
Pure&Appl. Chem.,Vol. 62, No. 6, pp, 1179-1182,1990. 
Printed in Great Britain. 
@ 1990 IUPAC 

Formation of platinum and palladium clusters with 
carbonyl phosphine ligands 

N i k o l a i  K .  E remenko  
I n s t i t u t e  o f  C o a l ,  S i b e r i a n  B r a n c h  o f  U S S R  Academy o f  
S c i e n c e s ,  K e m e r o v o ,  6 5 0 0 5 3 ,  U S S R  

S e r g e i  P .  G u b i n  
N . S .  K u r n a k o v  I n s t i t u t e  o f  G e n e r a l  a n d  I n o r g a n i c  C h e m i s t r y ,  
U S S R  Academy o f  S c i e n c e s ,  Moscow 1 1 7 9 0 7 ,  U S S R  

A b s t r a c t  - a g e n e r a l  m e t h o d  a v a i l a b l e  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  
c a r b o n y l  p h o s p h i n e  c l u s t e r s  o f  P a l l a d i u m  a n d  P l a t i n u m  h a s  b e e n  
f o u n d .  S t r u c t u r a l  p r i n c i p l e s  o f  c l u s t e r  f r a m e w o r k  f o r m a t i o n  
a r e  d i s c u s s e d .  T h e  m o s t  s i m p l e  b u i l d i n g  b l o c k s  f o r  m e t a l  p o l y -  
h e d r a  a r e  t r i a n g l e  a n d  b u t t e r f l y  a n d  t h e i r  c o m b i n a t i o n  " T i a r e ' !  
T h i s  c o n s t r u c t i o n  p r i n c i p l e  c a n  b e  a p p l i e d  f o r  r e s u l t s  i n t e r -  
p r e t a t i o n  a n d  f o r  t h e  d i r e c t i o n a l  s y n t h e s i s  o f  new c l u s t e r s .  

M e t a l  c l u s t e r s  i n  t h e  s i z e  r a n g e  u p  t o  a h u n d r e d  a t o m s  a r e  a t  p r e s e n t  o n e  o f  
t h e  m o s t  i n t e r e s t i n g  f r o n t i e r s  o f  t h e  c o o r d i n a t i o n  c h e m i s t r y .  The  l a r g e  c l u -  
s t e r s  a r e  o f  g r e a t e r  i n t e r e s t  i n  v i e w  o f  b o t h  t h e  s t r u c t u r e  a n d  b o n d i n g  i n  
t h e i r  m e t a l  c o r e  a n d  t h e  f a c t  t h a t  t h e y  may m o d e l  l i g a n d  c o o r d i n a t i o n  o n  me- 
t a l  s u r f a c e s .  T h e r e  i s  a g e n e r a l  m e t h o d  a v a i l a b l e  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  l a r g e  
a n d  g i a n t  c l u s t e r s :  t h e  r e d u c t i o n  o f  n o b l e  m e t a l  s a l t s  b y  v a r i o u s  r e d u c t i o n  
a g e n t s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  l i g a n d s  w h i c h  c a n  b l o c k  t h e  s u r f a c e  o f  g r o w i n g  
p a r t i c l e s  a n d  p r e v e n t  t h e i r  a g g r e g a t i o n .  The  p r o b l e m  o f  i n t e r e s t  i s  a l s o  t h e  
m e c h a n i s m  o f  c l u s t e r  e n l a r g e m e n t  i n  s o l u t i o n s .  The  m o s t  s i m p l e  c o n c e p t  s t a t e s  
t h a t  e n l a r g e m e n t  o f  c l u s t e r s  p r o c e e d s  t h r o u g h  a t o m  b y  a t o m  a d d i t i o n .  T h i s  
p r o c e s s  c a n  b e  m o d e l e d  as  f o l l o w s :  

The  s y n t h e s i s  p r o c e e d s  u n d e r  m i l d  c o n d i t i o n s  a n d  g i v e s  p r o d u c t s  i n  g o o d  y i e l d s  
( 6 0 - 8 0 % ) .  However  t h i s  m e t h o d  f a i l s  a t  p r e s e n t  t o  g i v e  much o p p o r t u n i t i e s :  
t h e  r o u t e  d o e s n ' t  l e a d  t o  l a r g e  c l u s t e r  m o l e c u l e s .  

We h a v e  f o u n d  t h a t  u n d e r  m i l d  c o n d i t i o n s  z e r o - v a l e n t  P a l l a d i u m  d e r i v a t i -  
v e s  a r e  a b l e  t o  f o r m  Pd c l u s t e r s  w i t h  c a r b o n y l  p h o s p h i n e  l i g a n d  s h e l l  a n d  o f  

N n u c l e a r i t y  v a r y i n g  b e t w e e n  3 a n d  38 .  ( r e f .  I ) .  The  s t e p  b y  s t e p  g r o w t h ,  
w h i c h  i s  p o s s i b l e  b y  u s i n g  some b u i l d i n g  b l o c k s  c o n d e n s a t i o n  p r o c e s s e s ,  i s  
c l e a r l y  i l l u s t r a t e d  b y  t r a n s f o r m a t i o n s :  

L A - 

H+;  M"; C O  L- 

The  e x c e s s  o f  l i g a n d s  w o u l d  l e a d  t o  t h e  s h i f t  o f  e q u i l i b r i u m  t o  t h e  r i g h t  u p  
t o  t h e  c o m p l e t e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  Pd t o  PdL4 ,  o n  t h e  c o n t r a r y ,  t h e  c o o r d i n a t i -  
on  o f  p h o s p h i n e  l i g a n d s  b y  i n t r o d u c t i o n  o f  a c s e p t o r s  ( H ,  M n +  . . .  ) i n  t h e  p r e -  
s e n c e  o f  C O  l e a d s  t o  t h e  s t e p  b y  s t e p  c l u s t e r  e n l a r g e m e n t  ( r e f .  2 ) .  

T h i s  i s  a t y p i c a l  c l u s t e r  s e r i e s  M (CO) (PR ) w h e r e  n - 3 , 4 , 1 0 , 2 3 ,  
3 8 .  The  w h o l e  number  o f  c l u s t e r s  h a s  b e e n  p r g p a r e !  i n 3 g 8 A d  y i e l d  a n d  t h e i r  
s t r u c t u r e  d e t e r m i n e d  b y  X-Ray a n a l y s i s .  The  m o s t  i n t e r e s t i n g  f e a t u r e  o f  t h i s  
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c l u s t e r  s e r i e s  i s  s t r i c t l y  d i s c r e t e  c h a r a c t e r  o f  n u c l e a r i t y .  The s t u d y  o f  
f r a g m e n t a t i o n  o f  some l a r g e  Pd c l u s t e r s  i l l u s t r a t e s  t h e  r o l e  o f  t r i a n g l e  and  
b u t t e r f l y  s p e c i e s  a s  b u i l d i n g  b l o c k s  o f  s u c h  c l u s t e r s .  I n  a number o f  c a s e s  
i t  h a s  b e e n  shown,  f o r  e x a m p l e ,  b y  p r e p a r a t i o n  o f  a d d u c t s  of  t h e s e  c l u s t e r s  
w i t h  m e r c u r y  h a l i d e s  ( r e f . 3 ) .  Some known c a r b o n y l - p h o s p h i n e  c l u s t e r s  h a v e  
b e e n  s u g g e s t e d  t o  be  f o r m e d  b y  a c e r t a i n  c o m b i n a t i o n  o f  s i m p l e  b u i l d i n g  
b l o c k s :  t r i a n g l e s ,  b u t t e r f l y s  and  i n  some c a s e s  m o n o n u c l e a r  p a r t i c l e s .  
I t  i s  w e l l  known t h a t  c a r b o n y t  p h o s p h i n e  P d - t r i a n g l e  a b i l i t y  t o  h a v e  42 o r  4 4  
C V E  d e p e n d s  f r o m  s t e r i c  e f f e c t s  o f  p h o s p h i n e  l i g a n d s ;  t h e  e f f e c t  o f  b u l k y  
p h o s p h i n e s  p r e v e n t s  r e g u l a r  p r i s m a t ' :  s t a c k i n g  o f  c a r b o n y l  p h o s p h n n e  t r i a n g l e s  
as i t  i s  s e e n  i n  c a s e  o f  p t 3 ( c o ) 6 ]  1 t r i a n g l e  ( r e f . 4 ) .  Two t e r m i n a l  a t o m s  o f  

Pd i n  b u t t e r f l y  h a v e  s q u a r e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  and  t w o  o t h e r s  - d i s t o r -  
t e d  t e t r a h e d r a l  e n v i r o n m e n t .  

We suppor jed  t h a t  c o n j u n c t i o n  o f  b u t t e r f l y  w i t h  t r i a n g l e  g i v e s  t h e  m o r e  
c o m p l i c a t e d  b u i l d i n g  b l o c k  - a " c r o w n "  o r  b e t t e r  " t i a r e " ,  w h i c h  c a n  be  c l e a r -  
ly seen  i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  l O - ( G )  and  2 3 - ( 5 )  n u c l e a r  c l u s t e r s  (Scheme 1 ) .  

i . e .  t h e  b o d y -  and  e d g e  c e n t e r e d  o c t a h e d r o n  Pd r e f .  5 ) .  T h i s  " l a r g e  o c t a -  
h e d r o n "  i s  c o m p l e m e n t e d  b y  f o u r  n o n - c l o s e d  P d ( p - i O ) 2 ( P E t  ) c a p p i n g  m o i e t i e s .  
Thus ,  t h e  l a t t e r  a t o m s  f o r m  t h e  o p e n  c a p s  o n  t e f a c e s  o f 3  t h e  l a r g e  o c t a h e d -  
r o n ,  

P d l o ( C 0 ) 1 2 L 6  a n d  P d l o ( C 0 ) 1 4 L 4  c l u s t e r s  ( r e f .  1 , 2 ) ,  t h e  d i s t a n c e s  f r o m  t h e  

c a p p i n g  a t o m s  t o  a t o m s  o f  t h e  l a r g e  o c t a h e d r o n  a r e  2 , 7 3 0  1 ( a v ) ,  s i m i l a r l y  
t o  t h a t  i n  P d 1 0 ( 2 , 7 1 0  8 )  ( a v ) .  

' C O - P R  i s  t h e  r e s u l t  o f  b u i l d i n g  b l o c k s  ( t r i a n g l e s  and  b u t t e r f l y s )  c o m b i n a t i -  
o n  a c z o r d i n g  t o  t h e  f o r m u l a e :  N=4n + 3 4 ,  w h e r e  n and  q - w h o l e  n u m b e r s .  
A p p l i c a t i o n  o f  t h i s  f o r m u l a e  t o  o b t a i n e d  c l u s t e r s  i s  d e m o n s t r a t e d  i n  T a b l e  1 .  

The  m e t a l  p o l y h e d r o n  i n  5 i n c l u d e s  t h e  c l o s e d  p a c k e d  m e t a l  a t o m  f r a g m e n t ,  

r e s e m b l i n g  a s y m m e t r i c  c a p s  o f  a P d 6 - o c t a h e d r o n  i n  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  

We c o n s i d e r  t h a t  t h e  d i s c r e t e  n u c l e a r i t y  o f  c l u s t e r s  i n  t h e  s y s t e m  Pd-  

TABLE 1 .  S t r u c t u r a l  a n d  e l e c t r o n i c  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  c a r b o n y l - p h o s p h i n e  
c l u s t e r s  o f  Pd 

A ?c * 
n Compound N C V E  C S E  9 t 

- 3 P d 3 ( C 0 ) 3 ( P R 3 ) 4  3 4 4  8 0 1 7 - 5 3  

294 20 

4 6 0  

2 
( 2 )  

2 
( 2 )  

5 
( 3 )  

* )  

A ? ; )  
N=4n + 3 q ;  v a l u e s  i n  b r a c k e t s  o f  n a n d  q c o r r e s p o n d  t o  f o r m u l a e  N=7n + 3 q ;  

Number o f  l i g a n d s  

i n t s .  2=  ; i n  b r a c k e t s  - N-N-n 
C l u s t e r  n u c l e a r i t y  

I t  i s  c l e a r  t h a t  up  t o  N - 1 0 ,  t h e r e  i s  o n l y  o n e  p a i r  o f  n and  q v a l u e s  t h a t  
c o r r e s p o n d  t o  e x p e r i m e n t a l l y  o b t a i n e d  c l u s t e r  s t r u c t u r e s .  

A l t e r n a t i v e  r o u t e  o f  c o n d e n s a t i o n  i s  i n t e r a c t i o n  o f  t r i a n g l e s  w i t h  t h e  
f o r m a t i o n  o f  p l a n a r  o r  n e a r l y  p l a n a r  s t r u c t u r e s  (Scheme 1 ( i ) ,  w h i c h  h a v e  
b e e n  c a l l e d  " r a f t "  s t r u c t u r e s .  Such s t r u c t u r e s  a r e  c o o r d i n a t i o n a l l y  u n s a t u -  
r a t e d  a n d  o n l y  e x t e r n a l  a toms  o f  m e t a l s  h a v e  l i g a n d s .  F i n a l l y ,  c l u s t e r  5 i s  
f o r m e d  b y  c o n d e n s a t i o n  o f  2 t i a r a s  a n d  3 t r i a n g l e s  i n  t h e  f o r m  o f  9 - a t o m s  
r a f t  s i t u a t e d  b e t w e e n  t w o  t i a r a s .  

The m e t a l  c o r e  i n  Pd h a s  a l e s s  r e g u l a r  s t r u c t u r e  compared  t o  t h e  
l a r g e  o c t a h e d r o n  P d 2 3 ( r e f ! 8 6 ) .  The f l a t t e n e d  i n t e r s t i t i a l  t e t r a h e d r o n  Pd4 

i s  e n v e l o p e d  b y  20 a t o m s  of  Pd a r r a n g e d  i n  f o u r  a p p r o x i m a t e l l y  p l a n a r  l a y e r s ,  
and  t w o  i n t e r l a y e r  Pd a t o m s ,  t h u s  f o r m i n g  4:8:2:8:4 c o n f i g u r a t i o n .  The r e s u l -  
t i n g  2 6 - a t o m i c  c l u s t e r  n u c l e u s  i s  f u r t h e r  c o m p l e t e d  b y  12 c a p p i n g  Pd a t o m s ,  
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e a c h  c a p  b e e n g  c o o r d i n a t e d  b y  o n e  P E t  l i g a n d .  An i n t e r e s t i n g  s t r u c t u r a l  f e a -  
t u r e  o f  t h e  l a r g e s t  c l u s t e r s  i s  t h a t  ? h e y  t e n d  t o  m i n i m i z e  t h e i r  m o l e c u l a r  
s u r f a c e  a n d ,  t h e r e f o r e ,  t o  f o r m  s p h e r o i d a l  m e t a l  p o l y h e d r a  w i t h  a c e r t a i n  
d i s t o r t i o n  o f  i n t e r s t i t i a l  p l a n a r  l a y e r s .  C o m p a r i s o n  o f  c o r e s  o f  P d Z 3  and  

P d 3 8 c l u s t e r s  d e m o n s t r a t e s ,  h o w e v e r ,  a c e r t a i n  s i m i l a r i t y  o f  t h e i r  s t r u c t u r e s .  
I t  c a n  b e  seen  t h a t  Pd 8 - c l u s t e r  c o n t a i n e s  t w o  d i s t o r t e d  t i a r a s  w i t h  a h i g h -  
l y  d i s t o r t e d  r a f t ,  c o n z i s t i n g  o f  n i n e  Pd a t o m s  a n d  a d d i t i o n a l  t r i a n g l e ,  
w h i c h  i s  a l m o s t  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h i s  p l a n e .  

I t  s h o u l d  be  n o t e d  t h a t  c l u s t e r s  w i t h  Ns10 s a t i s f y  f o r m u l a e  v e r s i o n  
N=7n + 34 ,  w h e r e  7 - i s  t h e  number o f  m e t a l  a toms  i n  t h e  t i a r a ,  b u i l d  f r o m  
t r i a n g l e  a n d  b u t t e r f l y .  When N.10, n a n d  q h a v e  t h e  o n l y  p o s s i b l e  v a l u e  e q u a l  
t o  1 .  I n  p a r t i c u l a r  c a s e s  when N a 1 0 ,  c l u s t e r  c o r e s  c a n  b e  b u i l d  f r o m  v a r i o u s  
c o m b i n a t i o n s  o f  t r i a n g l e s  a n d  t i a r a s . T h u s ,  n v a l u e  i n  t h e  c l u s t e r s  w i t h  N * l O  
i s  a l w a y s  e q u a l  t o  2 .  

F i n a l l y ,  t h e  a b s e n c e  i n  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  o f  c l u s t e r s  w i t h  t h e  c o r e s  
o f  i n t e r m e d i a t e  n u c l e a r i t y  i s  e x p l a i n e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e -  
r i s t i c s  o f  i n v e s t i g a t e d  c l u s t e r s  and  ways o f  t h e i r  o r i g i n a t i o n .  C l u s t e r  c o r e s  
a r e  s u p p o s e d  t o  b e  f o r m e d  f r o m  d i f f e r e n t  c o m b i n a t i o n s  o f  b u i l d i n g  b l o c k s ,  
w h i l e  a t o m  b y  a t o m  growth l e a d s  o n l y  t o  c a p p i n g  o f  t h e  c o r e s .  

u n d e r  s p e c i a l  i n v e s t i g a t i o n ;  o n l y  i n  ( r e f . 7 )  t h e  a u t h o r s  e x a m i n e d  t w o  l i m i t i n g  
b o n d i n g  s i t u a t i o n s  i n  l a r g e  c l o s e - p a c k e d  m e t a l  c l u s t e r s ,  i n  w h i c h  m e t a l  a t o m s  

E l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  of l a r g e  c a r b o n y l - p h o s p h i n e  c l u s t e r s  h a v e  n o t  b e e n  
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l i e  o n  c o n c e n t r i c  s p h e r e s .  I n  o n e  s i t u a t i o n  t h e  r a d i a l  b o n d i n g  e f f e c t s  
p r e d o m i n a t e ,  i n  t h e  o t h e r  - b o t h  t h e  r a d i a l  a n d  t a n g e n t i a l  b o n d i n g  e f f e c t s  
a r e  e q u a l l y  i m p o r t a n t .  Among a c o n c i d e r a b l e  number  o f  i n v e s t i g a t e d  c l u s t e r s ,  
o n l y  t w o ,  Pd ( 5 )  a n d  Pd ( 6 )  c o u l d n ' t  b e  d e s c r i b e d  b y  t h i s  a p p r o x i m a t i o n  
a n d  r e p r e ~ e n $ ~ i n t e r m e d i a ? g  T i t u a t i o n s .  I t  i s  c l e a r ,  t h a t  s t r u c t u r e  o f  s u c h  
c l u s t e r s  c a n ' t  b e  d e s c r i b e d  b y  s i m p l e  a d d i t i o n  o f  c o n c e n t r i c  spheres a r o u n d  
c e n t r a l  a t o m  o r  a t o m s .  T h i s  i s  i n  a c c o r d  w i t h  c o n s t r u c t i o n  p r i n c i p l e  d i s c u s s e d  
i n  t h e  p r e s e n t  p a p e r .  

h i g h - n u c l e a r  c a r b o n y l - p h o s p h i n e  c l u s t e r  o f  p l a t i n u m  h a s  b e e n  s y n t h e s i z e d  a n d  
s t r u c t u r a l l y  c h a r a c t e r i s e d .  The  m o s t  common s y n t h e t i c  r o u t e  t o  c a r b o n y l - p h o s -  
p h i n e  c l u s t e r s  o f  p l a t i n u m  i s  t h e  a d d i t i o n  o f  p h o s p h i n e s  t o  a n  o l i g o m e r i c  
" p l a t i n u m  d i c a r b o n y l "  [ P t ( C 0 ) 2 ]  
p r e p a r e  c l u s t e r s  w i t h  n u c l e a r i t y  n o t  m o r e  t h a n  5 t a t o m s  o n l y .  

I n  c o n t i n u a t i o n  o f  o u r  i n v e s t i g a t i o n  o f  l a r g e  c l u s t e r  m o l e c u l e s  t h e  f i r s t  

i n  s o l u t i o n .  H o w e v e r ,  t h i s  m e t h o d  a l l o w s  t o  

T h e r m o l y s i s  o f  t h e  c l u s t e r  P t  (CO)6(.PEt ) 4  i n  d e c a n e  u n d e r  i n e r t  a t m o -  
s p h e r e  l e a d s  t o  P t  p - C O ) 4 ( C O ) 8  w i ? h  t h e  y i e j d  1 4 % .  F i g .  1 d e m o n s t r a t e s  t h e  
c o r e  s t r u c t u r e s  o f ' z h i s  c l u s t e r ,  w h i c h  c o n s i s t s  o f  a d i s t o r t e d  c e n t e r e d  i c o s a -  
h e d r o n  w i t h  f o u r  c a p s ,  l i n k e d  p a i r w i s e  b y  P t - P t  b o n d s  . Thus  t h i s  s t r u c t u r e  
i s  t h e  f i r s t  s t e p  i n  t h e  e n v e l o p i n g  of  t h e  P t j g  i c o s a h e d r o n  b y  s e c o n d  a t o m i c  
s h e l l  o f  m e t a l  a t o m s .  

u s  c l o s e r  t o  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  m e c h a n i s m  o f  d e s c r i b e d  r e a c t i o n s .  
I t  c a n  b e  assumed  t h a t  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  i n  t h i s  a r e a  w i l l  b r i n g  

Acknowledgements 
T h e  a u t h o r s  a r e  g r a t e f u l  t o  D r .  E . G . M e d n i k o v  a n d  D r .  S . S .  K u r a s o v  f o r  t h e i r  
s k i l l e d  s y n t h e t i c  w o r k .  T h e  s t r u c t u r a l  s t u d i e s  a r e  c o l l a b o r a t i v e  w i t h  P r o f .  
Y u . T . S t r u c h k o v  a n d  D r . Y u . L .  S l o v o k h o t o v .  We w o u l d  l i k e  t o  a c k n o w l e d g e  a n d  
e x p r e s s  o u r  a p p r e c i a t i o n  t o  them.  We w o u l d  l i k e  t o  e x p r e s s  s p e c i a l  t h a n k s  t o  
Dr.  I . P . P o d o l s k a y a  f o r  t h e  h e l p  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h i s  m a n u s c r i p t .  

REFERENCES 

1 .  E ,G .Medn ikov ,  N.K,Eremenko, S .P ,Gub in ,  Y u . L , S l o v o k h o t o v ,  Y u . T . S t r u c h k o v ,  

2 .  E . G . i e d n i k o y ,  N . K . E r e m e n k o ,  Y r i . L . S l o v o k h o t o v ,  Y u . T . S t r u c h k o v ,  S . P . G u b i n ,  

3 .  E . G . M e d n i k o v ,  V . V . B a s h i l o v ,  N . K . E r e m e n k o ,  V . I . S o k o l o v ,  I n o r g .  Ch im.  A c t a  

4 .  J . C . C a l a b r e s e ,  L . F . D a h l ,  P . C h i n i ,  G . L o n g o n i ,  S . M a r t i n e n g o ,  J.Am. Chem. S O C . ,  

5 .  n . M e d n i k o v ,  N . K . E r e m e n k o ,  Y u . L . S l o v o k h o t o v ,  Y u . T . S t r u c h k o v ,  J . O r g a n o m e t .  

6 .  E . G . M e d n i k o v ,  N . K .  E remenko ,  Yu.l.Slovokhotov, Y u . T . S t r u c h k o v , J .  Chem. S O C . ,  

7 .  M . P . M i n g o s ,  L . Z h e n g a n g ,  J .Chem.  S O C . ,  D a l t o n  T r a n s . ,  1 6 5 7  ( 1 9 8 8 ) .  
8 .  S . S , K u r a s o v ,  N .K .Eremenko ,  Y u . L . S l o v o k h o t o v ,  Y u . T . S t r u c h k o v ,  J .  O r g a n o m e t .  

J . O r  anomet.Chem.;  239, 4 0 1  ( 3 9 8 2 ) .  

J .  O r g a n o m e t a l l i c  Chem.,  258, 2 4 7  ( 1 9 8 3 ) .  

L e t t e r s ,  76, L 3 1 - L 3 2  ( 1 9 8 3 ) .  

9 6 ,  2 6 1 4  ( 1 9 7 4 1  . 
Chem.,  3 0 1 ,  3 5 ,  ( 1 9 8 6 ) .  

Chem. commun.,  238 ( 1 9 8 7 ) .  

Chem, 361, 4 0 5 - 4 0 8  ( 1 9 8 9 ) .  




