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Summary 

The chelating ligand Me,COSiMe,N(CMe,)H (III) can easily be prepared in 
high yields and has been employed for the synthesis of some metal derivatives. 
With n-butyllithium III forms [Me,Si(Me,CO)(Me,CNLi)] 2 (IV), which is found 
to be dimeric in solution and in the gas phase. When IV is allowed to react with 
thallium(I) chloride in diethyl ether the monomeric, highly reactive Me,Si- 
(lMe,CG)(Me,CNT]) (II) is formed under precipitation of lithium chloride. The 
cyclic structure and the physical properties of II can be understood on the basis 
of isosteric relation to cyclic dia&sila&annylenes. II forms the tetramer 
(T10Me)4 with methanol and does not add methyi iodide to the metal, the thal- 
lium containing product being TlI. With magnesium dichloride in diethyl ether 
II yields thallium(I) chloride and the spire compound [Me2Si(Me,CO)(Me,CN)I,- 
Mg (VI), in which magnesium exhibits 4-fold coordination. 

Zusammenfassung 

Der chelatisierende Ligand Me,COSiMe,N(CMe,)H (III) ist prgparativ in 
hohen Ausbeuten, einfach zugtiglich und wurde fiir die Darstellung einer Reihe 
von Metallderivaten eingesetzt. Mit n-Butyllithium bildet HI das in Lijsung und 
Gasphase Dimere [Me,Si(Me,CO)(Me3CNLi)]2 (IV). Mit ThaUium(I)chlorid 
setztsich IV inDiethylether unter Abspaltxmg von Lithiumchlorid zu mono- I 
merem, sehrreaktivem~Me~Si(Me&O)(Me,CNT~) (II) um. Die Ringstruktur und 
physi&@hen Eigenschaften von II kann man mit Hilfe der Isoteriebeziehung 
zu cyclischen Diaz&k&annylenen erkltien. II bildet &it Methanol das Tetramer 
(TJ@@)), *d addiqt lc&Methyi$did ti das.Metal& ?ei lctzterer Umsetzung 
entsteht Th$Iium(I)jodid~‘Beh.andelt man II mit Magnesiumdichlorid in Diethyl- 
ether,- so eritsteht.neben.Thallium(I)dhlorid die Spiro-Verbindung [Me,Si(Me,- 
CO)(Me$N)] ,Mg (VI); in der :das Magnesium vierfach koordiniert ist. 
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Einleitung 

Wie wir schon vor Itigerer Zeit zeigen konnten, l&t sich zweiwertiges Zinn 
mit Erfolg mittels des Liganden NJ’-Di-t-butylSi,Sidimethylsilazan in ein 
viergliedriges Ringsystem einbauen [l] _ Das entstehende cyclische Diazasila- 
stannylen ist monomer [1,2] und trotz seiner grossen Reaktivitgt [3-6] ther- 
misch sehr stabil. Wir haben uns gefragt, in wieweit es mijglich ist, das Ring- 
system I abzukdern, urn Elemente anderer Hauptgruppen in niederer Oxida- 
tionsstufe zu stabilisieren und damit der molekularen Chemie zugtiglich zu 
machen. Wegen der grossen Besttidigkeit der einwertigen Stufe fiel unsere 
Wahl auf das Element Thallium, das nach dem Isoterleprinzip lm Ring II fin- 
lithe Bindungsverh%nisse vorfinden sollte wie das Zinnatom in Ring I. 

(II (II) 

Im folgenden sind der Syntheseweg zur Thallium(I)-Verbindung II und erste 
physikalische sowie chemische Eigenschaften dieses “Carbenanalogen” 
beschrieben. 

Zur Darstellung der Thalliumverbindung II 

In Anlehnung an die Synthese des Diazasilastannylens I [l] haben wir ver- 
sucht, II iiber eine WurtzSynthese aus Thallium(I)chlorid und dem Lithium- 
salz des entprechenden Silazanliganden darzustellen. Der Ligand III kann in 
geringer Ausbeute (13%) als Beiprodukt der photolytischen Zersetzung von Tri- 
methylsilylazid in t-Butanol erhalten werden 171. Wir fanden, dass er sich in 
hoher Ausbeute jedoch wesentlich einfacher nach Gl. 1 und 2 darstellen l&t. 

Me,SiCl, + Me,CONa- _-NaCI Me,SiCl(OCMe,) (1) 

Me,SiCl(OCMe,) + 2 Me&NH, _-Me CNH c; Me$Si(OCMe,)(NCMe,H) (2) 
3 3 

um 

Die Reaktionsfiihrung erfolgt in zwei Schrltten, ohne dass das als Zwlschenpro- 
dukt anfallende t-Butoxydimethylchlorsilan isoliert zu werden- braucht. III l&St 
sich destillativ als reine farblose Fliissigkeit gewlnnen. Im ‘H-NMR-Spektrum 
werden zwei intensit%sgleiche Signale fiir die t-Butylgruppen und ein urn 2/3 
kleineres Signal fiir die Methylgruppen am Silicium gefimden (siehe exp. Teil). 

Das Silazan III lbst sich sehr eirifach mit n-Butyllithium in Diethylether als 
Lijsungsmittel in die Lithiumverbindung-IVY iiberfiihren (Gl.. 3). IV kann iiber 

2 Me,Si(Me,CO)(Me,CNH) + 2.BuLi 7 2 BuH + [Me,Si(Me3CO)(Me&NLi)]2 

(III) (IV) 
.(3) 
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Sublimation als farblose, kristalline uud analysenreine Verbindung isoliert 
werden. Bemerkenswert ist die gute LSslichkeit von IV in unpolaren LSsungs- 
mitteln, wie z.B. Benzol. Eine Molmassenbestimmung ergibt ein Ether-freies 
Dimeres, das such in der Gasphase als solches existent ist, wie das Massenspek- 
trum von IV zeigt. Das ‘H-NMR-Spektrum von IV weist gegeniiber III gleiche 
Anzahl und Intensit%sverteilung von Signalen aber mit unterschiedlicher Lage 
auf (experimenteller Teil). Die Einfachheit des Spektrums I&t auf hijhere 
Symmetrie (mindestens C,, Ci oder C,) oder auf Austausch- bzw. Fluktuations- 
prozesse in IV schliessen. Die Bindigkeit der Lithiumatome dtifte hijher als 
zwei sein; die vorliegenden Daten reichen jedoch nicht fiir einen Strukturvor- 
schlag fiir IV aus. 

Fiigt man zu einer Aufschhimmung von Thallium(I)chlorid in Diethylether 
eine L6sung von IV, so deutet bereits die Gelbftibung an der Eintropfstelle die 
in Gl. 4 aufgestellte Reaktion an. Neben Lithiumchlorid erhiilt man das Ziel- 

[Me,Si(Me,CG)(Me,CNLi)], + 2 TIC1 

(IV) 

+ 2 LiCl + 2 Me,Si(Me,COe) 

(II) 

(4) 

molekiil II in 90% Ausbeute iiber Destillation unter reduziertem Druck. 

Physikalische und chemische Eigenschaften der Thalliumverbindung II 

Die neue Thallium(I)verbindung II ist leuchtend gelb und unter Ausschluss 
von Luft, Feuchtigkeit und Licht unbegrenzt haltbar. Die analytischen Daten 
bestgtigen die Zusammensetzung. In Benz01 lie& II monomer vor (Molmassen- 
bestimmung) und stellt somit einen weiteren Vertreter der nur in geringer Zahl 
bekannten Thallium(I)verbiudungen dar, die kelue Koordiuationspolymere 
bilden [S] . In den meisten dieser molekularen Verbindungen wird das Thallium- 
atom durch einen Chelatriug zweifach koordiuiert, wie z.B. in den schon 
ltiger bekannten p-Diketonaten [9,10]. Neben einer “normalen” zwei-Elektro- 
nenbindnng wird das Elektronendefizit am Thalliumatom dnrch Addition einer 
Lewis-Base abgebaut. Bei den beiden das Thalliumatom “umklamm ernden” 
Atomen kann es sich urn dieselbe Sorte handeln (wie bei /3-Diketonaten) oder 
sie kijnnen unterschiedlich sein wie im Falle des Molekills V [11,12]. 

Beim Cyclus II lie& cbemisch gesehen, ein zum Cyclus V inverser Fall vor: 
das Stickstoffatom des.AzasilaoxaIiganden bindet das Thalliumatom iiber eine 
o-Bi.ndu$+brend das Sauerstoffatom durch Donorbindung den Ring 
s&lie&. Di_e so definierte Struktur folgt aus den spektroskopischen Befunden 
unddem Ve&eich der pbysilqlischen Eigenschaften von II und von dem, in 
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TABELLE 1 

GEGENBBERSTELLUNG DER PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN VON I UND II 

CI,,H2,,,N2SiSn <I) CloH24NOSiTl <II) 

nloi-niasse 319.09 

p (glcm3) bei 2Q°C 1.24 

KP <"C> 55-57/10-2 Tom 
Farbe der Fl-iigkeit rot 
FP <"Cl 5 

Farbe des kristaIIinen Feststoffes gelba 

406.76 

1.62 

5213 X 1O-3 Tom 

gelb 
-5 
weiss 

a Trikline Phase van I [13]. 

Bezug auf die Aussenelektronenzahl, isosteren 1,3-Di-t-butyl-2,2_dimethyl- 
1,3,2,4~2-diazasilastannetidin (I). Das ‘H-NMRSpektrum von IV besteht aus 
drei Resonanzlinien im Integrationsverhiiltnis 2/3/3 (exp. Teil), was mit C,- 
Symmetrie des Molekiils vereinbar w%e. Noch iiberzeugender sind die in 
Tabelle 1 gegeniibergestellten physikalischen Daten von I und II: die Zhnlichen 
Festpunkte und Siedepunkte sowie die Farbigkeit beider Substanzen weisen auf 
gleiche Strukturen hin. Beirn Phaseniibergang fli.issig/fest titt bei II ebenso wie 
bei I eine schlagartige Farbaufhellung ein, die, wie bei I gezeigt, auf unterschied- 
lithe Strukturen der Molekiile in der Fliissigkeit und irn Festkijrper zuriick- 
gefiihrt werden kann (Dimerisation von I irn FestkSrper 1131). 

Wir haben uns such fiir die chemische &mlichkeit zwischen I und II interes- 
siert und einige Umsetzungen mit II durchgefiihrt. Eine fiir I charakteristische 
Reaktion ist die Aminolyse mit Organylaminen, bei der tetramere Organyl- 
iminostannylene (RNSn)4 mit cubanartiger Struktur auftreten k&men [4,14]. 
Es iiberrascht daher such nicht, dass II bei der entsprechenden Alkoholyse im 

CMe, 
I 

CMeg 

/N\ 
A 

4 Me2si\0’ 

Tl + 4MeOH - (TlOMe& + 4 Me2Si<O’H (5) 

I L 
CMe3 CMe3 

(II) ( III 1 

Falle des Methanols das tetramere Thallium(I)methoxid bildet (Gl. Fi)..Die Reak- 
tion verl&ft quantitativ, wobei neben Thalliummethoxid [15,16] such das 
Silazan III erhalten wird. ThaIliumalkoholat&sind isoster zu Iminostannylenen, 
wie ein einfaches AbzZhlen der Aussenelektronen ergibt: beide bilden-Cuban- 
artige Molekiilstrukturen (Irninostannylene mit kleinen organischen Gruppen 
wie Methyl treten polymer auf [17]). 

W&rend sich Stannylene in o-Bindungen einschieben und z,B. Methy&iid 
addieren [18] , fiihrt die entsprechende Reaktion b&i II:nitiht zu&ier Thallium- 
(III)-Verbindung (Gl: 6): Es .entsteht vielmehr -Th~~m(Iljodid;d;dsausder: .- 
Toluol-Lijsung ausfiut; und ein nicht auftrerinbares Subst&gemisch~~Diese 1. : 
Reaktion lehrt ‘aridererseits, da& bei .Anwesenhkit ‘van. &I_$$$$ (m :gebtid@r%r : 
Form) das Thallium offenbar bestrebt istj.Th~~fIjh~dge_~~.~~bil~~~..Di~: 

.’ .:--. .--._ 
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(6) 

(111 

Thalliumverbindung II sol&e sich aus diesem Grunde in hervorragender Weise 
zu Metallaustauschreaktionen mit Elementhalogeniden eignen. 

Diesen Uberlegungen folgend haben wir, entsprechend Gl. 7, II mit Magne- 
siumdichlorid in Diethylether umgesetzt. Die Reaktion verhiuft quantitativ, wo- 

.lN\ 2 Me29 ,O,Tl + MgC12 - 2 TLCL + Me2Si<ti>Mg<6>iMep (7) 

0 N 
I I 

CMe3 CMe3 t!ZMex 

(II) (VI) 

bei die Bildung des schwerlijslichen Thallium(I)chlorids offenbar die Triebkraft 
der Umsetzung darstellt. VI l%st sich nach Abtrennen des Niederschlags unter 
reduziertem Druck sublimieren und analysenrein erhalten. Die Verbindung 
besitzt C#ymmetrie, wie sich zweifelsfrei aus dem ‘H-NMR-Spektrum ablesen 
Bisst. Neben den Singuletts fiir die beiden chemisch unterschiedlichen t-Butyl- 
gruppen enthat das Spektrum noch zwei weitere Signale fiir die Silylmethyl- 
gruppen, die jeweils nur ein Drittel der IntensitZt aufweisen (exp. TeiI). Der 
folgende Struktnrvorschlag erkliirt den Befund: 

Struktur .6on VI 

Da die Vierringe der Spiroverbindung VI nahezu orthogonal zueinander 
stehen, -kommen die Dimethylsilylgruppen jeweils in iiqniplanarer Anordnung 
zu den Ringen-zu liegen, an denen sie nicht gebunden sind. Die beiden Methyl- 
gruppen der Silyleinheit erhalten unterschiedliche chemisehe Umgebung und 
geben daher Amass zu zwei-Resonanz$nienY Das Magnesiumatom ist in VI ver- 
zerrt tetraedrisch .koordniiert wie in lrergleichbaren K-omplexen mit zwei 
o-Diketon&$ig+nden: 1193 Lund ve&igt iiber eme Achtelektronen-Konfigura- 
tibn; -VI-.&t isoelekt$+isch und isost&kturell zu vergleichbaren Spiroverbin- 
dungen, van- Elementen der 4_ Hauptgruppe, in denen das Zentralatom. aus- .- 

: .- .- _-.: 

. . ;.. ... .: . . 
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schliesslich an Stickstoffatome gebunden ist (siehe [20] und dort zitierte 
Literatur) . 

Schlussbemerkung 

Bedingt durch die Stellung der Metallatome im Periodensystem %meln und 
unterscheiden sich die strukturgleichen Cyclen I und II in ihren chemischen 
Eigenschaften. W%rend das Zinnderivat typische Molekiilreaktionen eingeht, 
erwartet man vom Thalliumderivat die Tendenz zur Salzbildung. Die ersten hier 
vorgestellten Ergebnisse scheinen diesen Trend zu best%igen. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser mit Nz als 
Schutzgas in Stock’schen Vakuumapparaturen durchgefiihrt. ‘H-NMR-Spektren 
erhielten wir auf einem Hitachi Perkin-Elmer R-24B: die angegebenen Zahlen- 
werte (6) sind in ppm gegenilber intemem Tetramethylsilan angegeben (Integra- 
tionen in Klammern); als LBsungsmittel diente in allen Faen Benzol. Massen- 
spektren wurden bei der GBF-Stiickheim auf einem Varian-Mat CH-7 aufgezeich- 
net. Die Li-, Mg- und Tl-Werte sind titrimetrisch bestimmt, warend die C,H,N- 

-4nalysen von der Firma 0. Beller, GBttingen, durchgefiihrt wurden. 
t-Butoxy-t-bu tylamino-dirnethylsilan (III). 38 g (0.39 mol) Natrium-t-butylat, 

aufgeschhimmt in 500 ml Hexan, werden bei Raumtemperatur auf eine L6sung 
von 41 ml (0.35 mol) friich destilliertem Dimethyldichlorsilan in 50 ml Hexan 
getropft. Nach 2 h Kochen unter Riickfluss wird von NaCl abfiltriert. Auf die 
verbleibende klare Lasung tropft man innerhalb 1.5 h 80 ml (0.75 mol) iiber 
KOH getrocknetes und destilliertes t-Butylamin. Nach 4-stiindigem Kochen 
unter Riickfluss wird von entstandenem Hydrochlorid abfiltriert, das Lijsungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert 
destilliert. 60.5 g (0.298 mol) III kijnnen bei 55”C/12 Torr gewonnen werden 
(Ausbeute: 85%). ‘H-NMR: Singuletts bei 6 0.20 (2.0), 1.17 (3.0), 1.25 (3.0) 
c71- 

Si-t-Butoxy-Si,Si-dimethyl-N-lithium-N-tert-butylsilazan (IV)_ 65 ml einer 
1.6 molar-en Lbsung von n-Butyllithium (0.104 mol) in Hexan werden innerhalb 
1.5 11 zu einer Lijsung von 19 g (0.094 mol) III in 150 ml Diethylether getropft. 
Anschliessend wird 2.5 h unter Riickfluss gekocht. Nach Abziehen der Lijsungs- 
mittel wird der Riickstand bei 50°C/10-4 Torr sublimiert: man erhtilt 34.2 g 
farbloses, kristallines IV (Ausbeute: 87X), das bei 85-9O”C schmilzt. ‘H-NMR: 
Singuletts bei 6 0.37 (2-O), 1.22 (3.0), 1.35 (3.0). 

Anal. von IV. Gef.: C, 57.04; H, 11.53; N, 6.79; Li, 3.64; Molmasse (kryo- 
skopisch in Beniol): 395. &H4sN202Si2Li2 (418.67) ber.: C, 57.38; H, 11.56; 
N, 6.69; Li, 3.31%. Massenspektrum: 418 (Molekiilpeak) und 403 (MC - CH& 

I,3-Di-t-buty1-2,2-dinethyi-l,2,3,4~2-cuasilaoxoniathallatetidin (II). 2.27 g 
(0.0054 mol) IV in 20 ml Diethylether werden zu einer-Suspension von 2.76 g 
(0.0115 moi) Thallium(I)chlorid in 25 ml Diethylether getropft: Die Lijsung 
ftibt sich gelb und wird zur vollstidigen Umsetzung -20 h -gekocht. Es emp- 
fiehlt sich, das Reaktionsgefti vor Lichteinwirkung zu schiitzen! -Nach: Filtie- 
ren und Abkondensieren des LBsungsmittels wird die verbleibende Fliissigkeit. 
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destihiert, Bei 52”C/3 X 10-j Torr erhZlt man 3.93 g (0.0097 mol) leuchtend 
gelbes II, das bei -5” C in einen farblosen, kristallinen Feststoff iibergeht (Aus- 
beute: 89.5%). II sollte unter Ausschluss von Licht aufbewahrt werden! 
‘H-NMR: Singuletts bei 0.33 (2.0);1.13 (3.0);1.25 (3-O)_ 

Anal. von II. Gef.: C, 29.50; H, 5.94; N, 3.56; Tl, 49.89; Molmasse (kryosko- 
pisch in Cyclohexan): 404. C1,,I&NOSiTI (406.76) ber.: C, 29.53; H, 5.95; N, 
3.44; Tl, 50.24%. 

Umsetzung von II mit Methanol. 0.2 ml (0.8 mmol) II in 3 ml Benz01 werden 
tropfenweise mit 0.02 ml (0.8 mmol) Methanol versetzt. Der sich bildende farb- 
lose Feststoff kann durch Erwtimen wieder gel&t werden. Das ‘H-NMR-Spek- 
trum der Lijsung enthat folgende Signale (Singuletts): 6 0.20 (2.0); 1.17 (3.0); 

1.25 (3.0); 3.25 (1.0). Die ersten drei Signale kSnnen eiudeutig III zugeordnet 
werden, warend es sich bei der vierten Resonanzlinie urn die des tetrameren 
Thalliummethanolats handelt [15]. Nach Kristallisation erhZ.ilt man 0.18 g (0.05 
mm012 99%) letzterer Verbindung, deren Zersetzungspunkt von 120°C zur 
weiteren Charakterisierung verwendet wird [ 151. 

Umsetzung von II mit Methyljodid. Zu einer Liisung von 0.5 ml (0.002 mol) 
II in 5 ml Toluol werden bei 0°C 0.124 ml (0.002 mol) Methyljodid zugetropft. 
Es flit augenblicklich ein Niederschlag von gelbem Thallium(I)jodid, das analy- 
tisch charakterisiert wird. Das Filtrat ltisst sich nach Abtrennen des LBsungs- 
mittels iiber DestlIlation nicht auftrennen 

1,3,5, 7-Tetra-t-butyi-2,2,6,6-tet~amethyi-l,5-dioxonia-3,7-diaza-2,6-disila- 
4X4-magnesia-spiro[3,3] heptan (VI). Zu einer Suspension von 0.86 g (0.009 
mol) Magnesiumdichlorid in Diethylether werden bei 0°C 4.86 g (3 ml, 0.012 
mol) II zugetropft. Anschliessend wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 
Filtration wird die farblose Lijsung eingeengt. Bei 80” C/10m5 Torr sublimiert VI 
in fi;rblosen Kristallen, die bei 107°C schmelzen. Ausbeute an VI: 1.5 g (0.0035 
mol) (58%). ‘H-NMR: Singuletts bei 6 0.30 (1.0); 0.36 (1.0); 1.25 (3.0); 1.41 
(3.0). 

Anal. von VI. Gef.: C, 55.35; H, 11.31; N, 6.43; Mg, 5.66; Mohnasse (kryo- 
skopisch in Benzol): 431. C2&48N202Si2Mg (429.10) ber.: C, 55.98; H, 11.28; 
N, 6.53; Mg, 5.67%. Massenspektrum: 428 (Molekiilpeak) und 413 (M’ - CH3). 

Dank 

Diese Arbeit wurde mit Hilfe von Forschungsmitteln des Landes Niedersach- 
sen gefgrdert. 

Literatur 

1 hf. Veith. Angew. Chem.. 87 (1975) 287: Angew. Chem. Int. Ed. Engl.. 14 (1975) 263. 
2 M. Veith, Z. Naturforsch. B. 33 (1978) 7. 
3 M. Veitb. 0. Recktenwald und E. Humpfer. Z. Naturforsch. B. 33 (1978) 14. 
4 hf. Veith. M.-L. Sommer und D. JHger, Chem. Ber., 112 (1979) 2581. 
5 hl. Veith. H. Lange. K_ Br8uer und R. Bachmann. J. Organometal. Chem.. 216 (1981) 377. 

6 hf. Veith. J. Organometal. Libr.. 12 (1981) 319-342. 
7 R. Parker und L.H. Sommer. J. Amer. Chem. Sot.. 98 (1976) 618. 
8 A.G. Lee. Chemistry of Tha.Uium. Elsevier, Amsterdam. 1971. 
9 W-H; Nelson. W.J. Randall und D.F. Martin. Inorg. Synth.. 9 (1967) 52. 

10 C.Z. Moore und W.H. Nelson. Inorg. Chem.. 8 (1969) 143. 



138 

11 0. Popovych und L.B. Rogers. Spektrochim. Acta. 21 (1965) 1229. 
12 H. Koch und H. Kupsch. 2. Naturforsch. B. 24 (1969) 398. 
13 M. Veith, 2. Naturforsch. B, 33 (1978) 1. 
14 M. Veith und 0. Recktenwald. 2. Naturforsch. B. 36 (1981) 144. 
15 W-G. Schneider und A.D. Buckingham. Discuss. Faraday Sot.. 34 (1962) 147. 
16 L.F. DahI. G.L. Davis. D.L. Wampler und R. West, .I. Inorg. Chem.. 24 (1962) 52. 
17 M. Veith. M. Grosser und 0. Recktenwdd. J. OrganometaI. Chem.. 216 (1981) 27. 
18 J.D. Cotton. D.J. Davidson und M.F. Lappert. J. Chem. Sot.. Dalton Trans.. (1976) 2275. 
19 R. West und R. Riley. J_ Inorg. Nud. Chem.. 5 (1958) 295. 
20 M. Veith. 2. Anorg. A&. Chem.. 446 (1978) 227. 


