C,,H,sBF,0,W (537.96). Zers.: ab ca. 140°C.
IIb: Cp’ = 9-C;H,; R' = R? = Me; C,;H,,BF,O,W (488.91). Zers.: ab ca. 150°C.
Ila’: Cp’ = 7*>-C;Me;; R' = Ph, R? = H; C,, H,,BF,O,W (608.09). Fp.: 83-85°C.

Elementaranalyse: Gef.: C, 39.69; H, 3.97. {C;Mey(CO),W[PhCH=CHCOMe}}-
{BF,} - CH,Cl, ber.: C, 39.86; H, 3.93%. MS: m/z 521 {C;Mes(CO),W[PhCH=
CHCOMe]} *, bezogen auf 1804y
IIb': Cp' =1 -C5Me5, R! = R? = Me; C,3H,,BF,0.W (559.04) Zers.: ab ca. 165°C.

Rontgenkristallographie
Die Rontgenmessungen erfolgten auf einem Philips-PW1100-Diffraktometer
(Mo-K ,-Strahlung; A 0.71069 A, Graphitmonochromator; 21°C). Kristallabmes-
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sungen: 0.28, 0.20, 0.22 mm. Kristall unter Ar in einem Lindemann-Glasrohrchen
eingeschlossen. Kristalldaten fir BC,;Cl,F,H,;,O.W (M 692.02): monoklin,
Raumgruppe P2, /n (entsprechend den Ausldschungen h O / fehlt fir A +/=2n+1,
0 k O fehlt fir £ =2n + 1). Gitterkonstanten aus den #-Werten von 14 zenirierten
Reflexen: a 18.202(5), b 11.823(3), ¢ 12.440(3) A, B 101.54(3)°. Intensititsdaten:
0/20-Betrieb; Messbereich: 4° <28 < 50°; 4832 unabhingige Reflexe; die 4418
Reflexe mit 7> 16(/) zu den weiteren Rechnungen benutzt. Lp-Korrektur und (in
einem spiteren Stadium) empirische Absorptionskorrektur [29] angebracht (u 44.4
cm™1). Strukturbestimmung mittels der Schweratomtechnik. H-Atome ignoriert.

TABELLE 4

ATOMPARAMETER

Atom x y z U(eq)
Kation

w 0.47845(2) 0.18070(2) 0.21993(2) 0.037(1)
(1) 0.4400(4) 0.2734(6) —0.0227(5) 0.067(4)
c) 0.4526(4) 0.2393(7) 0.0644(6) 0.0454)
0(2) 0.4978(4) —0.0519(5) 0.1051(6) 0.076(4)
CQ2) 0.4873(5) 0.0308(6) 0.1455(7) 0.052(4)
0@3) 0.4352(3) 0.0818(5) 0.3394(5) 0.056(3)
C(3) 0.3774(5) 0.0736(7) 0.2576(7) 0.050(4)
C@) 0.3448(5) ~0.0426(8) 0.2218(9) 0.071(6)
C(5) 0.3492(5) 0.1755(6) 0.2078(8) 0.052(5)
C(6) 0.3785(4) 0.2778(7) 0.265%(7) 0.048(4)
(6y)] 0.35324) 0.3922(7) 0.2230(7) 0.048(4)
C(8) 0.3249(5) 0.4146(8) 0.1117(8) 0.061(5)
c9 0.3038(5) 0.5278(8) 0.0753(9) 0.070(6)
C(10) 0.3093(6) 0.6130(8) 0.1538(10) 0.077(7)
c(11) 0.3324(5) 0.5892(8) 0.2655(10) 0.074(6)
C(12) 0.3547(4) 0.4812(7) 0.3003(8) 0.060(5)
C(21) 0.6056(4) 0.1507(7) 0.2847(7) 0.047(4)
C(22) 0.5796(5) 0.2056(7) 0.3703(7) 0.050(4)
C(23) 0.5522(4) 0.3149(6) 0.3336(7) 0.0484)
C(29) 0.5622(5) 0.3285(6) 0.2237(7) 0.047(4)
C(25) 0.5975(4) 0.2271(7) 0.1934(6) 0.046(4)
C(331) 0.6481(6) 0.0394(8) 0.2953(10) 0.077(6)
C(32) 0.5812(6) 0.1536(9) 0.4812(7) 0.070(6)
C(33) 0.5324(5) 0.4058(8) 0.4089(7) 0.064(5)
C(34) 0.5532(6) 0.4388(7) 0.1589(9) 0.069(6)
C(35) 0.6302(6) 0.2123(9) 0.0924(9) 0.070(6)
Anion

B 0.7542(7) 0.3889(10) 0.4083(10) 0.069(6)
F(1) 0.7218(4) 0.3333(9) 0.4806(7) 0.144(8)
F(2) 0.7108(5) 0.4639(9) 0.3537(11) 0.181(9)
F(3) 0.8240(3) 0.4263(6) 0.4528(5) 0.091(4)
F(4) 0.7586(7) 0.3146(12) 0.3301(12) 0.227(14)
Kristall-Methylenchlorid

C(40) 0.6197(8) 0.7181(11) 0.3142(11) 0.095(8)
CK(1) 0.5229(2) 0.7172(3) 0.2856(3) 0.104(2)

Cl(2) 0.6576(3) 0.7635(4) 0.4485(3) 0.136(3)
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Die Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren fithrte zu R = 0.047 und
R (F)=0.055. Atomparameter s. Tab. 4 [30]. Die benutzten Formfaktorwerte fiir
Neutralatome stammen aus [31], die Korrekturwerte aus [32]. Benutztes Programm-
system SHEIL X-76-System [33].
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