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Sumaw

-
Tbe æÅeiaål Eerk dfiseråbd. Ln thl,s tl¡Esis oen le dtvldßd

ínto tåræ parta.

(d IB {*¡c fLÌsù, e süAr d ths æ.etú.ms cf hpltil¡as of

sW6ral" netals or neùsll-si.ås rvlth ellcal{ ¡netal- öerlvatåras o4' a¡æ
f¡l¡m sLryfs ras qds¡tøbn fn pûrfioufÊrn the rueäæs d hsl;kfeË

d ti¡rr l.æfi,r ¡Sosphæus, 6süêmlËr antÍnoryr, üô biþr*b rrlth lf.tH.tm

tetaeatfrrlafirofaste were etr¡dllled,. å,lSrlatiw otr tüo grüE¡ ilI a¡dt

YB eløcnts Eao obeerveê la evuSr å¡s&¡cc. .6,1&yls d td¡e fom Xl$t,,

(H e. Sn, !b, P, Ae, $,b, anô B{.; a :t vo,lqr d netâ,l +r setel.lofå}

rellg isolatÊil fuæ tåê ronstLø" rtl:úners, tnilicating an werall
stoåchimetr¡r eorrøapurüing üo:

f¡åAXÉtb+ffi*=-lGta+f.lÐtrtr_;XD.
(t) îbe sæentl ¡nrt lwolrea the reectåæs of sffanel trgÈæ-

æetallJ.o cu¡rouds r¿lù. td,bnltu halidss.

&ç ¡¡eg$lte of iurastÉgat3.æs qf tee resftå@-s atr teheffl-
l.esit, anð d trS.ethylsaluolutrm edhom.ta, rråt& b:idcyelopcntàillÊryr1)-

ttte¡å¡n åíchforfdo irdåeteiL t&et bid@-etSrf-
tltanltm oæ¡nmðe wêf,e ìs{¡tg f,o¡gqoå. Ilcmæø:r, ¡nre oæpotmrls

csulcl rst bè isslated fræ ttre rqeçäm n{rrt¡r:eeg.

It tras shmn tk.t tås resctù@ of ll.thtum tetruetþf.a.kafnab

rLth títa¡rttn tgkrâeblo¡É.d,e fol"lmd. tbe hcrn coutg€ cf the ¡sctdons

d EÍþF1G ltthfim at$rLa anð alrnlniræ aXh¡fs wtth tåtenLm be.lfulea.

AbsorgrtÈæ eæp1eæea wæ ap¡nrmA¡r fqmed- betseæ ree¡oeal tltani¡n
hÊ,l:l.doa anrt the uetel. aJ.þrLs'



tl"

&ø raectJms oe U¿d@titaufin ðùúford.iþ

rltù, t¡ltetJ¡r1¡thnþI sâilårn eadl. råth trtet*91*a,ryf ¡åËhfuæ sæs aíso

fievaatfuatod' the ¡e€¡ùtã of tha¡e tnveatigetlona lnôi.eetað ths

fomatl.s!¡ of rnstabil.e, bfusta.llie pffiota accorði¡g to tbe g€ûeüËL

øguaËcn:

ì*'85 + crurïc!----->-6r"4$1.sr$ + Ìfi1,

(*rcrs ![ la ¡.thlf nehl., Mf x Fb or fu)'
lbe æot[ø úf ].l,qnü[ Êeoúi.€ tl.th bf'{ogreLo¡rotaðtqrl)-

tl.tsafuEo aH.cbfsrtdo rre,s alsô str¡ilLed. ùFf$€ tbee ånreutfgetåma.

"Èøøobeafa tLte¡åw empCIuåa sarc foæiL
(ß) Irr Èb ft¡asl" trle¡rb, prol;iuloarry i,uve*tlga,tlons of c6c nrrn

grqnratfæs d ¡nrfitærcf$rl de¡dratlvec of aret€,Ls ræe bo$e.

Four tfpcs of ræaü,on, wæe stu*16ü.

1k reaeü.oar sf haptafllruæ'¡mryl fod.lde rftJr tråertftgl-

ót€¡âDaÐ€ e¡Us¡cnt\y fo¡med trflet$r1-be¡rtaf,1uæ¡ro¡ryr1*tta, h¡t íso].-

atåm of pra @ ccmpumila sas æt aßhievêð.

.åJfgl-perf;Luoroaüyl esrlun€ts Þeùroen el¡æi¡fi¡t elþLs anit

p€sftuoroÈUry1 åoiü.des æ,s sù¡ilioil. fbe req{Lts *h@Ëil tl¡at sffic

€lrcltæga coulð be etfeohit rrhæ J.åtJrirn têtrsËt&grlåIrafnÊtê ç¿s usodl

Ls Ès t€Bction, süareas no exchanga ça"s aöse¡r€d trith ¡*uo trf.odilÐrI-

a]lni¡fum.

fiæotlor¡e of ha}lðas of àf¡a, leedl, srs[ titr$fie rlth 1Låitp

bls(hrytaffuoüa¡lsapyÐüfåodoal.rsi¡ate rrro a.Lso Lweøtt6aþit- ål'thoqëb

erå,êemcs fer the f,ometion d pcufluoroa,r4rr dler{yetxves qcf ü¡r â¡,ð.

lead waa obtaùneil, ¡rrrnne neta"l Berft¡sraarþl oa¡rrmcte çare ¿ot

¿sÉrl.et'd. lbs roastlon rråth bi{eyolopentaèieryr1)t¡.tan¿ræ ðlahLqrid€

r"EsrÉteê tn nepfa,eæeat of sw¡e eblordðe grür¡ts $r åod1ð* grt4¡!'5.
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INrB@ûCgttr{æ

lbroughout thls theeis the tcro ñoqgencoøta"lllc' ie ugôð

to ilsaoribe arur oua¡rornð tn whloh on6 or noro organl,o gr,rntp {g bouoô

to e ¡uøtal by ôtreet oarbon üo ueta-l banðs.1 In appro¡rrlotc tnatgrcen¡

tbe ùofånj.tion t¡ae bscn cortÇndoð to lrcluda ane"to6ous ôê¡drøtlvus of

elcqeuts d a mçtel.loldal or non¡qEtellJ,o neturo.å Tl¡o b¡¡oaûer¡çð,

ðøff¡ftf.ou thua f¡aludeo uroh caporuds ea tnf.phorgl,Bhoe¡ùåne,

(c¿ut)rr, andl dlåbulylfluoÈobêûraas, (c¡n$am, as vett Bs úore sstrt

ve¡¡t[onal, or&snoüetallåoa lfke nethrl-ljthlrm, *fn, e+Aylnegnoaluu

brenÍ'rlo, cÊbigeõÞ, saê t¡¡"lmctirglatonnano, (crr)rsm. rt rxoluåaø,

EnonÊ othrr boldêrlíße eas@g, ahoLats co¡nunda ond. sa.lt¡ of oûßÊ¡d"o

esåila.

IB ùþ dll.Ecuoolom El¡toh follmya the grmbols 'BI *ê'Vn
asc useô to dneLgpßte alryx anÁ fruornel&pl &Fn¡pB roc¡notiroþ.
Speolfla orgnnto Grgrrpo are fnaqr.rontl¡r Ebbesçt^*töü to üre s¡nabotø

ap¡rwedi W tJre Chai.cal $ocleþ of Londlon.S

The ¡resent stuÊy was undottakon to SÊåB a ôlosrsr un4m¡-

rtandång of the na,tr¡re of e muhr cf organøetalll,o ryeteman ltrorlr

es Ëf,øgl,æ cetetysùsr+ whfch h¿vc beea ueedl to catal¡rra thc l,æ tlrsocr¡ne

pol¡Ñcdøatlon of, q,-oldf.as. &ese l¡¡rtåel alna ware mrbsequcutly

nodll^fåsit to l¡nludte ß noFè gsrsrEl irrveett$at{on of tbE fsruotl,on atr&

reaÇtlsu¡ d tæe or6uamotalllu om¡nunöa nhlch are cmonl¡r used, ln
ååegter oetal¡rst ryotcnu. rn pertior¡lär, thc rtrr{y Í¡vorvoE a¡r

J.nveat!"gntåon orf t"hCI smthoaeo a¡rd. alceelod,l rrectl,onc d elnpl,e

alryla d elrnfnårrn, tian anù leaô, a¿d of erkeu setal a¿tts of
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thcô€ Brbrls. .â, nrabçn of rystme conrfulnfng råosr oraenæctsr:,åo

oøpouoÉs älæû. Yåt& laorEnnlo haltd.eg harc been æ¡nt¡cÊ. Sæa

aew nodsp of ¡rcperattoa d flr¡orocarbou {leryåvatires of netals have

olso be@l 5,arcot5.ge@.

Ehe netæl¿l 1n t&ås thosåa {s g¡ror¡ndt i¡to ¡oro¡ra"l ¡setlnna

{n tüe follnmâgg rß,ËiÊ!r tbogüer I rootorwa tùs lltoratn¡ro bsrrag

a ül¡cGt Uear¿¡g on t'bo cæ¡nuaôe sndt rcs,et¿Eag Etud:X,c¿t. fo faoi.l-
ttqt6 e èåsousêÉ.on d thn chmf.oe,L reoottv¿ty €f tlw orgenmeta,rrlc

oæ¡nuuilo ueofl f.n thåo ctu{p, tür noleor¡lar at¡n¡otr¡¡e of aqe of
tbeee oou¡nnrud.e ls fLnet oonsåcte¡edr xh:Ls ls forlowed. þ e brld
öuryqy ðf tll6 þBes of roaotfono enoa¡nterail i,a roletcet l"nvertf.gatlons.

Ftrult¡rr a Bbort report. on the chæf.atr¡¡ d tJ¡a 66rsarÌei[ ã!.øglør

oetal¡rata !,e ¡reocntod.. thaBten 2 deala wj,trh aøe pg¿stloal obaeur-

vatisne and sc¡ùa tbooretl¡al eonaåêeru,tf,oae of, tbø ¡oeotl.ons ussit lD

tho Bre¡raretlona of ¿lrnl¡år¡n É¡,¡VLe ani!, of .ùhs åtkelr netal dar{.Tatåvea

of alþJ.e of, altmlnfiu, t{n, endl ¡.eedL ulhlle the ¡ru¡rereüÅoas of
those compoundle dlo not, tn gencra.l, r*¡reælrt orl6{'rsr ræk, the6r

novsrthslørs lxnesffitod ssoe problme whj.oh aseoed to so,mar¡t opøcfol

ai.scussùog. rn the subssquort ohaptena, t'be orl,6fraL çor& La

clescrlÞeð.

$re resurte of thê reaatisne of a.ltæånårm 6.llsrLs, anä of
lJthfi¡n a.helaår¡B tetnø¡-oLeyLø, rrlth hall,aes of a urnben of netal.s

and. not¡natallt¡ elømta *rs â{ssueseô fJ¡ ohaÞter }. cbapten h

l¡etrud,es a dliscr¡asi.otl of tln roaqtione of, ta{et}qrl^e.Xrmfnfin ethereta,

tetreettgrl-Xoed'r üråetüglpltÐbyl soðlr¡n a.rril tntetlSrlstå¡uyl liül¡J.tn

wi"ùh bldryckpeatadtsryt)t¿tar¡lur(rv) orcnro*ao. attæyta to ¡repare



,

tl$ffoðllyl dl¡r:ltetlvEs oû s.lwlaåm] ùl¡f Lr4¡1, .onå tftanlrn Þ n*
üêtboûo arç dlå*ouaæ{l fu ehel,tcr 5. Shors å,mrottgetloru arO of a
prd¡¡lna¡y usturç sûð nætUs vor* to t¡rt6þihë.

Â êösslrlp@o* of tbe ænmÉuætal ract eamlaö wt f¡
thåü ffir¡qr fu ßÉ,r.8 l$ tüß fi,Eer ù6Ïlt rr $æo geqüil¡al rærfte o
tåt tech¡rtqaoa uacð in tbG hs¡*dllng s¡ð Eßnrpl-etjåE d æ&n¡¡m;tarJJ¡

em¡nrnrdla ere foxlmoô Ð a ô*teü,st dnaor{,pttsn of tha propa,r,otåoær

of æ6snreebu"!,s rrpouhilgr êad orbccçæaüþ þf, tåâ ¡eootfomg

di.æu¡oeð tD tbÊ ¡roooðÐg ohaptem.
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CTTÀHTER .I

7. .-
(a) .

Íbe ta¡m Beleotrü!-ûofleleatP 1* e¡ryI!.eû to ompoundlg fotr

whåoitr tbg nruber of tqo-cr*ntrc bonûs æoeils the ur¡uber of ralcuoe

etreotron p*5.¡s.1 Arthousþ tbe Ì¡rdriûea of borsn prevfdø tåo beet

knsnn ænBJ.er of eleet¡ron-dsfilsåæt,¡noloeul,oe, ttro poper@ 1e

genarul to norryr othæ chqptoal eonFot¡ndâ. Diaeovørtrr of tho potyoCIrfc

¡etiu¡e of trlnotfurl-alrnlaltorã aadt. of tøtranetþbptat"innür5 togeiber

û1tb tho eðrært of nem ptyaiaaX er:Ldcnce, letl to tt¡c realt"aetlolr tùat

e nrabgr of organæetal1lc ompoundo a¡e al¡o êlèatromr.ðdtcleat.

It f.e !Éft tJrô Lowar et\yLs of alr¡nlr¡lr¡u that ttÌê prÊsqÉ ülsoueslr¡

to p'rlncteelly sonoÊ¡uerL

All eleotnæ¡defle:!.ont ccø¡srnde ar6 o6poð6ü, tu !@Nr'ù, 0f

atms (vely dten¡ nstals) wt¡loh bsve føer vale,nce eLgotaoaç ttran low

ensrEr booding orbltula, enå rbdeb er+ eæbångi!. wit¡l¡ othcr etms qr

êroupü ooutøJ,nin6 no r¡n¡hareü elacüro¡¡ lulro, sor Emç tl¡ng tùlc
så.tuatton poaot I sqtÉorlr ¡trob3.aæ for tho El¿ssl.oe,l flreo¡der of ra-leuo¡r.

rtbo theory of slootnon-dsf,lslent bondrrç o* ¡,*po"*ul tàat boodl.n6

ls ðsl.ocalteçrl ao Ea tç melço uoe of ä.tx the low Güßrðr orbltale ef

the tnets,lr. Fçr tnstanoø, thl"ee Etæs n$¡ Ëaúh sr¡pp¡ü e atagto

atm:lc orbåtojl, enû tuterectloa bot¡rea¡r tbo throe atcmåa crbf,tela

yÅe1il"ú bonö.fng, nonrbudi,agr e¡rê sntt-bonÈln6 threq-cent¡c uolea¡lar

¡rbitqJ's (nlg. 1.f )" Bond,Lrg æsr¡.lts f,r'æ thr aoomodloülon of tno



Y¡' Us. Yç

Afotflc oRBITAIs .

B

OVERLAP OF ATOMIC
ORBITALS

(ANTI. BONDING)

L¡ (NON- BON0ING)

\, ( BONOING)

I{ OLECULAR OR BITALS

-"+
c

(a)

(b)

A

X'ig. 1.1

BONDING MOLECULAR ORBITALS

Thc formatlon of th¡ee-cantrc molecular orbitals
from thrce atonic orbitals.
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ËL€otrons t¡ the boû¡ð.lsß. orbl"ta.l.

the above prá-notplon üS/ bo lllust¡oteð.by conol.dtcrtn6 tho

süfl¡CIturoe of elì.ui¡ltm trj.ehLorl.de anô of, tr5-aeü¡y1-elr¡ülÐltrn.

In naay cmpouaå* of a.fimf.oirn, äe aotel mpaaôe lta
eoraleuo5r to d'sr¡r (or uore l¡ sme opeolal Lnstenaee), thc alr¡mÊaårp

fünf¡g fer¡r bonðs ttrret Þ,re ôfrÞeteð aBprwfnetelt tmrðe ths cornars

ef, e tçtrehedr@. Thås c¿n be øch!*veö by tùø pol¡¡aerlratfÐ af
r"*tår urttø, o¡r alterruetivaty !f t.be f,somEtåon qf coordlnptåon

Oøpouud,o rråtå alffio¡r sol,eouleE¡ ergr

(atcb)a + a ffif -4¡ ã st P.d.tclj.

ålr¡ai¡fr¡n trlsbtotdite, uhlcb *s dl.nardg i¡ thô gao Fb¿aer&

hes be6a aesi#Ìêd e brf.ôgs ctrtrctrrro (n¿g. i.g). Tha tar{nal ¡-l{t
Lånke6oe E¡e foruoð ùy tbô overlaB d an alrnlnlrn upi ¡Srtrfü orblteX

sltl¡ a p orbita.t d e oblorlne. the brl{gtag ohlo¡-tne atws folu
nÞ¿çmat eleetron patr bonü.É ¡rftb one a}wlnlrn tn ttre $ssq !uÐmår, }lr¡t

aLeo nakp usE of a non borû,f46 eleotnon Fsfr fu fonn ü. iletåve bÕni[ tÕ

4 åaûonil. altnt¡ti.un etü. In tlrl,s rry, both the altnl¡f,w a¡¡d. chlorl¡¡ç
qt@s ¿ttaLn cæpl,ata& Eleotron sbøLle.

lloreverr sånes uett$rt grsupg & not bave ery cleotron Farrð

enatlp'ble for ô.onetåon, tho ot¡ræùr¡¡e qf t^lre Huotl4ylrottmf"afis åfuæ

cançot bo re¡rresatcô ¡y sr¡üh a rysteo of oowoutåonat oleotroa peir

boadls. I{erye¡thelegsr & brxdtge Et¡n¡stune l,s J.ndåoatorl by ths td¡lc,.reü

apeehorS *oa h¿e bÉsu conf{mçð. þ r*ratr oryatal.logre!ùd.o ana:ydc.6

&e gtùx¡atr¡re shÉnra ¿n frst¡rea r.2 a¡d 1.I is t*rue fsror¡roit for
Þioatåyl-olræûãår¡a. Bho ¡noLesul^ç¡ allasnalæa d thl.g nod6l a¡e

ttmsr*d€dl f.!B tablß 1.1.
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Stuctural formulec of dincric alumlnir¡m
compounds, (t) alr¡minir¡m trichloritlc,
(t)- trinetbyl-a1uninlu.a, (") tlincthyl-
alunir4iun chlorid.c.
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Schenatic representatlon of_ (*) the
molccular stucture of trlmethyl-alnm-

- iniun, antl (b) the bontting atonic orb-
itals in thc briclge of trincthyl-alumin-
iug.
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t-l

ê,). Bsné d.åsùa^npos.

reomånst Ât.C single bond" legthl (E)

ErådgÊa.et-c båtf bonil lcngth, (dp)

.û.1-ÂI sårgls boudl 16!gth, (%)

CeIG.

2"O3¡A,o

2.?lAo

â.52Às

Obg.

l.99Ao

2.wo
a.55Ao

togo

?os

1100

ï a,{.o

llbç bot¡t ilåsta¡oe dt., fo fornô to ô€'¡rq$¡êûtô quåtr rç11 ütth

tbÉ so¡.oul^etËit /ú.C olnglo þon¿ fdgêth. Slnil.ar$r, üÊt èfstarco dt

tr€FçG6 ûloÉeqy rith t¡ha cs.lar¡LetoûT fsoet¡ of o baJf boüå. fbæ alrdnfra

to cqrbon. fhe ¿outeoese o8 ttro 41-C-,4.1 ÐrgIG r'.e¡h¡oÊE l¡he ilåstaåcc

% ?t egpm*lrtn,tsly thÊt ro$rlroê fenr a¡.At-rA1 sl¡Cle bond" Shf.s

aug6crt* therc ütlt br a sr¡ba","a¡rttCIl eæHtnrtlsn d **t*u*
bond.fng tlt'ht¡ tJle stælphtr'ê.

Ihe uoet eettafa,ttory ex¡ù.onetton sf trbo brd,itge bonillag 3"4

the,t i,t åe &¡e to thc fcruatioût óf tårôêiecütüo uolocul,sr o¡cbåtel.s

aæ¡nunüea frq (À1 */ * C El * Àf C), xhes€ æbåtels a,re eoeu¡rf,oð

ÏU a p"J¡. of oleotronc ao t"hat the "À],*C.rAl aoulô bo r.Egp¡rtÊü as a bæt
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ctnel,e bmd,. Altc*natlvoly, each JÀ-{ bråd€ê 11¡keëø ooul¡l be tia¡eei

ss ¿ hulf ba¡¡ü..8

Xt fol"løa tt¡et the CIha:tg Al-0-*4"1 brtfue a46lo ùe e rüsult
¡of the netal sÞ" hrbrtrl orbltels ton,äl*g to attai"n bstter ovarl[ap

¡vl,ttr tbs one tetra,hod¡rl orhjltqjl of, the b¡'á'dge nothyl (f'¿g, .t.5).

lIfuher a,Byfa of alrninlln bevo lees tmdkncy to îdrnertzo

si.Èse the largar alryf groupa tor¡lð blnåtr the nooessaq¡ oloce ep¡xnoech

f,or Èondiag witt¡ the c ,pi hrU"¿ð æbitq,Is.9 In thc sûú@ ïqtr, beeeusc

od tåe greataa EJse of the metal. et@s, ther¡n te ratl¡er leeo tendenø¡r

fsr al$fs of 6e11lru, f.ndf.rn, unð thslltrr to å*nEr{.s"6 (utOo*røf,

tfi,äotùSt-iudi.tm ôees f,oÍn E tet¡,elnsJo). Eøerer, sltåsqgþ borü

atmp haço a æl.fer etæË.o vsl,we tÀan elwf¡ita, $4aet\llborE¡ls

e¡t¡ffa ao tecrdøræy tøarðs ssÉöoLa.tion. It ia'gcuore}ly sôû6Þ't€¿ thÐt

tbJ.s lack of aesocl"êtåoa i.a dr¡s üo e þparoonJu6u,tl,on offect wt¡leh

ptsye E najor role å¡r dcte¡mJ.nfqg the stfl¡oturp ef boror al:glo.î1

lhe lor eteotrouegetåvlfr posseased by boron f,e &1ßo oonuldtørad. to

be elgnifloant.

. lá1æð a.lJry'1-alt¡minåtn he.l.l.do¡ aro alsâ illne"l'e, both å^Ð thË

rspour atale snil as eolutioaa, ê¡¡d. hare þesn asal.gneü"í? ür" etffiËtn¡rr

rhfifn l,n fiêuro 1.2. Metbyr br{.fuedl gt¡uctr¡rcr hsve alco bes
pro¡naettnf 3 rrot see& lcss saËlsfaatoryr fxrç brj.dgø etl,tþü¡re rea

prevåouoþ iaåf¡Eùaü by ol,ectrnæ dlflfracti.en st¡ðt"s.1&

th,ie o@,Etltr¡tlon o'f ahnlnilu alþla leeita to rreplt rÊa,atåon

wåtìb r¡anLa bcaoa, æ othr rnrctoophil,ra reagentc. Thua tùe tr*netþrl-

elruf¡tun dlÐer 1o roaå.tl¡r dåaoootateå, f,or lastaaco, þ rueetfou rnttb

e ûerËtary ao5.ns, têrtíary pùrsephlso, G.lhrl etåor, thioether, Álotþl
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selËt{üÊ, or d¿êL¡yl tqllr¡¡{.ôe r15 *.6.

eeA¡a + 2FMe,----àF â$crA1..PUer.

saù¡retlon sf tho elestæou-ddl,ofency 1a thta fiüy eãpr€oi¡¡bly ûfuf¡f.shøe

üe ohøi.oal roaoùiv¿ly or en slrlrÍD{r.ü e¡hrr. rn ooah,ct to sfuple

a-lut¡riræ arlqyrr, tùo products poôsêBg bottr a t¡åeb ürpol" **tl6
a¡d, e rr¡drr olecürå.cal eonärptLylþ.i? t¡ssç propertfag here bæn

useit to f,ollom thc sor¡rsc o,f euoh rnsstions.

fbe æfå6F 1n tbe afueftgX-al¡mi¡lrrn cÞlori.dlc dlfmor, rb¿çh

ùE not elaotrordèflolqstn 1c aloo reodn"\y rpllt Ìr e stromg ðono¡

etæh es trfnettyLmf$o, 6.9.

UenÀlrÖl, t 2 fiHe3-àre HeUALCX.rüüer.

rhe cleeva6e t¡¡ tùåa oåÞ? can bs eùtrlÈutað to tftÉ ralotåvely rrea&

donattng ¡urop+r*,fec of chlür{rre.

tH,altqrx arr¡nl¡fia cæ¡ro.u*êo also foûtu a ¡rnbe¡r d eæpl,æea

r¡c.{¡h sttrcr orËaacmet*alicunl8 
".g. 

r,+'lÊt&, anÈ ugAryeg, anf[ wLth

èree$, nats"l Ìra"lf.dasr1g 
".g. 

r+erst cç onê tra+*lrnt6F-. $¡cso omp

pq¡uds are ¿1¡o I'sss reÉstfuË tåaü ùhg sú¡ûpfß afrni¡tlu ølJçrlo. fb€g

wtll bo ôlcoursçdL nore ftrll¡r fn tbe aoct sastLon.

(u) .r
Atrræl¡t¡u fomos ¿ urnbs of uclI eÌ¡a¡astæfseð ilouhXo salte

t Hanaucl^eü¡rÉ of btoetarllc agyrrår sovæat ryatæn for übo a@r_ne
ü t¡bÊüo ecnpoundla bevo bem ailo¡rted- Ln thø rçoont ltücûtetrg|@. rü
aeoorda¡ca rlth tl¡a ¡¡seelcfeülnc used, ln rcceunt Chemfcot Sootoþ ¡nr¡-
låootdor¡g, üe oæ¡rormds rtlL b6 ¡enert ea forlø¡r H.ùlDt4 - llthl¡n
totreotlyf€.fisfaete, lta,FbBtg - t¡dctþlBl¡nttrl ooû$5¡, ttgagü3 -
tr.lôtùyt stâ¡nryf lf,tJ¡år¡n.
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otr üro fo¡n f(¿fn)-n (It o af.lsnlJ. cot*.1, ï * halogm).Ð In tåo

aæte Eqtr, eltuf¡årn êr.Wle tead to eôd al-lgrl å,ona tÆ f,ryrür o@Founds

of tbo tyP€ uax%.g [bo fçr.Lwtse kbLe ]fets tbe ]m¡na a¡ka)-l

netal conplcrøa d üråa fr¡¡r.

'fahlc f .?ffi

â.lkat!. natalæ Á,1þ1 ¡¡rtouo

& nr6þel.R

ütl¡blru

ðoêtta

Fçteseile

Rr¡bt&tm

0c¡lrs

SfutJsr oæpormüa çlth otl¡or organøetell;tËs êæ elæ knrmr¡ ergo

¡{s(Âr%)a, lra(øaR ).
ruå@rt 1rtå{r8 tetrastþylarunjro.tc lrs.s a Eræåfto oonfuot.

lvxtr of, ca. ro-ä mf,l @{, frorsae sodtÍb tetuuo@h.rwåneto Ls

a nr¡oh botta¡ eleotrolyta (speetgtc osnðucttvj.ty . t¡ - j'r 10-å &ol-|
#).æ tlhese oouårcär{þ ucs,$røæta åad,loato f*et Lltrhtt¡r

G€tFast¡tff.elr5f¡¡stË bas a:a ceaesrtfatrl¡r ccçalmt aodl tåæetrore ç166t¡p¡¡:

dûff0rÉat Etruotrua, nlrereao ttre.eÐilfte aoa,togue f.ø ap¡røer¿bqy :[onlo.

Tbs strtætunes sbsnu J-a fl.gu¡B r.4 tbçrdwa sceo feo¡lblç.
tt seøç re*¡sonablç to pred,iot tbot tbe boniltng ln tÀe

L*thttn oø¡nrmå, nay be ðue to tbe ovarla¡r çf s &¿stortsû rp hybrtÊ

orú¿tat of thð ltthtr¡n wåth E ot' ry¡o*ü sbxtel d e b¡ditga carùoa,

ffis

+

+

+

+

+

þ

+

+
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.E

Et Et Et

Li '{[ Na+

Et rt
Structural formulae of aLkall netal d,orivatives of
aluminir¡m alkyls: (") lithir¡n tetreethylalumlnate,
(t) soclir¡n tetrecthylalumfnate.

j,
L

Et

fig. L.4

Fig" 1.5

\
A

I
I

I
I

c

Schcnatic representation of posslblc .bontling atomic
orbitars in the britlg¡c of lithir.m tctracthylalu¡ninatc.
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oorr¡il"eô Ëtb thc prøvtougly ôeaoråbeô (c 
"p5 

* A1 C) j,¿teraotå,æ

(r&. 1ç5) ¡ 1¡e. throe-centrç notooutr*¡r ørtf.tals a¡p formeü fræ
(LI ap * c sB5 * ¿r "/) 

gltit t&o boÉdi¡ag o¿Èrt¿ra s.rt ËËßh oGgupú.eé

Þ a p@lr of oleobone.

Â Lo15g nnbör of, cæpowêr of tbo gøeaal, fom¡La m\t*
hare a^Iso boen dsgêltbeô ü! tbå ltteratr¡r¡,t9 rt heË beel¡ eateb*

ü*eå3) tbst th€ fomnetåq qf $¡ch owplec apeotor tp fero¡¡e{t. es

tàe ratlo o# halogen to 81ry1 l¡oraaeoa. fbills, uhcroas KA,ttsügcle

baç been ¡ureporwil., KALEt tl te toû unstebls to bo lsol.atedt. Fuffim-
srorlÐ, t&c otabll!.f d thésß ôüpoulðr ls ferd¡rüð. @ xargc ca$.snc

anü, eell enlona. IIOnco låthlra foruä no alþrl. elrüIr¡lra Oo¡ilæoa

æcpt ltthlt¡n tstnareL$rl.r*hnhattar {eble t ç5 tjlluatuEte¡ t&ásr

priøol.¡ilec.

Il- F- cf Êsr r-
Ll++--r-
$e+++-e-
Xf+++--
nt+++++-
cc+++++-
ar-![++++++

¿+

l|hese ocn¡rorrnð.c a¡o eeaaatrå¿fy ioulo ln nat¡¡æe¡ ôrgr nralarry)-.
.alt'houeh ths gru¡p rlB nctslo geeroll¡r ahø ¡o teudeucy
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to eupanô'fùst¡ oovatcoø¡r a$otq forlr, a. fw btnstpllåo el}grl ecøpl,exos

of tåøaô etrøuentÊ, f¡ shlch e ao-orðf,natloa nr¡obsr ef for¡r ¿s loêfËfufåÇd.,

d¡le ¡oonnr4..6. wamnty NazËdeã. Tlrase empoørd.o sra ¿mg¡rall¡r

quttê ¡uat¿bto asdt henco arg not feol^otod., hl¡t are uËeû leroitå"êtÉLï

for ftrtl¡er rrga,ctåeura. siroa thorgh rureüvery llttlå nùyÊeoer

i¡feru.tlon la availaå}s, tbry oe¡ ¿Jaost oætafn\y be forruteteê aE

lor¡tc c¡rec:l,eu, e.g. u+(nrMr)-. If th[E i6 ao, tho (RiMr)- aaf.æ l,r

unalo6out to * oe¡bgalon a¡¡ô heroa lo o strcu6 ructoophtllc rougratr

thLp ls oqøJ.stc¡¡t sf,th tlreir chmloel b&arlor¡r. ltp treaü oøBonrrdtt

oanr for fuoûaucc, fo{ffi e uø Fb-c b6Â W a auôloophlÉc dltagleomæù

of o 6roup attaeJred to ce¡bfl¡r$ *.6.

RIPUI + f,tX 
-->- 

RSpbB.r + !flE.

tt hse boen eetabrluhê#6 $¡at an oçill,brduo of the f*u
Li$üEb ç+rf8t + $!Bta

esfots pbon s€86 of the tå,& eeupomd,e stÉ ¡r{sÈolteð lu ctåtr. hls
oquLllMrn ta partåouxa,rly i¡rtu¡çatÍag i$ that tt ro¡reoonto a

o¡tætenaoul and rwcrøåble ohe.nge betilraon tl¡û(Ix) e¡d. an onionåÊ c¡rolçro

dcr'åreü f,¡¡w äÐ(ff),

lhe pne¡nreti"q$ E¡d eheol,esl neoctLm,s of tt¡tgo oæ¡xormdla

are dl,eeuoçedl noøç f,rlly fu mùaogrmt cha.ptcre.

(o) ,t
Â.t ths prosent tûno thare arç releùivo\y few tranattion

ueùals nùr.{.ah ars }uCIm to fonn åeol¿btc oqËEüfficùa"tl¡lec ëf tbå Þpc

% ot sn-;L (ü = tuanattåon uetel, R = úry! GDq¡Ðr x * cn{.onjto

6rö¡rp ruch eg halårtu, n * yalence d tra¡¡sltåon ustal). eåry worbra
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have e¡¡&eovouroå to prepore thßþ fur tbË çIaÞrl0aL merncr, trut wttb

tJro æoptlon cf the Êtsbl.ð uetågl-¡il+tfane ¡nl¡merer} anü e fcr ccn.

poteês of tltaalmra8 tnogærrer# anit gotilrÞ t*" harc boçn catla.

feotorl\y châsacteisea (ffg' {.6). Høorvcr, recont irrcotå,getåoaa

Ln thË ffelû d ¿f*$* pol¡ruerl,aatfna oate\yotan rhåeb asc 6enøral\y

cæ¡noeil ef n!*turoe öf rû¡Ð6.1 tset€J a.lþIs s¡ril traüsltlon nptal.

oompourtdlo, hatø gÂvea greaè stlteulÌ¡B to tbe Eürqf of zuoh trarÈsltit@

qEtal aìhrls, fl¡e resuÛts of thpsa firveetùgattonE aill bo dlcot¡sæû

La a subeequeat sËêtlon o'f lÈ¡ig cba¡ràen.

Yery æcæt$r, Ð urnbar ûf $¡1ts d,lfforc¡Ê 6-bonðpô ê¡qÈ

and e{yL ctmpl*te* d tra¡¡eftton sets,l,s lr¿vc becu dteacülbe¿.tl Ilrsæ

owpowôg, ül¡åob ene rmarlsabþ øtablc, are of tbo gËuma.l. fütn

m*rg¡" * ilR;þI,u (L * tmcbarBaå lr€snü). {yploel æamBles sfa

(c¡tg)tmucg, stün(cO)', eüû uetrttr(Prt3)a. (see natr,blU.sedl cr.b+nitsù

Blþrlßr' ¿a Pilg. 1.6.)

tro faotorg hs.çe contr€.butcû uoat to tbeaa ræent Ëugetûecf

t¡r tbË prsÞe,r .tå6ð of orgs.usdlo¡dvsttvça of, trsÐsttiô{r netaLE.

Ffrat$r, tt hqß boen folnô tl¡aù closr otts¡tton mrst bo paLrl to tbo

w¡ræSncmtal coutifr.oua ( e.g. e 1ø tmpcneüre auet b€ Esi¡*aräFô

tb¡rowberrt tfre prepe,ætf,oo ent lss1etloa d túta¡ålu oByfc). $teondü¡r,

åt h¿s Þr*oæo åEF¡cnrt tùat qor-tel.n eLeotrqnic oEsdllt!.on* sr¡st bo

¡oall"sçd f,or narlnrn stoblltþ (o.9. åt ¿ð arenmrcont tbÊt úr thê

nest steblo transåtlon netal or6ancmetallles ooute,tn ãreed.td.Ën oete3'a

ühtÊh hevo etteå¡eå the sleotroni.o coúlgr¡JseÈlEn of tM nmt f¡çryt gss,

or onþ ø ?w elpct¡ons sbûrt of tt¡J.a nrnbar).

Åg a æsult of t"heoo gtgrratlc¡re, a clce,ror uadogstanåJn;
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Ti

Hf

Zr
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Nb'

V r

'Mo
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Rh

o

PJ
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Ø

N

*

\

Fig, L.6

Onì.y aryl compounds of Cr and Cu well authenticatecl.
ReeuLts for Sc, T, antl V are very inconclusíve.

4- BONOED ALKYLS ANO /OR ARYLS WELL ESTABLISHED (4PR.1951)

STABILIZEO 6- BONOED ALKYLS AND / OR ARYLS KNOWN

d- BONDEO ALKYLS OR ARYLS REPORTEO BUT REOUIRE FURTHER

CONFIRMATION (APR. 1961 )

Transition nctal alky1s and ary1s.

*
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üf tåó {*rcoay d boüåfsg. åa t¡.snsftåon mehl al.$yl* i¡ bsgtantng to

€tsergø. tsff6 bes poåetea oufã ft*t trs¡raltx@ uøtel-eorbæ crilordå

are 'tf¡sruôô¡lsßfesL\y tmotable, å¡É th¿t thc eleotrwrqotåvfly üff,ftn,

enoe Þetween a, tr{¡rsåtio,r¡ netøl anit ca¡ùou la t¡arffå¡i.øt üo .[æit to

ata,ble touio bonds. Rooent døvolo¡aøte of thrse pLncf$oã #ro

&tecuess8 belæ,

Sl¡oe tJ¡É ètæuoslon J.u subae4:ss¡t daagtæo 1s frtuofpe[y
co¡cen*eô wåth Ëtqnttto €lhr:"s, a fø EÞ$oi"fåê ¡'@û¡*Ð about t&e bødl¡ûg

å¡ thcso ompounf,e råI"1 be Brçsonteû f,lrat. 'Íheac w{L[ to follme6,

\r smo uoru ge*lere.l rwarBa êbs-trt t&e oteblttþ d trüsËi,tåo¡¡ notsl

al,$rl,a.

5be fi¡et ocmpounô couÈei¡¡tng an euthemtlc tú,tqnåuiposrton

boaô to be sù¡dleü raa ¡ùryl-tttenJur æf{f,çep'opddß), eb$l,lrr0f).,'J
frla arpl-ùltadw dtprlvetive çcs l.Eolåt€ù t.a t95t by ÏIeman a¡d

Ivolsoo.35 ft¡rso vor*ors antl,òlpotcð that tltenfru(Xf) eoulil fora

no¿æetaty eteblc to otbor &rydsocafÞ{n ßroupo pr'trXüû{t thnt

tbero wero at laest ho etoctronagattrc 6nouB* elso atteßheü to

tl.tsnlrs. ttry proossdet to twoettgEte {ås factora affrcùtng tùG

atebfJffu of coopourd"s of t&ø 6ÊûsrðI fo¡B R;*txqr!¡, qrÊal assstol¡¡ü

th¿t¡

(f) ürE etebllåW d tùø Ttu'C bonÅ ls ørqete¡ù lq thosó c.qorn¡Ac

rtrerc the e group l-s rala,tlve\y uc8nttve, €egr Fh,orry'l, naÊthff¡
(trf) tbs mçot atable el,þrl-tltauirn eoptqeÊs a¡s thooo in uhlob

æ$r æo, or et noet tno, R. grouB* ere sttûÊherl to tltaniunl

(fiå) the atabd.tl$ is enÌ¡ancodt f-f ths X groupa aro od an o¡Êfærm

aleotronaeatrvt* - bçtceçn that of fluo¡{ae and tbet of ohlo¡d¡sr
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Ia 4ûdntåon th,ry ÐÊneluåêd. thet altborrgh ¡qq¡ç t&û one R

g¡roup eatrEGE tnøtablttty ta titanlun(Iï) empornnils, diel}qf1-*tåtaarr+(TI)

anû ffiaxW1-titsafin(rIr) çæpor¡n& rq¡Lù proÞg.ùry bt r"clotåYe\y

steblo. Sl¡ce t¡h€ûr, s n¡sbsr qP eopounêe oøte5¡ô|ng netlrytl-

ütc¡f¡u(:fl *"¿ etbyl-tltanl,rm(Ïl) rrnk^gçe hs.vç beeu prepaæt.

tt qeøng porttnent Et th.lø s@e,to oon¡r*ra, on theoltotJ$at'

6rorradr, 'å;he ûpe trf bouêíne sPæt€ô f¡r tlta.*.fiu hel.:!,ite¡ egt i.t

tåtc¡úrn aJJçrLo. Cc4tsJb h,s polateil ouù that alaoç ths¡e 1¡ a

tergg eLeot+oa@ståvåþr {I!,ffs1r¡mco bcfg'eeo tlt¿nfiæ esü ba'logøoar i,t

ås feaeåble to oonsùðs¡r tùå,t ths titestlæ-ha-logsn Þonå tn tåte¿t¡¡¡

h*llûes ÌsllJ. be artæongly po.lør' tatûul.e.ttoËt, bo,aoü oæ thc Sl*tor

¡aitte.l f\¡natåonEr5É ** t?¡a qÊrlmm rÉdis.X firootlons fsn noutral

tlta¡lr¡n ln tt¡6 lúUa ootffgurefiloä tô bê

ru (ra) "' 8.? ao

\û (¡lå) :' 9.f Ào

lft*róas, f,or a veleiloë eleotrm in clrlor"iset

r* {5n) i¡Ë 1.5 Àô.

Ëuch êåf,f,uae ttÈa¡riln æbltale ee¡not erarlop E*footlvtþ rltå tha

rathgr cm¡not obterd,ne orbf,talsn atô üo st$ong bongfrhe oar¡mt bo

reelt¿çû be.lrrc*o nanrtml titanlun snit oblO'råuo. If, heruæerr polør*

f5:Ê$,oa oÉ tåe atcnE la oæs*deneå, +,bå orbttela of tltsntrs tot¡lil

Oentraot as tfuË neta,l bsCsme ÞoÐe poslt1va, uihoroas ühs OblorÍap

orÞl,taLs would^ cpnd åIrue ell,.wf46 bøttæ örbltÁ.l oYæløp bctresu
¡+ {o

Tå.' Enû gt- . Ill opttal. faot, üs pôsttLotr !.E a¡unhat næa ecu¡ùru

tbßår t"hl,s ELnso lt ås reoêssarJr to consf.ðs$ ø6uo p olùåtel aont¡4Èn¡tl,æ
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to eoÞtenro nasûmü bæatå¡Ë pow6r. IlftlüBtoly, tùGÊ, bsnðJ¡e fa

tÅt*nåw toÈrhalJ.dles ls best eoûstderèð Ln tarns d ororloB bst¡raou
S+

oonbaoteð Tt o#ltolsn foræè frm ea aðruLrÈuro of e æa.Ll Bro-

Bortlon U 
"p5 

rybûlû orbftale ¡rlth thç ô3o orbi.tstsn anil *¡e¡ilpð B

o¡èl,tuJ.a of clt-.
with *" ¡1tr*¡tuu-oe:ùø botldl fa tltsntr¡tr alSr1s, the

tctrahodnal orbftale of oarbon ere a6ein nræh nore effir¡laÉt ths¡¡ thô

,6. anil hs ü{ùåtets of tåtû¡flrn, but hera tho weehæ eleotnoam$sËvfþ

af earþon relatfve to chl-o¡{¡s eüæi¡ratea tåe poaslbS.}l$ of ooheldtess

eÞle orbitEl contruoù!,o,¡r ð¡e to pola,rføEti.ça. 8o¡r thls ¡ûoe6su,

orbltal oys¡ûBp 1o mal-!, ¡¡'eEt¡Itt¡g i! o@k bondlfirg. Ttrleeil, but

for l¡ orbttal ooubd.butlon of the Ðpø ureuËqnoû aboye J¡ tho ttter¡trs

hall.ðo dlsqua¡-íon, it La eonôlücaêd ul,l¡cçly t&at €.tsntt¡u tr-etrhrls

wor¡ilô be fo¡med at e11.

' In a ¡*r¡ch so¡rÐ ßsncrc-t approectr to the tbeoqf otr bonülng ln

thcpa ecmpouaðo, t$B tngtqbfJfW b4+ boed eonai,dcrodl J,a tems af t&e

øpoofa"l eleetrçnic $ur¡ctr¡¡ea of thp tronøåtlon n*t*1*.51 Xu offfect,

thl,o thoor¡r f¡ coucasrosû û1tb e oonsLôeratim of, ttre cne*E¡ 6ep b€-

fre€r¡ t'he hf.6houü ooonpteil d. orbåtal of tbe notel, á¡rd^ tbs loucet

ontibomillag noleculo¡ orb$.tol.. Frmotlon of elecbone fræ cwh n

f[Ilêd ð orbital i.nto aa antfbonüfng a-orbita.l of the mota"l-oe¡rbo¡

bw¡fl eÈ¡oultl wçp&en tho l¿eta.l*oa¡ùon boilal. ¡lltancEtlvotü, f the il
orbttals ere øpþ (ae wåtb thE tftanåru aøpolaite) ¡neiaoùtoo of

oleotnons frm t'Þe Ea¡fbsu-acte,l b@dli¡ilg or¡Þåtals Lnto a vs,s6nt ueta,l

ê orbttal rlll causE e roakmfng of tbe ee¡boumstq,l boüiL .&.t e

Goäseguenoe, stablc orÊpnmets,l.l1Ês oa,n ontry be fo¡meil, whøa tJne
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el¡âtBr eåffereooa betwoen the hleheat enøq6r orbltal whf,ob oontaf¿r

olæstrsns anÕ the loreat enårÐr o'rbttÉ.I ¡çhlch dpæ r¡ot 1o Ërcatsr

tha¡r a ce¡tå:if¡ Efu¡lüre onergr elJfference (Ftg. 1.?). In gwrema.I,

&oÉt êrgÊ,na-ürsnsXtåon moto.l d.Ortvatlvca ils not neet thåc regrrtrøeuù

alnee tbe tra¡eåtion netale trÐÐÊsÊs closs ê enæry Lorsls. erl&g¡*

meno, thoee iI ortftæ,lÊ e$ê on a,n ensr&¡' level ver¡r cloao to tho Teleney

g a¡¡ð ¡r orbite.lo.

It la cmÉåalereô thst tås netal-ae¡ùon bon{¡ ro{¡}¡er ttn¡r

otzbsr nøtel-ll€anü bonds, la affscteð elngs å.lnsoctstfsn of ths nete.l¡

ssrtûn bon¡l rrltJ. very Xfhely prothroe ên tmstable oatlty (ørg. e. b¡rd¡.o-

oo¡ton raðücal or carbanåoo), whsreea ûlssocJ.otton of tbe femlll¡¡r

l&nn¿s 6en€rÉll¡r reøt¡tt$ t¡¡ ttrô fosoaùl.oa of å.ona (e.g. I,fç), ff of

npr¡trul oolæu1ea (o.g. ttl5)r ,a11, s¡r shteh ara stê,b:¡,o. îh1s feË€r

rtlsöoefa,tf.o¡ f,a llkeþ to be ¡'wereåÞlÊ, but thc ne'tal-oeJùæ bðnü

öisnoef¿t[o¡ ¡rll] aluopt fuvarteb,{y ba f,¡revEreXbllc.

st*b¡l{getåæ of tûB¡roitloü aetêl a$ylc can often be

aóhf.e€il W ocppfud.ng tùeø srntå dÌonprp aæh s,s tarttaay BhoaBhlnnc,

aa¡tou æoaoadd,a, aað øyol,opstadllsrec In theee eæpolrde, .tùe snËr€r

&1"*8erøuoe r.6feæod to abøe f.s inçræ,sd Þr losæl¡s tba eoer$r oú

tirc uonsrtonding orbita"lâ. fhta læcü'tag of euergr r¡$¡trte ft¡m a

eæÞLsatj.on of tbpae nonrE¡*bondlng orbtts.lg üXth ü-tlp6 aüi,tnla of

lcr enol€r æ a¡lteble U€a¡É.a. rq thss wag tbo staÞtlt{y of omporgrde

¡,{kô Eüû¡(co}'r (rot )¿dwenr, endl tiEgudco)5GH5, aa,a br rseüly

m¡rl.elneð,
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(e) 1

Íbe tøte rfluoroeLþlú und É¡mffLuoroel.kÊn a¡s ureð to

Étmots perti-Êtly ê¡Å fr¡fty flr¡o¡{¡eteð elþl g1ü4t! ree¡notlvehr.S?

eur Cfnn' is pn æmple d a f,luoroallyl potrpr s¡rtl c'¡t?' ls ffptoel

d pcrffuoræfryl grou¡rs.

Altbor¡6h a large runber d f,LuorocerbÐ de¡{vaËåços of t}¡s

aonactalllo olaraeats have been thozottghly fnreett6atedlr ea¡nolal'ì¡r

br hoúr¡s'8 snit llegealill¡s,9 uoa èalr oqçorbre, reletlrely li.ttta

l,s lmorn of flLuoroaf-þl.uetel coæpm¡¡ils. 0nþ a fw Er¡êh ompr.Ðêa

baw been ee,tådaôtorfþ chåtscùú:l'soil. ltrosa are b¡*oflg disor¡saedt

belotr.

PetfLuwoaLtr¡r1-1.å.lrb,fuu dlori,vetlvøs çts bt $nrepa¡¡eil. fs hå6h

Êø1.ð ìV aa €8ohÊ¡ig6 fÊeottroü f¡rol.eJ"üB E l:tthlts el.}fl unll ¡nrfluoro*

&1W1, taêi,ðcnr4 e.g.

m¡t + cff tffl + Br.

PoldluonoorþÌ ilæåvatåvea of nagæaÍuur[1 afuoræ ,o¿ t"*ur¡rF n*
bo Brapord frq tbo eppropnCato notal eudl, a perflueno+lryl lodllôs.

tbe n*gnesüe esd. rlno derÈrs,tlvoa roust be Sr6p8rèA ln o baslo solvant,

mrch eo totre,byüroûwaa, bü t'be ¡nsrtl¡¡y cm¡nuaêc er@ baet obt*l¡¡plt

in {ùs ebsooreo of e solTËnt,

Iig + EJ beat -*
' r¡ltcìaviolet

Rd{êr cvtlB>* (V) 
Cr6.

Fø¡fluoro@Uü¡f. #rfgüå¡d rea6enta bate also beeu Brepercal. W ensobangiø

reaotl.one betceen perfltuoroulhÉ f.êûtdås an{t erSrloe6npsLr¡n haLtdåsr&

@r$r

FbusBr + 1É --> qfü[6I + Pb&t¡'.
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Yilüb tÀe exceptåon of tåe Eêsel¡qr dlerLvatives, tlrase perfluoroafryf

ccm¡nrmds ero ¡or¡oh l.eso thønnall¡r stabLe tt¡sn thefr tapdrece,rton

oæ,lo6ueo.

l{o¡nel Eteyl de¡{vetlvøs of unetalg esc nosü 6enoreldy

F¡nöI¡area Try tho *rasterost of th€ ppsoprtete netEl. hsttdes nltù En

ê1&Ê of LltÀtr¡u, æagneelr,m, zlbßr gr nê¡rou¡lr. Hqlrenrçr, attmBta b
ffit€nô thls notbod of q¡ntheaås to ttre pro¡nretlou d fluoreal.Iryl

dgrlrattvoo of ¡aeta.la hso, f.n genoral,, provedt dåeep,pefurtl¿g" gtd.,

J.s no dloubt Xsreçf¡r dr¡O to tho ral¿tåve {n*taÞålitfuNé otr låe ).lthlrn,
+q6ueaÉ'IE, &lrd øf'nc empound.g. Ilmworn oron thp aong atoblo üg¡ou¡¡r

dæivatåves h'Evc aot yåelðeû nm peü'f1uorsalryr,ue.tçjl cmporndo 5.rn

t*¡osa reeotfong wåth uetalg o¡ netêl hel{¿.er uhích hp.vo bem turèsÊr

ieeteû.45

sma ðegrao of eucoase t'åth thio þpe d rostÉ.on haa beau

achl€tçå Iy aêf,i¡ry thc nste,l bn"L:lûs e,uå perftuoroerhrx foitåde

slut¡Itstrêoual¡r to rnsgne6fi¡6 fh futtrhúdt¡41nra,u¡r7 o.6,.

\¡{ilsÉtn + *f @ \,*sa(ç)" B,* trz.

Ia aditltle, Grtffnthg eud, Brr#É heve prepaætl hf.dt{^ftuonørWt)-
Eeaou$r ly trcatrrâg uarou¡"lo ¿',rt6É wttb H.å( trnf,Luoræct¡yl)puoçhLne.

Sooeatþr a r¡,uher of ets.blô fluorooo¡ton ðertyEtlvas d tto
êr¡f,' l€dû h¿vo Þs@ ¡nreBer*ô ìy €süha¡6e rssotione betrocs tbe netE"l

al$rlo anê par{Luoroal.l¡rl f,o8!door# c.g.

%sb + q* ffir* R:FÈftr + Br

enü"lsr clæyagiç ransttene i¡eolyr¡g bfsotøll,i,o alryrg ang poÉJ.uoro-

afbtl LoåLdcorê? c.g.
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Rjs¡r.snR' + a* ;ffift;|RjsDnf + n,sor.

rdåthta ths laet fæ ¡rwro, a Larrge u¡sber of fXuorocatrbon&rlnt{vea

od Ëa¡stliioa patara bsra teæ pre¡,eraa.57 rn eæt¡¡aot to {ù6Í.r

þdroco$on ,nmlo6rree, tlreae E@pfled"s a¡e gg't€reuür qtråte stêbl.o.

Íbe Brnpewtles öf E6qr sf tbe fluæÐe16r1,.Eeta1 Ompaunèa

ô,cscrlbcÈ abwe ane narheûl¡r ðfff'erut f¡rø tbos6 ed thôJ¡. ao¡aal

a}]$rlqnatq.L anatoguoe. Sæe cf the $oet êåetJ¡ettve djfycrçrjÊoa

efü Lået6d bqisw.

(å) MarSr neta,lc, rtråch nome{y færa sfdabLe alþrlø, Jr¿slê @lt'

uueteble ftuoroe,$yr dlorívetåveg. crn ths other b6¡û, thers f.s a

na¡kçð Laonease fu¡ t*¡€ åtsbü1ff of, fr.r¡oroê.llvl dtc¡{vetlnes of

tre$oltåon ¡oetalg orsr t&eir noftns.l êfþrl ar¿loêu¿o.

(iJ) iút't¡or¡gh djøetþ¡rtaenuwSr io a @taa.t cw,elcat uqr¡åè nhlsb

i.o ry1tb tneolr¡blo in uator, bår(tr¡fluoroeüO'1)ner¡cur¡r J.a e whttr

orgatalltae aoråô shiolr rædå{y èieeolvse ia watsr fonning ø 1.5

morar aorutioa, the eguoaus solutiæ bgheüe6 es e wæk elßêtsalrte.
(u*) Frs ni¡cea el:v1-eeÉruom.rVr d,rylvetivce of tfn aaê Lee.d!"r

e¡'ryr grautr¡s a,re pref,ereutiallf c1eev6d tr actrl,a e$å p6u-fü¡ÊrÊðrry1.

ÉËoupa þ baaos.

(lr) äbare¿e d.logool,atlcn of the uet*l'.ea¡ùæ bonô 1n e notar alryr
r!-Ll. gareratJy yåelù o rsactlve Sdrooarbon redåcaL, thus ür¡tsrîß tb
ðieaoolatlo¡¡ fu$revcrslbLÊn tlf.ooocla#.on d a petetr-pedtuor,oe.xþ1

lf¡ks8s €ût€n pro&rces e nsts.l flLt¡ord.ôc e¡¡Él Êþ r,msst¡¡ratoü flLuorûccrrbon.

It aaeoc Japortsnt to êor¡å1dor what f.nFast sr¡ob åsve1o¡nmtc

*n fl.uo¡roe¿rbon-netal chrnåatry have h^aü on the tlreo¡y of tþp net&l-
eÈabffi bondl.
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Âu aËtæBt to comelate thB axf.otú,n6 ldee,c oË tüö theory

of ths flrrorosq¡bon-ûßotel bond :Le ¡rroauntet bgl.cm.

Idorry of the abote.ãelrtl,o¡neü propertåeõ a,f6 undes'atÊ¡cdôb;¡.,ê

å¡r telus of tJ¡e h5,6h el,eotroneeatStåþ of fluoroel"þI groupr. It
has beon qetabl,å¡hra56 t¡*t tho øffoettve elçotronogntlvåW öf I
trå,f,[rærqnethÊ ørrup ßss bctãean t"hat of fl¡¡orl¿ns a¡rd, t&at d
chlor.tnr (raulo'l .¡J.

$abLo l.à
ffi

,

Gro¡¡;¡

F

(æ¡)

01

e

(cffi¡)

l{

¡1.0

5,5

5.0

2.7

2.tl

Ihls prrrpæþ lðeôü to eB omplanatf.en of both tho f.r¡E'tsb$U,qr

of ftuoroef$rl rlçrivatúvee of na4r n*tølcr drð the cmþaet{¡g

stebåJf.$r of uery t¡s¡ßEttåon aøÊet fÀr¡orsearbon de¡rivstJ.ves. A

coneldsr&tton of tù€ electroaegøttvåtløe of the re,rfous netsLp þ¡¡il"

netallo:i,d.s Ehfëh e¡e laor¡r to foüD f,tr:øoeJ.lyl ôerlrativsa (rs,tb r.g)

lnååoetaa tånt ttm elaotronegatlvtþ clltfcrenoo betweæ tåa fltuuoallgrf,

€:rsr1p oné tho netal cr nsts.llotd. uuy bð ef Bnrna¡y ånBæùarnc tn
åete¡mf¡fsg rhteh eløe¡rto råLl fo¡m ateble lf-þ ¡rnhsgec.
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llsb].e 1.5

dbrivotl.vee

Hatal

â.lr
2.0

â.0
't.9

t.8
1.8
"l.7

1.5

f.5
l.â
1.0

xt l.$ o,È öü.o6 ohl.ouE tåst el.æeuts rfts rn ôr,eotaenggetåvtþ greetæ

t"hsa tbat of tir¡ (w3tl: tJ¡a nstâbLÞ eceBti,oo of bsæa) ars krm Ëo

foru atable f1uoroar5r1.'o6tÉ,r üsrtvË,tivet, nhe,rsss er¡tnirlun, sinÞ,

üs,&aegltÐ, eud. lÅth5-r¡a fc¡ss derlvatåvog lrhiêh a¡'s nötsbly Eatabla¡

It seeüô rea,soàs,ble to co¡reide¡r thet th€ boadts botwsæ perffræro{{pf

ErøuIrE a¡¡d th€se letter mete,ls sao ar)¡¡reÉlåbly ðåopooü.*,f,ed, into retal
fcn* a¡å f,luor!¡ateô eatrbdrcj.p¡s. f,ll.ts ðåsaoôlatÅop rl¡x rrobeb\y

bs lËrsçereåble beoauEa übs f,tuorá¡Eteet carbarj.os¡& q¡is cbemå,oeLly

r6e,etåvo. In solutåon thegr rþdår6Þ reætl,sns ef the WprF

L. + Ef > ry .r f,r (rrnpre ffi.oæLvant)

I,Iorwer, a, ¡åEbar of fluoroelsrl.,rotel lle¡{vatlvoa deewpocs rttrsut

Fb

3,c

B

n6(

sl
sb

8n

Ál
ta
X6

L1

)¿¿
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tbo fomeülon of euoh f lC{t, lndltatfns fåEt an altcrr,¡atûve aotle of

f,Lr¡orl¡ateil oe¡þa,utór iteccepostrtåon suEt õñlstr Fr¡rthc¡morer thl'o

alterretiVe døow¡rositf.o¡ ueêhå¡¡å@ Ío noCtroar¡r ùo aoooqnt f,or the

obso¡lved, forrgçèlon of ngto.t flr¡o¡d.des a¡{1. tmsaturateå fl.uorecê¡botrs.

tte,.sst¡.di.as[9 h¿t er¡ßgc$tcd thet tho øetatr-f;luo¡dde bot¡d. oou].d!. be

formedl by tbo bæ6kåoËa o'f, t¡bo fluorlnateö oarbonlon ecoorúåag to oar

of Ft folløì'rg nch¡nes:

p' + (srË)o*e

er GrfßI + ffirI 
-ffif*g 

+ cfifa

2 W{a uë > ,cf+.

Alteroatlvely, th@ aocøptor proporü.lea of tftç nets,lc est¡Idl J-d]-tænoo

tlre dåsgo,cås,tçù fluo¡'l¡eteô earhnioür Eo thet a fluo¡"lae of ths aÀrban-

Lon beoæee oo-o¡tl¡¡atod. ulth ttrc uetel.. In th:[e ua¡r, s !&stâI-

f,luoråû,e bond. oor¡lô bo foruêå Þ$r Èreskåwn sf thø fiknrf¡at,oil gror¡p

eooordlag tol

H-ffi5 .-'¡f+ + CFr'->' il--' t*l:

¡î \_a u_F + (sFe)n![---
F

af [M(crå)J r F--Þ- uF + (cra)o.*

It fs ûifftar¡lt te er¡r;lafa thç obsorsattoJÉ t¡"t pcrfiuoro¿t$rt-

ølno ompound.c ilo not reo,ot ¡ritÌr oe¡rtcn dlwlde 1n splto ef tbç fact

that nopLdl reaotloa betwaæ ea¡ton ùåoxg¿s r,oÁ t&-t wouJ.il bø er¡rootodt,

such a raaction ås obßG¡wçd vrf"th perfxuoroalJryl c.rlgnord reageatr.
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wåth tnansåtlou Eetal ognpounðå, th6 bf6h eleotrglreestå"ltf

of tbs ftumoelsyl 6routrrs coulè be @¡eeteù to å¡dnse orbttd.

omtaeotiou of thø å aad e æbåtelE ef tbê tra¡slti.on netêl. f,a thi.ç

wa¡r, the poesíbl}l$ of 6oofl otor,lap, aadl t¡enoo äfung honding, åe

eøhe¡lo6d1.

11¡å hå€l¡ oleet¡EaegÞ,äXrlty of, fluoroauqrl groupñ al"¡o løaûa

to o efnplo ex¡rlenat:læ of tho roter eolublllþ of ¡re,zfluosoêlJ{yl-

s6rcu!!r d,erivatfvoa. Howervotr, tù hes beøn fal¡fy u.e11 eetetlXshefT

tttet tåc oonduotivitr of aquaouo aoluttoaa of perfluonalkyl-aerour¡r

oø¡nuads ia due tc tbe fqtattoa of cmplw lonto ølnolos frô wb¿ch,

túrs n¿ttss nf the tig-fu r-fnkag6¡ is t&ø,ffeôtodl.

Xt was reeeutl¡r polntoô out tùat lt nay h more pautf.ncnt,

1r¡ ome Xnstance¡, to oonsf.üor l*ç slootrou üenaLþ o¡¡ tht a,-carbon

of e perfluoroÉl¡qff 6roup nathor tlrpa tåp eleottene6o,tfvf'fur of thç

Sfet¡p e,a a rholc. lÏrla 1ç perùåor¡f.qrty bfl¡s t¡¡ aeoldn6 to spf.af¡

t*¡e oleêpÉëÞ Ê8 netaL-oarban boridl6, tn nfxeô *l$rl-porfluoroalþ1-

neta.l êa¡{retlves, ùF eeåds andt basee. Although fttchcr 6$À SIC-@orP2

have estobLi.sbÞd tåøt the reletåvs êaÉ€ of cleavage of or8a¡fs gForlpr

frs ¡¡etels nst be oo¡'mletað. witb the eleatroua6attv{,þ d th¡ orgaato

Êanr¡!6, lt wae recemtþ obsffiatt thet pecffuorealþl grür¡¡s tto rot

tlt f¡tç ths eerl,as t¡ tho e*pactoð laennicrr In aptte of {álro h{6tr

çI.tpt¡ronogs.tivltf of porfluoroa].Sy]. 6¡ìouf,6, boü phqgl eut alþl
6r€ttpù Érs FrêfeFætfufry olosvo& fræ netaLs bg aolda.

Itr Etx@ù afþf*porffuoroaf$yX.oetal, cl+¡{vatåvoo, the t$årstú.ys

faotor rstidlórE an unflt¡orå¡¿teê oerbêb atø aore eleataon r{Ëh tùsa

e fh¡o¡'t¡ateð eæùon. sl¡oq cleo,vage bg aolds lnwlveg a¡¡ Gl6ots!Ë
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!h111'o ¿ttank m the ca.rbø, ê.g,

[+f
¡fCÏ * ¡1+ -.. g+ + -C.fi

tbe tdl,uorl¡atoü 6r'ouB r{.11 bE ¡noferentåaqy clsåvedl. Hõw€v€q!.,

cS.oavage $r baaee proÞebly l¡rolves e nrælcogf.]'fo ettaek o¡¡ tbe uctal

atm, g.g.
l+ l-
ffirt- + üi 

->* 
$A[f + gr

Fo tùet the ¡reuftruoroq.l¡qft group ia êåepl.acod eest|¡r on accotmt d
tbc h15h Bokrnly Ëf tüô boúô betveen t"hø metel a¡¡ð fÀe pe¡ffuo¡relþl

Soupr

wtth al,¡ry1 perftuorrorå4rl.aebl, eæpounôø, tùs pcrfluoro-

vJryX êröl¡pá êl"s prefqreatfsqy elesvçô þ aelès, Xhj.o ea¡n be spLoån-

eê ån tcrao otr the sffeot cf hfbrtdlsatl,on tllffroaos oa trc qløêtron

denrl$r et a pertt'üLlar es¡rbon. xa tba pcrffu*4orf,ryI*tln EüI,ounðË,

the f,luoro sorry lç bouad" to tjð t*r¡or¡6h ê ogrùoa eËæ uùtob ts apa

þbrtiü,øeô,, not rp5 * iu tbe perfluoroelsyt dt¡¡dwti,res. rbo

rxreeös$oa d a filleù ¡r r*orbttar j¡ tho peufffuorvÉrÛrl d,ardvatåves

le auf,flêi.êüt to stt¡ast tho attoe.ld.¡re eleetuaphållo ras€èätr

?''.
Me4r orgnnæetaLlLc o@tr)GH¡Ðôs rsaet nåtb othår nctq.l hal:latss

(e netaltotû ha,ltde$) to pl$&rûê ocnpotrnde oontar'lng e Bffi ca¡r-Þour

aeter bond". rnûaeð., thls ås tt¡e nost ömmonlJr wsû ncthoil f,æ

rËrrslf¡s B¡qyl ün¡'lvetåvê$ of n11 but tho uogt ol.eotropoal.t{fü

elæeats. tra 6enæa1, åt tt aoaslilørotl t'h¿t the rcoatLons pnooteit

ocoor'Él"fng to:

fm + $r8 
-Þ 

dtR + Hf X.
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the gonera.l rso,ctt"on uay bø tBuat¡a,ted by refoffi.i¡S apectfloe[y

to the coavergLon of stannåo cblorddç to tetnaetlryrl-Hn b$r a G.rtgna,rd

rsû,gËBt, 6rg.

$nCl'n + l+ EüügCl->- $s8t* + 4 ltggte.

nt l,e gcüe¡ìBüy eooeptød3 tu*t thê dfiLrfsg for.oo d Er¡oh rcaotlons

Ía tùs ðaoreesõ 5,n ener$r of tåro cyotem by tåe fo¡aatton of a et*',oug

Mr-x bondl et the eqpeü"eg ef, tl¡e wesEer lt-x bôaô- lhug, es s gßûËüa!,

trrle, l,t nqtr bo 6Ê,åd thct a harlðç of e uetsl nå.11 roeat ín thla wey

wåth an al}çrl çf a none oleotropositine nçta.L

$me of tho organeoetallle eæpounåe nost oomonþ ueed. to

a1$l*l.te other nEts.l b¿ll"ùes e¡o li,stod bolem.

$boag afþl¿6¿s6 egontsr ELt, Ð{6fl, tfo, *#.
l{¡se"k qlryfaüng e6ento : R.fg, E Fb.

suong tbe flrst notal atþla to be usÞdt fff rræh $mflhetfo

trlt¡¡T¡gaoü wgre the orgþnoi$åüÊ ompoundo. Ilowotref, ttreÊr us6 Ët

ûreilÈ'atrrag øganta has nw beea al¡noot enùi,rol,¡r nryeroeêed. þ tbe uoo

d tho ner@ ¡roootåvo G.¡agsnfl rea6wrte. c¡{gne¡,ìù ¡lmgeÞts sno oËûr

tarrry t'bs best lrrcma, anð probabry the oost i,uportÊüt, ef alL thç

netê]. eJ.lryIg used in qnrt*¡otlo ohæågtry. lbe0r here bßon råd,øþ ruedl

'to eLWl'at€ a ver4eÛ of rnet¿.l halj,ôoa, aa tsall 6â ea4r empoun&a d
tho ¿w:seterllo elenente. rs reee'nt J'êÊrsr at\yl-llt&ün om¡nunûø

h¿vs booæe rncrraså.n6¡g ftl8qftent os aüyf^oüng a6æta Þeoarrae tüay

a¡e aæer¡rb¿t nrfir req.otåve tha¡r GrrËnâ¡t reageato. [bla greet*
roect!.vf.ty of al.Srl-rl.thiru eøporn$s bee loil to tt¡s r ues ful ths

preporatåoa d a fssE o,rganøetelljoo, euoh ac trdneüqy1-8olilft anû

Fllnethyrrüullå.rnr95 rt¡ion eannot bo obteJ¡Èd. rlth Gsd,gna¡ü Fgaûaat¡.
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It hat rËcént¡y bam roa}lgôd ühêt e.L$1-eluofaiw eæpotmð,s hevo

sffiG Sûûptrt,lo$ rrl¡åab arç tl.ctiåûtly dfff,ereot f,rø tÅoee oû no4nos:lte

anå tåth,lr¡n al$rl,o. fhua alþlatåou;lth aüyl'etunlnlm o@Fowüö

ce¡a bo 6Êrrf.eû out wi.thout thc ørpenslrc solveate requfred. fo¡ Gr"l,güsr{

anå al$rl-ltthår¡e ¡rægoutao Xn thfs rayr olùettdrw Deta,l åf&YIs

ean bs oonrenlmt{y pra¡rered. !üeraury enð Lsad. alþla aot as nllit

el-ÈçrleüFg o6Ëts tøartls ras,ottvo octel ha}l"ttcs¡ of tho fro, taÞe-

al!yl*J.æð oæpouartro are uelal.l¡r Brtûorratl.

5.)
(a) JsEsÈElþ.

Etsgl{r oata,}yata, w}rf,tih e¡g geæmtly cæpoaoð sf elxtunes

of aoncal netal alþ}o anri t¡t¡sltlon nøtal' ho.Il<tos, ars effeotlve

for the ìaø ¡ressrrre eol¡merfaettoo of qpoleft¡rs to pol¡ræru t¡¿fl-uË

a oter!.cally reÊulør eh¡ottre.S Eår¡oo thß Èlsco?ès5r of tüsse

qyøtæa br zi.eßfuJ? s¡g håa oo*a'"on*ø, å gr6ðt ðe4.1 hEe beq¡ døa

la an attæpt to elt¡oJ.datc tåo ssturs €f tttê oetal¡rcta, 6¡dl, tbß

pocul"tas aoolrantø üblch 6åveo r.lael üa pol¡nero ha,vfng a stereoro6utro*

stu.t¡otr¡ra. /[ oooperfoon of tbe €Épqrl$ßrlte.l resulta obta.åaså !5r

fi,lffcnlout sorketrs of,ton ahme tùrEso to be Bofc or loeg aourtrað.iatory.

Itworetr, tluts nql t¡d.Íoatø ltttle nore tåan that the reaatlon

€oürdltûone emplcryed. asð orf.tåoal i¡ detst{'rt¡g ths ratwe of thr

peo&uta obtaS¡ed f,¡no e pãvts.st¡fâ¡ rpÈaÞtlæ, Ia thla dlåsousaim,

lt 1ç as$¡!ûa¿!, tùat thLs ile *o, Êüit it ie the pu¡Toae of thla aastÅsÉr

to ootn¡eÏ.atc the vact æormt of publn¡bodl wor* sn tål,r to¡rlc l¡to e

bri'of suutÉa¡y sf tJ¡s tr¡rçeeut Sronftlon fu thc fåelû of øta6ler cate,f¡roin.
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Sf¿roo uost Í,nrcot{6atlonn bavt been oåriríød out oq 4ratøs

éo¡ta$¡fng elmi,nirm allVi,o enð ttta¡r,1tæ halåðee, tlre öisoueclen rill
bs aonsemod" wafnlü rtth ouch ryetoc. Ihe set€'rfl^Bl rilX bö dåvlðêê

trnta tùres geetione ûëell$6, Lu turn, Flth tùe redr¡ottm of, tha

treaoltisn uetaL, ttre fo¡matlon of cæploxøo, å¡¡d, Èhs uøchanÍ.m of

po\taetdøetd.on.

(b) a

It hes 1ong beeu t'r*oz7b th¿t trseheat of a tranaå.tlon

astÊ.L ï¡a¡J"¿Ð råth e aotal a¡lflff dteu rËü¡ltþ t$ rôd¡rpü.oa Éf tåe

banaltloa nota.l. fho eolløottva oþae¡vetåone d oarg iåd1f!¿&¡s,Ì,

**u*rf$ b¿ve t¡rdfpatoô that th€sc ero Ê l.arg@ rrabæ of f¿otore

Ìrhi.ch nq¡r ådluenca th€ Efitont ef re&¡ctü,on oú a transttlon uøt¿l

hâJ;!.üo in tùrla wey" Aa hae a¡¡çs,ôy been poi:rtedl ouü, gs¡t6û¡I. corttrol

of &ô roastÉ.6¡ oonåf,tions aagr ¡nceeludo ¡çdhrctd.on of the tñ¡Êå,ü1@

asb¿ a.I.togsflte¡r, stril <r-al&trle of a fem tra¡¡sttiæ uetals hstr been

tsol¿toô t¡l thle ûg[¡ êrgr tatranetùql-tåùa¡.ùu hea boen prvpnrOÈ

f¡m ttte¡tru tatraohto¡r'á.ås and. ueü6rl-ll,thÈrn at -660g.59

tbesc 1.ø tenpereùee ¡caotåonre alnopt oerüai.n3.y {nütcata

tùe raturc of tho få.rst otoB 5n fJre roürctloa of e honsltlon uotal þ
E üotÈl sl¡ryl, Ít¡r¡s, os a flrgt etep ån tbô reüuotiÕn of a H,tan{rm

hrll{do Þy an eltnl¡lua É].\Êr aÌþLotlou Êf thg tltantr¡B $p€eLÉË cü¡t

Þo pooûuf-atedl, e.go

rsr, + i,Ib-+ Erib + Alsex

Tt4, + ?,Àln3--+--ÞÎilb + eÂr%r.

Ït tF wtll hewn ths,t theea tlteafin ø,a.lÏyla a,rm thearua,fþ teÊtåül€,

andl sJ.:.r ilecm¡nee, oftru bdm roæ tempæat1Ðlg, rri{¡tr ges €üo}utåm
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asð the fe'uattæ d 16&16êå tltadw oBðotoo. fho feltmtng rquatùoue

hays baê¡r er¡ggç6¿"ð18 ea ne¡rreaentång tJro poeatble moêoa of streh

tloompouitf.on reeçtåot¡a.

nråcl, --> r$xg + R'

A?*[CXË-+ B$tÊl.a + n'

Af$le ----Þ kt6l' + R'

Ehere are codlåcùåae roporås e,bout a furtf¡e¡r notla of rtøeæpoaltd,m.

Íbe ¡taotÊ.o¡¡e

ffi101r---->* [åc:" + Rc].

(rrcrr + *LcL-+ råob)

*nt K\* + R' ---Þ f16b + Rtl

bave been arg$eøteA& to aooount for tbe fometl.on of st¡VI r+ltdes,

but na4r. othCIr worhera ð.ls¡ute ths ed.et'woo of a,lkyl. h+lrèçs l,a tùe

sas6out ¡.eootùoa proéwte f,rm guêh ôeom¡naLüioua.

Xbo fate of tha tRr rail$cal heo aleo baen ths caueo of cEnr

elde¡ubl.e upecuJ.atiø, tnrt the folLowing r,êaetf.sns probaÈIy oonÈdbute

¡¡ost to tho iteoæBoeJ.tipa of tåie apeeåcs.ftb

2 R' ¡3 â c*5' - cfl + s{ø

2 e djlg'-> c+*ro

cf5' + 8rH + 6dg + Rr' (RtH * porveut) '
Recenü evifunoe& tadl,cates that eircb e hcno\ytåo fl.soåq

to ftsLil' f¡|.ee slryl ¡sdåeels doeE r¡ot accorut f,or qlt, ttre upar.fnè¡$êI

obgervatlone (erg. the e,bsmcc of ¡uantlon urlth the aolrmt). ôe l¡*tas

favours a btooX,eoulef èispnopaùlt5.ongticn aocorôÍ.u6 to

Wt3+åc#6+å0F¡._
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À þrûrogon on tlrs Ë-ca¡toa ¿tm 1e ses€ßùf.ol fqr il¡ch 0,tei¡roporti,on¡'

atim¡ end. w1üsnae La elteö tq ttlustrete t"hat emüornåe oaûrtpJntqg

.rö e$ph FûrWEu are rel¿tirs(y st'eþl[e.

.ûuwg the uorp otvizuE of tbe faotpra Ftr1efr êp1)osJr to efPect

tbe ætent of rodh¡çtlän of títa¡$n f¡ suah rtaetfon¡ are the ratåo

oû rsootants, thc otdßF of eådf,ttoa of tho ruaotEatc, tbe tø¡roleàue,

and. ttre natlæa of the tRt 
6¡rutrp.

(o) .

Sðt¡Ër sarlier tha¡ tho J.eol¿tåou ëf t'bo eiople a.lþrl'trtanlun

eorpaudo, $06Ë rema;r¡çable orgenmeta-Lllo oomlrlccrer Íqre lrtpa¡¡Eð ftæ

bia( cyclopemtadi.Güryl)ütanlr¡n ðioh1wttc atù alrnf¿tra 
"try¡.p.ffê

Ihøce otmpanrüs ean ast a; hrnogwgouE catal¡rstu for thg lm ¡rees-ur+

poflrrerløetion of etþJ.eae , o$d[ rø¡reoemt tt¡s @fV steblÈ oetcþlùr

of, tba 91661çr tf¡p wÌ¡tcb h¿re boe¡ 1eoIÊ,tet. $otnr!.thatendttng thlc,

a groat ¿ueL of speoulatlon haa boen Entered. i¡¡tc oû tl¡ø r¡ature d
otåar ãtogler catabrEts. sevðrÊJl auggeetlouc høre Þesn nedte ooacoraing

the naturo of tbe l.n{tlåtåqg speofos, tñrt t& gerunllal, alf of üo
nggeetloaß carn be ol,aesif,tøt fato o¡e d e,rsë Sryes, Sats gefllaf

c]"apsi"fl.oeülon l.e ooaglëør'ed belc¡w.

(l) slnetstrIlc cøplæos.

Ac nrnti.øøel prerloue\r, ompløxes can bç tsoLatçt1 8rm thc

ånteraotåor¡ of, bldcyofopcntaalåsÌyl)tåts¡¡åua d,l¡hLo¡d.rtE s¡ô a,lunt¡1lu

alSrle. ûne Er¡ab owplm bas been Ch¿$aoterfseð ty x-tìEEr oryat¿ll-

ogra¡ùrte ,,-na]Jrslo6g ooð ls ùnma to h¿re tt¡c otr'ctt'e ahcrn f¡¡ fi$onã

1.8.Ê. B¡¡estcn anO nøtu665 bavo ebcffii that reletÊ¿ or€nrrcoeta.ll{c

cø¡r],emes ea¡r aot as sfrrublo oata$rsta for tbo 1æ Fnôôgurs potyuç¡r-
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Leeti.oa d ettÐrleue.

(ü) .A.üsöúTltiön cø¡ùa:ree.

Wbßn alrmlntrxr alsrls affiot wlth tttaoårm tet¡raat¡lortdc at

rtæ tø¡reraüæo, dlark coLoureð ¡xectpitatoe arc l.war*Jabþ fomeô.

theee høteregeueoua rysteoe ê¡nn perùa¡ra 'lrhe most of?iefont of tlæ horwo

uisgl,sr oata^\rrtc., Bh6 gËütrêl op{n{æ oe@s ø ue$ t'het t'hÊ88

¡reoXpftatee arc oæpoead. ocoonÈia.lþ qf re&æeð tåtaniuû halldes on

tt¡e eu¡face of vbfch Ë6t*I êl¡Vl ig ohæi,gqrb€al. ßhe erùont d obçnl-

omptlon, end ùhus the ohsloel ecrgpoaftloa qf, the BreolpLteter tu

dtstörnl$e& by ttro eqperÉ¡ronfuJ" eon*låtåons. lfatte& he,s Eqgastedl

thaÈ euoh ohæf.aorptton Load[n to the fosßêtl,on of brtðge*bonå oøspløxes

(Fåe. 1.8.b.)

(r¿¿) Iou!,c oomFle*oo.

In vtsw d tha sti.ûæae which arggestr that Stegler tf¡n

po\yaertøatåcnp probebþ Froecocl vf.E. ea enlqn"{o uecsb,eal,g[, Uctmenn65

her enr6gesta6 tbþt e eat¿on Ls tf¡e aost llkêry fnfHåtor fo¡t'qroloff,s

polynordeetiø. Couaoquentþ sereral. lo¡,ln eornpluee hevc bos, ¡medictoi

to reflüt f,rw the åntereatåoû oü metal aüq¡le lrlth troüsdtlon nctal

OcmpOUnda¡ êr$r

rfc\ + alR, ---à- {mcrr}+(A1r5cr,)-.

(ô) .

there ts øpte wådeüoe frcu k$,netlo etuôløa of 8lagJø Qrpe

polyowåøatåm qyetæa to cøsluËo tùet e¡r ñaalo¡¡ie qrg€¡ uscbarlæ

q,srrøtoa.ff Ad&tticr¡Bl eu¡mlaeutel wåde¡¡pç favourE o ill¡sf¡-l5,ht

grswth of tho pol¡¡nor frm an aotlve centre on ths oet¿IyEt prsfaooff

(¡'re. 1.9). xn eilðittæ to t&ese ùro featr¡res, s¡Ir 5ro¡rcôBél aeebanj.m
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for Et.egl,e golgawåuatåæ¡ uuet €FtåJ$ dhç starcoraeuLgr 6û!\¡êturå

of tÌ¡e polynera pre¿uooa.67 Ît 1a gercraf$ eoosldåreil thst po¡¡lncdl.

fsatlou oËcÌ¡ru on two ¡cetel øtcos, 'tfura perantfag retattoB ef tbo

pol¡rnor ehsln ês tsiË:.]. ee omtrollÈng tbe ord.enta.tlo¡ of the eÈèi¡g

Ëo¡r€ffr S o¡n¡ñe ro¡rreooutotton of utoooo*¡rceåf,lc pol¡rr¡¡{.setloo

tf tÈ¡åc qrpê åË givon ln fåsrr¡rø i.îo. [ho qiÍ.a¡rtatfa gf tåe aôdång

EoE(&êr tt ooatratletl @ the fa¡¡t tbÊt r-c¡lz. ls rnæe allê to gåve n

oa¡cbø¡¡i.cçr ** t-&{Rr e¡¡d, tbus ttra tffizt Êeè of sre nsrwæ ts og{mûcê

tæa¡ðE tbc etectropoeitf.ve eðt81. (m etr4¡reno pol¡iaesieatåou, thâ

uoüÉ¡¡or probobfy fouuE e n*þrpø cwB].eæ gåth thð t"ra+altton uetal.)
StâfN,Ê f,a,ctora ooutrol the d.la¡nø1t{m d tRr SFsBpr.

Very nary worksrs Ïreve auggoeteê æeaherr{"ms uhdoh sta baradt

on thåa roda1.58

It hes bem obsor,ye¿ffi turt tsøåns,tlon of tåo po$uælsetion

proôroeo rfryÉdiru ùæûs, Ffemeåþly ttrou8h tho tranefèrr ef a þrür"3,ilc

lon f,ro the t-Gt{Rr ôf thç laet nonmorl"e rngt to * stto,l on .t¡ho

oateulyet arrf,aßen c,g.

(orop1ct)-ü.tlt*-C[fn'^\Æ 
->- 

(oqilq)d-*f + ffiA * 6I,{--p.
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CHAHTM, 2
ffi

1. .'
Ha¡y et tho ¡'ceotforrg Í.¡rvøatl6ate{t ia ùbfg Ëfuqy Ssrotvod, tbs

uÉ€ €f aJn¡tte altai¡fun al,lylo, or of orm¡tlax oæ¡rorrdts êr¡{.veil f¡m
tt¡ffi. Bofæe tJ¡eae olryanøota1låoa beoëaç 6sqrr6¡.sfally errellabite, 1t

taË nsöe6åe8¡r to uailerüoþe tûdl. ¡ronsrstå,æ rD th Le,bofeùer¡ly. .4.Ë I
üottóe{u6t¡Ëc of tho trøsüqrs ouln€ñt Í,ntæaet ta e@no*ùft¡ü1ni.l¡B

chæ3.akg, EtrßFous ¡rc¡nretlro reutcs üo ar&yx-*rrnr¡uh¡n oopcmila

læro beæ alöæsqtbödl 1¡ f,he Lltemtr,u¡e.{ Ihgec a¡c ¡nma¡rå¡cit I&

tgbl,e 2.,1.

0f ttre nçtho{la ¡åst6ü, tt aæeû thot troetnc¡rù d eluoLah¡

wÍ.l¡h Étr eLEÊ Þallals lrwndøa tha uoot ooarvøLoat êÊ*tü¡r tntô tJ¡å pmcrel

qmtüa*l,c d organo-allnlaålm effipü¡n¿*. trlh:la hEË f.ag baan rceognicç¡tr

a¡ lfts noat øettrtøstory ae{ùqd, for tha dl¡sot präFÊfåtl.oü d tbû Lsmg.

alryþarlu,l¡rLrs ballds¡. rt ha.s bsa¡¡ bÌrÈoomfirr\y a¡ry3j,eit ts f,bc

preparôtf,on of afþl-ehmfafuo helj.Ass fbæ aetlSrt en¡t ôtüyl oblæådtor,

brcntôoe, enü åoilåðcar a¡rô s fø t¡&nffi ß,f\ff belldåa.?

rbs pü¡ot frs tb&r sntoraotË,æs usrrêlry conråsts d an

oqfl¡iuolnf at¡rü¡¡e d aLþI-a}rmJnlrn ¡t+hal-rile q&[ 1[{+l1ryr1-elrt{r!,n,'il

halådls" .ae thoa.e ko oo¡rattürmtü ora ou{y åüÐ,or¡rtqy sc!¡sfüÞxê,

fÀs ':n{xttpc te froqucutly r€færðû to oa aa Ëet$rx-alunlafua !Ë¡qgi-

beffdef . Th,o fErmatú,on d f¡hs sonqrlhetidp to ap¡udaatcf,y quaatûtetåvcr

-û¡ rnfuroatfng fcetr¡re d thc ras,cttms rrÇ{.g Érþrr toì!.tder

ås thø poaexbfråf of ü¡$frår ¿¿süûloFsrüloa¿tj.ø¡ of thË prcdÞcta¡ c.6r
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table 2.1
ffi

a). rïIgrl-eltuLntra bq.I$d.çr.

(r) ent + 5ntr---+rytx + n¡trxa.

(u) q¿$ß + l+ lf----> 2 R,arr + qexu,

b). Comcrd.o¡r of ÊIbrl-¿¡.lr¡n5¡furn hell,ûoe to trf.eJtþ1*s.Lr¡ni¡Àrn ogpamü"c.

(¿¿r) nulu å xar --+-n *lr + Nax

q#F + r{a¡'--->- nêt4#sd

I na[ruÐrn] b*ç a a5at + r{erarr'.

(rv) tuxx + eau?l + 3 $e--> bÈl + A1 .r, 
' 

sex*

(v) tryË + RÀrral -g b4t + .s,trj.

G). Di.üleot ¡repara,tå,ø of a.l@e.
(vr) aÂt + ,lfe----,Hw + lfts.
(vu) ¿h&¡ + 6nn--->.åW + 3w#*
(rurlmq + Ssndùd--->(ffiar)5å¿ + 5N2.
(ls) Àt + i cuntu + ilz nu---> (co*¿o*r)rer.

(r) ffi' .ü 3 c;rar---,- (ro***n)t'r.
(xr) eAl + 5tJil,þ*'x + 3Nn¡r + 5c#a,

â(cnlte*H)jax + l![aN.
û). Solvatedl afþl-elunJaftu om¡uund.a.

(dr) Arsb + 5 aM$ thg- 
Á¡.R,.Bteo + 5 iüGxgr

(l¿tr) r¡r.atg¿Þ + rl cnrrh--->- lut(col{**n)n

ll:er(c¡*"n )n + år.c15 eL + ar{crp¿n*l)¡ + 3 üi01.
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2 ta.lru----> qfJ¡ : Æj
5 BãAaI åLw= e A¡¡1 + 'ûIT5'

ft"ånotþf-ofrmjnåro ha,s, Ln fu,et, beou obb,tüBû btr thþ gl,w frpotû,ore$oú¡

otr tlre proðucta f¡c¡a the ir¡teraotton cf elrm{¡.lrm a¡ô nstlryrl leåtde.}

X¡¡ teê XEEEêr¡t "tt ry, tha reaotlonr d elwfunun, or an

attmf¡åmraesnoaåm mi¡rüpe, xåiih uetbyl br¡ø{ile æd uetþl a¡ð ot'þl

f.oûtdes rsgrc Jsyosttgntod' f,n g1L rcaotÍoon, the Såefô d en¡ite

eJ.lyl*a"hufnfu seeqpl,bÊ.1.1dto ueo eoaerti*ffy $matJ.tetåver Attæpto,

uttltsj¡e nçthoê¡ (¿rt), (r")n êBd (v) æ teblo 2.1, çþ aomrcr.ü. tl¡Ess

aì.*yl-eftafu$u eeoqufballtlee to tarla,llryX*allulnfi,u cæpom{La nose neüç.

I!¡s t'hsüs,f dås¡rro¡nrtåonetúon oE ths toêåileo proqoeðed vørlr

Elmly fadeedl, a¡ô opneddls¡ubl,e tltflfleulþ f,ä,6 êqpórl€sÊeù t¡ obtal¡X.W

ea íetlåde-flso prodlucù.

Coqv*ruto¡¡ of tbs sesqrt¡le.li¡ls to e f,luo¡C.öc omBLæ, md,

theomel deoroBocltlou of tlrs LBtter, elôo ËËfð,Êè @
em¡rour8r, but qgaf-n thc yåelde rcro lm.

lbe result cf tt¡p tntereotioa d t'ho sesgufhal.lds nJ:rh¡re ri.th

aodlår.ll probb{y salls for nore doÈetlßð o@@t. [be aoweraåon of

o}þl-etrwJnitm haïldeg to trf,elSl-etrum$¡rf.w $r treetnent nltb sodlåt.u

oc' eoëlru-¡ntanetru elloy hee bo€r¡ repertodX br Grorse andl $evt$r.Ê

lhqr fouadt thêt th€ reeotú.oo ¡rueedle eocorltlf.ng to

%SeÃ¡ + }l{E--->n}â¡ + Ar + ,Hdi'
$ubsoguentl¡r, firther l¡vestl€ptioma ef 'lthe reastlon hsvo been nogmtaô

fn tlrc petemt låtoraturo.4

Ë¡roege enü ÀlevtÙ at¡osg@ô tt¡at an æoüß sf öoil3r,n nes ts b6

evqideil i.n {t¡e rOasttoa ø1wo the @ fo¡æed. souldt râeGt,



to

ftlrûÉr ?ith ffiçêsð E{,üf.tE to 6Éve a asr*slstLle oøp1ax rS ..6,,

4n/¡ + jNa--->rt{a¡l¡r. +.û,1.

Consequeatþ, lt srøa that the boat tochnlque fqr tåp rpeatlon wsuldl

l.rlçolvo ü16 slffi sdLlitíon of ffnolry itiapor+eü sodlltm (sf aoÕ$s-

¡rotesalta "f:foy) 
to the a!,&yX-a}.ual¡Íu aesqufha*Lítlo* In thla ury,

S-9Crl oonverEton of the aerqultrallðe to tr{af,ftyf-elrutatrm can bo

obta5aotlrb ebseEs leas thero 90ñ €offierolon to @ Xt

unnfþ obt*insö nþçn the aeaEuihatlôo å.o ådðõð to soð,i.re.ã l{onathelcaa,

the greatar tæhni.es.I êi.fffsútl.e¿ eapooJ¿teô rlth tùp forroor not*roü

d lnterectioa ¡uwBtedl a re-{.weotfuatlm, J.n fùfs sü¡ry, of the offoot

of qôitl$g t'Ire eocqutbaüûe to soall.re, Obytously, t&J.a noðe of sdðttton

rLL[ ].paô to tho t"u.tti/äl foraatlon of æðùm tet¡¡s-alJqfl.s,lunl,netô.

Ilwctrer, lt !.e lo.o'va6 tbst orboegucrt renotion of t!¡la apeclna ntth

nore e1$tl-e.hnlnltn seaquläal.ídc lead¡ to the f,oruatíor¡ of a"fmisfw

æfåUVl sçesr{irg tô

6naernO + eh,AtarS---->'SAl"R' + 6Na.[,

thua ovou¡atüfng the effoota of f*¡ô tnittal, ateûs of soillts. In the

preooat sfudil, al,Srl-almtnlun seaqu:lhaìlðcc we¡¡e treateal ln tth;i.u nqr,

but tbe ytolAa ed tråa.Lþl-s1.rui.üüs obtaL¡red t¡nd,æ tha æperfrental

oontl,å.tfons lavaettgatod warè eubotnntfsll¡r lonen 1ùea thosö ¡ro¡Frtèö þt
oths worhera, $ro ¡râaotpcl faoÈore probaÞ{y prevontedl bottor t¡haa

ooê.ornto 6n¡ocêËg f¡rø th¿ nethotl of tntonction uEaû. Flrutl¡r, ùhø

aotiri$ oü thÞ soüåm wat g:roatlly tnhlbLtcô Þ t't¡e foffietlq{¡, oqr ått

nndace, d a brd on¡st of e.lrnl¡r,1m¡ aait eæonill¡r, tbo o*trene vlgour

of the reaståon apprent{y Xeê to tbcnaal deecnpocÍ.tåon of tùo ofrn{.nluu

elþls, Ïtber*tú-n6 hgd¡ocsfÈon gns6e *at[ ylolf,Eng J,nyolo.tå"Lo dlp¡{vattyes
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d aodll,ru a¡d, elul¡tr¡u. Íhs foirer ðf-fftlotrlþ sor¡lè probeb\y be

sìÊ¡ooqe, to aqc erteat, by use of uoltcn ao6å,ur+ or e oobl..lo Éodtlr.æ

poteroÍr,n atlqgr2 b,ut lt &eoo! to be ðt^fftouJ't to approaah tbø

t}¡eoætioe-i. ¡rfel(t d tr{st$rl-elruånlm undsr eitùsr sødlltl.on. tbJ.s

obsarretùorr ean probably bast ba cplaf.noit fu üre follæÍ.tg teüüs.

trn tbs fttat Ínetanoa, tlse ueo of nolton ooÛlrn preventa ths ¡naoåÞf:¿sr

of gpoô oontrol d th€ vi6onr of {*¡e reactË.on alrå, ar è €onsêquanße,

ap¡ræolaÞte tho¡aal ðecmposltioa of tl¡e al'rnl¡trn el$fa êüD tak6

place¡ æ the otJrsr l¡o¡¡d, tbe uge of potaerlw- to ¡rorhco ê rûobllå

alkall netal altcry l¡oreaaåa tJhs posalbi.Lfþ of fom$cg tùeæ,ldy stebl¡

om¡ùcxøo of the ror4 r(Uqfo), (*U5), ubl, tb¡¡s U¡¡¿rne up aD

a¡ryrooåabllø pro¡nr'Ètm of t¡he al.hrl-eluaJ"¡rir¡a håItdê i.n an laaetlve fffi.
Ffcffithrtanê1ng tJaçeö ëLfftau3,tf,eo, m+1"1 yføfôs of tr"totftylalr:El¡tlu

wc¡¡p obteineð, fru the treaùoæt of øtt6r1-ehnå,nluo oeoqulhat;ldea wltå

soôtra.

lbsae iurestfuøttonre sêre dllacontlnueil rùm s@øsçlôl ou¡pLløa

of tne regutr*il mato¡{å.ts beaone evaí.Lab1s.

Subaequørtl¡r, hæoYer, Da,hl'l€? has roporteð a noro omplleùe

larestfgatlon of thåa 4ysten. 116 ðlsoussea the ooadf.ttonp neo6psûJ¡r

for o¡rtfnum yteld'o of tr1etbrl-aluntal.rm, anet haa obeerveil that W
uslng e S ercesc of ffnß¡¡r itXr¿dleð aodl,irn anil e hlgb brrf¡g eolvnrrt

anoh as q¡teno (an¿ tharoùy aaåntaf¡fag ths ¡raaBtfoan tæ¡rer*ülro at

î¡¡OoC or looc), Énal W båeflå6 tho ¡eactÈoo ¡utxfi¡re for at lsast 6 bcr¡ro

aftor û,LL tbe elSyl"-alrninLrs hs,l,lås b^e,a been eåôåd[, gootl ylel'ds d
tr{.stlryr1-e1uni¡fu¡q a¡e öbtal¡retl.

0f ¡¡alatoè å¡tereEt la a reocnt repod l¡r tbø Betænt
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l:l.tæsùitr,o8 d esnÍversåê¡x 0f et&¡rl*elia3aÛa eeaqrdlof"l"d.a to trdetfr¡rl-

¿ltnf¡gts f¡r 9¡rø yf.o].ù ty tsèôtürc¡et of tbe coogutha.ltdo u.Itå eeJ.clrn,

meg$ß8å,rE, ör 4{nEr

2t .Ê

the ¡e'tt¡¡s of biuefuüåE orgaløetollåo aøplarso of ths forø
tû($ftfi[) FaË brlofl¡r atrwqreil fn f;ho Lest aheptor. gheoa orgunmetelllo

oøploxen are froquentl¡r fonneê úen an alb'l" of a.n e].oobopo¡i,tlrc

aotel 1o nt¡ced ritt¡ ssother oetal êt-brL. Serrcr¿.} mrmpLoe tr nJ¡ûrr¡les

oontaintrg 41kÉ1{ ¡stal, e,}þra e¡ô gltsrg of $atals of grorr¡rs rr e¡¡d,

rxr pe¡ru ne¡nrtealt fu, thu esr:y lttenet¡¡ra, but the tnrooùlg*tors ð11

not ræo6aløe the f,ornatLon of ecmpil,e* a¡¡lon6. Cm¡orrads o¡1 Ef¡¡ll¡s

tæör ta perttcux,esr wL, rene firgt prêdrcttdro r" tgj?, r$å rlthtn
n fm yssr¡ l,rtw*rBt heû. bEæ BroBareû1t to n* tnter:a.etåos of atbgtr-

ltt&t¡¡E a¡rit trf¡etlryrl-beron. Subeequmtly, e lar6c mnber of alnlLs.r

eø¡il,æ ocm¡nurês ooatolnfng atËh hëtq¡ø aa beqrrlfim, ufüc, øtruJnl,un,

tln a¡¡ð Leað ta Blaeo of boræ ha.ve been wportort ln tihc ll,taretilrË.
Ib¡reê æoh c<nporudsr 

'r€F eþ ltt¡lutr¡n tatraet$lellnfnab, trdetJryrl-

pltEtrl. eodlítm, anå trto@ratonryl. rlttuirn, havc ba6n uscit fn t;Li,s

eü¡Ð, enô thotr preperetiq¡E rlll be dtj.sowcetN, in the follorla6 cootfonç.

(e) .

I¡lthluô tcf¡a-alJqÉ.a.1ral¡atsa have bren properøå hr ee?èral.

¡¡atåoals, Ibe f,i.rst itetatleð rupo¡yt1Z æ *" ryrtheaåa of a L:Ltt¡fun

totre-aLlryla"ltlütnate ttescrlbelt tü¡e i.ntarEstlon of roetftrt-ll.th1u aail

trtnøtlgl-e-lt¡ni¿fim ln ettr¡er. Lttl¡trm teürruøtþrl¿l¡nå¡rato ts fo¡mod

nooord'lrt6 to
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Lllle + Affúer--> LJ.AlSon

Sebr a¡¡ð Staler{J tr**r arrbsoquerrtly Ècsûpibe¡l thc preparat:rn, Þü añ

analogow tæhËiqt¡€, &ad. taotratlon of, tlt{rlm tetrrotþl.o,fmirato¡ tùc

yloLd of lÅthÍrm tobq€tl$Ialtmr¡eta te ãS. Recontl¡r, t'hesa cu¡rønôo,

anf, hfubæ a]¡S'I anal,ogrroe, haYe been qmtboatso¿ br t&e t¡Êtæaâtf$n of

oldfnarl4 o* sf ðl,sçoellmna"rî5 rlth låth{rn tokehydroelunfnata¡ orgr

e,f.üt$4 ,à r#eo ----> ¡,¡¿r(c#er¡*l)+.

frbe ytclds frm srnb reoøtlons are qul.to hi.gh, ge¡oûrÈlly b6fü,t 6Ëeôtor

t¡a¡¡ 9qñ.

Itrc fo¡natlon of al.kalÍ' neta.L tctra-aXþl¡,3-tui¡¿tca þ thø

ðl¡ogt rÉs6t1oùrl botstsen s¡ +Lbli netsl anil s t.rfol*yX-n1mfnårm

oæpouildL, ê.9.

&" Ën, + 3 lfe ---> 3 NaA1.BS + Â1

weô sËEt¿omsô. tß o¡¡ ça¡l.iar gçstl.on of €¡ùa eàaptor. Àlthsr¡Ëh tbl.s

nett¡odl of qn$.heEie b.ae beeü freq!¡€ûtþ uacê f,or the pncparet{on of

soillra tatre-etWl-alratnat¿ur5 ttn"or arìB so 
'fiåtèllÆd. 

rocou¡tñ of åts

ep¡ùiaatl'on to tho prcparatloar cf sånLlnr oüporüdls of tbo gthw €tkêlt

¿nstals. Xn thle ãtt¡{f lt ras formrl tùot tl.tÈtrn totraetþkrrar¡¿fu

csn bq f,orooö ån neaa guøntttatlvo yialù tf tbe tæoataeüû of Xlt&l¡u

ästa.I rf,th eftäor til:leü6r1-s.ttul¡rtrn or bÈotJryrl-atrrmfnitu etJrerstr.

fbo atolobløoü1¡ sf tthe re¿ctf,on cornos¡ro¡¡ôô to

ltÂfR] + 3X,t---->5aU,:q + A1.

trhe hL6heot yielð,s d 1låË¡Ð tct¡s,et&$r].al,¡u.å¡ate sqrc oþtaLneð çhÊn

ffiotl¡¡I-alrnl¡fus ethoreta ¡rea adldlpd, to s etl&bt Grc6EË of ffþa¡y

ðlyrððil }l.it¡fi.u nropandle& ln a aalJ. morut d aet\y r6ûlur*$g etbor;
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ü¡*Éßr thgsc oouôittooo, l.l,tbfin tetffiothgl,8"hd"l¡Btc rap lsotêttô l¡il

gyÁ yrura.l6

&:Lnotl¡ ngasr¡r$r6nt! on ü¡6h a aystcm wot¡.l.dt bè ðJfBl.oultr tüt

1t seecae pcrtÍ.nËût to a¡nouloto about Boaafble ¡r'e¿oti.on neolu¡l¡oo fo¡r

t*¡e fç¡m¿ti,s¡ of lltlrtr.n totraetJ¡ylshnÊnatc. It le gsuore{y 6ûocpü6êf?

tþat tbe 6êûrsrt1 r€ä,ctfoa

H + Mfn ,--- MB. + Ur

proceeôs to tbs råðht shen trf ås æw eloetro¡oútlve tha ¡tt. ft
tùue osæs f,eø'ölb¡.ö ttþt t'b6 ,,rtåts'eL s,Xryleü€ü of tl¡å l.:ltl¡.Lts ta&at

pleee aocorüån6 to

Ât&g + 3¡,r*5etlr +.å.1.

Sånpç tbÊre 1s no wfuledoo that altmiatt¡u fo¡ro 1oç vo1æe oø¡nunil*,

üt L¡ ¡memhet êiflflctüt to vlsuelåse thp fui{ËylÉlusl stsps f¡ tJ¡e

¡E¡¡,ctl.oa Eêobaniffi tùri.öh gtve r{eo to etJqrJ.-Lå.thl.tm tn ùbå¡ üBsrerr

IïororÊr, tùa foL}.slng sel¡msn lnrolrtng trsnatsnt eltuå¡fun aI.Wf

f,ntemcðl"etos, io tontat5,vdy eug6outodl.

Lt+ ttbt + (nt er.)

z (Btd¡.) 
--> 

utl¡ + (ËtÉr)

a (ntilr) -------->- (ßtdÅ.) ô .41 6t8*

lbe f,qtat¿æ d otftrl-lJtùlln souLü be fo1lcrçeå W tåÊ *¡rffiD ræs{d¡n

F,&i + nùsl LfÆah.

A.ltonmatåvø{y, tho foumetlon of låtùi.w tatraet}grlå.ltutnsto

ua¡r bc o@ne6t'Eô ia aæe wey rXth t&o autoiÉsosoLati.on d Etettyl'
s,bnf,nüü18 eooorütng to

A Etiel: Bt*åf' + BtÊA'+,



à5

cot¡pl,ëf, xrtth iûðroedl f,onlsati.o¡¡ of, the ïl,thårs' ïon pel^rfi¡g wqrl.ü. tbon

ÉoIô l1tl¡irs tetraetÏrylalrrmf¡ato aã¿ (Etã41) ao bdoro.

(r) .

Xalatlveþ føs uotl¡od[o arE avatl¿blo f,or tho prcgeraüon of

oæ¡tottuôo of ùh6 qrp€ XPbR5, Ihe beet general. uethoð involças aðèttåon

qf a mluttoa od Eoilltn fn L1qr¡tê en"nqd¿ to a tetm*elhrl-1eail, tü¿*

aIþl-lead bs.1j.dl6! oar lroxaneJ-lyl,üalcad ompounðrîg o.6.

LPt + zrse lMq- NePb8,+Sü[üI2+81.

*nFUb + NaX.R-Fbtr) + e¡fa 1ffi3-

R:fb.Fba5 + 2 Ne
1 TEf

Slaae hffiê-q¡h¡IèLl€edt s&Xrsundls are ratÀe¡ rnetobl*, tb,a L¿ot uætimedt

reaotlou Ls ast 6eræra\y epplåoaålo to tho Frepsrettoa cf elryf
ðenlvEtlvep,

lHphorrylpxre$f ltthiru bes beu ¡repareðæ by thê

6,çtfot¡ d Xùeryl*Ilthtu rrå{¡h leeð dichlor{,ds fn oürsr, e.€.

5Phi,1 + Pb0lr---->Irlpbtrlb + el,åg¡.

but tåte nctbod. oemot bs qtôDdßð üsÊdåly to t!¡e pra¡Brutåon sf tho

af\fX ruralog¡låo.

In tåo ¡rcaerrt stu$t, t¡á"et@pfuñO¡f eoillru nes pr€lrr¡''Edt

frem tetraotfurl-lcaå and eoltårn fa a tlguiô amo¡fe/ôf"otùyl othcn

6olv@t ryateo. tho rûl¡ßcd, solv€rlt ryutæ was æpl'qùred' al¡ce thla

affot'dË hf.gher yåolils of tri.sthrlplrabyl eoalfie ths¡¡ a¡ç oÞte,l¡ed, i.n

¡n¡re lfqulð a¡nmoü¡f.e. Gl.Lnan1g rnaports *re f,oILøIn6 yleldø
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Êolvont rystérr Itç].ô obtaLnêð

w
8ffi

9,ffi.

Mt

tbo oror¿ll ¡¡eøotf,on f.uçolteg redt¡otlon of thô lnadl, a*rct tihls coulil

oonoeÍrably tclro pføco f¡¡ elthar of the follorlng wqye

(r) % + ä----->-* + R-

folltmedt þ: }ÍR, + e------>- üR -

or (rt) u&- + e----)- sRe- + Rtl)

foxlcreð tgt B + "--)* f,-

In eaoh lnat*^æo, tbe f\rthBr i-eeßtLoa

B- + ffi, 
-->-IEI 

+ *r-
¡ror¡ldl eseorut for tbe fq¡ati.on oû sodl¿¡uidte. It trea bean oatab.Lr.ù¡ê21

tüat roaotfcn (åå) ts favou¡rsd., at leest J¡ the ¡reùuetåoa of btñE!û€thgrl-

tcøð ù5r an a.Ikalå rnetel. f¡ llqÉå armæis.

IT¡e J^netsbffåW of tr1ctSþlmþI aodjlrn ¡noveutedL lte
f.sotratton, ßn{l it wea r¡eecgsêr3r to t¡s6 übo aotruti.on tln aitt¡r (aftor

ræoral d tho tnsolublo sodaürlLdto Þ fåItratnoû) f,qr aa luveotå6atfoa

of tta reeettron wå.tb b14 eyol.opentadtleryl) tft¿¡frn dlËbtæ'lds.ge

sJ$EÇ thø preoonoe of 1lqutè arumöol"s la this syetco effeoteð tl¡o

emouot¡raåc d .tùùp tttsntru åe¡åvatl,ve, tüua emp,lleotfng t¡lxe roact-J.o¡r

to be atuìLd.aê, oæe attempts to oÞteå¡ trf.oüçt'3,plrnþ3' sotllrm f.n an

mo¡d^e-fuGe rytta rsre nadle. Lrtlttal\y, ärc tr*.etuylpluaþ1, tcd:Ltn

qas pråElaroü la a totuecø/ammonla eolveut ofxtrre, aadt aftor tbo aolut:Læ

beô beÊa ooolod to -8OoC, the annonåa wras elmþ !¡EnÊrîeê by veoutn

itlst¿llåtÉ.o!¡. Ihe tos¡poraü¡re weo flnally ¡rs,issô. to 0o0 to rmovc
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tbe l¿st traeça of amour:l,a. Hwffier, ræoveI of tbe anmoui,a tap

foll,woü þr ôscæ¡roel,tlon of tbÞ loeiÌ deråvatlve, ydeltr.'g þil;rota¡¡but

Ësseß er¡ê trüÍ,ðçntLfled. leadt do¡å¡etlvaa.

Iloll.lðay ad. perrl9 u*o, eoualdleraê t&o ðeoæ¡naltlm of, tåa

1æ fPbü[e,-t 1o Uqulð a¡uql¿ es$ poetulete ta5,ttal oolvol¡raÍs of tüo
2

ton eoeortlng to

Fbüå,- + M{¡ -->" FHter|ttr' + ffi&-

folilo¡reil W tbô dlaoæ¡na!.td.oa ræotíoua

PWor$r' + r{J---=- ruto, + Nar\tfa

+ Pb.2

Krer¡rø asa saasLoasÐ beve oÞsernçê that tbe tln anslEguê l{a$d{c,

aloc@poå€o abovc roæ temtrreraürre Snto hy&'ooa¡bona a¡rd tt¡-roitltn allqrr

It aeæs rsesoaoble to ar6geet t'bat a vaeJsþ d zush rËs,ctfÐç oon¡

t!ÉbrutÉ to t&ø ileçcsBodttm of thg t¡{.êttryIpflgkyl soôltn.

.4, fiutt¡m attem¡rt to p¡oæ¡e a*uyUrfree tr{-et@þhaÈryL

Eo&iru sas Deäe by treatfng tr{ettyl-lcsdl ehlo¡úðe ûXth aoilün, andl

"1tr¡ 
se¿Xlstpotaaetun allo¡¡, :[n otben or tEXueua" In uo f.not6aûê

rtas IrSr sfõn d s ntoetton obeo¡vsit baLow thB múltrr tcnperuüre of

tsluouo.

(c) .

As wi"th üuetr loail analo€lres, t¡ro üd,aUqrlotawqÉ @lhaXt

usteL q€råça oau be ¡neparedl by thô edtdåti.on of an Blkslll' aetal to

tatre*a,lkyltla æ m,affyft¡¡ oblos'Lûa 1ü Il$riê u*J.a,r& ".g,
u'önnr + 2s" 1M3o¡[åsrr5 + NçBr.

the uçEtmnlaa of thls reeotåc¡r fe Brobabþ cæpL!.ootaô ty tåß {tt¡lt{gl

Lntenestim bet¡rocn ¡lro&¡ot a¡d atartÍ¡g Bstcti.el e.eqo¡ü¡¡g to
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R,Sú* + Nasaßr--+ a,$lr.Sú% + NaSr

ühJsh å¡ folJ'øoð. W f\e'thËr reactlon wltb aodlfi;u

Fgñ% + 2NE-àâNeßlRj,

the wiarþloto.ryI eU.'nll EêtÊl oæpornoils oa¡ a.lsö bo obtafraod" þ
rðÉcùrsa bEt¡rcs¡ tot¡ra*ut&t1tin, trlaJ"\yltfa hå,Låde, æ hoxecatrh¡l-

d.åttn coapow& a¡å an +lkeld seter 5¡ ap organåe solvçnt& (parere¡ry

tot¿eWffiuran or o!tpÈ.øæ 6þco1 dsaetSri otl¡eri. A ñu{trer ryur
tbet{c route, tl¡e reactl.om þetsten on el.¡gl ilortç¿tlve of, a¡ Êrrg"ll

¡netal a¡¡il a tin(Ir) om¡nunil, elso ¡råallte trfur{ytata,nryr dorrv¿tåvas.

Thl.s L*tter toehnf.qt¡s *es øpxçgedL t¡ the prerent etuff. tu€tbrl-
otearyl ll.tù¡tt¡t rae propareð þ aðdf^ng e@rl*titlritu to e suap66ei¡rn

of sts¡nous ohlortåo i¡ etøû$tX et&or at -1006.# &s reaotLm

probaþXy tslces plnoe fn tno tltstLnÊt stagea¡ s.g.

2 Attß + Êuûlr--> ËtA$,D + Ê l¡iel

Sttg. + &ah 
---> 

I¡fSü&t5.

Ac ltrdLÊatèdtr oacpordneotøl ørtdåDsö au6goats that tbc forr¡atj.oa o6:

trlatJqrlot$ryrl Ltthl¡a fræ ot$r!-låthårn anit ü1etþgl,tfa te probabþ

e rcvarslble r¡ssotJ.m. lhe osüeffi to wt¡l"sh faÊotlon rrlth thc rBt ön-f

opooleu 5a üri,e solut:l,sr een bo off,ectod" has Þ6en dæonst¿"ated by ths

ailêttron of etlryr} b$øåêe to tbe eolr¡ffoa. Ã,1Vo eonwroåoll êf tbê

im to tetraetsrl-tin l.e obsqrv6¿.

Ib{.otÊrgløtmryl lltt¡i,ru ie ver¡r r¡¡ats,ble enô nas uscd, i.n

ft¡¡'ühor ¡l6êôti.oû,8 sttl¡or¡t ieol¿tion.
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CHAHTËR I
ffi

1. .-
(") ,

Ihe gwrara]- åpprosßh to tha proparetlo'n of uetEl s¡.þls fln@

the ap¡tropriate netel hs1j.d.s a¡ril En altuinfin eLhrl Gqüpot¡lê lnvolves

}ffia + nern*3mb + nalxr.

Xn uary J¡sta^mper not all thê fRr glouBs of tbo t¡talh¡l-atrr¡t'ln{rn arr*

oaoÍþ trar¡Bfora.blo. llooordlngþ, for ttre ¡noaeut ooa¡1do¡at5.ono, &e

o5,np1:lff.ed. equatlon

nX + a¡n;\un + of:K (wberev*1/nilrdr'lÆAf)
rtlll ba d,ÍscuasE¿t' A8 üe{¡ttoû¡tê prervåouo3¡r, th ótd.vlsg fæoa of euch

a Ëoü,otúon 1e Lnr6o[y attråbutabtre to thç éoereaae ln onerær 6f thÊ

ryst@ by the fo¡netXoa of a etroug tal-Nr bonil at t'he espøs6 d e

weeker ru-lr X.l.nkage. ft ürr¡s têffiô.ps¡tlnoüt to omsldør ttrt ll{'Xr

bonil etrengt]¡ô of ewø¡rel trcrruûnåê heJ.l.d[6e. lhås i.c dlonc i¡r table

3.1 tot InstsLr bsltdoa uceal ln th6 ¡rreeent stu$r.

$te tabr¡leted velueE f¡ilåcatç ttrat tbo fe¡rnetlon of al$rlo

d 6roup fVB a,ni! IllB cLæenta f'¡æ ?¡+lldec sf, tùøse alenm,ta a¡å l"ltùfun

or a,Irnl¡rfun ôjtbtls (or enren frm üttriln t¿tra¡.4&ff¿Ïse".tee) 1g

erargotleaL$r f,evourable. ft hao been cdf¡nned, eoçertmouteX\y tbot

th6se, ênð hslldeo d søyeral othon uotal,a, dlo i¡¡ fact ytelð tlro

appropråete note,I elry1 úreo troateð ¡våth en e.U¡ûi,afuru q1þ1.
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f¿blc 3.1
ffi

I

I¡l-tl
Al-Ç1

$s¡-CL

Sn¡tL trr sú1*
Pb-t1

F-cl in Ftlj
ÂB-C1 fn AdfS
gb-f

gbacl

gb-Cl Ía
tsl-Gl

ffi15

D lsoa]'.

1r5

1t8

Ttit
(?ø)

71

(?B)

(p)
9*
85?

ftt*)
67

Xhe f,ieurôa in h¡epkota roprts€nt valuos of bud enør6l,ec¡ thê bondl

d-{eaoelâ,tion cnør6le6 wers not reaôJ.l¡r obte.lna.þls.

labls 5.É otwarl.sss a ntnbcr of tbo krwn rsqßtåona lnvolving t¡netal.r

h¿lídes anô alru:t¡luun aLgrJ-o. $uch neeotlma e.rê not oonftned ûo

uetel hali.d.es¡ for J¡etnnco, gooû ylçIða of lsedt tetraatþl,r havo

baen obteåaeil frm tûre :lt¡t.eracti.oo of lsact acotatorg tËâ& osfdßrîg

anð lâad sutpUtael9 wttrr a.lrmi¡Ír¡u ailryls.

(u)

a

BdcrÊ cørs{.dørlng the ¡seohnn{sn CIû ürc røaotfou beffiesn

*lteln$n alþle antl. netal half"iùes, lt aema dleclrâb1e to ütper¡¡s t¡hs

ovsrsll sgulllbr$m rsaotåq
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labj.o T.Êæ

ü,emerks Irf .

2r3h

ErÍ¡6
5

7rB

Zt¡,Ê

Me ffi W;An fnm Zn0lo a¡ad. AIÐt.,. i8
n¿nsrsÍ ott2¡ g¡fi yictil, 

"o dlvEut4
Å]Å5

B¡rf¡

ffi'

%sleÞ

5

s6x2 We}
n€f2 + l{eÊ1 -lt
Borq

+ !{aSI

Galltts
ffi

Ëat*)

+ !ffi]'

Sffi r"Ê'¿te fp@ Hscr.e and, rþEf in
hma¡sÞ

6W" ntrrgfil f,r@ H6ch e¡il ErrÀre015 I

W" gA#g fï@ II6t:", Na.Cl, unil å.18È5

M ryB frm nn! uoa EtSAt fo ffi20 11

8gÃ st15Û fron ECX3, NeCl, enit st]û.1

hc-rUgfi st¡Ge fro ÇaS13 alå Ët5Ar¡
89fr stZha frü csoË3 *d Et/a
9ø $-t5Ê* frø Gas15, ffil, aae rt3Àrf¿

6d utenrcl frffi TICXS unô Ðt3a,1 tn
Erf

7tF \su &æ ÐnctU anð F$ar ån
hoxansö

%
%

qb

nJ[,

tlu
ffi1.

&glt:[tn

-

uEj

^15-¡%

.q.l*5

"l,b

mj

Arq

5r9

r0

3r5 r7 r11

t0

lâ

10r12

I

3 r7 )8rlt+,
15116



5+

$nX.
¡$

$ûrN. + NaS]'
¡þ

f.rtd,
ffi

rb%

YU3*+

Â19

bht
^¡B

-]t

^t\
b$larb
rt%

Art

9Ê1db
ru5

m3

b¡1¡t
*B5

ffij

9ø sq.tu frm $üc14, FÉÊl, arril Sù'AJ.

ååå ft'Âf fs

*

ö

ú

l$lr?
15

1114116,.
18r.tg

i+rt7
6

7;9'!.t+n
Ðrgl

5r?r{ll.r'16

1{'rf ?

l0råâ

grl4rl6

{lut7
{oråa

1"4

316r?rBrl&,
nt6tM,rW

{å"r{?
,.l0rgg

tqø sç fbm PcI, aÉË fîût2o

æË m¡& f,rw sËP, s¡eù sbal fü Bt,o8

Ò

{

-

s0É rgEs fr@ .f,*b, Na,cl, sBil

l#r6

l@ æôrcüon tu frc\ r,f Bdt\r
Á,l$b K .t ¡t
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üReX + eæ=l + elX.

Ths rwereåËl}lqf of tbe reaotiorì io Bneetaab$r a reor,rlt ef the ttæ

efrylattng dfçat whJ.eh eltml¡frn heliilee havo oa na4r netal el$rle.

[lrte paroper$r of ¿lrulnårm hsli.dea l.s oJ.ea^rt¡r J.Llustrated !ry tås

obeersatdor¡â6 tt *t loaê tetra*al.gr1a arc deø1þ1at6ô 6vÊB ty a-feilqrl*

eltmil¡$¡m b¿lLåee. Aa a eonsêquørro@, lead. tet¡a-aL.hÈe semot br

¡attsfactorfJ¡r preperecl f,¡w lee,d, èiahlaride and e]rmlnlw a3Jqyl-s unëer

tbe usr¡p]. cørdlJ.tlsns.8

lbe ¡reoenoø d alt¡ui¿1rn bslåô€o ean affect rnetal ha1¿ðep

aù¡nf¡úm.61&trLr syntomr f¡ otl¡ør w&f,sr For l¡etalße, ahu5.oårm

hal:!êøa, whåeb aro atrurg T¡errl.s aclðs, can of,to¡r form oæplæoe ta the

res,otlon et*ra¡e nj.t& reastente, prodhrots, or wen the soLvonÈ.

&ran¡ùoo d flroh oæBlæee ê¡re Bt5P"Âf0Ir, 6a(*tstr0lr)r, ana

Al$ttlå.ntA0. Íhe fo¡uatíø of zuoh ocuplæes rlLL obvloualy bava

søo øffçet on tåe general ocltrtllbråun r€eÉtl¡rn. trt åa genøra1-|y

ooasåclore¿27 t¡ot' tùo eguf,l{Hwn J'e tllc¡úacedl eo oË to fer tbe uoat

sûeble aørplex of alwXnlw ¡nosible. Ia oory i¡eüa^üoes, tihls ts

stnp{y ttre spl,v¿tçd alwl¡fi¡n b^e$.de. IIsrrèTs, ivtrm ccupl,elrea 8¡ôe

fotmod. bøtweôa o.huinil¡o heliôee a¡ð ei.tl¡er starÈing raatcrlal or reecttlon

prsduct, the yf.eLå of proð¡at ls ofb6n appreclabþ reìhrcadl,

Aa Lntereotl¡¿e aepeot qf tàås fcaü¡ro of tåø røo,otloûro ls tt¡e
etfæt cf adð5,ng a.il+ri aetaL helådee to tlrç ryoterns. It J,s mcmnÆ

thet å,LkÉ.U. nstel helÍd,es fonn etêbl.e omptrexce rrlth aLruåulun ha-lldle*,

o.g. NoAlGJ.n. lbe foma,tÍon of suoh cmple*ee hek6e 1t paaåble to

bfnd up elret.ruirln halldes l¡ e¡ i¡active forÐ. ftri.a effeot ûuêbt to

perütt the fo¡uotlon oú hfsh yleXðo oú ¡¡ctå.} elþle nbJ.ch a¡E otherrrl$Ê

not obtnf¡¿bIe l¡ Eatl,¡fectory yla1d. frm the fnterrqetåoa d netaX.
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helldlos and. alt¡ntntrm alJqrls. lhls t¡ae been dæonstrgtedt eu¡ror'ineotellJr.

lbue, aï.thou6h gsü¡.rn ffiÞræ1de glvaa 8$ trj.ctrryL-galllua, øalLlrn
t¡Échlortêe ylelde oûrly tû-tl# brioùhylgall{rg rrben the tr1hau.ðe ts
treateô. Fltu tr¿etW1-*lrmfnirru, fhç Eedn6ð dllffæenne in ytcLê ts
attrlbuteû. to blnêtag of hålf tlre geltlun t¡c,ablorldle acaord.iag to:

Ga0lj + åAfBü'---+-ffi, + SAlBtÊtI

Gart, + , i.rBüec1 ---Þ- ee(arstrclz) r.
TtrE i¡clualon of ¡rotasoltu ohlo¡'å,ile f.n tbe reaati,ø nt¡rtr¡ra

l-ncreasöe tlre ylelü of trC.etþyl-gs].låta b Wo. ffiro l¡o¡reaøeil yfeld,

ie a rosrrtt of tho oonctåns12

3 Kcr + ea(Atsteclr)r---+*r.e01, + j K(ÆBtÊcI').

$r+arl1rr bafore dllaouoolng ths aoã¡a]" neehallts d thê

reeotås¡s, lt aews necoosaHr to eonsl.ô6r {ùe nsturo of the rsactt¡s

aluuLuåro arkyl speelee. rt has a"lroa{y ueen poi¿tEô out firaù, er a
reault of thelr electroo¡'ð,ef,fotst ne,ürtrø, ahul¡rf.rru e1&Vl6 e¡e aoapl,d,err

abþ aaeocletedl. Àfthor$h tho do6ree of ôåpaooi.atlo¿ of thc lsser

alrulnlm elJq¡ts Èn sorution te osù,Ëne1y tonræ lt Ls uô,ue]J¡, oeoopùect

ti¡¿t a¡ egrrillbrirm fnvolvtag nonæeråc Enå dåberåc fcma of tho altup

i¡lr¡u eilryl e*lstg ln suctr soilrrtLsns¡ 6rgr

2 AIR-=È .&.1-R..5 - ZO

ãiegler auê ltotertP have at¡q¡rn tùmt when ouch an eguilLbrdru eoriota,

t'b,o moncmerio epeclea ls the reoctfsrg epeoies lf tho dl"sæol¿tl"oa is
st all ap¡rooÍable (e.g. the rate of abeorptionr d ulså,turetpô rydrû-
osrbons by trfetþlelrmfaf.un ùr solutåon dlsorêd,ses marked\r at ütlutLona

where i{,nerl-øatl.on íE a5g¡ff{aêntry .

It has a,lso been eirggeotøð thet me a¡toildsaoof¿tion aoaorilåag
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RäA]'+
\

Rga¡e + R-À1
t+

to

6fvee r{.øe to a sal1 b{¡t dßffJÊite oonEentrp,tlm oÉ lonJ.o opecieo fu

aotrutlme of altmi¡¡år¡n el¡Ðrl,s. llwever, the snsj[]. etectrol¡rtlo

conô¡¡ot:lyfÞ d Suro lfuul.û triettayl-e1r¡njl¡Írn (f * pnobably lese thÊn

I r to{o-O*-1 *.{ ) fnaieataa that thø eoncentratiou of the¡s Loss

rLll be eo sell that ttrere is no ll&eLthooil of tbø talçfng pârt f,n

üro a$ylotloa ¡uaotío¡ra. It ie thus aB¡arrrrt tùøt the reaotLms

lnvolvs t^stcrsstloa d rá,Ibr "n:tto (ølthe,r &ogcüsr or d5mer) wfth the

¡netol ha,}ldle. It ooeas p,robeble that thø Brodræta are fo¡ueil Es o

roer¡It of ùtpole-åt¡roÌa lntoraçtlonc beùileø poler -A.l-R a¡oit !{-I lfnlrnges,

Þogo
l+ f,-
Â1_R
d- l+ --+-
N--tû

Noffi.tfustsnåJüC t[re 6reater reaotfvlþ of tùo motr@Gr¡ the t*treme

prøra-lence of t'bÊ dllsenfc gpaelee tn s,oluticns of tartetfurl-eÏnfnÍn

zuggeete thât th6 rfi-âAt6t apeolea reouJ.d Bl.ay a najon role ir¡ the

rggetlon.

It hao been potnted out that aatr¡ratto¡r of tho electrqr¡

daf,lof.øqy of alt¡ofafu¡n al.\yfs (e.g, t5r tr¡s fo¡uetloü of dlonor cm¡üwea)

cer¡sicttr¿blü ôt¡ofnfshes ùhø eheolaal reectXvlþ of alwfnltm elhrls.

lbue, trå.eüryrl-elt¡ûi¡dte ett¡sate enð aodite tetruettgrlalni¡ate a¡e

nuoh leeE røaotivo the,n H.ethrJ' almL¡*iun. Næs*ÀoJ'øee, both t¡¡È-

e-L!ry1-a1un5aùo etheratoa a¿d atlcalt uetal tetna-alþl¿lt¡øinatoa reaå1l¡r

exctunge thet¡ slhÉ. groupê ¡ri.tå ha-logeno frø otlrer netaLs. ft j.s

l¡rtqrÊst{ng tt¡at the fomstioû¡ of t&ose dlmor em¡ú.eorøa tg ofùêûr

ê1
!
i
T

------>-{ttrl
"Ti

[+
lllt

Lx-

R
I
i

n
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Eoc@peblsô by a ¡ua¡kEd iaoreasc ía eleatnsrytfu om&¡sttvl$r (e.g.

NeAlstb, g^, þi/lo-Zn*{ *.{.52} rt tkr¡r sssÐê ep¡mrent tùet

a.lþlstloa reantioao witJr tlres€ ocm¡ornês nagr favolve roantlon d polar

"41-R ll.ü¡cageo of tÌrs cæp]'ew a¡¡isn ratÏ¡sr ttraÐ ef the unril.ssôcåatadl

¡nolgoulÊe, Brgr

+(nr¡e- ¡ ¡* b^+ ++l
u--è>*

.R
I

f

-H

n--ê.1tT

/irw

i+x_u
-----Þ-

+
]N.

4.

-+lte+æt@."

(")

In the ¡resent sectlon, tho ¡reparationa ef al.lqÈs of the f,olm

Mtn (M * SDr Pb, F, Aa, $b, 8i¡ n a valc¡Ëe of note.} or net*Llofi) by

the treatment sf the eJrêlogana he.L1èee rJ.th eolÌ¡tj.ons of ll{ùi.r¡u trt*ut
etùylehminatø e¡e cl.oecrlbeê.

Tbo ehmåpel resßtivfþ of binetsl.llc alþrle of the form

h{Al¡r. t ( u '. a,l-ka.Ll. netal, R = s,L}Vl group) hae not bee¡r eosterrattel¡r+
lnvEstJ,SetoÉ[. Hcrvevorn lt rae recent\r Bbffin that at¡ah cmple*oo ua¡r

behove ae Bå*ü¡f,6s of alJm,Iå neta,.l efþ14 anê *1e,1þ1-a"1rnl¡lr¡n öom-

¡nrnila. For fnetsnoe, !'rqr e¡rd co'*norkera$ bave repoftgå tbêt çoitlrn

tetrracthyJalrnånnte behaf,ss eaaantÍa$t as a niãturë of ethrl-aorl-ttn eþtl

ffi.ethyL-a1unÍni.r¡n t¡ lta reectLon wi.tlr nets.T,ltc leað.. thue, rbeo løeil

1s aüyf.e,tae lrlth e t EoðirÐ tetraettyl"aluodnnte-ettryrJ. helldst efxü¡rê,

tni.etitqrl-altmialtn oasr be reooveredl f,rcm the rsae't1m n{vtqrF€. lhj.e

l¡dåeatea & ðtolchíæetry oorreeporå3ng to

I
t
x
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2¡{s.q'1åL + PÞ + âEK-+itE_ * gHsE + eg1g'.

Ït eeeae reeson*bLe to ¡neiltct tÞåt the tLthå:rm I'r.¡:[ogtr¡â, rtlÂ¡Ã,,'r úanl.ù

be'have aáæilert¡r. l1ruen åt cûr¡J.¿ be enticå¡p,teð tåat ]-Í.t.b$e ætreF

e@lalmina'åe soula lFss@ss the eJ-Iq¡)atåg6 pro¡rertåee GEI¡€Étêd. d. er¡

eqrJaolar rûfxtlrpe of etSl-1,å-**L:rræn s*ô trùettqrl-atræiaåræ.

It sõë$s .Í.ee.eåhle tbençtror^e to ¡n*tulete a eËe¡nråss elþLetioa
Esh&e for tlie rcactLons stnrdJ.ed. lbe f:iret etep in the algyletå.æ

eehæ€ wouf.rl, iæorva &e trensf,er of mhr one atþrL €Fq¡p to the uete,l,n

êr$r

Mt + r¡lÂr%-+ Mn_îB + LiAJ.B',X.

ÊLnse l:åthùe fcffils æ sùs,ÞLs e1lryl-a'}uuuiu$m ccryÈeures æopt Låtåir¡n

t#t'Fa-a1.brl¿fuE5¡ates ÈJrð Ðfåêê ¡ryars'afÞ1-afu*l¡at*s, !.t carr be ent{*
ei¡eted t¡tst tùe rLL4.lRjXl agnefes wcn¡Id tåg6,,æ5åùe into eJu¡ile }[är1p
sgfi alrrni¡llrsn S¡eeåes. 3he $eletåva elætnona8aHvfËes d. ltHrtrru and.

Eftæi¡rl¡a Foutó fa¡çaur the f,omatfø otr U,thfru hqtrdÊ retbsr t*¡ss Ê¡Ê

a}$r}-alufriræ heJ*irle, e*g.

L{â'|P5N- r¡i-fr + À1%"

eo tæ*.sf¡V1-all¡cf¡åw sê foæd. as¡-[d. thm rcact wåth the ueÈsl åe]tde

f.a the astab}lsheô st€lnnrr.

Mtr ,rR + .åJ&:= w*s% + alÏz¡ etc'

la ví.w sf tlú,s ssgesfutt ¡:ea,Etú.æ sohffi€, åå eoæs <tes;trabl"G

to osrreleta tJre yfelds d Wo sbtefuð f¡ this shr$ Elêh t*¡ose obtai¡etl

fr@ thÊ cofi¡espoùãd5ag reactLøo r¡s{T¡g al¡¡rí¡rru ålryle, ead, for ccnr

perj.øon, tha appropriate G:'t6æ.rrd rægent as ellgrlaÈÍne Ê€ent. rbís Ls

C¡ne åæ table 5"5"
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seÞle-&å

,

anê G¡{,¡on¡¡û lR * etJnrl)

YiøLô d ùIA*æI

Mete]. helíds
@ lMd

wFï
w;16

?(f,.37

wff
(æ/,37)

srþrÉ

Áry
ïÉ,8

WJ9

wÃw

wf
8æ

1,ji.L8. ¡'

8ffi

1w
t@

31f,

6y/'

$fl,

$aC1.
¿à

ftcr"
w\
Artl",

*ffi,

Btcx,

+ Ilsldl r.øf,ers to raaction wåth $b0lj.

See reeults l¡d.teate thg.t for {ùe ¡æ.cttoaa ætr¡ôåeô lltblw
tetrestùyl"a"Iunâ¡¿tos e,ro generaily'aot ou¡nrtor: to othe¡r 6çüeä êl¡qill-

atån6 agente. Notwítl¡eter¡dri¡€ tlrle, it eeeoe ¡robablc that inproveû

yíelðs of rMPb.r efght be obtel¡að ff toôtru totra-allÞla.ltætnetes Ð'nÐ

uee,il es a}þl^etlng e6ent" In thås lattor c&86, tbo barsfer d efhÉ

grot4lê to ùt¡o elaø¡¡t M wEuldl be favoured, þ tlre forçetlon qf e stable

eod.årnl-elluå¡trn adl.ùr¡ot such so l{Ê.f*LRN3.41 Suoh oønpor¡ndt¡o cf }tthíru

a¡E reX^at{ve}¡r rnatabLé, r¡¡d. hemoe al.uniufim wlll" fotn etsble oo-

oaNlJ¡e,tLon eoporrutle fn other wrrter oftm to tåø èstrlmett d gooü ylelüa

o'f prodluoü.

tlrsso soèi.le-¿üDl¡Èlm qyatæo woulè rosernble, ln eseencc,

the I ooüåta' ct¡lori,ôeqnotal hatide-alwl,nlrn Êl,lqflt ryetæa tnvøsülgateð

ty .ïoumer.6 He eürrd¿oô the e,Llryrlatlon qf, ollloon, oadtrnfim, entfinory,
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end. toaû ùy trÊstl:€ a fi¡lrture ooutaJ,nfing sodi.l¡ü sblê:{,èe and fluorÈêcs

of tbese elæouts ûltJr alrnf¡trur alþrlS. Hene, as {ù.4 ril.fÏer er

1ÀLl5r speeåea a¡e fo¡freðn thoü ere Ssmeål¿teþ botrad u¡) ês Omplæ

e¡¡ioas by the so{lluir ct¡.lord,ðe ptrosêltr lhe t¡ee of godlfi¡¡ tetra-aL!$r1-

alunå¡¡ato, nhåeh sor¡ldL be expccted üo l¡rftf.elly treæfer onJ¡r one Êltsyl

group wlt'h tbe f,orme,tlon qf nodÍu ohlordilo antl trlet&¡rL*altnåaår.ut

ror¡Idl thuc be arzalogouo to Jor¿lsrerf a ryÊtæ.

(b)

tetna.othvl elrq¡l n E to.

(f) Regetlen betreen üån(nr) tet¡Ëofüorld.e enð lf,tÌ¡trm tatraetþrl-

aarnJ¡ate loeds to ttrn fenroetlæ of tetr¿otþrl-t-Ja f& 89ø ¡rle1d* thË

roaction oe.n be represantetl ee follorvot

$ncln + LiÀrEüu->- snBù4 + [¡.rcr + eJ"c]].

Equåùi.brirm ¡rÞa,st:i.mö, rçBfit$enttr¡g the fonnattoa of el.t the ¡nesible

per+føUy elh¡Ia,têd ttn epeoies, hevê been æug6eatød.27 to aooorat for

tl¡s obeewoð ¡roducte fram prwíoualg fsrsetåenteð lntersctåons of

fiD(rv) haltôee alrd. al-1ryl*aruainirm omporuåg. lbe fo'rmatton d al4r]'-

tåþ heltdêo, aEô thç obswatfuûî5 thst uot o1l, the aLl$tL groups ettacbsd

to a1r¡nJnlru are util;i-ueð whed tU(fv) ba,Llcløs û16 aJ"b1atoå tåth eLrm:

i¡lru alþrte, euggeet thåt fåå egufllbrfe a.re od the fEm

$d4 + t+--= n$t¡t(5 + À1R2x

sü4 + 241Èê'Re*% + z$JRex

6to.

I1owetretr, sJ$ce Johnson haa fomd. it neoeoaary tc lsolate andl further

s$qÈet€ ttre tr{a3lg,lü.r¡ balidç rçlth noû'6 t#.o1.lqr1-a1t¡nd¡t'tu to obtsin
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tetra*plEyXtta fræ suoh ayot6"r'8, lt soflrs tbat fi¡rtbor egu.lllbr{'a auoh

aÞ
snFL + Afftcl'+ snbcl + AlClRz

must q]'Oo opurato. tho ¡:.el¿.ttve Pro:p¡tlsrs of ea:rtlêl\y sllqËêtoð tl,a

opecies to 'tbe prodhrotn fbæ raltmånlrn alþrJ.-tla tetral¡ali.dbr i¡tøn-

¿otåone tûæ18 pra$ss,bltr ðepenil u¡nn the ¡ratlo of resotåntÉ uaed..

I(opte'f,? h¿s obs€ryeð thst the \SaX¡.¡1 cøporlndle fqtoð l¡

thl,s way can oo-or'ûinete pltJr er,lt¡¡l¡fim heltdee to fotm auoh ocæBot¡¡dlg ee

gt'Sncl.e.Á,1G1r, Ét süCL. .AIC}. ÀLthorreb l1ttla 1s høm abct¡t the

stabi}l.ff of, thope eûðucto, i.t Ie apparcat tl¡Àt tbßÐr oquld f,t¡rthor

fu,ùrlbåt the fomåtåm d tetreet$l-tt¡.
¡en¡clJ5 hae Bo!,atacl out thEt ar¡cb d"fffioúfles ê8 thoac

rnenu,meel alwo oen be aryg¡ûooê lf lts,t1 1c ¿dåeû to tüe rçåêtioûr nlrrtl¡re.

IJaôer sìrûh ooßdEüJ,ons, 8@ð ytelds of tctseëtrylä¡ osr¡ Þo reetliþ

lsolatoê, presruabþ besqusc tbø aoôtr.u ohlorqlile oo-ozdiu¡rtoe wltb f,hc

¿Ir¡¡f¡itu halldes tyhich are formçð¡ Brgt

3 Sntcl* + tù 415 + tl l{a,Cl-.+, Snn4 + L l{s.e.feL.

Sånce ths t!@,ùneat o,f tl¡l tetraahl.orldCI tcå,tl¡ ]-åt'hitu t¿tre*

et$Lafrnfaak pnoÕuoeè vl"rrtr¡eUy no elstltln lraltdlcs, lt ic Fr¡obÊb16

tt¡st thts roe.atlon 1ç alss aoocmpuaùed, ty tùe fortetåon of oøplo* hal*

1ôes, o.g. llthluu tot¡echloro-elrntnsto, or tlrß moèorateþ stsble

tt 1,¡LLg613t.47

(*¡,) reae(Iï) hc.lå.ðes une narleeû\r uuotebLe, ar¡d. cons€quê¡Ëþ Xt waa

n€oøBsÊir!¡ to ernplo¡r a Lee¡(II) ¡oftan for thp prepu^rrotlæ of t€trÐßtlryrI-

leatt. flho intmaetion sf leail &lohlo¡{.dg and. Iithlr¡o t trsotürylafußfJ¡*

ate ¡roihroeil e mixture of organo-Lsad itcaåvefåvos f¡rm rlrieh tetraotlryrl-
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los.it çao ultisat€ltr inoLsted f^n greater üaü 1@ trrtefô (oaloulatíon of

the yåelit saa be,s@ð on oonrsnsioa of t'hø leað d,l¡hlori.ds to te&etegX-

Ieað enô Loed in equÍ.uot*r proportione). Ítrougbout the reastic¡n ¿

EpantiQr of blaok netaûLo load was èepoeåteå enð it se@e prob¿blCI t'b¿t

the¡rç wes sad6 interaati.on bet¡reen t*¡te tr:tglùy re¿otlve ¡notsl snû æçss

tf.tldlrn alr¡øintro êlryl, thus &rpl¿1nj.ng the æceeattoþ hi.6h yie!d,.

Re1atetl Lnrestågatåô¡¡s d sjnilÉ orguno+løeil ryeücuo or:ggoet that the

f,oltorf,n6 reaptlon çchæs rould be fol'løuAr4'

,FbCh + eüi$rsql---+-SFbEtA + 2tl0l + zAlCXAAf

3 PbEtA 
--->- 

*b,ptg + Pb

2 PÞeBb6 --+ , Fb8% + Fb.

thE øvera.Ll rse,cttoË is th¡s

6nu5 + 4r¡ÍJu"Et[ ,Fbntb + 5Fb + t][t1sl. +alstölgl'

It Eeeue ¡r*rtfa*rt to repoz'ü thet Gu.uâ,u a¡¡å rtoneJù have êervelo¡mel a

¡netlroð for utllåøj.n,g al} the leeil iu s¡æh ryatmo. thay bavo obssreedl

tt¡et thô iælustoa of, an e$yÌ hêlåüê lü tùs reeetlon Efuü¡rô effeoto

ttro oonvcreLon o,f alj the lFêå sg.lt to tetaraalþl lêaô, e.g.

Fhfâ + ÞIoI + 5M€f.t-->Pbüan + }LlJ.
Í\¡rthc¡roo¡¡Þ, &s an erto¡aiom of thle technl,qUe, !'rey a¡d. oo.'workerc

bove ccm¡verteil uste,l.lJc lesd to tetru.et$rtr-}ôaô W tho aotim of fåüÉtn

tetrcot@lolwlnate e¡ð etþl ;i,oðtde sn the mêiial. It ts tüus wåêEnt

thet uttllzation d elr ü¡o leaê l¡ thte ryottro ootflð' be effeotoil þ
inatuelen of eüryf todlüg f¡ the rçsctlon ü¡jlrh¡rs.

In ôåsoueøång tùs overell reastlon fqr tho f,c¡fis,tl,q of leeå

albls ïy t¿¡Ê satLø of ltthåtn tetreat$leLunf¡ate on leað helLdlee, 1t

seÉüs inportant to ooael.dsr the fr¡ytÀer obsævatdu26 tbet Ieàô alþfe
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atro êe-alJylatod, try aÅtnfnåu haAi.åea aaê aLlgrl-ahnlnåw h&Lf,êcl, e.6.

ubEq* * Å101dFt 

== 
Pb%cr + üsracå.

fbl.e ¡ru@,ctlo¡r hea lçd eæo Forilærs to beJ,&re iiÞat trtre-s,thrl-lloeâ

cø¡torndLa oannot bs s¿ttrsf,a¡tsrlty pre¡nreð. ft.æ reedl harl.des Éndl

alrs{n[t¡o ølþls (o.g. Ee$Erkfn anô Oklrloþ"td,o8 e]¿Í¡ t]¡^Ðt tctreßüryrl-

leaå caanot be obteJ¡ed t¡ satåsfaetolg ytåldl fr@ l.øeô dåchlor{,ðs unü

H.eüry1-elrsJ¡ltu). Ehj.e obeerru,tf.oa &Bx,ðe¡rg to eouftl,ot smowh¿t

nlth tùs reoult abtefu¡ed. tn t't¡Ls etru$r. llcretot, alaao i.t çao rscertly
aqffimeð tÌßt Euå¡tltettvs soavenelm of Lco$ ðåshlorlùq to tsbq€thrl-
lsað oü¡r be ¿ttatne{l rrtth t[tlrtr¡u tebaotJry].ahaf¡ets, Lt ds obrlor¡e

tt¡Otr ln aæo vay, tåo epreten tø sfapl.lfåod, whsu ].ftÀj,r¡¡ ùotüæt"þl-

sÌtnr¡eùe, rat"har thsñ M.eü{rt"êlrri.¡¡nm, 1e urerÉl eê alþreffag ô6ouût.

ãæs$iÐetåon of tbß êqr¡attrou,s qræettøt fæ the fomEüiæ d tot¡¿etùgr[-

leadl, and, Ítp ultå¡¡ete rasptior¡ wf"ttr +lwi¡¿un ha.lf,êøa¡ 5.¡êÍsatö thet

t¡ho GqPsüfs@tel oom&ttåonE wf,tl bô cúitlog,l fur A¡krnl¡f¡g ¡ùptÌ¡e¡r æ

aot gooê yloilês of tctrsetlryrX-loaå oq+ ba oÞtatnåð. 8yfðurflyr tstËa-

etit¡r1-læå oun on{y be obte,f¡¡cð fJt hl€h ylelil ff teo of;gpso*Xçd¿ opecioe

l,s fl,rst å¡oLatað, ea hmotWlåtlåsê, æ i,f tÅe fomatfÊn of rea.Et{vo

aluqf¡ltn¡ohlorf¡ne Lfnk*6aa f.a preventadl, Althor¡Sh thc fomon eonr

elttun le üj.fftoult to aütain, ths la,ttor deet osn bc eËt¡åoreil Ln

swo¡ral rÊü8¡ ð.gr þ uclng a Lerge ËæoocÊ of ltthltn totrnctlrytaltu-

t¡eto Enil thus '¡afntoi¡l¡,g tbc alutnår¡n f¡ tÞc ryatm rË fficttrr1-
alt.&tnttn¡ poarlb\rr þ uctng a eu"eht dtefieieacy d rit¡htru tcba-
aü5rlx3mlaa,te to mor¡ro the fo¡,uattm of chLoro*altuüaets ima¡ ür

âåüiJ¡g sodÍn chloaÉðe to tbs qrstem aç :[n thc tln rcactr.æ¡ oË ¡u

usit6 prtittne ee tbô aolveot. For instqËse, aLtborr6h t$c aattæ of
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trdat&gÞatrnl¡1tm on l,eeil dåchLôrído in heæeno e$ $o1vetrt glvea Tf"trt-

uÊ.ffy no tetraet\rtr-1eail, the fnteraotåo¡¡ of loatt illflr¡orlðe anô trdeüqrl-

slud¡fru in p6rririlino givos lOQh{ ytu}ô of tetreotqyl-Ieo&,18 lt¡e bt€h

fåelð f,rm the Ë€s@d[ traafueut ls p'oswab{¡r åt¡s to the f,Ennettøt d
fnaståve øIr¡uir¡ium h¿lxôe.IÐrråd.l¡e adðuets. the cætlåùlæs emplqgeil

tn tlre ¡neËont aüu{y auggest t¡hat tee fo¡ustd.m of ocn¡ùex el¡l6ro-

slrul¡ate Lo¡rp a.aei.sted, the proôrrotlon od tehaetÐI*Loøtl t$ hr$ yf,elt[.

Tt åa of i.atareet to eøeldon brfofly tÌ¡e ralatetl Jnveatå.gstLon

of ürE aotim of nete,l. a3.SIo on leað(fV) sa^ì.ts. Frregr and" Cook$ beve

cÏ¡ffin thét tt¡€ rsaotíæs of Xeod(Iï) sefts etth trået$rl-elrnl$:ltn" or

otJrer nete.L eLlqrle, gLts nstellLo l"oail ae a naJor qyb!Ìrôðuot,. Ïn

að.ä5.tioa, ¡¡ea,otlor¡s såttr h*aoblorcpltæbntoe gttre et\yl loiHde as a

{\¡rther by-proöæt¡ e.6.

2 (rbcfu)* + åstM -è2BtPbCL' + ÊM+ + 6c1'.
Iç->2stcl +ãb0l,

2PHL¿ + l}B{t{ St4Pb + Pb + l}MCl.

lhus tl¡ose roe,etlons e¡e nst rlgnifloantly ittfferffit f,¡¡oo the leaa(L[)

ryetme.

(o)

In o11 of the ,*r** reaotÍms, tl¡@ ore¡ull utolohtmetrSr

lraa baseü æ ttro uJ.tinête oonvertùon of, ll,tJr!¡n totraetþlatrolnate to

l,l"tùrltu oÌ¡lorlÀe enð etStlalrutntrm d.iohlor{.dle. T'r th"i.s ïay, lt wee

posslble to tale sçeotlrt of tbe ralatlve\y wea.k ef.Wlatlry ¡no¡erÈiaa

of alþl-alrnfioåu ha|Ild,es.
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tbe troatnæt of phos$fronrE t¡rfÊhl,orÍdß witl¡ o¡pese l,åtåltg

tetraetùyleLrminatø pro(brcedt a v:l-Eocnro produot frc¡¡ wbloh no f,ree ffi-
etlryl¡üros¡ieino ao¡l,rt Þe leol¿,to{I þ ùtstiÏLatlon. .A.lkali¡e }rydroþolo

of thia vl,soor¡o reactLosr ui.xùr¡rE J.lberateð trt.othffpùos!ù¡in€ la Iq,
yield". lhene røeults follær eJ.oea{y the general pottazn oboemoû lgr

$ql+lr¡¡,ìr{n and OkbfoþetÍ,nÐ lü thñ a:tl$rlatton of Bhs¡Bhsrus trtqhl,ord.do

br ehnf¡lr¡n trla.Lþ¡Lo. lIhW obgerveil tl¡at e{¡en wttilr an ssose of

allnf.nitm t'rlal.I¡rl, ffiethrL.¡ürogæUrne fu fo:rqedl j.u lees tbør¡ WÃ ylelå,

sndl a oqaslðßrrablø ¡roporttou of tbo 4.1-0 bmêe are ¡reotrta€. Íbege

obearvattoare fnô,ioato that eguillbt*,s of, &B qfpe

PDIþ + Ef0].Btt-.-= FtlEt2 + -&tßt3,

arc poobebly eetebtlshcd t¡r tüeso qrstøo, Ifåtå t¡¡€ wporfnerÉall

eanttltior¡o mplo¡red tn thås atuöy to lsol¿te tr{eüqyfpho*phlna, l,t weg

fnpossibl,e to dste¡øf¡e hw nuoh pa,¡:"tf¿f:y a:.hffåfud ohlouotrùoephlno

çeo f,ormeð. itydroþefe of tJra resotis¡ uårtulu oonverteû smh probable

¡roihrota to t'be oornastrÉndt¡rg phoad¡oolc aeådl,Þ. [ho obeerratl.on that

nr¡ free H.ett¡ylphoaBhfna wee pnresart 5¡ tbe i,ntttå.l resßtlpn ryEüËrD

can onl¡r be attriln¡tsil to Î¡wås enld¡baae t¡teractlon betmeen t¡lre H-
*Llylphoephfæ snú thô a,lrnfufm heJ'ldeo, reeuttfig tn tùß fo,r¡aü.on

oû thamnaJ.Lv stêbl.o ed&rota orrch eE Etip.AlE$fe. Imeotigattons of

the etêbLLîtiee d va,rious lremte bøse-a.lr¡¡i¡rfin halld.e adÄr¡ote **U"rtffi

that øt¡oh ocnBlexes roulð bo ¿roro tbem*Lly otable ttrer SüÊ0.AISÈCIE,

Xlra lm yJ'olå 0f taC,etbglBhoephåûo obtai¡eô i"n thsso rcû,etùona roqy bo

atffibuted, !¡ ps¡t, to t¡rteraatåæ of ocue ¡ihoøphorus tråct¡lôr16o lråth

altmÉnårn ha114ô or råtJr tana$yfBhos¡ùfne rvhl,oh rouLü rErluoe tbe a¡notst

ad ef,feotåve phoophonrs tri.ohlotrlil,e fu¡ the ryatæ. ffeak empl.eæea
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betrleen phoapbonra triehlo¡dûo anû olrnürÉq& trå&alådes beve, in faott

been repætd.I*? Hre 2:1 oÉËDÞlffi t*tf.*L, ås eJ.so hwrr'É ïolß¿É

hee also reporÈod. the f,o¡Eratiod of e otnSrle Ïri.trI(Fnffi)n, t.t i,t ls

rnlikely tåat El¡njJ,ar oæplwea in whåch ahLryådo or etùryl grgl4¡s trøplaoe

tbe isrd¡ospn tror¡].ê be atablo. lLLl tJæ acl.ûuoto o¡noffloaf{y ¡nontlonedl'

abow reqtråre tået e¡r eÐ¡t€oísbl,o proportåoû of, thË ef¡Vf €lotrps be t¡nqåÊ.

fesred fræ e,ltufniun to ¡hoø¡rhonra. $f:oes suoh qn edf,eot baa not boilr

obse¡*edl ån tb6 reactÈone r¡adar oonsideraùlm, 1t ap¡reere that the forø-

etåon of ewryloxes bsüweÐn hrùo-elklrlphoephåaÉe e¡¡ö, al'l¡ai¡$m al$gto

nust ooour. .ûtthough ounh eæp1s6s hêv@ not beon wüwrelvely inroat*

å6ateð, lt rcæs feaslblc tbat thry lluot *qlst. lhe fo¡motåotl of

P\XfoÁl.R,, eüt sibuer adftætE wÈtb S,ISEX sq¡ld!. bJ¡ðor tba oogleta

alþl"ation of pÏ*oeBhonrp anð. thåo ¡rwldes e rnora eatåcf,øotorgr ælanat¿m

of, tbe obeorveê ¡reg¡Ltg.

AraEri¡ tråetrJ.o¡Éd,e le al$l.atoil þ l:ttå3tn tebeethylafun-tnatø

buù tùû yIoIð of tud.et,&glæreine la ëÃLY 17fiÇ A:.tbotr6b twteJ.{p'larctaee

u¡c ¡eÊM ÉËflris baeee thg¡¡ tbêi$ ¡rhoaphorue analog¡¡os (e'g' Hoilace hes

shcmn that ÀBCf5âACl', ooplexee ôo uot d.st), lt seæs re¿soneble tbat

tbo ltr yfêtdl of tr.l.etbylarsirs is att¡{br¡tebi,e ts aLni.Ler faotæE wh{.ob

o¡rorateô in the trleüryf¡eoe¡üino qnrt'høsla. 1þss, tho fol':tcrl¡E

rea.ctlms roulð, so¡rffi.bute to the svet.a,Ll reactioa.

AÊCb + Li.AfStr----> $tt'* + .0,LFtt]'g + I,iCI

Asüt, + Arc1süA:.4,!ffiüAcl + ffi5
Âffij + arcli$t ---> st as*rchEt.

lhe reaståæe betmøen ontlnory trá$luorûde aaù lftlrlw tôtraotàyl-

afrni¿ate proaeatls moothl¡r aað" 6lvoa 6# Éêlit etr tr"tetùtryletlbræ,
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slFS+tIAIStn----HbËtr+Iri5'+alEt¡Fä

In tl¡e oot¡rso cf the roaatlon a m4.11 aseunt öf bl^Èok qutlnoag¡ raa

preoípltete&. Einoe t&¡iE ls s ü@non oÞasvetf'on ùes antdnoqr

he}löos aro atþlateå sått¡ netÊ,l a1þr}e, åt ûçe not ñ¡rttrer lnveettgated".

lbe rea,ôt-l'oä betmqe¡ båmutrh t¡'l.eÌ¡lo¡dtla anil ]tthlm toùt-
ett¡r]a,lrotuata prooeoês equgüy *aothly antt. gítreo ñ 8YÃ ytela of

tråctt¡ylbl Fmu{iü¡íBç.

Btcb + Ll"Uls'È4-l> U*3 + I¿nCl, + .À.¡.St0I2.

lbe soa}pr olectton ðæsti¡re Fúqperties af tho entfnory a¡å btanuttt

oæpouodr no dlotrbt asco¡nt for t'he blgber Vleldð of }fiflo obtaiaeð in

thssÊ üro raaetåaoa. Ccn¡ùea feaetfo¡ with a.ltni¡rtru ha,Xo-alkyta å¡¡l

otåer ha.liûee worrLil be qf6plfipstËl'ü' 1644.

I).

,glus*någE-W.
s6"srg1 elausçs of ægeno-dbrtretLvoe of ¡nntavraLaut antfmorqr

have beoa hsrnc for e lone ttne¡ êrg' nSb:L àd Re$bX, (toth rnstable

Et roeo tenperature) , %ffi, âúû LSbE 
(tot¡ therna-lfy otublo).F

Horever, tåro prvperation of thB pmtepefþf Ecnporrrtð Moosbr'l he.p beeu
2

a oøparetiveil¡r reoont dørelo¡næt J¡ {Jre o¡gano.uetal"ll.c chmlstry of

antl,nory(Y). Pentarnet$rlanttnõqr se,E obta.J¡pd!. frq! ttt6 J¡rtæaøtLcn of

trtuetbyfçtlbl¡o dltolrLo¡dite or tet¡¡a¡oet$letf.boalu brmldo q¡å, nottsrl-

ll8rltm, o.6.

Mcn$trBr + ffiúl+ l[o'8b + t{Br.

It i.a a thernelJy gt&ble Uqf¡ið lrhíoh le raplüly ôecø¡naed br alrt

water, he.logene, eto. It fo¡me boûh anåons ar¡ù catl.oû¡e of antánory,

for ænplo by tåe roactiæe
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lüe'Sb + FbSE 

->. 
*r+tb* + ÈlaPlSB-.

S{or$b + tte[.¡l--> Mo6$b- + T,1+.

I{o otihor .8#t cm¡nr,rad,e heve been well, authcntåsatðûc

It hes Uoen roporta,f{ t¡"t pmtaaetJlylarsçnl.o ia fs¡med at lw
tqüüttrêtur€e, but tho cæ¡rorndl oor¡1ü not be satd.sfa,etortly lao]'steô.

Àn eerJ.:Ler 
""pordÊ 

of the ¡rrøparatim of pentanetbyLasacnJ.c cætaJ.nf¡r

regrrfnea filrtt¡Ër aouf,L¡nnatioa, end a Boll,e ¡æoeat ðescrfptfoJi "f *
atteopt to Brepane pdûteethyl.eroeni.o f,rm e(,$rl-!ltbårn qnd tatre-

ct$Laraotalr,m ùrüådr ruporta tù¡at tho ¡ro&roùa trene H.etffIåsstac

s¡¡ô bydroca¡ùon S&ßê8. ths t¡Ðtffûctl.m of tatrwetþlphoÐhefuð

Xodl.dú andl netlgrl-ttthtm ¡Éclfu e net{ylona eûÕuo# aoao¡ü¡g to

ot4PI + Mú1,--Þ hf*¿ + I'ü + ffiT.

An ettmpt ¡res æaôe in thc ¡reoourt sü¡ry to preSn*a F€Bta-

netügrLentlnoty !y aa altsrnetåvê n€aÍro - ftrü aatf,no'ry pentaehlor'l'dø

endl an a"lunl¡ím êlbrL. Sor eolperfeon, the tntoraotá.on of, ontlnory

trLhaltðes witJr net-SrLal'tmfafim oeaguf.hel;l.dle see aLgo ä¡veatf6etrô.

tUaf&ffctibt¡Bs are generreQlr ¡rroperedl tgr noacti,on bsùre6ü

ontfino4r t^rlsblo¡'Lde enú a G¡{gee¡€ ø Êq8eno-rtùt¡fin'roÊ€êc¡t.55

.A¡ fadl.eetodl t¡ 6¡n €6r:Låæ soottoûr of tl¡ia ohapter, ¿It¡ni¿1t.u al,lqÈ.s

h¿ve al.so beon uooiL to pnepere algrLetf.btnea. Xn thi.s strrff, lt
weg oùoêryoð tbat whsu antd,uory tråha.ïldÞs a¡rô nethyXahpi¡rfi¡o secgrtt-

br@lôs are nlxødt tu e bgôroaa¡rbon aolvetlü, a ye1Lm oLL ee¡uretoa.

Îrfroøüìrytstlbl,ns esn be dåetll-leô frm t'hXE ofl omXy a.f,tw lt hae bee¡l

ilooøpoaød bF t{fdroþafa. tbê iacolubf}tty of thê ofJ J.n bydrrooaitoa

aolvonts s¡G6sato thot åt neX be ou lonfe o,peolos bt¡t no attæpt na,s

madle to oha¡aotorlae lt fiæther.



?0

1bø tsts¡ractl,on d eatfeoqr pcerteoblorllde anü nett¡¡la.ltuf,rXtu

eesEulbnmf,do årl þdrooerÞø solutl.on ren¡l,tetl i¡ tho oelm¡ratlsa of a

*q o1I e¡rd. a whlte eolírl. Dlsttllatl.on of the nlxü¡¡e ilif, not yåsXô

a¡V p€s¡tûûetþ¡rlantûnoryr Sme etteø¡rt's to chp¡aote¡{,cç tbe üro reactåon

prcûuoto wors uEåo, but lt h¿s net bosn ¡noelble to dlraa wequtvoeat

GonËlt¡Ëåffis fro6 ths rem¡lts. Eotb tho çhlts Fo}Lå e¡ð. tho rpt otl

ûeoon¡naeil ø *posuro b qrger tr ttetæ. fln rrcð oJ*L ça^s l¡vol"atflç

et nodôrÞüè ton¡eæøtureö áDdL henoe oould" ¡roË be pr:r'iffêil ty dÉetll]åtå"fit.

fh'É Rt¡t+Á so];lil aoulê bo reox¡rstdlf.øcil frt¡n bofJJ¡S ben*eno, but tryon

euôoeealve neolyatal-lluetloao, 6 oonsíðcrable êåffermce t$ ths

oeltl,ag Þof.nt of tbe llitfsJ. anit r.ççoreed. aoll,iLE waa alreya obeG¡nc¿l,

Soth netsrlaLs ooütafuredl a.hnia.f.rm Es ws:Ll ae antfioory, eüd. botJ¡ wene

roeil!þ aoluble 1a Boler qûpga¡i.o aolveds¡ ltl¡Eeg obærvatlong andl. the

knouledgo tbet antlnoüV(v) reÆôily fqoc salt-llke cø¡ÍLe*oa ( e.g.

the roaÊtlw¡s of O%S çfü PhSB a.d !Éaü) lnûfeatea t¡hat theos aæ

eoun¿c na¡r bo lonlo apecleo of thÞ rorn (suçR6*)AI[¿r (s%%rr).ûtå*,

et¡.
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1. 'a

Serve¡lgl organ*iêt"el1lo e@pourðs, oontêLüln€ elt¡J¡tru ond

tåtantr.u, have reoentl¡f bosn l.sol€,teô a¡ltl wel.l ot¡a¡Boter:åaet.l Ae

nsntlsne'ù f.a ehaptcr 1, t,tre ocopletËee fo¡omeil frcm alrutnil¡u allyle

anð båe( ayolo¡rentaütffgrt) ti.tentrn ôåchloülðø €Ehlbit oeteiürtto

¡rro¡nr-tf.es for tlm 1oB ¡)rsesuria poltrDer{.uatloa of c,-otrefå¡s. .À8 Er¡ght

t&o¡r reBresent ths wþ lsoSabfe catadyett sf, tho ZIeSl q¡' þBe rhiOtt

havø çcJJ doflreeå strr¡cturÉar

In thls chapter, e ð1sou6såoa åg pûe$6ûteð of frvort{gatfo&s

of se¡ga¡rl or6e¡mo'tellLo-tÉ,te¡fim batl'dô ryotens thfoh ero ofuilar,

ln eæs ûe$gr to thoes usedl to obtelã the ocmplëtËes Eêûtloneil above.

the origfaal work dêBaribeü. tn tbe folåølo¡g ñe,Ëtåon of thfs oheBtec

Le oon06üt¡êå Elth tåe setlæ of, tråetSl-a1rnln:!.tu 6th6rr.atê and. of

tetraø$y1-ll.øe.ê on btdayolopeuta.ill€qyl)titanlrn ûLshLor{d.e. Shsss

!.nrresti&êtÍone îçerê uadiprteker¡ to êÞl¡ E clcarËf, rnðæotentllng of eøo

of ü16 fe,otore whåch sffest tbe f,metl"on a.ud ttåbfËü of the biuets,Ll$o

oæpLÊosog. The next eeetion Í¡oludles ê tri€f cteesrlp'b!.otr of ectüe

eosentlalþ qualttatlvE oibservetlms of, tùe act!'æ d J.ttb.Ltu t6tre-

etgrla.hnå¡ete o¿ tl.ta¡r.fi.u totfisßhLorüle. :t¡ä fi.uål sætion of the

ctrapter êesolibes tlr.e rssu.lt of atbælrta to lrqpÊro f,€Êt bI.E6tÉLL[o

ocnr1¡ourd.s, slrnil*r to CpfXCl*UAr Þut conte+nl¡$ lead. or tå.n l¡

¡r.laoe d altsLuål.rm.

Beforo ðåseueølag t}re reer¡lta d ttregs åavestl"Batåone' it

as@a perttaEst to consiô€r Just how gonnra.l tåe fonnation of
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bå¡nota.Llf,c omplexoe i.a to orga¡øetaLllc ohentstrTr. $s?ffê,l encar,Flee

of auch cm¡nwrd,o havo al.rea{y been nerrtåoûrßdl i-u prreylotrs ohaptera.

fheEa ocm¡ùonres oan be cøveorl-entþ ol^Èeþffioct eooord1ag ûo tho Vpe

of, tnetaluetal LJ.¡ea6o i¡ the ompor.urd. Gmpl,æøa BLr@Ë& oorreideredl

Laol,ude thoss tri,th an 1onl,o Ll"ukeeo sr¡oh a6 soð.lru tatreat$latrunf.ua,te,

*e+(*nn)-, ttå brdfucü ompom¡d,s r*e cn¡rr(!Þ*O, a¡la nuar(þrnz,

oo-æôånatåq, ocn¡nunrle of tt¡o Wpo R,P.*Cb, and. or6a^ametetlls

otnpourils Jncotpoæütug ¡nete.l+etel, cr-bffirdl$r El¡ch ag be*aetùglÅLleaô,

ffifl.ffi¡. InrleeiL thase caoporrrr<lo rs¡reoent a.ff thê ¡taån elassee

d blnçtal-¡,íÊ eø¡ilecoa iwolvl¡g nota]. +L$rlc s¡dl othe¡r e6tè1 ompounôe

wbtch hava besr f¡rtcsti€åtðô. ot&êr blnotalllc or€ancnetal!.f.o ccnporndtc,

favolvfne fuanattion ¡netol-a llnkoð through b¡dd€ân6 earbotryI on attnoryl

grqr¡¡ç, 6¡!Ê EJ'gê lüms2 þut rt{L ncÉ bo dåecucceû ber€. tto küøsm

bisetel¡lc omplæøa d netal aì.þ1s ase $¡üras¡l-6eó tn table L,1.

2. .o

(a)

$weml taruestigatlo¡re of e.ttllt¡ûtun Lr*r* QyoXopeirtE-

dåoryI) titarrlæ dj.ctrlqrd.åo f¡torqotåwrs hsve bee¡r rsportoiL t¿ tha

Literatr¡re, a$ð, ae lntlågeteð ¡venrlore\y, a nrnber of alrml"ulrm*

tltan"it¡n connplexee have beæ leolet€ð frm theee eyøteuo. .a survag

of these rêr.êti.ônn tlnr.ofore sÉsaß rr6oöeg&,s¡r beforo ¡nroceoüJn6 to a
ðissuegLon of, ttre reaotiøoa of netaf, alþle wf.tb bis(oyoLopmtod.tenyl)-

tttanlw dliohl'orlite Írnrestfuateô 1n tlü.e otrr{y,

tæplexee d tJ"e goneral foæ Cp2TiCI?Alnrnn (where R:r a¡rd,
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CfåóFifÍoatlon: A - Metel.'mstal ø-bond..

B - Mqtal,+çtal oe-gEdLnato bmdl.

C - lqnfu ¡aOþ.l.aete.l l{rrtrç.Be.

D - BÉûB@d[ eet€,l€ótpl l{&kã{¡ø.

fab].+ l*.1
ffi

EranBIec

I.'iEnEt, oto.

I{68ü[ô+, lLtll.Et tl etor

KB€81r, Lf"$atfor, fiePb6t, etor

ÈfJdnüe,

u-t"<*>8"<*>B*-r ote.

n ¡e.(iuer), eto.
(*d*(Herr)- cto.4

$Âl.RlB otc.

n aî(rwt )+, aru.\ ero,

CfrîitlrÀlst, eto.

fr'snrsnlþn 
$Ge.$nB! 

oto.

Mer$b.Stüde, eto,

(nç)rrmre, eto.

(wentcrr)4, (ue*-nor)U

$ryea of netå^l"s
furvolreü

Grp.I - Gry.II
Grprl - Gr?.ïIX.

Grp,X - Grp, fV

Or'¡r.I - l[r, Eët.

Çrp.Il - Gr?. II

Grp.E[ - G¡?. lf

trp.ITT - Gry.TII

Êr¡1. IIt - Gr?. V

0rp. III - fr. ûet¡

0r?. ilÎ - GE?. IV

Grp.V-0rI,.V

GrS).V-T!¡ta6tr

l?. Þ6t¡ - S"¡l. ¡tot.

Stegsj.f,åÊetloû

v

c

c

?

D

B

e

D

þ o¡¡'C

D

A

Â

E

D

&ocpt whúgre otåef E"g$ens¡seo a.ro 61vea, tæmpl[eä a"fit -tnkm

f,rm Coatear tætbooE oD CI¡Es¡@etaïlta cæ¡nunó'a'}
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$ a¡o sJ.hrl or h¿l$de groupo) þave Þeea thorou€b,ly inveetigateð $
sevqral workors. lFhe ftrst bt¡¡st¿Ltlß eæple* of tÏ¡{s S¡pe vaa

Leol¿ted. þ i{atta a¡¡d co-,ffo*mrJ from ths jåtor'a#tåon of, båa(oyofo-

¡renùøèl.eryf)tftanfr¡o d.i.ohLor{,åe enð trd,etlryrl-sl¡Dinfie ln ho¡rtane.

Ibe follwtus stðiohlmetr¡r oooonnts f,or tåe obeor*oð ¡trofuots frm

ths rosotlø¡

Gp*rrÇl, + .ÀlBtg--+ 6rrlrclAr,FÈ, + ùtjÊtr, " L*fA.
StrbocErsotl¡r, Natta6 raportert the pceparatåons of thø sinlls¡ oøpouDdls

Cf'tlGl-rålEtGl enÅ CInrTlOl.ZALCfA fron f.he tntoractLm otr bts(cryclopout*-

etoqff)tltanit¡o dttchloråde wtth dlot{y1-e.hulnir¡n qhlortda and. etSrl-

g.ItuX¡rlûr ohloriûo raa¡røotiyeþ. Sreslonr auû oo+orkore7 t¡cre al¡o

obsonedl tbet lntrra.otlon of bXd syclopentedleryl)tttsnâtm ðiohlorldo

wíttr dlrthyl-a!¡niafiu ehl.ortûe 6Lveo CprÎl0l"Al8t0lgr es woll as other

omplorraa.

A steplae neohanì æ hae been euggest'eð for ttre f,o¡¡¡ati,on of

theee oemplerces. It has been ¡noärlateê that t&e cmplenea LEol¿tett

fþm ttrese rystemo * bo*rû sftæ the titanir¡u hee baøn reilr¡oe& tg tbe

a,hmfnå.w alþrl, e.g.

0fr$rt3-* + .ùf.R2C1----> Cprlll0J,fi. + .AJ.RCIZ

L--*cprncr+Écfu+&fe.

the bts(oyolo¡rerutodåer5rl)tfte¡rtrn nonoa,htoriês forsodl l¡ t'hl.e Fqy Ga¡l

tbeu foru cør¡rlæoa rrltt! a,ry al$r1-a.lul"nlun lrcl{ilee ¡rrse€út, e.6.

cputicl" + aucl¿--+ cPe3rcr2Å.r,cu.'

Ebe nrggesteð mçohsnLsm is ouplnrteil by tù6 oboezvatd.oJ t¡"t

ðir€at furteraatisn betvoçn b1{ ryeto¡runtad-1eryl) tj.tsnirn nonsehl.oriüc

cnê alrmi¡1r'tn a].þle or a}¡oinfi.ul haJ.fd.øa aloo yå,eJ,ô tbese eoøplæea.
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.An altur¡atåva noch¿ntæ bas bç¡nr Bropoeat nhlch lnrol.ves

reÀt¡ctlm d tùo t"ita¡fm üEüfn a oycJ.o¡ranta{Ésrryr1*tltanÅrn * altl¡I.-

afunhirn cwplw. ft fu s¡6gcat6ð tbet toi"tls.[y a ütanfu¡n(fV)

cmplex fg ¡Eobqbfy forued,, €.9.

2 0rr*trl.o + (nt our)g---= e cpznrËb.stualct,

B¡rð tltû't afryle ¡shs¡6,ô anô sr¡bpagroat haoþtá.0 flastq¡ d thË titasÍro-
aüyf boadl" tclces Fl.êoe rÉtheut b¡eahdoua d tbe ompLc, ar¿¡.

cprflclr. Etãa¡cl --- tpfffrgl.Bt&Iclz
Cp¡EttrrCl.Etå-l0lt--> Cnrr$Lgt&¡gla + Bt'

Hmevar, ¡troo Srestø er¡d. co-corkerraTt Ua¡e both rêft¡todl the.poorfbf}lþ

of êf.þl mtrange of tho þpe abora aail, fû a eËIrsüåtÊ ¡nrbüoetlwr?e

Irr66åntsû o¡nctroooopto er!.ilnnoe for tÀe f,oomaÉon of alt tù€ alr¡nlr¡$n¡

tùtaøtru ômDlËB@E uhclra lD tù€ sbEve egrÞtù6nð, tho pl.eunfbl1"llþ d
thla meobsnia 1s attlt l.rr ileubt.

lbs fornulatloa sf tàese oæplweo es CprITClZAfBfnf foü.oça

frø at¡êfyaos a¡d. ot'bsr ehoi.oaL fnreatf.gatLons of tbe ocnpanuda. S6¡r

i.nstûaeç, 'ttrrßstü€nù of the cmplexae lrÀt¡ anþdrouo þrõro6on êhlsrl.ilt

rogereratea ble(oyoloBoute,ill.eqr$ tltantr¡n ttlohlorlôo Xr 6oo{t ytoldt¡5

n¡riiloetÍng tbÊt tho ogolopuËedtteryl 6lor¡tr¡û d¡ô sti,Ll ettêôhe¿t to tho

tå,t¿n!¡u üftæ oæploq fo¡matl.m¡ âlrê tùrs aattq of dåotlyl cthorS oal'

teÉfglf *¿*r9 m tbo omploxea ceue€g tùsir b¡rakitmn to fo¡r bls-
( eyolopentaÅXaryt) tltanfrn nqnoeht o¡"lile a¡Å AIAi nf Cl.I{trr.

&e dotaflod. noJ.aor¡Iar æoattü¡tùø ef omo Cfrtl0þüRt A!

o$pleorer haa been oct*blisbcå þ l-rqür q¡q1J'af.e. tbasa lavertl6etloae

h¿vc rwealøû thst t&e üo nøteXs orø 1lnheð tkrrorgb brdd,6fùg ohLoû"trc

sfourpsr Tbo l¿ttX.oo ¡fu¡otr¡¡ç of Cpgfl.t1dffie bes boen cstabl.lnbeåto



Fig. 4.1 Schenetlc rcprescntation of the molecular structæe
of bis( cyclopentaôienyt) titanium clichlorlcle.
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E1e. 4.2 SchenatLc re¡rrasentatlon of the molecuÌar stucturc
of thc compounrl (c595)2ril1( rr*j) r.
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la f¡hl,s *qr, aadl 1¡ ehqu la fl.6¡¡re å,.1.

.A' før otùsr oæ¡ounåe of dlffererrt qfpo but d rel"atedl J¡te¡lest

trEpo bøæ roportedt. For ilestsnou, f,oa6f t h¿e lnvoetÍgatod B{o{1år

syeteoa tJl strl'otr netlÐrtr-alrmfnùu oh.lor{.ôe anü elrn!¡*'tr¡ut t¡{sblortðe e¡e

useô f.n pLeoo of tÀe eù,hgl-altulnf.uu ompouaåe. 0E opætroaoop!.o

ovltiemce, he has $¡€gest€d. the formatton of, tro omplexes l.n eaôh

irertanoe, vü. [6¡rrtrc1(B#t0x})] rnÈ [cp¡f(narCb)z], (R * uctþx or

ahlpr{i[e $qup]. rhé [cpr!{rA&b)g] apoeles ê¡6 formoð m\y rhoa

tbe r¿t'Lo of JIlrEl la 6reatar l¡ban 1¡'l r In ooatrsst to most of, th€

ompler.ac d.esorlbtü præ{oucly, tJreso omporuðe arre omplqos ofiûtqr
frn(¡f), ¡O"rs an¿ oo.ryou.li6ÈË12 b*"u ø].¡io f¡ivsetigatøå bås(o¡roLopenta-

Afemyf)ü.tanfu¡n ðloblsrd.ôe-aStunstrn tEdet¡lo¡"trdo o¡rsteme a¡nctrophsto-

ne#.aall¡r, tltrt t¡e1¡r rosulta, rrhißb 1¡d5.oate th¿ f,qïEstLon of the soa-

porlnde ¡cp¿rcfr(.0.¡cb)al øna [cprricxz(Â10lf)5lr ar'o not t¡ e6reem@t

tplttr ttroeo oÞtel^aedl, þ Longr

IûettË. e¡û oo-rr'orl*"s15 hove dbsori.Þeô the fo¡nattqr çf ttvo

other tåteaår'oral;r¡ni,n¿r¡n oø¡ùæcco. OtrE J.a fomeil frru båa(eryelo¡rcnte,

e#ryf)tffunfw uonoclrlo¡:lðc andt tr5.etftyl,-eftu.tnfr¡n, a¡¡d. tbe unelü's16

erd, ohmtcel- bebavLour d tåi.s oo¡rounö nrggesta the fo¡mrùe.tåoa

[Cp'ftdfFt2Tg, Xrraü srnql{rsåa êf the sotLt Estq"blíËhoô thc rüürøuel'

opatial BoalÆI BttffiD å¡r få,gure ¿Þ.?.

the ot"her emBlcor ls fonaeð þ a 3'r*.oi[ol-C¡rfts type rcdhæùLon

d ti,tentrn totraohLozd.do ue{ng alrobfrm andl a þttLe alrællalra tri-
ohlord.d.e ¿¡ ben¡eû¡.14 NEtte e¡¡d co'qsorkpre heve ra¡nrteð that tt¡ís

oøuptroer ia q bf¡oetqJ.f& cøpanê oonteintng e¡r ehnf¡ltnr.phåryI ll,nlË,

anil uuggest tl¡e etr,uotì¡ss,l forur¡]¿
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[i>*<åi)*#J Æst].

IÍororef, Mq¡üÐ ar¿'VoM¡¡qaJ5 üSaBoto thie fo¡ur¡l"s.tú,on esil hsvo

preaenteû eddttùone} wtrclenoe ttbioh lrrd.åoatoe that tttß oøpomd. 1o

aotua-t\y a¡r eñalîo emBlec d tlûsntm(f¡). xÏrry o¡ggest tho æBtrl'oel,

fo¡mula ¡¡eîrck(Cfg) for ths oæpkix.

A alstt"s cæ¡rlæ, fonnr¡la,td þ t{ett'a 
"¡6. 

co"ço*eraÍ6 es

(efrCæ5m) 
zCëA hae slao bEer¡ dlçøcrlboÉr

(u)

å.s rnoütlonsit l¡ tl¡s **"L sectåon, om¡ùmec f,o¡maô frø

alralütrÞ &1,*yls and btu(Wol6¡rürtgal'eryr)tftunfrm üf.ohlo¡{.êe arø

naptureô uiher kçatoð nltlr dJ'cü5rf etherr8 e.6.

t¡rr?lcl.cLdlBrrf + Eteo -* tprTtcl + clÆ[a'lr.Et20.

It scøeû d latcrçat thorcfore to tr¡voatl6oto tbo sstÉ,on d trtlat$yt-

a^frmfu,fuo etberr*üc o¡¡ bls(c9qtopü¡tedl.€ry1)tftau¿ru d"loblor{ü,s. In

ehapt*r Þ, åt wes ahcmn that tho fo¡satlLon of ether¿tos d slmfnltn

elþri.a doea not 3ærvenat t"be æf¡ange of atþl grorpa f!.ø ai[uotnfiln to

ottror netela. Honoe, ln tåo rystæ tuð,er etuSr, aL*ylat!,on (onit oon-

aequç¡¡tly ¡norlble roêrætåon) o'f th6 ttrtsniru asmoü fesslble. It
geæedl ¡robab3.o, howerrcrn tihat ætr¡¡etåm od ths eleotaørðdlotmry of

tJna atrrnl^air¡n êftryt by the foma,tlon of the otheratc ¡rl"or to rsaotloæ

¡r:ith the tftanåìf, em¡ro.urd" voulË, l^Dhiblt Ët$oaqu&t ctn¡iler fo¡satÉ.on.

fhe neaotd.oo betneea trrteüryrL-a.hnånlun etherate anû blr
(oyolopmtadlcryl)tttanttn dåohlo¡d.ile ån tetnasrü¡pÉ'u¡en folns a aoluble

6re€n o@pornûr Bþepsratf.on of the eolvæta ln ve¡ur¡o yteLd.od e hotçro*
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gtÊaËua ni¡fÃ¡Jse d È'rown aridl €ne6$ eoLld.e. lTrås Bolldl mlxturs ohangqö

conpletcþ to a dlask ool-oured. go}le. !f,!ü¡ln e fø hours¡ Bpt-h tlro gr6en

errð da¡k çolåds eoatêi.ned roûrrce& tite,niru, but ryentl.teti.vo åetasuLuatlons

cf, titenfi¡n(Iff) were not roproåuo1bLe. AÈðittonef ErantttattrE efir!-breae

of thp soI¿A resåÈue wsre not attæpteð beceuåo ef ttrê appareat hotero-

geaotüy of the solldl, Swthe¡mors, quaatLtatlvc hâ¡Ê¿l1¡r€ of, the soll.it

waa dJ-fflcult bece,use CIf i.ts Gãrtz.@ð sonslttvtÈy Èo traoee 6f êir.
It weo cnrb*equøntlf r6&fi"Eeê the,t tha ehæl.ca'l. beheylow of

this soÉd, ree@obledl t'het of tåo tetrø{¡drnfuran conpl'oc of bi.a(qrcfo*

pætadåery1)tlta¡t¡n(fr).17 fbl.c latter odpounð escåsta J.la bottr gr66n

anô brøn fo¡øo. Xt hao on1¡r beeu løolatoê frø solution l,n tbe grecn

fom, trtrt *, raplil tû!Ðsfornêti.on to tÅe brcøa cpeelea tajaoe pla'ao FlthLa

a fw hourê. lho oonpouuü 1o vq sên¡ltive to oqrgcn. ¡Llttrou€h Lt

rtatt* onJ¡r rery a!øþ rnth rygón¡'froø water, lt i.s ead.dtøeð by dålrrte

ni¡eral. aaid. eolutÉ,oas to ürø bfe(cyolopentad,løryt)tttanfm hgô¡ory oatlon,

Cprff(W)+. shls låttËr pncporsr oor¡Lô ewpbrn the irreprodr¡olblo uatr¡re

ef, tt¡ø attemptod rlota¡mi¡^ations of, redrroed. tÍt¿r¡fim. Sl¡oe facllltlas
for g€tsi.ql.oro dletsrß{neticqrs of asrbon anû hf{¡ogeu Ja rygæ reeotlvs

netær{.alo tyere not avafle,ble, no ffrrtheor aütæBtn to oo¡rf,f¡rn the

eonstitutlon of tlhe green andt brswr¡ reactlon Broëræte cor¡lê be uaêe.

Ilowervçr, the fo3iøfæg rs¿ation EGhæe ts 5:rtultåvel¡r euggertoê.

cprritl* + Et5lt1.Bt20-+- Tågt? + ct¿+fst.Etzo

+ 2Et'
CprÎl + ÍIII'--+. C¡rrll..fi{F.

$inoo tJ¡l,s msobaniun req.ulres the i¡teiøed.iatc f,onneti.on of

bldcyetopcntadfeqyl)-61gr1-1tta"aåtur cenp'ouldør 866¡G etteøptswere med"A

to dotect euob cm¡rounÊtæ 5¡¡ thle ryetem. Bls(cyotropentedlS,c4yl)-ôiEtloyþ
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tl.taaiunrl8 bj-drJt]'oSnntadåerfirl).uetbürl-t1üer¡ltr0 ohlo,rÍèerî9 a¡r¿ bla-

(cycl,opentedionyl)-çtt6rt-tftenÍrn o¡1or¡.Aoþ høçve all boæ prepareê !y
ttre aotlen of' e Grlgnúrd resgent qr bidc¡rclo¡rentailtenyl)titaniru dI-

chJ'onicie. Obeewati.ons mado ibrång the cÌareLo¡neot Ef, these ¡æopalationa

ind.icato that tùre erper{,nental, condlÍtåours eøployed. noy eonaidnrablf effeat

i;trs ¡noaibililff of åsoletrng aatisfèotety ¡r:tellðo of bis(ryolopeotailfùry1)-

atlçrl-tftaailm ocmporud,e froæ uetal a:.lqfH{r(opto¡p¡tedteryl)titaafrm

dLchlor{dle ryatæe. I'or {astu¡rce, 5.t has Þeen 6trggs"¡* that excosg

FetsL úe&¡X a:rd possibþ titanir,un(IIÏ) empor.nd,s eause tbe autocatal¡rtlo

ðecm¡naiù1on d. b$(eyeloBentaêiery1)-strb¡]-tttqnir¡n Êospoundte. Furühe¡-

nor€, i.t has boen ro¡ræteü th,at tho solvent u€6ð ¿n the pneporetiou ney

havo awr¡åderablo 6Éìfect oa the æount of bfu(oyoto¡euta{ttoqgrl)-a}5r1-

tttaniul om¡ntmô std,ch oan be laolatoê. !{otlrÍthot¿¡ð'lpË tlreeø

dåff,f-çultåea, 6 ÐatL Ê$otrnt d a yeÏLse-or4n66 solidl, wt¡ich rao¡r be a

bh(c¡¡clopentaðåer5rl)-a}l$rt-tåterril¡n empourrå., wae åoolå,teå f,ron tJro bie
(oyelopecntaaåexyl)6tar¡trrm itletrloryl.ds-trË,etl¡1rl-al.rnÍ¡lr¡n stberotê ryetø8.

I¡eee tùê$ tØ yfof¿ of assrqed G¡rrr}IRrEt (Rr ä éh1orLê,e or otbyl group)

sa.e obtå.1¡rðð. tlre yellow-orango aoLådl docmBoeed, utrron attmptedl oub-

Iirnatlon. It &td aot sem to ba affgetoû upon ewosuro to d¡l¡ É1r.

Bfe(c,ysl,opentadler,yf)t¿tss¿r¡¡ dåohJ.oråd.e ooulil be regemeætçdt frm tho

yellon-orunge eolld, W treafuent wlth þðsogen oblor{-ile, indloatlne tbat

the c¡rc1.oBs¡ta&tw¡gtr grm.Irs qro stltl attaoheå to tLtanLua l¡¡ the nø

o@pounð.

steet¡¡on absorlptíon opectrn cf ssh¡tlona of bi.s(cyolopontatlåer5rl).,

titantr¡ø êf,o¡hloråde e^nd. the y.ellw-oran6e tlta¡rirm ðeriçatåve fn toluens

E€3? effipsred a¡d. tho resr¡.ltg üJ.e shovm ln flg¡rre 1r..5. Since the
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obaorptloo na$j.tsrn nhoçn 1¡¡ thË epootnro of bis(eyctopenteðieugrf)tffu$ile

Itåobl,oråð.e 1a ¡,robably duo to clrarge tra¡refer bøbeen títanåt.8o anê cblor{ae,

the specbø índ,åeate that groupE otlror tben o$lëri¡e eurs atte.eheê to

tI.te¡d.r¡u tn t&e ¡rollow*oran6e geLið.

InabtlS{y ùo p¡¡råfu tlre ¡iro&uct, sri¿ 4ifficulties assocåatefl

wlth ensfysing atrr rssuqtlve ma*{,eríelÉ, trebdêroô fwther soufi¡o¿tÍ.olr of

tt¡ç aatr¡¡o cf tho F¡€dust dlff,teult. Eowsv€r, the rçsults f,urther rupport

the ou66eståo¡r tlÞt bfc(oycl-oBentedåeqyl)-êilV1-titanårm coüpfi¡¡rde ajre

forneû in tlro rðs,otåon.

(o)

illoh].oriû.e.

Fajår.¡re tc obtaS¡ seXl ¿utbmtleetEô bíø(cyalopeatadllo'ry1)-

alJgrl.-ttte*:itu üor{vetivee frcm t*re inters.ôtiolr. of trrfet{yl-a.lr¡oinfis

ettrerrte anå tfu( GSrclo¡rentadJ.ery1)tita¡¡åru ûåchlordde, eA tba rropor"t

thst tlterrlrn tetpaohl.o'rá.ûß lo ra,¡r.id{y souvettoü Èo etl4yl-titenlun trå-

ahLorl.ôe by trsEùuent wi.th tetrnotlryl*laadrþ prøpteð au ånveotågat1ou

of, the eotl.æ of, tetrsetltryl-Iead. m bås(oyol.opentøAtoqff)ttta¡¡iìü ô,i-

ehlqríde.

Tfhen totraetùVl,*leað and, båe( cyctropøartaði€ryl) titenü.uu d,lohlotâðo

e¡6 mtrrøö in f;be ebegnoe of, e soltaot, ao reeotiou i,a obsôûTç¿. Ïiwe,venn

whon bls(oyclopenta¿fEngl)ttta¡¡lrn &iohlorlete åa treoted trått¡ tetraet$rl-

1eað ån an organåo solver¡t, a wliite ¡n'ilaipltate stonrþ f,o¡nlå. fhe whíte

preelBtÈeta fo¡lnå rnoet qrråokl¡r thea tho ratåo of Fb:x'å ta çreater t¡iar

1¡.i. TeolÈti.on, sn¡ð eubaequent a^ra\yøta ofr thø ç'hite solLð. i¡dÈoatoð

1t weø preilraiaantþ triethyl-leadl ohlorådle.

Con¡saslon of tøtract{yX-1e+ð to trlet\yl*leøð chloriêe
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t¡öleetos t¡hst tfiånsf,cr of mo *1$rl groupã ft'm lcail to tttasJ¡n haê

oetlt¡rïoå, Ilcnrtryæ, no Ea(o¡rqlopecatedlorytr)-o@l-tltanf.ru d!¡rtvatåvea

couldl bo isol.etaå fuÉû {*to ¡çaotlor¡ ÍiJfftrrlç. .{.s ¡¡mtlo¡redt ¡rertouaf¡r,

thc obacumetâ,oüs af other wurlsøsr tad"loatc thot uuoeetcil l'eaÅ alryr
oot¡ld. 6er¡sa t't¡o autooatalgt!.o ð,eoco¡nslttsa of bl"a(oyolopontait5rryt)-

ctlgrr*tl'tanfiæ omporuira so tbet rssbi:tf.þ to åeolete rmiteoæpoaoil

tttEntw al$lo f,¡'m tlro ryutü Ínveatlgatet :La ¡roù a.ltogetùræ mpt{atrç.
HoFár?Gr, no other uer tltentun dcrivetlvos of Éolt dtsff¡¡oil oouati.tr¡ùlm

ootrldù be lEoLatedl ftu tl¡e reuotü,ou ui.stu¡e. ÍTaË,c nqy å¡¡dl#õto t]ret a

atubcr of iüfferorrt titenirs ðarfretåvcr rreúe f,Emed. üy dlûfçrolrÈ no,iléa

of bto( ayal.opætad5.e6rl)*6flry¡1-tr!.tqn1u û.eeæpoeåtfon.

Sæa fir¡"ths obruwatLono, whl,oh nrpport that bfu(ayotopøta¡-

dfuqrf)tttar*fræ ðlchlortita Ees h$dorasû to gcøo nsr tftantru spocloo

rhcn treatsd. wåülr tetraot$rtr-ltsdl, rene nndo, Fir¡tlü, hildloof¡ra{r ot

t'bs raa¿tÍo¡r nlxturc lltberstaü o æaLL fleornt ef gaaaouo hgahoosrbon.

6faca 1t Jô Ìüffir¡ tbst t{fdl¡¡otyså¡ d tlta¡lw afsyla dort, t¿ ¡me

l¡rtonsos at Xc*at, tlbpreta &ydrôôartotu (e.6. tho aquooua hfûnolgafs

of etùyt-tttanårm ü*obfor.i.ûa llbe¡ates ef*¡E¡¡o quantú.tatlv*Vffi) ÍäcrËå,g

Lcaå e.$yb aro G*tÈæoþ rüabla tffiêrdß þilnoþc1o, thto tråberatÍ.on

d hydrooa¡bons saÞ ffily be ilrc to Wårolfels d titaatru algrlo,

Àltùoueh tbc 5l'eatar etaÞ1I^Lty of oycloBøtedtla4rl-a$rtrrtltarilr.ln oø-
potnilÉ omIm¡eô wf.th cfnplo tåta,Dite al,$rts tntåoetos that hrilroþctc
of tho c¡¡otopætaôtryI ûc¡dvative nlgbt bo le*s then gantS.tat[vo, the

roguiltr obtatnedt rersEleå tù¿t at laaat 2ffi 666¡emrul,m d ble(qrol,opnte-

alryf) tltanfrm dloh]'or!ðe to bf.u(oyolo¡nutaûlcrqft ) -çtbyl*tit*ntun

ohlorlde h¿ril tahn pþce ¡rhaa e Ettturo of êhr#qfE¡m rolutf.qaa of

btç(o¡rolope¡¡tsiËryf)Atanttu atiohlætilE e,nü. tctsaotQyl-lcadl ros ¡boksl
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for tro hotrs.

s€ootûly, ttre abeæ¡rtl,æ ¡moportleo of bÍ"s( e5rulo,pe'rüeitleryl)-

tûtanfim êåohlold,ôc¡-tetreat$rJ,-|Leså resptú.on solutl.oæa [v1ø. th*t btol

eyoloBæta,ôíoryl)tltaålre dåoblor'!.ða aolutlona edrtblt an ebnorption

¡¡a¡lurn et 5'tB sp, !úsnoü,a tetaeetlqrl,-leEdl ðoeg not abgo!'b at t'rhf¡ RvÉ-

1m6th, a¡ð thå,t bidoysì.elütsteddeqrl)tttantrn èl.ol¡l.ori.do colutlona obçg

tro lr*bq't*g"en lml !ùadlt tt pooaibXo to rclsto lùø eomoætnEtion of

bls(Wolopontailf.ryL)tltanfrm d.åot¡Iordde l¡ tùree6 soluÈ:Lone to tJrô opt{oal

ômsftf of ttre reaEtLon n{Ëturo. In thl's trqy it wea obsø¡retl that ¿

graêuat tr¡t oontf¡uous dLEoree¡e of bie(aystoBotaðiaryl)tttaalrn &i.obLo¡4ds

eousøstuatÍon oocr¡¡.rr¡dl rhcn aglutlo¡ra cf t&o tltent!¡ll ow¡lotmÅ ucre

t!'esteð ufttr tetraotþl-leaû (aee tablo I¡.2).

![aþle l¡.2
ffi

Inteaferønos frffi tbc algtl"*leail ha1:lcLes fomail Auri.ug t'he rca¡ttm vas

oll,nl¡etsd. by u6i4 etù¡y3. a,aËte,te eã $olvslt. frlletþl-ìLsað, ch].orltle

ts aolubLe la thle Eolvent.

It w¿s fi¡nthcr obqs¡vedt th¿t the etr,eotnm of bte(ogolopmta&ieryrJ.l

tl.tapt¡m d,lehlor{.ðe chengee ooasJ.dlorob\r, but el.ow$r, ln tho vi.¡iÞlE
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ûÈgtdû rûh¡ü tÊbËåtryX-l.caå t¡ eddsê to {Éra tlts,ntrm empormË. (aee

ftewr l+.tr). lbls drangs ln thê e¡reotrnm d!ææstratoe t&at e obÉnÉia

tn tbo r¡aüus of tbe tl,tsnlm spðol€s la aXøcþ fu¡Cr¡g ¡ill*oe. l]¡O

obaeuroil apoetral chaugcc ara ol¡sll¡¡, ih ooo rsspðotô, ts t&ore

raporteô tg Ercalon anit qol*srkorr8 ,* tJ¡e i¡tcr.aotlon of bl{oryoXopæte-

It¿snfflt¿taalra ðåohLælüE and. i!åc$ryrX-a.1Lr.unn:lun oblod.ller l[owarer, thc

stra* alg$mrss of übå røqÐt1o¡¡ ü¡6ü têt¡E6thyl-1ða¡!. la wcd,, onô thc

uubacqncnt it¡aterAsrattor of the eolutåoao, ankoo eccr¡sate Sntocprctatf.m

ant eoo¡nrl,sæ of thcøo a¡notma flLfBloult.

the al.me¿s st tùo roq,otlon i¡r ohl¡ædqn n41r Þo &¡å, J¡0 ¡nrt,
to ¡, tust¡lta¡ solvs¡t ¡ûfaot. It få fos¡lbLo tüat rmo dtæmpod.ttm

of th alrytratsû t{ta¡rf.tu qraolos âosoldl¡g ù0

0¡rUÍlCLBb -->id Cpr8t01 + Rü'

ror¡tit oöaur, onÂ *t¡oe 1t hæ becn obsffi€ð thet bi,s(cyolo¡rmtcdåW1)-

tttanåtu nonoçhlori.dto ås oild,ðlaoû Ìy noüVleac ohl.oråitcr? ¿ r¡.n¿l,e,r

r¡astim û{.tù orúorofom oaa bc em¡rcctcil, It l¡ feealb'lle tborsfær that

dlaompoaltåm d t'hË sil$fafuü tåta¡¡ttu dtrlvEtåvo nrûr f.Ddll$ectly rerult

trn tåc rdo¡acüon of, bd*(oyofopentailiouyl)t¿ta¡rfi¡¡ dllot¡l.o!'¡.ee. Xt ia

itl.ffåor¡lt, howwer, to wpløin afnl.S,arþ tho s¡.onmcar of the æotLm la

nml-hologsnetad Sydroccrba solvsnrts.

Afth'er6h omplcte chareotorf¿atLsn €f tbË Brudncta hqa not bsou

achiqËdl, tho ¡.tcults l¡ilåøata tbèt th6 fsá,ü^ôl riæstf,on oqn ¡nqbably

bcst b6 re¡reoentedt ty an oqul}lbl{lu of {üc þ¡ror

cr*ruþ + FbEt$+ ep¿$fl"er + *bot,
rhl¿b fayourn úeaf*Vfet{æ of trhp tlta¡rlÌe {lesqLvetåve. Iù roulå, sða

t¡heü tbË ¡¿dgrofûPmtgÊf¡qft)*etl¡r1*{d.tentw om¡lgrni!, å¡ r,nstabLe l¡
tho ¡neaomoc of ts¡oaots{I traait 6I.$11, omdl pr.bapo a.lso ta thø rotrrenta
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üdr anll deoægtsar to rutdìoatlfleil tttanttn ilar{.ratll,vrt. lbs ¡¡æwal

d t&s tÅtqnlrn csoetlte¿ fa thi.a rry noulit dlspl.eoe ttuo ogrLllbuån to

tho r-t*bt, tåü8 æpfa¡¡¿ng t'bs ilw but contl¡¡¡øus roryel d eol.otn

fr@ thÉ aoXt¡tteu,.

tJ.

t1üanitu ha,llil6g.-

(e)

cblorldn.

Aftådryb bt{ cyoLopoutedåeryf) tfteniÐ üåohlo¡åttc -
alra1¿fi¡u ailqÈ cystæa oftün yåeIô rrsll. ¡lüfl^$Bð ¡ræûtsts, tho ¡roðuota

obtaåaoô fron tås l¡tergstd.oa d tå+,snfun tatuo,lu.llðç¡ anil ahæf¡rlt¡

.al,!ry},s ar6 Èry ur E6ênÊ to Trfll at¡thmtåcôtail. A smsåûtrebl¡ onotnt

sf wæk hss bom iþoa æ thê l^rttðr rystæa, a¡å tbta l¡es bsm brfuflv

swrqSreô, l^o obaBte I r In gøcrrcXr tùo aoünt¡late¡l wL&euss {nd{oetos

t"h¿t the tåtantrm S,a tatttaldy ef&yfoËcil by thß altn!.nfin alþIr andl

thôü the tltq¡L¡n È¡¡Vl æ fæneð urboagumtþ dtooæ1nøøs ri.th ttto

cn¡olutåm of Srooarbæ 6as6ê a¡å the fcruatd.q d re&æet tttcnits

hall{lea. It hê8 becu tr¡ggeEtçil tbst thß elþx.ohtntaÍu þsliåss a¡6

tb€ü ðborgly EÉlsorbcit oc¡ts l¡rogularÅtl.ca at ths $¡rfêGa sf the tttçnfim

hsrlâer but tho netn¡ro esdt ertcnt of tàe adaorptÊa b¿v¡ uot beeu ¡oLL

satehlùshÊt. $r thl,e oür$r, fu f.¡rvosttgetü.æa d tbþ af*yl^oürry

Bæp*-ül*o d l1iülr¡n tatraaQylalucfuetu (le¡or4bedl fa obaptec 5 haça

bôæ Gtcnilsdl furtb€¡f üo oer¡r tt¡c reaotJ.on batreen tttanLu fut¡t-

ohlortdo enû llthitu totraotùtylalmlnator

fbe f¡ta$Egti.ür of eqntrelar Bnoportlotc of l:lttt4tæ tctrêÊ

øüylelrmfnate o¡¡dl tltentrn tatnrÊGblorrf.ilÞ fn q¡t tttê¡rü crgontc aolvat
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$loe¡osü a ililtk oqlo¡rcil ütrycrl,t, qr sffisu.uø* a dlp¡'lc brorn¡ ot[. ¡tûro-

¿6¡-þon gÊ,ß@s wore sist¡Lt.auooue\y avolçsiL Molæul¿r rctght etao¡t¡-

ati.ona fndJcated. that those ges€E ræs csssotLsS,hr C¿*üyðsoos¡tona mð

obcnf.oa"l ücato rureala& tho ¡reouoå ofr ßüe unsotursÈodl h¡ü¡looÉ!Ëoü.

X¡ yü.¡m d tbo lE¡eo ln¡úbæ of repæts on tbe neùtr6 of the 6e!ås æôl"vrd

Sw a¡eh ryotæorã the 6aseo worc noû f,r¡¡"thæ invtsttgetod.

lYhm tho rea,ctåm sar oa¡såc¿l out åü totarel5rd¡dtnrau a.c aoilræÈ,

È gt€ßß sql¿¡t f*teû eo nelJ' aa thø ôask dla¡naåtr TrX&L$ a fgr hourt,

trht êalh itopodt nEE cq¡nBloüs{y tr¡andoossil to tlto grrücn solJdt.

Both tbð €BÊü eollil ûF¿ $ro ðErÈ dopoalt oøteJaeü ro&saö

tltåDire antl oæaeguetl¡r wmo mBtAþ daoæ¡osoú. upm *Tomrfit to tlto .

elr. etrþu€b raahsng €û g!Ë ãöIi(ls tftå e veråeþ od ægñDf.G sotrvffitg

ôtû not r,æúrt6 å"l1 rù6 ltthfie anå al¡ul¡¡J.rm Í¡átsatiae thc fo¡mstlæ

of eðao,rptl,on omplæ*oa or sf ohmioa]. osiltrFtnûô. Quanti"t*ttra aÐßlyaøs

d uan¡iles ef the oel1åe rere noü rapreûwibfo+ It úÞGoË U.hly tùsJ

tbe ëfem pqU,å trs e ¡olvataü fou str tho b¡tn¡¡ do¡ndt.

8f¡oo Lt rar shffiü ta thc lasÈ oba,pe that lifûrttu tstüEr

el¡Vfo.lr$t¡ÀfaË ¡l,!,oh.bqy tüaro ac ui¡Fütpss d l.ttb.Lua alþla 6Ed, elte-

lnt¡¡ t¡¡'åafþfs, lt ean bc flrtlôlptoil th,at e øwp1or yarfsç otr 3,ntq-

aatü.Es oa¡¡ tø,he ¡Èaoe !.s tÏ¡l¡ oSretæ. þ analogr rtth rËlstó'ü

tnreatt6*tlons et ü¡s iateraotúæ üf tút{når¡u tatnabaltda Trltb otffI-
tttl¡Lrn2Z dnå rÉ,th trtntlgrl-atraalo¿*Ð tùo fol3ula6 ¡oqotíua s¡r

tnùultúve{y *ug6eataü. Doubtlsoo, oühsr rËo,útåffis wo¡rldl ålso offiürllrrto

tç tùø overall ctoûchf.æaüry.

er,c\ + e$rfi\,--> + f¡tCl + Ålr9
+ åcd+ + &stt.
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xr'ctg nlar-> ALBÊGl+ +

st0le &#+ + #fs'+

Öto.

rltt, + ñ*ræ5.(m),
ê'&.

rlcb + f,l,tl.+ LX(TiCÐ.

a

u
. ff 16 Ïasn25 tlrat sma o¡Esnaetal¡,Jn cøpgtnða of tt¡e fo¡m

t¡(ttç, (*rere ü t a¡Jm.lt. natcJ', ttt ¡E Loail or tún, t. * at]Yl ersup)

reaot rlth al-$l.netal helldes 1n the f,otlæl¡g natrrilD'f!

M(ütL) + ry't 
-lfr.FR, 

+ MI.

It tl¡us oaæecl f,easlblc tbet tnters,ot¿æ of ü¡ah U(Utç ccnpomêe rtlù

bfdWalopenteð1ery1,)tftantr,u ötohlo¡'ldo mfgbt 10åÅ ùo thc prøpo¡atlon

of nw btuots,ì.lto organmrtelllo aæ¡rounôs ¡ et$o

ü(urar) + tPu[tctrr--+ onu[H,cl..urþ + ucl.

lf tltantun*þtrp IV nots,l oæ¡nrnåo of tåle ffpo troæ fornøð, thry oo¡1,ô

oonoolvabþ arÉst etrtl¡sr aa brfd,gsil Oø¡rlemea ststller to tbo tlùanLtn+

alroi.aLm oøpllaæaa ôLmusseû fsr[oualy¡ êr$r

(r)

In tù¡¡,! oectimn iuveetågotJ,ona oû the latereotåæ d bf{øyolopentar
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êÅryl)tÀtq¡r¡e dtl,øhlor{.do råth ünLrtüyxpLunþl roûfirB ryil T1ür .k{-

ctüglctanryl l!.{d¡{.m q¡ro {lfoËuaôoil.

IH.eqyxe&raurx ooûfim uoc ¡re¡rereð ta uquldx ümø$^q. ü0rü6üü

qyotøe f¡¡m ro{lt*n qnil tehctd{r1-1ead,r6 r.r.
8(We+ o) + Fbüt->- ¡ra$t + We(rtmr)

fiast + M¡--l }lrffie + C,|{6.

xt ra¡ ahæn fre otraptou g üet tsÉ,otåylprrroþl aod¡lua oa¡opt be ea¡t\y

t¡oloteô ùt a grotm frê* d ff4d,A @soáa, a¡d benoc åt uaa nåGeðôúrlr

to wæk 1ü lfqt¡Åð amocrfe ea ¡olvent for the reastf,sr botrwæ H.et6rl-
plruTyl aoitium Êså bf4oyofopqû¡têdlXoryf)tttantrm d.tob,ls'1,ða. Gmau$¡clrt

1¡rr tt aoæeil nccoaffirEr to tnvo¡tigieb tho dfcot sf rxqqtit am@ta m

bÀdoyolopsntoåicno'I)tttanårn droblori,ëer 4møol¡rrie oceurêû rtnr
tùa asLlö t{tantta cæpormå uea pl.aoøô f¡ eætq,ot *lth f,$uf.il amåa
to ylelô e yellø i'u$üy eoltrbtrE ¡rodtwt. rhs sursaJ¿ aorr¡ttæ

oqtal¡eð ftaç abtoråd,ø rona tlLh eou.Lil bc ¡uËûtpttstôit aa ba¡dre

4h10tr-{do og tbå aåiLi.t[oa of a soluttsa of barûm nltratr 1¡ uqulil

anmgnl's. tt$gafuåut of t'he rolf.ô tråtb vats rlbüetða arumLe a¡re

fllaaolvsd ot¡t sst aeBoEIu! ohls,¡.üó. lbopo rea¿ltc tr¡ð.1patc thet tJ¡c

aorlit f.¡ a nlxà¡re ú omæå.ra oÉo:'ádn s¡t fir'øms-bÉ,cto tf.tonlru

seupormfu¡ Â plauctbla rseoûi,m aobøe !,g ahcmr bcl.a¡

tprrl'$þ .þ ffi'+O?gß.Iü,.r + tufbcl (r = m, ar Ct).

Eht eærrogo retlo of Bt;lül0l ln tJre yol}m eol,,fd, $ge$t rsc .l ¡I.I+rg,

tù¡o vará,at$.m tn tb nlt$ogffi va.luc bofÐg fil@ 5..15 to ,.60. [hf¡
rsti.o f¡¿f.cEtpe ttr¡at the 1ðcr.1t.a6å eøpoottlon of tba proð$ôt sfrrh¡lro

oa e uol¡ basla oo¡Id. ba øfi¡her
( - rw À trr ,.nìA ¡ {crrrisuüz.¡% + }uu.cl.J ,
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Ë D¡ {crr*æil,m, + cprlr.(lmr)¿ + I nunCr } ,

æ c: ice¿*nurr), + e ü¡I*cti .

ecpoatci[ ¡rtmactåm oÉ tbe sollldl rlth ll.gulè amonf^a fei.IÈð t o roparete

almouÍ,ræ chl,ol{do fusE tb6 mouo-basi¡ ä.ta¡&¡¡ o*pouad s{;oo tbË

lottor" ¿lissolssiL to ¿ aj*nfflcqnt cqctent tü lfçf¡fô @oai.sr It ls

¡rooetbl,c t'het tùta aolutll:tg fn fåqF¡fô smonte i.s a r¿rn¡Lt of oægl.r*

anåon f,onaeti.on ån the lJ.qutil amm¡å golutd,ons¡ êrgo

Iü&CL, + 0prrf,0tl$e--->- *g1 l'!r ,FÈñI rÛtr l-,El¿-.J.g'-.z' a

Besaues t¡ìo freùrot so¡sttàsrtp oquld aot bc ccperateð, lt bes not

bson ¡neelble to osts,bl;ltb, rhlch ocopo*ttfon La aomoct. .ê. afolLEr

pob}ln cf msat¡n chloráds ooutantnatú,en tes stt þ Foùos endl

lÉoheftsfr i,D tù€ rcæoþal.g of tåtanXuo tetraballdloe, thcy itldl not

ebacrte eenBlete r€plsûþæt üû e}l four ha.logeus lb tbol¡ reaotlons

a¡rú ai¡oa it qaæa wf¡¡a$ thet ffi\y hdN,f,f fùs opolopentaðiarytrtttaulu

sm¡rflnÊ tor¡lit bc oonplotoly amonolyøcê ra'thor tåen tùc t{tal qnnttþ,

oopoetttor A ls fevcruotlr

It ¡ema fcoslbl,Ë to qfafn $ú¡ f-na.blltty èo ro¡ileoo B@plçto-

\y ê11 tlrc helo6enn fil cu¡nuEðe ef thåa WÞe fa tccms of tür6 fçsetf,m

of brli,eeê oopqaôa, tbô brfåd.ag haf4gsns bôf&É thoae rrhi,sh oamot bc

aubståtilrûeil. lhr¡a, oenpouùa oú ths þrpea shfiß bclor ooa bo vLn¡al-

tsÊð

*u ,fo
-rGl-,
\1-

11_ Er^\^ -¿:

eP w{
$l¡øe tt baË beon eLoJnsg26 th*t amorù¡n dhlôri.¿s Filt

dccøpoco t¡'åstryl¡lf¡¡lb6rl ooilfian, &e fornetåon of w¡o¿lrn cblo¡'f.ilo

f rm tha anmonol¡rel,a öf b f.s( oyolopcrrtedforryl) tLtaufu dlå.shf ¡n¿dc

¡wz.9PtP-.
Eta
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f,tu'tås cau¡flåeates fle gystæ ü¡dff- s'ËnlSr- ft sae t&oref,ea

cor¡eid*r€d advisable ta f¡rther irxreetfuata tdre aßtíon of eûrmmïa

cûrlor'ä.öe on tllletùtgr&tlü¡E¡þl sodååm fu L¿Erråé. anßr¡eniq-. It wac ebsanrçü

thåt tbe reaction laaês Èo t&a ësûln*iæ' ot8 6ia.e*s anil, t"he foru¿tf.on of

êFe@ soudÊ fû f.bÉ rsotåo¡ vesse.L &,soovaL of æonla þ veøtnæ

ei.stllts,tlon aÈ -760 led tø th6 ef,rr¡.lteæs¡rs tteeæ¡osÈtiou oû tt¡s ãr6s¡¡

åsli"d. to yie'ld gssçstÊ preô¡stß e¡ri s, grqr eolaræei!. rgcLduc. Fæm t"he

l$,ttsr, tetrraetþrl-r.asd earl æilltu aül€Ëiõs Eäre *fuactat. fuÊtlaqc-

atlon of tÃre geseæs constått¡æÊe sæpæeteil, f¡@ tha umsoeia, e æa,3.1

ffiü¡nt of e, cæ¡relnð sb.iqh ðæ¡nseå ç,t tsæ tsgøcatr¡ro åJrto le,ô,
tÆtrqs+åtr1-1en¿, és"EæuB t¡¡droærtorrer eûd a rppeæåe¡¡såble eE tru€-
nmabl¡r hrikoc€n).

It seeæs f,eaeiblß tbÊt tbe fê3J.cñrin6 ræctÍnn sct¡3d ¡¡ft¡afÞ
ocquF Lr¡ thís ryotæ:

$s(Fb%i + ffif,ct 
-->ñr4(pbeb) 

+ T{ert.

St¡oh an slmßtrlrE-Isaå ss-lt lE towtlø"ll¡r a solvetad, el$rt-loa.d lÐrtbid6,

ffi3- Tbø reastå+n Le eåættar ùo {fuo Wn rectÅon betweæ æoniru
estrts enô trrlnaü{rlstgwvt *dfiu in Lf.quf"d, Éß¡rd¡,f.e, ra tlre latt*
rasËtion trd,net{¡lËtaúhâæ sa¡¡a¡st*s as a hæv¡r or}:

ååe,$dta + *O* + X--=>qer$úffi + *3 + ¡[èX.

rbug lt sscure BrobebiLe thet ths êrecsì eolid. cøtaj"us Èbc &eræ.rþ
tmete'bLe tEiåetù¡rlphabane, e¡d. äe podu*Èe çqlIæted fsåieetê $¡gt t*re
fol.lew'ing sodos af dlecø¡nslåion ane ¡nsef.bl.e:

/ stSPb"PÞBt5 He + ?Iñ,+

z (ngmr)m,
* æ#e, + 2lìffir.
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6 E&r"b + [a wOfta + a m] --->-f Pb + 5 PbÊtA-

8êLe,tÁvcly fø alSrl-lçBð hydråðee hsve baeu ieoLetËd., hË s@ inTêgt-

t,getions of tæåafþrf-ked rydrides lrape roeætl¡r bsen rêpqrècdl. .å.

ecu¡nråsæ of tbe reor¡Lts ob'te"åsâô i¡ ürcs€ årrYestågêtf.orrs ç5.th tbosa

re¡or*ed ebcre thæef,ore 9e€88 I¡€ûJ¡6b.

Ð¡#y s,rrð ileLl¡dqyæ bave gooê Evideæe fE¡r tüa f,øætúo¡r d

tráuetJSr'l-tæit Ìrydrl:¿d* frw Hmt$rJ.llLeed. ch}qnåða anð ¡ntasslwa Þors-

¡S/drtds is lfq$åô Ês@curåê, ar¡Ël hsve oþsetscô tåat ês prs&¡ot ibeæ¡reaos

i&Ltf"éIly aoæt"dl'i.ng to:

2 Barflúl ---7 Horp.Pttecri{ + %"
Thi.s êALÈaü ccra¡gtmit ðacæposeê f\'r+t¡er on wseÍag ùo ¡oæ t*qpra,fire

to yle.lô 1eÊ¿, tetreoet$rl-Læ,ê" Srörog@ ad. ¡reüanc. lbe oal¡r otber

repôrt oÉ' ths pre'peratio¿ d tr¡'aUVf-leaå þùrtdoe in¡of.res tho

Lj-thir¡n tetragrdroeluntnats re&¡ctLan otf triat"$rl-trøað ha,l.íêc*. Beeker

aaû C# have ¡p:Wq¡ecl botfo, Heettryrl-Leett lrydlllêe å!d tr&fåUl-ileÊå

hydrlda in tår5"s na¡r, anå heve obss'csd thst tåÊ rydlÌfiùËa clæcæ¡rea

eecor{írg to ttre CIqrs.tåon

¿Þ %nff--->2 fr* + I rb% + Eb.

It J.s thus appereat t&at yaråqrs naåss of kiaf&Ê-leeô hydrlêã

ôøcæpoeåtion ne¡r' be poeeåbl.e'

lke recÊtíou ktreon bi.dc,ye1o¡ro¡rtad¿ç¡gÐtltsñfu¡la itiehlslðe

enil trået$rlplrmþI' sccllra ¿¡ æffifalêf6tff1 ethcr eslutlon foæs a.

b.Luo-grcen Eplåô whl¿h cCIntÆturs neither fboe bis( cycl'o¡mtaôí.ery¡1)-

Ëftanirm êi¿*ltori.åe nor tlrs eorrespondlng a¡mpno-basle cæ¡rourd-

'Ihe eonlnundo ehen fæetl fuûB år¡n:¡otdÂ, rapåd,J.y çhan€eð ånto a buff

col-eured sa3-åù; tÈre chl*:rg€ É&ô frrw'eseib:-e enà. v¿s ococ*a¡anåeel þ
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the lLberaùåea af Ëaseõu.s þðrocsrùons. fho b¡ff solå¿ ÉÐtaLp,@ð bolÍl

leaê end. {ttæ¡¡L¡.æ. IJI thç sblorlæ orÍgfrafþ attoc}r¡*il, to tit¿nåra

eould bo *trasteü frc@ the se-U.t[ prtôrct *"e sod.{t¡n chlo¡C,iLe þ treat-

ffit ¡vitb uatar. T:neatueÈ of tlæ sollô såth aitrÉe aoJ-it gave lcad.

nitFqto, ooäÞar:s, anê ræiöer¡tifted tåtanlta i!,erårreÈives. $cme eviihmce

saa obteiM tåst ths prorhrct cos¡t€.:.d. eesilg odd-løsbre 6r''or{8, lhø

Brofut gexre iw'oneísÈeät egm4¡sesn but eJwa¡rs hed a 1æ G¡Ïl Fetío.

*rc æerre¡rrcitætbLe n¡rtæ* of Ëssø aræþeos aÉå snly be atHïx¡teð

to betffi;eneåþ atr tba eo:H,ê, eaused" þ ûifferw¡t nodae of tbe dlsom-

¡nsítlou" the fal,l,owirre equêtlqne ar{r aggaetod a.s rôpresentiug the

fqgatLan of tåns årrlti*:t b}uÊ-grÊm binetalLto cæplex.

crt sicþ + 3 fr!+ Ðpficl¡H¿Æ, + tüècl

fallssd, êithsr ¡S

crrfttffimn.nrþ + FaFbmtU--> Cf*mW¿tnt, + $eËl.

erbEt5 + mt*c1-->\rtet, + ï¡acl

crrfåtll$.lüi, + lET*FtÊ't' --------> 0prtllún.Pbßþ + !{ttÈGl.

æ

the aæonlm chlo¡d.ðe ror¡IiL theareset rittr eèðËEnlðs fof,Ëûd. 1n bs
¡rep,natí.ø d tad.etsr\rhuþI eottårm to yi*fil ssôlle chlorld€.

&Ð Snstabilåty of thê ¡ro¡neeê blnetallåa ccnplex ¡rwwrtad.

Lts fiEthêr ahe¡astæieatLon.

An 5.uresf,5ge.ti@ of, tüe gnecibttffur d Iloü¡Êrr.rüì Ue{oyoto-

pentedåergl,)tits¡âiun dLÐJûor{.if€, ia f.åquåd. ryraTonle sss çãræleð ont þ
tæatj¡g t&æ *l.k¡trm ea*¡rounð Frtrr e eolutíorr of ssdårr tn ti$rtð
monl*- Â g¡reon eslCIneê sol,iil, boll'eiçeð to bê a tftenftB(IÏI)
carcloporÈadJaryf, öerívetåvo, æs fossoê. Íhls wae, howarer, cowau"¿ed,
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ùo a ¡rellør r¡qg|omo-basic t''tanitm coulpound" wben tbe solve¡rt *aa

cøploteþ ¡æcnreð þ eve¡reraü.on. The ¡etio óf Tf.:l{:CL trr tbls

yel-lon sol.iê was 122.5:2" Ïhe proôrct hee be¿n reoxidlsocl b æ

tltaÉtu(IV) cægmaa" äË åûes$.ee'A oeapoeltåËE qÞ e Eolê beS,E bêie6

ii!* îtlC.l]\ß{ tfFI + flr$].s2É z-t
ltre fol*tølag Feectioa ac,lræe fu postÐIated b sscotÈrt for tbpse

obscsrça,tiorls.

+ +

a

Qt fi"fi.,

tr¡IIclm,
(t¡a+ s) ----* c¡r*TtrGJ"

I{âffi2

or or $aGl,

G¡rrli0]. + 2 M5 ->- (üprtUw, + ¡mdËÐ

ntOlcnrr:ei¡,u2)tri3-----È> n+(rp*mclJuÇ + (x + rlmr,

L- G¡rrliË)¡si, + Ho.

lHeffTsta I lf,th5¡D wes lnc¡nrtedl in tbe abs€ßea of

Ifq!¡fð amo*ls $r the resctlæ beùrean etSrl-ll"thåm anil dlettrrl-t$n

i¡ dtet"brl. ettrer.l It was tbus ¡ooeåb1e Èo earr¡r or¡t tho roaetåæ

of thås e,l,kelt nete-l dcrlrattve $1tb bt{ a¡rol'o¡noùc.dÀsqË) tåta¡¡¡n

tlJ.cÞ.loricle ÍrÈ tbs aþs&ce cf aruoule". ha reaction ytelêeð a SreiLloo-

bmn soltõ and. a 6r€en solr¡tíon. Ya,euta få"ltratåon cf ths ræctÉor¡

nfu*¡rre encl ræora"l of tbÊ solveült fræ tÀe f¿lbetr ¡Éefdcè a JrclSæ

brffir¡ eolJ.il, Botb thås sol.ådl a¡rd the orLej¡s]' ¡necipttate f,¡m t*re

reestion nere f¡r.ce of bfu{eyclopentaêÍeq¡l)tftaniw ôlchlotd'do and.

containod. b€rth tlå êüð tåt€Âlia. &e sÕl.i'd,ð haå nauseating odCI¡ra

ebamoteristlø of trial$rl-tlu cælntndo. lbê preci¡rttatlen of, eæ-

pler ¡rheryLberates â¡ad piorates fræ sm3:l.ee of tlro rea.cH.or solr¡ùÍoa

iadtsateð tho ¡nobable exi'steuae cf cyclopæt*cll.e4grl*tåtaafiu eatåsng

ir¡ üús solutiw. Psrt of tlhe cþlor3øa orÍgrn+Lry atteched Èa ùhe
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tú.tanfuæ cq¡Iô, be ætraptsdl f,b@ tl¡ø eoll.it þ mtæ es llthirg cür]a¡¡tðc.

Catt@ and. þdro6en e¡alürsos, Éf, äe ss].1då we¡re aot lsf,oqüeù11¡g, betrg

forn¡d to bo ertremel¡r lor. Qr¡¡rtåtative eæHrcês Êf tåe fu*lÐt

¡rrcoåpiÞted. eo:Llds rerseJ.eai &e ¡nreeeooa cf sæa t¿tø:rira(IÎf) as

ruiLl e,e tttanttæ(nr). tlre eolåês ware nisÉH¡r hetcrogmoøtrc. Is
sceorå nåt'h the equatåone for t"h reactíq wlth trâ"etSrfp.Løþ1 soðirn,

tùe follm'n6 rwctå.on *bffie f,e sugëesteð"

GfrtråËI, + Lf(SrEÈ5)+Crrf:.USuetU + e{tL

llcaøvar" beca¡rse otr tl¡s probehÌ,o pårüal ill.ssocåatåon É ffi.eüryrl-

staryl LLttuírm +ccoa{å.rg toã

Lå($Dn1r) -=----s l¡fßt + ffia
üre mæhenås is af,¡noet cer*ainl¡r areraS.nplÍfled".

lte posàùated. b5¡ocûa.Lüe ccn¡fle* co¡lil not bs lso],st6i1

sÍ¡¡ce á.ü dcaæ¡nsed ræili\r, enÞn ln æIr¡tiq¡, to tha ya1trø b¡im

áoliA.

fhÐ i-nêieat:Læ üret s@c tåta$trn(IlÏ) oompounðc arø fcmuei!.

þr døcæpoettím of tbß feåü^*fry fs¡med armpl'ox s*¡"Ld bo æ¡ÈaJaeil as

follms.

/=c¡rrti6r--- -dont, ---à c¡r¿umcr +

Howeretr, tbe grew' ccagùæ ðoubt"Loss dscææosd i¡ ssrêrs"l. ilLf;fg¡nt

wryE.



n

ßlb]åose¡hv.
ffi

L Feth anit ffe,¿ssntå, tbtrahedræ", 19É0, ê, 86.

2- Cætæs, ñCItgaucaetøtltc tæpeunô,tr, bd Ed-, Ï.fethr:m, IÉndæ" t96O,

ch. 6.

3. toabs, Éêrgønæetall.ic Cæpmd,cf , ¿nô. Sê., lÀathutn, f,onÄoo, tt&',
4. Þeapq:. s¡rd 'fr'Êst, J, th$ã- S@. ¡ 1961 , Sleg se 5127.

5. I{e,tùeo Plh¡ê, láaøøanti.r eud, Gianr¡id", J. *æor, Ch@, $æ", 19-57, fr.,
â9?5"

6- IÏatta, Plno, HæaaanÈln a¡cô Gi¡"effiåß1, Le. Ricæøw, Srqr¡i[., 1958, Æ.

7. (a) gresfcr atr trenr}n¡E1g, J. êaor. Ëheu. Soc., 1Ð9t 91, 8ti
(t) L*g a¡dl Broslø, J. -åaer. ühæ. Ss.¡ 1960, 8?, ttfr\.

8. }{etta, t, fnorg. $r{¡el', Ch,æ., Tffir.9, 589.

9. gbo, l.åaøaentå, Gf.a,nnårå, a¡¡ð Ceesa, .&,ttú Âæad. bås, LlÐËeí,, &eatl,

GLessa $c1, f,is. E¡¿È. Þt., ,%9, Ã7, 512.

'lo. fiatta, tænô5., s,sdl Eessåo t* åætr. ch@. soc., 'llfr¡ @, 755.

11. Long" J. -Ê,nef. th€!å. Sôer¡ 1%9, &Lr 53lg*

12. tldæ,, Sosn an8, lXrdncsen, 8.sG" EM. €hin., 196O, n, ,?l8?.

13. Ìtattao l,feøearrtl" Gottandl,å, Gfcnniní, and, CeeÊè, åÈtl, åcead,. uøq.

L,l$r€S,, FßËd. Clq.+sa SGi. fia. ps¿. na.t", 1999, æ, 7W.

{¡}. l{atte, hfaøøerrùf,n a¡¡û Freegue, Ëaraetta, 1959, gg, 406!i.

16- Natta, For-å,, eadl 6s.rbonaro, Àtti.Aoc*d.. naã" I,,i¡îceå, Rutð. tLassâ

$oå. f1s, ¡frêt, rs&t., 1960r -3b, 491.

f 7" Fiscù¡nr a¡d, îriJH¡sou, J. l¡otr6. HuoL. Chm", 7fr6, &,, th9"

18. Pl¡rer sfftWlrkf¡@, J. Inorg, l{ucL CÞ€@., l%6t å, ttL.

19, õ.P. I )a37J+r*6/1$58, (cueæ- .âbs., 1g@, å, 18546)¡ Læ6, tef,. 9"



s!

20. F€m aJ¡Ã Glad.stæe" Froút- ghøu. SðG.¡ 7%9, W.
4. Àr:l.wa ey,ê r)€ Jong, Ree. lbar* c-hln- ) 1ffiç 7g, 131gs ita vriec,

tec. ?revnebJ¡r., 19&, .þ, 866; eürl rdsoscÈBcltsct t&FÉi,n.

M. ffioillandæ enô Olk^, Isi[- æ. Chem., 1952, åÊ, i88g; Jæe,
lúa¡*i¡¡er snð 3*rq:ns, Gare-ê..J" clreo., 1É, &, zw.

23. C.eyiloüü e$d Her*, illl¡mr aatt Stryular Adêl.tj.on psttæsr# r

Iuterçeåenûe, Ne* Tork, 1W9, p, 16?*185; Hel.*teste, Cq$r+d' J.
cbæ-, 1?i9, g, tl76l &Ëia, J. fug. chêffii,, i%9, éå f?gli
Jæes, '}f*r.åius, 

enÍl Shæ, RÆ- Z"2i Á.rl$aa ¿¡d *e Jægrr Ræ,

1þ*v. ehfn. , 'l9Él0, få, 91O¡ ds Yrd"es" Retr* ?l; .êrilnnno Ðo J+¡ßn

Bdst@,, s¡d, Van RoiJæ, Eæ. lmy. eff&¡ ) 1%tI, Eg, 1129.

&. Dißkc@ enÉl TTssú, Âust, iI. Gh@. , 1W1, Jþ,, 595.

Ð. Cæt++, åCIrganieaefullle So¡uud,eF, &¿.Btt-, &ethuou, Iondc'n, lffi.,
P. '19Ê a.rrd. ?O9'

P.6. Qtrq¡+ uå nhoasenaarer, J, trg. clm., 1%5,üfl, .t675.

27. Fø1ea a¡A I'¡5*ho1*1s, J. tbtle. Sso., I%9, ffi-
28. S¡ra,us âBð Êffi, J, åEer. ttrem. S€è.¡ 1y?2, &, útg.
æ. Þ¿fff æê Hollt€ryr, Proc. Cbfrla. S€c.¡ 1fr9, iÐ+.

3Ð. Backæ anË, cö*, J. å@. GbGß, $os.¡ 19@, g, 626r+.

3l' g{rçqr anå Eosæbæg, ü. .åw. ch@. ssc-, 7155t ß. W7.



9?

CTIAPffiR. 5

-

I ]

tba ¡rgpe¡st'f."üs €û ¡re¡fl.uorosl$l dorivatåveg of a¡nno eâb.¡,s

more ìrleñl¡r ôl.senr*sed tn chøpter I, ht the snmE¡ wo Þy BÉl toÊêna

€sùa¡rative. It rno{¡lil b€ of lnÈ+rost, tk'eûæ" to talnrleto tåø

fæsåÈl.e ¡rapar*tåve æotes to porfltwroallgrl+etel. eoryon¿e, aDö. b
eæaut æ tùs üagree of s¡oeosa @icsr6tl r5'th tbose Eraûhoæs råreb

harç beon fepertsð. thls t6 itm i,¡t tåbln 5.1.

Era t,ablc Ekrs thst only ko as&ode hate bæn erraees$ully

ðGrelspeð for t-bo eææ¡)' ¡ne¡nr:*tåor¡ of pecftuoroal$rl*aÈel eøpeluåo;

tJrs reaetloç*s of ¡ertrlr:ør"oallryl loås,ites *lth ætals, a¡ü ex&nga

reÉctionÐ f¡ro.lvJ¡e nsùal" s¡"þls (æ a¡ffa) s"¿ pesfl¡¡æa,¡$rf loilldlee.

ÁAåü¡€b uet.al af'brfs berc bee uanð oxbenafva\y to ¡rqIn¡ö Þs cags¡oF

aeteilfc eøes¡n¿e, ræeü?e pesf@ cæpcnaða harø aot

besn ro rfðal¡r us€d fæ tH.s prr!þsô. thås ía iisÊ¡btlêsÉ bacer¡ec ðf

tha üifficmttl.ea as*ocfuteil üÍ.tÞ tþs B¡e¡prsÉsr¡s of these emEmmðst

arÉ èlsô bæat¡sÊ of thçtr fen t"bæuroel sbbil-l'þ'

Si¡cÊ tåe sgrathesie €f perf:¡¡ourm'fryf dclråvatlvac of grfl¡p

fII aniû IS netal¡a, etrê d tnansltå"eu Ëêtalsr ha,e aot beæ eÈdefy

itøreilop'cü, pesal,bl.o nÊs ¡nopa*atXøs tf tbeeè oæpsteda hatc Þsan

årvcøtfuatod, tn tefp sü$r, lba l¡rtstf€Ftto¡ea neportad. hçra s¡le

ema}lnfnsr5r La *eù¡æe, nnd sone work iã ånt'dÊËL.
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f,hblg 5.{æ

Cæreæùstu

P*sf1r¡û(frJ"brl' ðer:åretårus of &r1 Egrz

turl (*a tur gr$rp v stæßu.È$)4 u*ru b€#
grÞpare¿ ln tbls rrryr.

Aâc€ntJy LevestlgÐtêd es e ¡ncaåbls pre-

¡uraËor of pc*fluorcal$r1*btm¡ttr cø¡n:md.ø.5

b) H + nnñ--->*(Ç.

s)

(u)

e)

b) Hr' + c¿U---+-ffif¡

IIsd nelat5.veþ 1"itäLc. Ifæareæ, bls-
tri"flhnræøü$rl-oceau¡r has boæ qmtbaö.øød1

fræ aeretnê.c d,ite ånð fud.därtfÏuotrwê&g1)-

luosphl.aÐ*6

SuccesffiüJ¡i eæplogreð fæ the ¡reparetioo
d ¡¡€rflu@cø¡orde.?
lIsed, to ¡ropere Sffiüe¡¡{¡Ð cmpeðs"8

SIss bêBa useê to FrêIEre ¡røftuæoalkgf
dec{r#.tåtes.d ffin9 ugr{O &rrll ad. Strlt
(ae seilt ae the êrarp f e1€E€ri{i.).72



tû1
:4

b}

€)

FX.ffi,+tÊI->BGf,+ffi

re.+HCBr--æn*+BtB

fusæäúùfuË*8¡r
P.{5)

t5 ç¿s,e æ

$o#, wt*Swfy furestipetd for
mçbJ,s'

@¡ffi sg XEqEäÞtúffi eü lcrf:Ðffir."
afþt-o3rrSafue cø¡ÍLc.16

g8€û to ¡rø¡næ
etæ¡wËa*t7

{arcoæccr¿*ñu *¿s.}18

fstnËåtåæ æbl ¡dfiæræfdyls hwe
üße enoeara¿ åå thi.Ê qr.l9t!O
(n) * f:wilæstlsG a€wt - t&it a@od[
has rlot Þacn s.@ê ts ¡¡strt
iFjg,tån68,

b) lH + 'Br"st3"+ @f + -

o) nru + (p) --kË + (a)
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2.e

Hauptæhaln end, eo..mor*orel6 *** re¡mteð t&e rnu¡nrs1 bsibsviour

d ¡ier{bæree.lSrl íodl.öss wåth J.llthù:ln tetraSrA,æaJ,ruiru:to. Thry rgpórÉ

thet i^ataractiø of, theEo cæpourrds forceil ¡rerfluorø¡roryl-a}ainfra
cæ¡ùøxes" À debiletl. etrxfu of, t&e reaståon, beþee¡r bptdtrm'opasEryl

iodåds s'rd }llùim tabeqreæa1lm+tletc eßtablíshoð tåe follmlng etgp-

rLss ree,ction acbeûe.

LiAIs¡l + çff----+ tiÂlfle(cjp')I + fl.,
T.raxL(cf?)r + rff ---> ril,rH(cf?)rz + cf?H .

riarit(c¡r)r, + ,f.t ---+ ¡.¡¿r(cfZlzra + Ër.

Tbe orora"Ll. stotahieotaSr for tho reectåsr¡ Ls Ètrr¡E:

+ 3 cff tfer(ç5r?)ire + cff + Hr + %,
tfus n¿ù¡ré Of tücEs almi¡irm eø¡ùnæea is noù rrell aeteblLsh€d.

Ilar?teahei,a a¡d. co+ror*ere consf.dor tra,t *he thre€ cmplcxes fqre¿ ts
tlre rçastSon na¡r bo atnera€e ewpæanets of th eyæetrieal spæica shÉffi¡¡

betw:

2 r,iÂlnz(cf l, = {f,urtc¡¡ru* + erÅtnirz}

a tåËs(cfz)-, : {uamr(cf/* + ef.ilre}

2 L1À{c5pt zÍz = {trae{c;nr)u + r,fAlls} .

B@ever, becar¡es d tåÞ þreþ ].abi.lfÞ €f bo& e.lþ1 ønð ha.Låðe 6tûups

?ttiGh are e,ttached to altalnlt.a, sræh a ¡r¡ifom ñaenang€Boüt Éloes ¡.¡ot

seea 3.ileþ. It E@Ero aone feaeibl.ø b p¡¡spoåê tåût tt¡e ltthlr¡¡ al1¡g-

i:rir¡n cøpl-w rsuLê b¡@k dm to foru lÍürüs íoÊíde +nd pr{tuorøpno¡ryI-

alræl¡írm em¡nued.s1 Erg.

I"'ã"ËL(\s7)rrr---> Lü + å{car7)er.
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fbo onfy otþãr ræort d siÉ¡.Gr na@e Í¡çolvça fùe fftEl
a,tie¡r d ff,f,L¡¡ææet$rlborw illffhæû{dr eæ éibolæ anil fu¿f1tuoûEF

neüæesrrl¡ùeuryrl cblørÉite [CærSCe).|? ft tu ¡¡ro¡neart tùFt eFr-g

attack on th+ ¡s¡s¡r!gr6r{d* fÍ¡Leg,os ferss E-$ ad' trfflæræ*gf-
b+ron oæ¡nroåe.

Irn th€ prêset etu$r, lsçes'tågÊi¿onr d tbo inkracü,oa d
netal hydriðßÊ Ét& pwfl.rwuefþl' íoelåder tres b6cn æùæileð þ thr

ræatåom beüeeen tr{.sftrlsbmnae and. he¡rtafltwropro¡grl LodlJ.alå.

triøü:gfst*,mano ras prupa,rcA È$r tþ llt*¡lrs teha¡ryr¿t¡ralræ.

fftÊte reihætåon of trieüryrl-äa eh-loriee in aüstùyl. otùæ aç odlvæt,,ã

A ËqulÅ ørurE¡aþ*iL{ett5rl othor nirtrua was uaeð as rotrent far the

ånkectton of trieQ¡r1-6tâana¡€ d' bcptefrtuæo¡rr%Ðrf ipatl&. &f'quf¿

amouie wa,a lmorgøratoù i¿ tb# rystæ to þl¡ãil ¡4B a¡gr. ryeto€F Loittd€

forruodt erfng tbo auäaipat'erl rêectú.oû, e.g"

*bgdr + *ff 
--> BÊ3ss{cf/ *

It aecæctl üaeessaqr +.o iühlbåt tbe fmatlæ oû fu68 ÈFdtqÊß f.oilüb

sLæs it ie htre thsË rydïq¡@ hal-lalcs olere +¿¡rafþf lquhr€sa.æ

&ß tmaùßGÊt otr H.etJryrlst*æne ûJ.th hspËaflunce¡no¡grl,

toðiôe eouasü t'h ê*IÞsitåæ otr a whit¡ solld,. The Eottil saa Lso:Iatêtl

t5r fil'tratim sf Èhe rsctåq Ðtxh&e in tasu¡"m. Êhæfosl' þsts

r'wæfød that tJre sollê eq¿tsi.aetl arycnlue åoèf.{b. Dl'otftÐr]. ètå6 €¡rt

æoaLs, reaÐ slçsËltretd', án raernæ, frta t&ê fiXt¡lab, d, the liqunil

resÍ.ðË was fl¡rtåÊr frectiæatædl to aamo"e ræhangeit ffieüryrl*talanæ.

Ve¡raur Frrss¡!¡e neêa,¡nraþÈüts @ th€ liqsfå rê.Bi.e¡Ð shcmsê tùa ¡u'eseæe

o'f nee êes o¡o srsanætån spcoies (Fi€. 5.1). [be cm¡ræartc
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Conparison of the vapour priessule-tcmperature
rclationship for triethylpc¡fluoroethyltin (I)
anrl thc protluct fron the interection of tricthyl-
stannane an<l heptafluoropropyl ioclitte (tt).
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çaürd. nÉ't b€ aelnrete<l þ eævætå,oæl vaeur@ f,raetionaü.on toc¡*'¡.{¡uas,

.sd vlÊ,I¡ora güaae ctrwataggåffi sas e"T.Fo l.difEctive because of

f¡¡orei¡et*y lÆq6 aÎ.lrt¿æ tLæs. Coæequaatl¡r, se¡nratd.øt d thc

pen&æt ec¡rpæcnta osuLil ûot be e*fecteû. Hwerer, tù¡e td¡e-reð

a,bsorptåø, s¡nctnæ d *s liquftt ùweri f"tre ¡reseøco otr smn flusro-

elry]. êrçt¡ps (¡'fe. 5.2), anö alhallæ $ribeþsls of täe Llqul'd. libe¡etsê

roe heptafluæopropena. Fug&ar cbøfaa]' apel$rscs å¡ldtceùed tkt
tha ¡roilræt uay be e &ixâ¡re ef tråe$ryrl-heptaf,Iuero¡ro55rltin snü. otber

¡dtr¡orinat¿rl, tfi,sfùV1t5¡ qËciês. I'ess &&¡¡ æl ¡r¡pfa of üd.etlryrl-

heptaf;hmru¡roryI.tln ¡le* prosøt ln t&s Frodt¡ct qtlË1ÞtiFè.

Tbe l,¡rostfuatlons beve æot been æt€mdsô to tù¡s rmrç vol¿tlls

parftuoroa$ryf-ffl derfvativêe,

3. àto¡rs.

Servæe,1 æh,anga reaËtioxrs Ehl€ft ,b¿te b*æ r€pætÊð tn the

}l.toreü¡re sffi rGlGrãDt to thc æchsæþ $eoctl.saê i¡tr¡'slvf¡g efuEg.¡.tuÊ

al.þrls to be consíilæêil tn tåås ssctlm" Þese ere &lrreJrsil bsl@

before tt¡e crJ.ginal çç¡'!r Ís clLseusã€iL

First\r, tt is ofbn suggestd. tù¡st p-€r{luææ.f¡yf åoiltiles

çe* Þe eorsldsreð *s paaÉæh*.l'odf@üsr aså aoa.c€guætly it ae€es

pe*t¡ecnt t* repæt ths hnsun re¿stt onE d d¿¡elogsls $ith t¡¿e}ryl.-

aLre*åire cæ¡nluds, It bss Þ6€rn euasilff6a25 tùat haJ.ogøa clecse

afigi¡fiæa,tbrl boæðs to fcro a.tuel¡tt.n ha^If.ûes and e.13yl hø.liiles, a.6.

nf'L + x'- q¿A]I + 8N-

Gcogfl'ete cleevage to s,hufufuE tri-hr.lids eerr be eshJ.e?€ð in a soìLvcnt

nt¡ioh oo-crdl¡atea slt&. the altuic¡1t¡Ð ttrilbaliðg.
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Flg" 5.2

FREOUENCy (C l*-l I

Infra-red. spcctrum of the protluct fron thc interaction
of triethylstannane and heptafluoropropyl iotliele.
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SMI¡r, e fw fsrøstfuatiorre of cæha¡go r€aßttma læofÉag

Fo'bI Blþi'J's p:rå ¡ærflucrc.lþI. todËd#s bve ræeatl¡r hen rËFæt{d.

Fæ i¡¡sbaee, en. €stæså?6 å¡rvesäig¡etåon d tbe replaoæent ef æetfurr,

grsqps þr triftuoræ*tJryrJ. grq¡p6 5^a ryetæs øtslui¡ne flucæoagrl
lodådê anit ffiaettyl@oaphåm, tråæSrX-eraåne or tr5æatfur1 sËþd¡a

h¡ns bgsil carried ü¡t !y riest ard tiaeøaldlæe;lã an ene3ogü¡e f¡rest-
fæ.tú.on Et &o f¡tæ¿otåon cf, tuã.fltr¡oræ@rl fô¿iÀo Ìd,ie hrËhsr 1¡4a1þf-

arsåæc has oo!ìs recwtl¡r bwr ea¡rleè oüt ùy Grú.J,srrtÊb üaBcc a¡d 6¿-

wq¡kors lleve ÈwoeÈågntd ste5:s"F rystmns :ræol"rüng al.þrr-Lùtfiårnr9 *
roar¡È<*6neeiua'- reã€eato enð. perftuoroet-þrl åortå&s¡ sl.il Stæ ellll.

- 1too-æ*ers" t¡ar',e obecrscd that omebeu€e d €¡ryI ¡sd pÐrtrLüoroefryl'

€ro*ge oc€urll i¡ t¡rs ryatæ peøftuoroeilryrl" laiËde - Èøtæoet&¡r1-1"æ,il*

AIJ. tåê abøçe nætf.æ{l obse¡ratåsús l*dtoato t&qi æherßÐ

in elænnlua êfqil" - ¡nrfllæroalþI. åoilåês qrst@s å¡ feåel,Þlo. üop

s;Gr, Korghrnæ an¡l ktafry4 have reæntl¡r Ehcmr tùat etùgl, radü,aal

e*GbsæÊ in tùË spstæ Hetfryrl-eltaiaåtn - ètlÐrl btwådÊ raEdrcs t*rs

$¡€seüß{t of, a net*A hå¡¿dlt. thry obaæ"redl th,ù uo cmst¡sag.ê ta&es place,

avcm at l$oÇt Lf, a netal hallda la not preaoot, e¡rtåa¡Eore, 1t ís
lr¡6wû rùat eøoberge i¡o at"&yl Dot&l* ¡rarfiluæoa.lþÈ f"oõåúê ry*teae ts

oftoåß sansåËvo to tosfæebê ( be :Æ e tempraüæa rñh{bå.ta reqtr

eccboqga shæees fu h+gh a teno¡roratrne peuælta dcempoøÍffien 6' thÐ

dsr¿rative).9 t,hçEe obsél:tìêtåcns í¡ðicate th¿t

ffitæs;ivts åæesti6atims Eßå€bt, be uæcsoa:¡r tp establisü tho esdftloas

uÐËôr rchfuh æcbange in e'}¡¡¡laiæ Êl3qÊ - ¡rerflrmalJqrl fueü€ qrsteus

rlLL glve *atådætry ¡rleJ.ds of, oütrffi¡r¡als.

ths f^westigetions Esì¡æteå belcr eJra tb€Fef,aro inompl*a.
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ths treaüæEt, fuÀ totnal¡rôrofirran at J.ese than OêS, of

f.lthtm tctsrÐ@rl-slüEJ.æte rå.& hepiafluoro¡rro¡4rl todlêe lrr t&å u¡¡lar

ratt.o 113 låb'æatsd tryuoearboa srd fLt¡o¡sca¡#on ge,Bae. The gasea

çqnB ruæf¿y søF¡srated. þ fnaettma*íæ i¿ çssrrl¡r. &msttoüs caneist'-

ång d Cr-i4fdrocarbons (pnes¡aebly a nl#rre d ptheaø and otSrleae),

tt-f,årraæ.ar-brre (possåbl¡r e ni,Eh¡re of hsi*afl,røro¡rrpaæ aaif Wffr¡ore-

¡,re¡,euæ) * e*nê ot'her l.ese vol€.tåle ûerbÕn em¡rouris s¡sa íeslatåil t¡r thie

tay, t"hø f¡ectíEns ÈeÍ¡6 iÉ€ûxtjl'ièft þ noLætr3.ar woågþt æeø.ereraæta,

y¿trBtrr ¡ùe+e clrr.unetogrsl&yr e.ee å¡Éxæ¿'eû +neJ{rÊÀs. Sæpl.ee of the

lrueo'tLü'n solution toro sJeo æ¡¡ised. þ ve¡mr @sã chræøÈogr?,Þhr,

c¡nd the foructåsn of, etiiryrl ioðiëB saa det€cted. i-n thJ.c wq¡r. tbe

reectioü e'slutåc¡r was evrrgror:ated to drSnreee få vasüe, 8ÐÕ th@ Ehåtô

soILð. rosåüæ nas sbtmn ts csntåin botå lsdi.de enÀ fluo¿:lib foüBs-

ElresÊ r*su:lts l¡edi.catE ssnê exûha.uËB d âJ-hÊ enô per,ff.uoro-

a^L!{ff gffüps (ad' *.feo af iqdåde eroups). qv aralogr witrh tbÊ ¡ess.H.æ

aûh@s nrggesteê for ths iste¡recttloa çf låtbi¡n tet*alydrootuofnaf,a arÉ.

hept*fåi:ot-oproggrl åoil.idå, tbe followtag mhcme is tetatårrsþ ¡ncgnseit.

tji,l.gtr + 6ff--- GiF?)r + (n:t- * Et*)

r,rT + ,å.1erâ(cir.f).

årsre(cir?) + rff 
->a:.Ft(rf/x 

+ (*;)"
a¡æ'{cre?)I + Ëff 

-.>.âr(cfZtrr, 
+ ËtI.

fbe ionåa ëüryrt ênË p€ùffrproe¡paByf groutrre ¡rwaæabþ ðeacmposed ia
ilåversa tãFÉ te f,olm b5rdrocsatsa ad f,luarocs¡h cæpolffis. &a¡n*
aÊø of th ao"Lvents f,¡ru tÀs perf,lum¡moryt-a1ræf¡irs cø¡mnill

¡reaæUly cêusstl tflei¡r ilecw¡rsåtion to foræ *l¡ntlryi¡m flluoniðe

eæpotndla¡ orf;r
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a'r-crft---> e:tr + tfg.
It wac f\¡raùer obseørcil t&at tTre tneatmesrt of tråetJryl-

altelnùm måth heptaf;Lucro¡rro¡ryr1 lod¿ds eurit p,eatafrLuonoeü5É, lodå Ë afd

not causo æchan6a of et{yL uad ¡nrflLuoroalsrl €fsr¡I,s r¡nd.er the eoditlons
:I.westi6atoô. Thts na¡r índi.oate tÌ¡át tàô foætlon d ccmpl-ex afuminirs

ÊlJ{rl e¡ncles, or at laast ttre presemce of ot}¡er metar1lc aalts, 1s

necetrsa,l]r for ætuagc beùøesn trie@I-eluuinirn and perftuorçalkl.

iodl.áes.

4..
It ba'$ airæÐ been ¡nl.uteû out that ttre i¡¡åtabiLifrr of per

fluorw.llryl-derivutíçes ef lithirm, ægne+iun, a¡âd. si¡¡a has imçneeð.

resÈld.etions Ûr¡ the possibJ.e use d tJreec reactíve ampouncl.e to prcpene

nen perfÏ:oroalþrFæta"l co,m¡nunðs. I{crrefen, eånce solutåoas of Iåäirn
Þí{bept-efltuoropnopyl) ds íoilcal¡uínate, Èf{t(Gf')fe, * retaËvel¡r
gtable ¿t ¡nodætc tcnr¡rerature*, aad sqqce 5't hês ueea slrw¡rÐ t¡at
lltbåt8 alreí¡S"w a$y1s a¡e dll.eiørrt alSrlaËng å€æts, an iavestågati"oa

õf the posaib9ltþt of peit{tuoroal-lqrlating aræh uotals as tin, leail, erd

titanltm ¡r treâ,tl¡rg t&o appropr{.ato oetø-l, heJ,ides sittr eolutÍoas d
Iåtl¡fr¡n w"{ ncpta$uæo¡rroryr.) ¿trodoarrnfu¡ßte seemed. lro¡tbshlle,

The Lnters.ction of dåetþl etüsr eolutiore of ltrürtrn bl-e-

(heptCIfluoropropyl)d$íoôoaluei¡ato anrl tri,6try1-1ead. ahlor5,ðe fo¡seil

lêedö.åoÈJ.èe enil a pale brræn 1åquid Eldch was soXubLa írn tJÞ ¡olvent

tho Iåqd¡l was åsolateô Þy av*gøratioa of the eolvsat l¿ vacr¡.m. It
etecompoeeð on attæpte.ô üieË.Ll"åtlon, femSng uoræ lead tlil,oôåðe ar¡,i[

Ill,beraè:iry rydnocerbaæ srtl fÅuo¡r,oeerbom, g&,sèa* t1rås thß¡rñg'l deelB-

lnsltåoan a¡d. {tre læ volctltiþ ëf tJre liquiel, ¡uneveratotl i.ts ¡rurif,i"cation
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ìry vsÞox*r phasç chr.rus,tt4raffi. Àfka,line lSrdr,ol¡rsis cf ttto ertds

¡eecti.ou ¡roduet låbætsd ¡epta,ffuæo¡rro1uæt tàe qtæntiÞ qf b€PtÂ-

f,auoropropane l"lbeillatsil i¡iltceteû t-hat only about 10fi ccmsersion d

tr:Lefllryrf-3,eail chLo:d.úe to trietrryrl-bcptefluonolru¡grl*LCIetl bsÃ ttkø

plaoe, Îhc luf,rEpreil ebsorptÍ.on s¡cct':næ of ths l.f,quið conft¡sed. &e

$¡€súüee d perflno:oafryl grorrys (Fåg. 5ð),
The degnaåtåon of Ieå¿ iaûíde e¡ring t'hp reactåø nay be

attributeit to tÞe f,o¡øe,üLo¡r aaå s¡beeqr¡oüÈ ðacon¡resiËåol¡ of a.lþI-'Leed[

diiodiðe spêci€sr It Ls sell establf"--# {*¡at leed at$1s are

reaaffry freref.þf.atoü Þ alræl¡fin halåë.ee €¡¡ð it ¿s hærF? ürat ðtal.$r1-

ls*,d. dfhsli€,es clecæ¡rosc to fo¡m Iæd tlüoðLite endl tråøJJryrl-leail ccm'-

pounds. Tltus, tbø f,oJ-l"æÍng roe.Êti.grr aohme na¡r accoutr 14 Pa,rtt

for tire obs,æreê resetlon ¡rroducts,

Ebpbcl. + tr,lÂl(cfì{zl F%rufr + [uar(c¡r)1cr¡"
uffff + 2 a1r EtP{cf7)Ia qtc.

me{cfZ)Id- tr¿ + lgåFtr + Er (uæru B æd 8'r *

sù or tfZ).

It eeeqs Broba,ble tùßt t^I¡ô fJ.q¡íô lredt¡êt f,¡.cË tùG reaotJ'on

. c.oatai¡s¿ a r¡raber,d Ei.r6ð e3$r1-lmftueroeJ.Iyl-toeê ðerivatLre¡ vtrlet¡

cor¿ld. not be reaûåty se¡lelatcd".

Tbe intçrsstion sf dletågI ether sa.lufåcuc of låthltn blp

( beBtafl LuoroproSryl) ¿1ioAoe"lûciætê and H.eÉgl-ti:r chLorldo f orneô' a

¡roAhw so;¡uticn fro rhi.ch e ikrk æbæ lf.quld wss læLetêù þ era¡tols-

atås¡ 6¡ t6g sÕ;iv€ûts. thß lJ.gr¡lû dåstil-leð slø\y j¡ vaourrur but its

tø voileü.Iíþ (v. pr. * 19 w.ftÐo) prersnte<t 5ooå fractåonetion.

Çua1it¿tlye anal¡rsee d tbe låqü:tð rs?eêJßd tÀe preøree of tia *r*t
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Fig. 5r3 Infra-recl spectrun of thc product fro¡¡ the iate¡cetion
of trieth¡rI-leacl chlorièe end lithiun bls(heptafluoro-
propyl ) ttil otloeh¡mi nate .

0
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iodl.ne, abd. ql-}gr3-fss rydsþ¡ystE Llb€rrêt€d w hepteflnoxn¡uno Eae.

Qt¡ûÐt¿tatÈre d¡'berríuat5Ë¡¡s etr oerùo¡! fiüð bqrdrogên wcrse ån fei-r e€f6e-

æeu,t wlth tbe averla€e f.e¡mr¡ls. 8%.r*(tf/O.l*Sú1.2, 
"ltlrùt 

t¡rdle*tçs

that thê plroð¡¡ct ls pobebþ s. Efuiræe d sæetal. cæ¡mæmùs. Thå

id¡tsrreð abærptåon spætnm d tho tlqr¡åð. csd5.¡red. tJrc ¡resæe of

per#IuoroefigrX ËrsrÐÊ (se€ fi€r¡¡s 5.+). fha ti.qutcl sas eo¡mertedL to

wh5,te soliðs shen tseatëd" tr1th p¡r¡råe'í¡ão or *EG@La, bd ettørptaë

fructlonal crysta,llåøatioae ótr tJre asl¿ds dåil nst soeexate ths ecust¿Þ

t¡Él3ts.

Ehçse resuLÈs år¡ûåe¿Èe thet rseotåoaa, e{süs? to t'lbese

pro¡neoif f,or tåe Leaü reaetårnnn äsñ. tükßn place.

ïn cn at*æpt to tlcter¡¡tæ ¡rbstùBr pe*l.aorea&ff ff åoilåd6

€r<lups ûeru pefererrt"S"*{y trençfe*æit froß ÈhË *lruinfrm eø¡r.læ* to

othcr æe*els, tå.8 t.Êtraiodåil* ¡rä.s tilesteð sÅËr ååth.irm bis(bsptsf,fuÉst-

pnoryLldååodoe}miaete. IË was ffiænd. that argr obssa¡vabLe changs 5.n

tba nstt¡re af tbe tín apcleo sn¡ld incll.eate th¿ transfery otr ¡¡osft¡¡oro-

af-þI &rÞr¡pa. llæretr, as rsaêtåon mae obss¡re¿[ trnôar tJre caditiffs
i.urestíga,tet1. ltrås na6r i¡d,¡catr thÊ totsJ' abe@ce of gro¡rp funsfer,

or tJre prdoreptJa.l tæa¡sfer ef åodl.de Saüpsr

3ho í¡åesaction of netÌ5rlæe ch1oride eolutLoûr^Ë of bù{gJ¡ctc-

pøtailåryJ-) titeniræ diablprilðe a¡ð 1;lthå¡ra bfiheptaf;tr:oropro¡gl)-

di¿Éailoslqel¡eta fæß6d, a, black saì,åd,. fba rc.l1å s.Laffil¡r e¡blined ubea

heatsil Í¡r va¡¡t¡tx, ÂLb&li.De þdroly*ås of täe ss:[:[tl ðtd rrût ribers,te

høpteflucw¡mopero, ed. tåo i¡fna-rerl abærptlen spectnw öiA ûüt rwæl

tüe preswrao otf ftt¡æoef.&Ê g¡s¡¡Ilo. Ghæåpe]. *ralüraôs of thô eolj,t

*cmeô t*rat ahut il+ æ äffi#t".t 
" 

ettackit to tÉ.teni'trl iË bis-
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Elg. 5,4 Infre-reü spectra of tbs ploaluct fron thc intcraction
of triethytiin ehlorlelc rltb llthlun b5.s(åcpttfluoro-
p:ropyl)èi1oðoah¡¡oinete (f)r tUc e¡rriÉllnc eùtluct of tbie
product (ff)r and purc tricthyltin chloritlc.
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(eyefspe*a*fery1)titsnir.a ùlahl'oridø hef, beæ r€p1€sôû. þr i.oCl5.ne.

Hre absæpti.on s¡wcbnro" ia tbc vf.elb.Le rqËfon, sf thß bf,sÆk eoliat l¡r

tolrreû* reaeftbted thå.t €tr bf{cyclopentadSæaryrL)tftanfrn du.chlor{.ðe, lilrt

e. oo*si&lable sh5.fü sf thß ebaorptåoaa e¡æcÞw ¡¡razism gìaE ¡otÍ"eeil

(¡'fg. 5,5I. lbsse r*srlte tndia¿te thåt t¡Þ ¡seeËæ. w*e eaaæti.ell¡r

d thÈ þçø:

Çn råtþ + [r,ur(c;rì *2] crr*icrr + ir.ås{cirr)rcrr¡.

5.r
has baen frçfsnoA i.a hf€h yteld &ffi ths

f,ateraptron otr siI¡rer hiflLr¡onoæetato arra åodlner28

ågoffi¡ + Ït---+ Âsf + tricool

I h*t
t-+tF5r + caz.

¡Iasøãlðå.neÐ Au* attenpted to extend. tlr.ts typ6 of reectåon to ths

¡rre¡xaæËon of SterflromaS-$rl derlvatåveø d e fsw ætel.e aeù ætal[ol.d-a-

IIe antåci"peted. inÈenaetio¡¡^e d tù€ trp@

lt ÂgO0CgF, + tr --(cF
sag + -tre tÍ.G

*y'"* +uoosr (x=PJs,s),
hoât

h¡t obtal¡od. no eråilemsE t"t¡at the rcstton hað pæceeded, aE €hæ8.

HesgÊldl¡sz9 h€s at6o sh¡¿låoð the ¡os,lrbre noectlm:

5^û,êû0cctrt5 + ul@ u(cn:)¡ + 5åsr + 5G0¿ (u*r'Às),
brrt a€þin did. noü ebtein bffiuorcme&rl ðecireti"cs orf tbp aotalloidg

u8ed..

Hore reeautl¡r, &rJ'leup he,s qmtbeaiseil AJuetþl"b{.flbrometsrf-

a,rsiæ W thë thesüsL ûæ'æ¡naåüíæ of €rrneüryrlffi.fLusruaaertqrareine.

ãe'l..so00c?, 
-à 

HêpAÉtF, + CoA,
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In tùs lreernè strr$r, t&s ¡ns*fbíJåty of ecta:¡g¡¡se thuis noite

tÉ oryatfæsås to ere propasatåoa of ¡nr{tuoreJ-{¡r} èæd.vstúrree of tå¡l

EeÀ l.esð. mae J-uEestågptêd*

tr{ert{y1-}ead, tæf"fluonsasÉt.atê mas ¡¡rçpareË. by caaavage of

totra.eÈåyl¡",Lwô wlth tr$.f,færwpc*ie ¿ojÆ.

StëFb + qrrgiïüI-+ ï¡åiFbtiùttF5 + EtP¡..

Iù ås a ràÊte er¡røte"ltrite solåil" stahÎ.e f.¡n' thå air, øhlch ælts aÈ

I#58ot. lbe i¡frs:rÈd. abrytlon s¡ncb.lm of thÊ }tguårt ås druura t¡Ê

ffgure $.6. rhe solåd ôecægnseû yrhår¡ bû6tðð st 150-{?uo folr 7f*/.2

horrnr, but m oa¿&r itioxl.ûe we,E æplred êr.e{y}g the decæpoaftúø. lbnrs

æ ðøca¡t'ryleÈ1or €f th6 feaù c,ø¡mnð heå oqarur¡ød, ¡þeoea¡åø €&Ëøs,

øtågt-tariffuoroeeetatö, tetreeüryl-leeô, ald. a nlxtæa of apprcstly

un*ssË,6ô fu{.e@r}-1cad. tulifl¡ro¡w,ee'têts âtltl' 1e6ð b¿{M),
rsers årlffiti.fieè 5-n tes {*¡stffiL dææ¡ioeitåcn ¡toõrcts- tl¡e fonwatåoa

of ttÀe )-eed. cm¡nlnds cnn BrolaH¡r !e æpløfneit is tetÉs of, thß

follmång reemn6æ*rter

2 Ebmæeffi,- u$*Pb + L$un{osûo¡),

a EtdP{,û0scrj)e+ ru(occcrr}, + et rtdoæatt) + Bffigsc,F3.

r'rhs d#€epoã1tå€n d dlø+"Sr1-.loaÀ Uåett¡råf,H¡octãßetetð) foffors tàc

kncm moð€ of deew¡osåtiø cf aåalfç¡l-I.ead. ssJ.ts,z7 Aa esætteJJy

+{pri]¿F reeffon schørc ras ru+øntl¡r ¡ropoaed. fæ th'e ùh*zæt ôacø¡ns-

itiæ cÉ H,ettSrl-L.ead. êcetete"H Sir¡oe tù¡e ¡¡eqraægffiæte ¡rotabl¡r

involvc tbo initíal. fcæation of- f¡æe redScals, e@e raiúßal eæhinatåon

aoadång to



E r3Pb ( ooc c F3,

t5 t0

WAYELEl{GTH (MICRONS}

Flq- 5.6 Infra-rctl spectrun of triethyl-lcatl trifluoro-
aoctatc.

t5 l0 5

WAVELENCTH ( MtckOt¡S)

PlÃ" 5.7 Infre-rc<I spcctrum of trlethyltin trifluo¡o-
acetate.

5

0

EtrSn(OOC CF,
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2 E^t

cfio

Et' + 'cÍ'rcot rtÐwtF'

roulo penøuÞþ eoarHbnrta fö th€ sfenÐIl ¡çacld.su.

tbietsrI-tfa t¡rifl¡¡oræoetate uas ¡n*øIr6¡8ü frø twietùgltdnr

shloridp end. alLner trffrtuæseast¿te aocord.l*g tol

ESSTCI + .ÂgOOGCßr+ ÂgGl' + Ft5SñcÊ6T'J.

ûtl¡æ æga¡næetalLfe freloscet¿tes have prcmioueS¡r been, pEeerea fu thl,s
?,'

lsry"ro Trc"sthylt¡-r¡ M åø e pa.le yellø, air etabld

Llquld. Iùs i¡ftaræÈ a¡so*pü.æ s¡¡eatn¡m ts sù¡trn l.a figq.€ 5"7.

ha IåquÈil wae hæteê ut t5iO-**o.for lO hmnr, wåth t]rc objeut cf

efffoctåtg lts ôøcar$oryrlafr,on" Hcmevoir, olrlJr sl¿gbt dætapsltlø ctr

tùs tia oæBonad. ças obwweil refb tåesa oo¡dl'håæa, Ê$il since ea¡åo¡t

ûfo*d.de sag not orolvedl,, no rlecarbqrl^ati"m hEô occr,errd' f'nie 6reatar

t'heæ.l etabl.tf,þ of tho tin cmgouil, foll.æs t¡Þe ¡i¡¡Ðrr tþr*¿l $roIF

eËias of ett5rl*tf'n onÄ. etJryrl-læd om¡nruuds. lhs efifect d hågÞer

t*perafrrnes Eå.¡' aot i.uvosttgatd beaauee of the tlresuøl bs'q&alm of

tiæflLuo#oeLlçrl ompøffia ct æch tmpeæùrnea.

ln viry €f ths tø thems,I stabil.åþ od noçt athe¡r perf,ltrulo-

a3.kyl.tot*t cffiXld¡üd.s, it dûss ¡mÈ æeæ 1l'&ety &at a{nüe¡ ðeoar@rl-

etim røctf.ons witJ' prs?e ue6ûLl. for the pre¡nratlø of neteL pen

fltuo'rselþ]- c€!ûprtãh¡[É]

ë#e ü{,+



.per¡GÌg *sFTtT_g pr:æ rqte¡3 **æqæqg fgggf "ã ,g96! ,.oûS ,rsq9

srðúJ .f trffi[çjå Ër¡B ã¡stl f ü! .Jat .auo+S ¡rue sectgçq¿ caeerg .ç.1,

'9tT rõF'ag6v ¡¡&lr[3 'f¡ .Ë¡ffiËg 3mg6ng (q)

fog6É tL66I ¡me '$*,'9ç61 "cog 
oüFgn .f 'q"sot4 tr¡G €ErFflrâ ÉsH (E) .¿v

'ffi1'ffi "Wl '.ao$'mq3 .fið&:r .g'aæ1g pua rsdgl¡gq¿ .øeaq 'LL
.çç" W t¿-g6¡ ¡.aclg rcaqg .Ji'ütV .¡ rr*rçrryg ¡ra úvl,roqog .eeg9fr

tgrça *T. tç5#,t c'oos '@{s '¡e@ri '¡' reagcg ¡ue '.rouço¡g ¡eoaoç4 .o}

'ç6g 'W ntS6L r'Bqo 'sø8uç swgpxeøsæg

g4{l+l 
'* "*ú6L ..@S .4ñ[O ..tresg .f .pÊlr.f ptrs .eegs¡g .oola¡4 "6

'869 tW na%t ¿'cos

o&t¡lÍl .stqfl .f Dt¡s fæ .Off¡, 6'oo5 .ulørl¡l .{to¡d .e?-TTT&L plæ 4¡stg .g

"(lgoÉ 'ß "6E6t "GEìf .ryg) A%untg'ttg'ã .d.s.l1 rnetsaxy .L

'6f,/.:5 *ffi tog6l r.cog .EÐqg .¡sqf .3 'ãrtg pe erf4ç¿6g.1¡ .g

tr¡rT+sàTsrcmoo cÉ+a.tç¡d .lsa6 püB rrsct¡Rd .ç

'gq|f 'LffiU 
¡t.co$ .æqt '¡ rseog çu.e aonrçpÉsseg

¡snsryôq "elFG lZ5çZ td96l r.äçf Í@q3 .¡' .eugpleãsep ¡rrË .ea9;fe€

rlperg :ffi¡ 'Ç%l ¡.coË rcsql 'g .æç¡rypEâEH ur¡e .engçaq t11æg .t
.66W t6E 'L6.L ..o{€ .æqg .."sKV .¡ r&ruq¡rçe¿ puæ crre@æg

'"*9trçg lLØç 'çç61 t.oog .æqS .¡ 3ppryoø¡e6 E{rc ei¡FpTeBEa}I .ç.

.lÆL "6%t 
r.Ðog .teeqf, -g rçqgaofu¡

paË s:ogtsøq !Çl6a ¡c# grr6a ,6%u.oåos 'æq0 .g Éerrç¡rleraeg ¡m
snPTaWr íLffi tO56$ 

"tos 'ætla 'g rnrçpleqseH pr¡€ 'snqtÈsg úswag .Z

'tÉ¡¿b tW'çrc! r.cog -r¡Ëgt ..¡oul .¡. úwgler¡ En¡g aû¡sTd

re66 tî 'Ëç6a pua ogl$f tW 'rç6L r.ðos .wtr3 ..trËrny .g .sgwer¿

lr¡f€ ænEH fgt¿1, 'çç6rvft tç?w'êß1, e -Ðos -@qÐ 'g f*n¡çr1Êæ€ç¡ 'l
..ñ¡cE¡ãtoETqTt

etv
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ül.AfqE 6

îble chaptotr ts ê;ivíóeô Lnb fire cectlons; s€ctåoa t

{.nolr¡des a clru,eor:lption sf t&e gwrerc} tachnfquas t¡s€ü ån tfuøs€ resesæeh

slnrclåea, eaë seationË t¡! 6onta,in detûi¡.s ef tfue æporÍneataf wæ*.

rgfe€ag to thê atåseuseúen in cåa.pts"* 2-5 resl¡ootd*e$r.

1.

(*) .1

Aleost elt €c1BB¡îmatELI;Xc comeorn¿s are eiths scrtre¡se¡y

tod,c ür ara rca¿flV dooætrneed. r¡¡'oß ea¡ns¡ro to ela, tÕ æof,strra, æ

bott¡' hus tÀe ex¡røInemtal work coælectaô. Eåth tfrås s@ ¡ma¡¿et[V

req¡¡í¡eû sffiet ottcnetåon to ¡nrtoæl- æf,efrr æ to tbo contrsll d
ex¡ror5,mmùa,l ræctd.on editiorls. Ìlâ¡V €tr thË organrneÈelllcs rre'-

qt¡fu€d spee;al tecùniAras for thslr ¡rø¡uæ,Éeun ¡nrifü,c,atiaø,, ad

noat¡ukfÊm. S@t d theeo Èeclbniqpsâ are ðaærl.beil b61ffi"

(r) .

i¡Ihæwsr tod's natarÈsJ.E, $rcb as d.ettqyleæcwfr æ tafuaeiËryrl-

leorl, tse¡s beillë6,, tlrc a¡4n:ratu* ¡co tû usðð, uas å#s'æhld, f¡ a weìå

vs¡tdJ¿teËl fiæe-bood.. ÂI'inræ,tåve1y" it mas ofÈ@ cwsÈcut to

kansftr tl¡æsê empannilo, ae solntåø* É.f næeaeer5r, frcm q¡g c]osadl.

ry*ten èo enotha¡r þ ueens of en ¡grpodgæiÉ rynfn6o anil ¡dl.s. ã!

uJ.t o¡eratiæa, 6ooð qpeff$ rln¡bbsr gloros FÞrrrÞ trerlrn. Dls¡nøal. d
çol"etåIe td,c taatsria-f.s ras elna¡ra ¡reaeðd' t6r dac@IÞsitåm sl{ù

æt¡atd' nåtrl.c st¿cl,
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( ¿r) ,2

.A utæber tf oïgg¡noü#t€}tJ.cs, scb as tù€ afryJ's anÉt ar¡Ês of

tùo pe¡Éa1s atr $re f5-ret tùrø6 Ëroups of tÈle ¡reråodic fu,bLe, grê hçdilü

reaøtåve, bsiæg cpqtsnsq¡s{y i¡fLæÞlle sr r@adål¡r ôocwposeð r4loa

GEpa*nFe b ü¡eÉêã d nlol,ctufe 4/,æ a*r. tbese snnËGgtits fier€

alwqfrs he¡qtdl-Êü i¡t eBpBlìßtus ft@ säíçh air E¡d nol.sä¡rÊ wæø rl6ocws\¡r

sælr¡tlatl. Xn a¡c'ü" c&,ses tb a¡r¡nratas sae ðrieù. for sæÊfiâf, hor¡¡ns

e,t f Æo, essæbletL uütJe stAL[ hË, and. st¡cca*eåvel¡r øracr¡atoð ad.

fl¡.¡¡absd wåth dqr', €ry9ÊÞrfrqÐ6 niÞogcu sercæsr tlnes bdsrô u6e. À

rlos efuesæ tf nltrogea s¿E r¡p{nta.-iraerl t*a¡gtr tba a'¡r¡nm,tuø *båle it
rgs ln usø.

{y¡ndcrmle ryr5r¡ßês (n.n Yalø gJ.êcs qrrt¡lgau) fitteè Kitt¡

eitåpr scñs'-or neêd].És or l,ue-r¿k stûrsaks (g-u ysl"s i¿/s) ar¿

æcl.ee were ft.equeutl¡r cmpfø¡reð tp bol¡üxe tbosê ¡esotlre c@Itr¡ûðaú

R¡e e¡rrinees ed. æeðlea wðtr6 dri.ed st tAOo a¡¡i ftusl¡Êd, rrttå ¡ritrogæ

befæ use. &s q¡rf-nges EG{¡re uoua$¡r ltibrlceteil lgxtfu ai}Leoæ g¡çagÊ

to pre*renù üfreeaåq6! ef tåa pbryon.

tbE reerttvc a.lþle ææe etür€i!. ån 6þee sanple oonÈeåræs,

equnpped, ritb g¡.sr&d gr.aes joints ätE ff,tteit nåtb $uba-aæ-l ¡nrbbs

csps, ¿nd. we¡e blankateå rite nituqena *3 çrtt6þtlür grætcr theü

efues¡Èezrle pnesarrer Îbe ñetal, a$¡rls, æ solutiers of tùem, sælat

bs wåt&drw¡¡ fb@ the sangrla cdute¿jnenË ânå i''âJeotêal l^nto resctf.or¡

ysssal'r¡ t¡lrffigh seitF-sæIi.ug r*rbber êÈI¡a.

3o banilla a saapl.e gantítatåvcgr, ths f,oLlgriag ¡uæedure

was fol,lcnred. .A q¡r:ingo, fåttêd wÍtb eto¡nock a'til neeðI@, np.s fÀrgùBð

sith ðif nåtrognu. A qræatåþ of nttro6en, e4el to thÉ velrse af



el&yl. to Þe råthd¡:arys, *6.Ë ioJeoteå into the alryf oø,taÍ¡æ. Â

ñs¡tT¡lÞ çf åÀry1 sas &*n oauÈimsl¡¡ d¡sffiã {Èto tlß qrri.nge. Ftpelrr,

ncl@eo çes d¡:m, f¡m tl¡e ûL¡qrI eqntslðer fntê the rmafni¡g rt1t&ß

of thê s¡rrirge* fbe atoEn*,k vao tt¿w cJ.ossô. ad. tbÉ nøeilla tËas Eåt'b!-

dffitr a¡it åneæteð tnts a ËÈ¡a].]. ce{ß. In tl¡1s eæiilitú,an tU¿ ryr¡nglB

co¡Èd, bc cøvøriørfir sret#hoil a¡d sr¡bsequæt'Sr k¡sfeÍr€ð b thg

õåsirÊê ccüatñj.B€r. Iumeillatol¡r eftar trsiasfetr tb ry¡"f¡gê rras rdnsóð

iæ an ¡-aat eol.cøy¡t (e.6. earrssffis) tc pscent dfteegårël of th

pltæger.

(¿¿l") .

.furyr voløtåle natær:ia,ÌE ccr¡Lil" be he¡õteð lrn e oo¡rvætLoæI

?EGuì.e ltr¡ê rtrish was tnÉlt *åth Bancrfsåoa fæ earr¡ring æt tm¡t b

trap dåståLlation aÈ lcnr bpffa,ü¡res åå gÞggg.'

(rr¡ r

Hsto¡{.e,l tmar¡sferc werg dto¡s cærun¿øtlv ecem¡ilS.sheð. åa

en lns+ ataoeSrbro hx shieh uas ôûaÊt'rucÈ€rI €f pæq!&. Eræ

hi6f¡lg' rea,ctåre pefsri¿"trs an# as s-lunlnän UaUVfg eoul'ô. Þs eñfaat*

tveþ lwnêfeô lrl tlils wry.

(ç) e

Fsro nethoûa øae fugu*atl¡r t¡sd. fog. thå ff,IfuatÉ¡Ð af

sûl¡¡tione eoataini¡rg oqrêsn ructtve cw¡mnrds,

þ!þg{_1. Ei¡,J'tretioü Faa asô@elåshÐû in a cl¡sad. Erystæ d U¡Ë ürpê

shøa, l"n f5€nre 6.1. lho aolutf,*¡r tÐ b8 f,{ttcrËil ras e@tåSesil l¡É

fr!a"*. A. gy iüvcrùJ.ng thâ f5:.treü"cn assæÞl¡r, anð lnrtfe,lJ¡r

Gfacreffiüg flLe^Ek B, rapJ.d, fÌltratim througþ tùÊ sirrktað €lc"Es ðårk

aoulil bo aohXwd.
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HgËgü-?, hlJ sce"Tæ f,i],batåqrÉ csÈLcl also be ce.rríêit or¡t ri.trt¡'
låe lnert *tnooqrbene box, Íbese r¡rere dðne l¡r t*re eoarætåonal Ean&tr

using ÇuÍck-fåt ÏJuchær ftrrneJ.s ard. fLs,ãks. Srptim tnas WrldBA Þ
eælætiæg t&le Buctn:er flla,dt tc en eoasrrateet brrlb Ëf snåtahlo cagncf.sr,

(t) {e*rÈ" ææå

I1{#1 Fuf,ity nåtr"ogea ra.a requårwd âs &rr fu¡ryt, rhlircbtlt gas

fe nery" of thÊ ræctieæe åaveetågatað f¡ tbeeo EìêÉea¡ìch sù¡ÉlJ.åa.

r{itao$ea (c.r.G" r¡rð¡eËrÉ.e,l Fe¿e - sÞsùr&t íætrnråtåos, Qz, a.ffii fßFê

gessa, O.tË¡ coå sd. I{rr tracas; EA0, ffi v/n.) r¡¿E Èseù d qræn

W ¡ra*sfug tfte gos tbrou€h a Ë sErt¡bb6rfsw.srt contatsfl:g a itålute e¿å¿

aolutlon d chrwor¡s chl,o¡Èêe ss* aÍ¡:o {wl41Ëa$" fhe gns rao srbaoqucut-

\y &C.ee þ lnrUtr¡¡o€ ft ürroügh ccnEenÞat+il sufphuås sciô s¡ãít frynll$
pssla€ ¿t tårou€h s. cohre. pãûksd, w-åtl¡ tårds mol-scilSsr staryoe (þp@ l¡Å),

åltetmaÌúral¡r* a $åtsogøFûryðrofignr ¡rå*ss was øfl.c¡d" *nd.

ras pur"åfåed, þy p*esfcg tåe gar nf¡Èu¡o tlrrs,ugh a Î.Ëodøl l) fÐeæor ga,s

prtfløn a¡rdl suÞ¡eEueatl¡i' t¡cemgh a eslrryl Sncked. wiür f,ûdd€ polær¡lar

såerss. firfu nel¡hcd haå orci*¡E e&reßtsgee shãrwrr f,Lushåag Etth

nåtregen *as gneceded. þ waoæs.ea otf t&a ap¡nrahrs. ãwgr'ern tåc

r*laelvd¡r h{dh hrdrqge,tt ecmtor¡ä çf fihs reeult*nt 6*ð Ta.s a itåsadvanÈaga

lf tSÊ 68,6 86,8 usd €,s e bltran&nÊ av6r qJprlï\tr'Aq a.}frrl.a. (Afu*Íaårn

ê1"þr¡.¡å a.¡rp.mtl¡r' rleaot sLwþ wf.tb hrd¡ogöd.

Rapið ¡rnorJtrl.ce',tåæ. d aåfaro6ea wae s@stl.rees acbÍeroÈ þ
bt¡bblång the 6As t&rurgþ tri-:l¡ebut5rl-aårmfuirm.

(e) +

For nost ræcûicns lt ¡ras :bportaat te røæe hesee of qr6eu,
gerø.¿es, et!fr. ¡noletræc frcs the so1ncats to bs useit. fha fxryJ,ftte*t5.on
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strrcør¡å ggbêtq,l¡ûr EaFloJroð for tne¡t sol¡@ts Í.rlclrdd, pe,sga6e tn¡q¡gþ

a aol¡mn etr asttrat6l a'¡tnÊ¡e to rcmsro æsù o'f the ¡terlql.iùee foLl.æecl

by rd1t*irq6 ovu ssdfia rire f,or 1ffi2 Þ. tbe aoùçet uas itåstll-Led

first fr@ the scdlire w"å!ê esd mrbe*qr¡ffitly f*rm Ltthl¡e btsahritlo-

elræi¡a,te i.n an ataos¡rhera d ðr5r attno6ø,. fra solvs!ßtø rere uced

iffi€alåstôly.

Tfheuæee solvcut* çhlch ¡reeetßd tith eo&t¡xu rcro requtreil, ån

a plurÊ fc.u, ðt;d-g re,e achl'eted. rå{ä s eo@on doEåocast ü¡eh a,Ë

anþdæuc caJc¿w cbfortils *t ¡:'t+rfy Ìråfr Llaib æIsc¡læ si.wös,

Rcææst of qrgear noo aaoru¡{Ll,*ed üf ilåsù¿Itstiæ fa v€Þ"

(ð)

Vi-sible so€cba,.

Yi.d.bl.e sqnoba wEra nes,ff€d. rråt& a, Ilnlcs tr 50û qnctar-

¡ùrotæten, u6l¡g I @. ef,,lLea oêtl*g. ffaasrenøts ware æadle Et roæ

teaperæârre.

sol.utÉ.cns contxånÍ46 {E{rgæ'r€sctlyø or uofsärrê seueiti?a

cølnmds ç.6¡ç¡ {nJe+td. iuto {:ha eeil-ls tbrnæþ s6Ïf-ffi1iry ürbbtr Gåpðr

$æá d tho Lnfra¡toð a¡nctra s*irç aøegr¡rnð såQr a fuld¡¡
gIilÆ øoda¡, '15? X¡f¡esord,. Oûft€r e¡æba rërÌê messsd 'r*{'lg a Pcr#.up

Stser Hoôel 2.l tdræred opatro¡hotmeter. &tb e¡ætno¡fficnebrrs

çanre fLtt€d, wlth eo¿iun el.orfdo cpËcs.

I-t$¡td1 cæpod.r E€$Ë €ßlrrÞånøtL es llqrrl'd. fttas baüreæ roc&-

æ,tÉ Þlafrer, Êd soI;¡.dl cæ¡umds es l{uJot. or be*a,GblorolnÊeitiscs FnII.B,

Ëa¡ ftastrong EGro

æLt BLatee) vhtsh ee¡lit be comætæð to th Tactnæ ü.us olr to the ?atrHãt



t2'l

pbs.Eê fraptæerten ( eee belø). Tbê tikntrf,feeÈåolt of cca¡ugfa Br

i¡f¡ecrrod aælætl"on ïas bgsoõ, ø eø¡u,rdam d &ß spectrl* titä

sboda,¡t sltêGt¡a ¡h¡n¡ ta thÞ rtatal4 çsF lÉ¡a-rai[ S¡tætral htat

.åsæc'ißæ Pertrolru fnetåtr¡te, PæoJøct {J¡i, ùogptùar: ülth EaastÐþð

spêtat, d kDÊF¡r 3*EI¡1e4.

ya¡g: pheaê *"*";E s€nt nes,ffFeð råib e Wu¡"KIæ
Uodê1 154 va¡¡uæ frlecËcgøt€r- Â oo&æ pecboð wÅä,

æ flæbrå.ck ssÐ t¡sod tbrcnr6þaû, æd. såt&w. r¡ítrsee* or $rdro6m u:aa

useü â.s làe sa¡ri,or gns"

A eÐB çeJ¡, EH¡åtùÞLÇ fw uee tri.tð tüe f¡f,¿ç:¡eð æætropeotæ

neteæ, æs c6rùrtt6d so that 6aa fraotionø ææÉ¡e¡ fË@ tbÉ rq[¡ols

Fb6eÉ frast@t* eouLtl bs oslLoetd' direct{y (ple. 6'2) '

So1eer¡l¿rrþ of votatåIe ôætrnareto were mæ¡md 5n t&s

?ìÞEr& l.fso W ttn Reps¡¡lt *otboA.ã

5

Ye¡$e* cf t&à yÊÍ'qÞ präesræèË of voLetlLe XiqÉðs et var:lqrs

tcuperat¡rcs çæ aeesreil wttlr ã. €@T6!r6cÐa1 lsotæieæçn.

(")

(r) 2s

Á. lñrlb €f r¡*o æ ËL G@trtsGit¡¡, coosb{¡Êttê råt}t * side ern

a¡¡el yaptnæ sÈcpc€êk a¡it ccotatnlre e fsr ffiat stss.l oÈq3;! tærångf t

*as f,tËtøit witb a Suba-w,], r'nbber aa¡r. Xibs v.eseel, æe tboewSþ¡r

f,h¡*eê üi+;h nitco6aa, end ve^e tånrr uafgbå¡t Á Fslo¡ito €f tIÞ a.lhÊ

(æ ao allquoù d a æ}¡túæ €f tbg afryÐ s¿s {qlec*6å l.sto tb vease]-



lle0l wfndor
\

Rubber
cap

Fraction eoLlector / ínfra-tcd. ecLl" (Tha ecl1
is connectccl to thc vapouf plreac fractoneter through
a h¡¡pod.ernic nccclLc inecrtctl thlough thc rubber eap),

Fic. 6.2

----r
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tchlch *Bs thúts remôÉ.6hsð. thú slþl' mes ¿lí:Lutôd, wåth, e¡¡ i¿ostrt solrd
e¡ô tlle vceåG:L sas fuÈ eoorlaetrÉ. to e, 6ea t&ßtt@. ftÊ sl¡ff ssütrls

*as t$en oautÈousl¡r doewgnaed" û1tb a fe¡s a].. of tnormg¡¡y ðe'drygær

etd, aqæna e¡3'lhltråG ¿elð seT.rrtåen (gá) amoa Aogrfsa f,rG a, qrri¡61,
tl'e vesåÈl rnas *a&Ea at å.aH"v¿ls earå¡ilg tùe adúåtiæ d tbs asdã.

the voil¡ae €f låb€Eatsil ges ffis næ,ssa¡l er¡dl wês cor¡.aoteð Ë wual
tæ¡teraüun anð, ¡reswre E8ñ¡¡6 üa ryrctd,m:

lN.T.p. = (v. - ç) e z:thlT Ë (p - p't/W

(*m Yr = @sræil volmc of 6as¡ r ¡c solm€ d æl¡fr:wåe asùiI adi[ei[;

I = tæperaüsedgÊs¡ P = efuostriher{t truìesÊn¡rst p ãTnIÐurIrnBasrFB

of rater at f), lh åecæ¡cglti.æ rlod.düß eould, bo ErnaëtaÉrelg

wtncö. for nstal. d hal'ogtn ln tho css€dtl@J- EEEffipr

(r¿)

cæu@ils.

trary neûals ia or6anoarotallåe eu¡nuës eæöt ba 1r*eiptfutd"
qtuntitet¿v{a$r rnlEsn tho oreanic 6rÉft¡pÐ arE ftrct ðestlqrodl. 1!h{s ir
us¡af:¡r ðffis ty' fussfieg the æganmatal'lta oqjlp&å uåtb a otmq6

otådfåiln6 a,cLll.

I¡34ð,.

Ib'o ¡¡etbods wre usadl Èo êctaüni¡¡s 1taô fÐ æ6enroe.h"1lio

cæp@da.
Ê

Se,thodi 1.2 A sûIutrËû¡ d tþG olgno-fæa eæpomð uas eoole*L b Oa,

suð th leoit oonporeð. va* rleoø¡nseê þl' th aêitåti.æ €f a soluü.æ cf

Þ¡røÍse la earboa tct¡ecblos'i,ûÊ (lVù. lhr ei¡üFo sae hsatcal æ a,

rate¡r kt¡r uutl-l nerþ ilr¡r, ti¡e reslfuB çtr les¿ iltbrmtðs uas boåjleð

f+r a fes ¡nt¡utes sltå eÞso3'uta alsùoJ., ad' thê tElEüÐ@ üeê eoollßal âtìa



123

filtera<l. &re lneoiBttat* raa woi.6heil, as FbBrg.

$qsthçÈ¿. f,goil ues deta¡mftred. oe tåe fl¡rpheÉG aÉü¡ ef,t€s. ôerù"ry¡qa

'f.bo oz6e'aå"e 6¡¡oúfls vitJr boüJ.qB eqoæ,tæa.tert nrÈrå"c acåè.

Bûe ffÐ *ru *r** Bese luræ¿pftetd såtå cnlfêillræ ad
igrtud to & aetar cd.dss aftæ ëe#qri¡g Êb sreßrdc g!ær¡å rltü
ftefsg pere¡¿or:c sctil. Wheuøve tla a¡ô tl,tar¡trn wsro bo& ¡roacuù,
tibe ti¡e uas se¡uratert fircm äâ rgfureê onsådss þ hs*ti$g to ,+æo rlth a

I"arge ðxceas cf mirn lodjde.

s"erå otr trknim(rrï) eæxprraês ån ðål¡¡ts arllilrur{c aaiit
(frg) r."t futsd wi& æess ftriû oul-¡ùete æIrrtiæ,, sÞd tt¡s fe^¡.oue

Lrm æ prrùæed was tüet€nniæÊal þ tttretåø slth pamengnuata æ1¡H"orr.

(ur) ,

lheee were ôocæ¡ns tcith eaueti,e sod& sorutiæ, (z#) un¿

tha amæia' ¡sas urbssquæjl¡r èfcü.Lteð åato Etsnd¿¡È asi"d. go:t¡rttoaÊ

end- detssåaed. try tåtratfæ råth stsadard. Êala.ll..

(gr) 4elåôeF wcro estisetact sravfuotricaal¡r þr atlvæ balidô

¡xneclpitatioa fræ äqæüls eaLutåous. rû aæå LnstñÞa.es, it ras

ûeeassêry to *i¡ÎÐt ðssôü,ry &,e mtal-halqgen bød. yr-¿th þall,i¡g ae¡stiq

Eoda solufr,oúr.

(vi lrfuro-nnal¡rees for cs¡Èûû arað þdnogeÐâ ðe¡F ¡nrfomaé ry Ës
C.Ê.ï.4. 0. lffaroaneJ¡rtics:- Laboratoqr, Ï{elboriure"

2. GB¡'

$weml oqannoeta,ff:o eæponas wee requlred for tåo

¡ítr.sætth€e dlå,scussod, in &6 Bnæed$ry qhaptecË, ad. *i¡e nêthodt useä
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fæ 'Lhø Brcpena,#.w.r d *,hoæ crn¡nmds wåai be doseribeù l¿ Ètd,a sectio."

kcept ¡ùere oùhæråæ 6*etedtr all pre¡reratlona sse ca¡råedl.

e.¡ü lr¡ w]"tÈ..*eck f,Le'sks fåtteil wåt',b sD trù.et fæ nåÈrog+{!, & aecher¡íes1

gtû.nnef pe^esi¡1g tÞ"ro:rgh a sil"J.cone oåI see"1, e refatx ooÈdffirsêr, s¡t¿

eíthør e d¡of¡¡¡1¡rg fi¡nnet sltl¡ a 5ressr¡rs aguo^låøer æ e $r¡ba-s*ef n¡ttæ

oa¡r tbrøugþ mhÈc?¡ solutipna cor¡lcl bc sddeúl þ frlJectf.orl frcrß a hryoee¡rÐå¡

qrrf,nge, .e þI¡i.c61 a^e,aæibly is *cffii Írr få4urø 6,J*

3,11 rctåons FIeFB eê¡a4€d u¡ù y¡lth ths cer€uI esolruion d

sLr ssf,. ¡noågtrtre.

(a) ¡- Tbås rae preeerÊð ¡Y tb Eatlroil

øf ÊlJna¡¡, âce.L1aeur, atÈ. S€1¡er6 f¡m lJ.thårm n€ùsl aaô etSrl bñitls.

2 l,l + EtBr 
-+ 

Li.Et + LiÊr.

GiLcen a¡rð ao-woqf<.æg hs,?€ shcm¡ that tåß s¡rfa,Êê urtte {ú tå8 lXt'hi¡u

san hêvê e¡¡nsLdßf*þ.!,s if¿umee on¡ tbo yfeldê of et{¡rblJ.tàfie obtatnc,it

fy ü¡fe ¡uñthod, Ia tirís p¡¡6'pera,tåoar, ths låtùftn was ¡re-ktaõ" f.n

th* f,olLæi¡g eaunæ.

I¡åthåusa uetal ree ¡nuadd. flÌet, wLt& a hamæ" t¡aúo a sbsat

d 1-2 r¡''rr. thiôkness. [b6 sM rras cut, wlfÀ sclssors, L:rÈo sffigla

of aÞor¡t t too Éiðtih. lbesø strÉ¡n meûe bsl'dt i.a. e ah'tlø tllch {tor

tel¡dúg e-1r dfe&V1 etl¡er ?ùtle the Lithiæ su¡face Ba"B sEre!€dl freø d

a¡¡¡fa.c€ qx5.ile, fT¡e lf,tô$¡û rsag aut åntro s6&11 ¡Èeccs üfrectþ ittb

the rqctåoa fltå,* t¡*Ettgl¡ a. pâIÊr etns fucrn delch a rapf.tl streaû d

Eft¡rogno Ë,es sn€cgJågr

Â.u ethe¡w,l ao,Luti.ø cf etftrl-Iithiuo was ¡re¡nd frm tba

fi-î¡ßly ôivideð ËtùÍr& (¡".O g., O.5E nole) *d et'brl kmidø tfi.ã'e.,
O.Ð ae.Le) fB Arï tlietfu¡l etb#, îhe etùryrl-ÏLthj¡e w,s lrEt isoLatedl,

but sas useö. ín EÍtrr.
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Fig" 6.3

-+vac.

b

a

Gcneral forn of apparatue for reactione witb
ai¡-sensltive organonetall-1c conpouncls.
a¡ Rubber syringe cap¡ b, hypotlernic s¡rringe
rith Luer-Lok stopcock; c, siliconc oitr-scal
stirrer; d-r cLrying tube.
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nm preçnration rse,s alËo aooole¡rtiahsð fa ¡rcrlra;[ana etùæ

(bofff¡g æege ,ûþùOê, ¡u$ana fueêtÍsr.) as Ð:LvêBË.

fåâæ,8 yeried, beÊFêÐ 50 aûd gef6 (beseå cn ettryrl brmü!e).

(t) .- lhås ms ¡rro¡wrraè ÌEr th6

ssåodl of ûilmG EEä Brff¡7 ftio anrçr¡rl,a åloudds ad. etfgrl..ragaealrm

btrmlilô.

I[€Sl', + 2s.Mggn---¡-Btills + eHGxa (x=ctæÞ).
-ån etb¡sar aol¡tim oa^ art¡$rl-æ¡acnscie Èrwr,ila *as ¡preprgt

f,ro ñtr:lgns¡f naênaaåuo (10.O g,, O,lt€ se]ß) asö atbr!. Èû.$f.de (ææ

g.n 0,Ë EûlË) tu ð¡:r Gåêüyx erthæ (Am øL)"

Di.otlurlææuryr ç6s fts+e fuÊe fta ArICü8$û, sôl¡¡tåæ åüd fl3êIü'

¡xrdsneil úæorflris ahro¡{.ôe (&5.o 8." o.EQ Eole) rß êi6üÐr1 Gfåff. lha

psott¡êt eæta,f,acil ctâûrl.rîEesGl,ryåo cbloqrtÄê as sBlI aa dieSrl,uægnu5r.

x** berfå* deråvatåua raa aø¡¡arretedL fr.@ thÉ ðietfurf-ærctury ìy bætieg

tb'e nfuture e¡it cø¡tmr3:fi€ tb6 g¡bffuete of dryr].-æereruåe cül¡rytile oa

s scou-*laælf *t îga. Eha yrexiL cf ru.etSrt-æssullr waa t6.o g.,

{ffi æ tba tåecrçtåsgl hsêal E BenÊuvi.e chr-or{dê}, b.p. f !Êe.ft60 il,
çràt.B $gonæ un.) t tåe ylclè of eüsrl¡+úæÊr¡¡dc chl¡qd.de w-as lo.o 5.,
(W ú ths ttÞor¡r) n.p. igoo (rår.9 tgpl.
(e) ¡t DrÐjeË the ær}5r sta€se d
tùÉÉô rs6esnch-aùnd5.aa, a.lqiat¡a sl-ryls sËú6 not ësatlå^blÉ fDß

sæeret^al sd¡¡Fcer.* Cæaequ@tJy, åt mao æorgssrÍr to preçaæ aæ¡rlee

of afu¡isfum €fryfs r¡a e l*þoætc¡r æEle.

+ frs,terr tr€tþ1-s,1¡+rtrårxr a*a @ ærç obtaLsed f-u

Êtæl ÞottJ.eç fr"@ 8r*srr coar¡matiø, II,$.À. rhßss cæ¡nud* øoge

¡rsêit rågrouË ¡ur{.f,LcetÉ.m.
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Tb ¿t¡¡aÍatæ useô l¿ tbeso ræstloE¡s weø grarrol*r alr¡d¡fr¡¡

tblëb had. b@@ rå¡ssil areeaaslveìl¡r Eith aoðematetr¡r comsøtre,tet !faæ-
ch.loråc a.std, al¡4rss water, a¡¡dt aceto¡ø, eaê mhaeçtrmtly vagrun*

dlrtêd i¡dÐedf.*,ta[y bsfore use.

(Ð

À]} tfuê elþrl-*lræiafrn hell.dss rere pre¡nrsfl frw ns"b].ll.e

atrtæl¿lr¡ø enô. ê,lbrl halldesl

AÅt + jffi______-R5*¡*2:r5.

Itr *aryr t¡¡sfufieêË¡ a halsgcrr Ëscaveqgeuf (*.g, æ6nesåu or cop¡nr)

sw add,eil tE tJre qystæ fu pauoto tho f,æçratj.€ of' atnlrya-alr*rtafura

ha,LlÍtea.

lïuls mas prcgæa br bo tse&Dlqr¡6s,

Þotb i¡q"o¡y¡rg reaståoa Èsfuealr aJ.unå¡irs ad. øøüryr}" brmådle,

Sg$gÈ;[. It saa Brop¡eA W easstäg netSrl- brcrnÍde ftry s,t tEF

trlrossrrea ëFer an aliniuirdcoppæ coryrle. Fo¡r ths pq.otrxelleä€ü,

æ,surar e,trsid.ra (ce. 2Ðo 6,.ç 7.5 solc) ues rclxed sitå cqEpæ cåtsat€

pødor (ça. 5O e.) iE e tqEd, bsth f:teÈk ttno¡Ab rhlsh a f,Ls d
nltrsË@ res ¡BÊlståi¡¡d. thå f,lss¡E xas geotJ¡r bæt€d!' si& æoeaåm¿1

a&nHn6, ÌrBtLL t&o cop¡rer aåtnate øes cmplætal¡r dncæposedl (Le. t&e

ero.lutåon of 6eres a¡rd psfst¡t€ bað ecssnê, s¡rd tåo ee¡r¡nr s¡reeÍos he{L

chnvl8oð Lu colæ¡¡r f,ru 6re€n to r*ùrcra). flrs resn¡ItdrÉt c$Ef¡¿lq/

eopEtr cor¡tfe mes t&om¡€þl¡r dråali try heatl¡g tùe Estal,s i¡ ra*rp fsr
sõTæ,L hêEra. lba æt81 mrshse was loaæl¡r Fc*e¿ lntq e g1Èsc üJbG

(ðr*n., fi wø¡ leq6lÐ, 75 æ.)D ad. a fw c+¡rotal.o of loiline {to est

aa a ee,fuI¡rat fæ ths teatf.e) wsre ßi¡r€ð Eåth the ætats at ü¡c

sctrtb d tes ü¡þ. fte ü¡le *ap s.seãEblail ae Ëhffin tn fåËgæ 6't$,

æd uetfurl hnCI!.ôs (5W A., 9.û nok) re,s aødaatsed å¡rto ffa,&.å,"



to menometer

*[9. 6"4 Asscably uecð for tbc preBaration of netbyl'-
alunlair¡g ee sguibroulde.

VaC._

) Äru ,) ) ) ,l ) ) ) J
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$re vrho,LE a¡ryraralr.rs xes €Fecr¡*teð.. qlr uaaf¡nÉ-etåæ otr sooff¡eg þths

s¡¡*o¡on¡-ue flta,sk å, it øa.a 5nssÍble to elccfy ra¡noÉ.øe the notf¡rl

bromåde. Ín tt¡is ua¡r, ths nsthgrf brcmåda yaptrrrs HGrË b¡oughÈ ietÕ

coutect çifå tåe aeta}. nJ:rtt¡re in thß tubö- Xt rras næceoær5r to

lnl#,a.te t"he ¡rscetioei fry beetlrrg tþ.e ahmlnl¡m Èn trs eis$nrt¡ ef thÈ

eðd€d eatal¡ret. $å-we tl¡s rsåc$..on lrað qotteatå.c, hæ.t5ag wes ðås-

ocmtfaltedt €"ts soon as reestfæ oomçocedL ttrm6nø* thÊ tr€eket,

the uetþ¡rt hfæåð.e presur¡rie w¿s @5.ntelfiË4 et co. I afu. 1b ¡lrotluet

nhlsb foürnëö ssffitifåed åD tbe sosl¿F parta of tbÉ ttù€, aad þ1æka{6êa

sære s"oidld. by the cautåErrs *¡plåcatåæ of s, fLene to tl¡oce poatÍ.æa

of, the *p¡nratus aÌ¡ene *Jre ¡rhite eoJlld aeerøuLeÈed, lhË proåuct æaa

freeil d unolæagsd, nefågl. brmiå6 tff #å,ctiffia"l" åÍstttl"Ðtie êÊ ggå9.

X1Þe e1!ç¡i-'aLrøfaårn Is.odæt d,tetålJ'd i$ tùtè raûSÞ 1fr-?5¿lo et ês.. 15 es,

Tid.ðe weure nerl¡r quantttatåva (å.e. så. '1.2 sole cf ueü5r1 altuf.alrs

se*quåbrmåðe). (fornA: 41, 1j.$; W, E.Zz ös.l.e. for (et )tÀ}Sr:

Al, 15'&; hç'{p.ffi: Gae enaþa3.sl Sau¡flø, O.1o3 g.: Gae at N.?.P.¡

ä+'6 83.¡ Caïc. f,æ MeUåfBe, 53,5 E3'). the eæI$rees iadioate thot

{Ère prodn*t wae ¡rich i:r aetbgrl.-oltnJnåw 'Tåturcm.i.l[e,

HeÊ;bod. 3. ÅIùøera,âåvel,g, a+üqrbaltdnfum sssquifæcniùe vras pregared.

ìry the uståoð of Groers +rd. æaråþ.1o HÊ,t&rl bnmids {Æ5 e.r .5.t ¡nole)

uas eondøneê6 tllb å rotåting er¡ùooLste €f 9æ nl. capacåþ eætaJofag

alræåa1¡m (tæ g. , 1.7 Esoü.e) a¡d a lått].a åoôi*e. Í'he euoi¡o$l,e.r6 wsg

ä1æougb$r æeo¡rateô, ffiè nas f,inal$r bseËêil, çltb ¡otatl¡¡r, f,or 2L hr.

îhe fr¡sot¡¡ct øÈs qruùÐsð (tû a nitr:'ogen efuos¡ihere) frtn a fl¿& ad

was er¿bssclt¡ætly dietlI1ed. at re&¡esal Fnossr¡rre. fhe tempeæùue cf

tlrs olJ. batfu s¿^rq¡nôi-ng t*re ðJ,st¿Lls,tion frI"ask was raå.seit to ca. 30OÖ
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$Ecur tÞ an(l af ths dÅsååLLatLoc¡. 1{o aètæ¡rù mas naðe to scperato

b\e EoaÐ- snð ôå.*eè\y1*aluí¡liln l¡r@idsg. fhß yå€j.d d sasquihalåëe

nas nærþ quan*åtativo (1,e, sa, 1.O soìLe cf metÀçrl-alrainttË aeaqul-

bnm.åde).

.{ Eri.s rmgs aJ.so ¡re¡æsed, þ the E€füûd of

Ëroess 6il1 SfuråÈrfg ft* an atrs¡¡.f,¡,ÌÅ¿agæså¡¡nr ni:shÐê øãü. $eüU¡l'

lodüls.

zx/tW + bü¿r----->zÅrrråç r ùi#r?.

"1 nåxàse of e¡¡Ei¡Êå.w (P, g., 0.?8 üúfs) q$ã ;ll+€rleeårm Nq¡5-

å¡es (g g., t.S nofeir €onteÍs.ï¡ry a ersrsb-l nf f¡d.fæ to sat as a

catal¡rst, was tresteü wåtJr nertÌçrt fodåds l2¡5 g,.r't.5 nsl.o). Ebþ Eisr-

tr¡¡u s¿e beateð s,t ca. fra gw þ) hr', The preriuet wEs f:ilt#rÊú åg

IgÊj&r ar¡d. sa.e enÈsequentå¡r dist"il1.Êõ. at r€&¡r€d ?rsser¡trë- S)'w

frç*tlouati¡ur of thß låqrråð åf,ieIüÉå s sírr61a f*s.etåon, b.p. leÊ-g8'/ 1 *.
ltrfe nae p¡obeblg a mås&¡rc d dCnetlqÈ-e.ltæånårm 1sôåd6 '?yrü e l.ftlrl€

trÍaneeg3*]¡¡Bj¡i.tm, (Saøpbn O.îüp g.: fu,e at ¡1.1.p., JO,8 arl,;

GaI.e. fon þnfS, 816.6 nl.i.

r¡m Etr¡srr¡r$B ané eüry,. **r; i: äffiåffiffi
t"he rsflLte tæ¡relettryv oû etJ¡¡rt åoðåde. fhs proûrcts rrore uoÈ fractiæ,-

ekù.
(¿¿)

$weral ¡nsslbtre net&oðs of @ qmt&*sls

were investi4ated,, ht la no i¡stenÊos rrooo goo,it yielüs of, Haf*yl-
aa¡mf¡irru ebtal¡pil. &€ uet¡bods usd âre âeæ¡åbeit Þ@I@.
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.- hic rêa€ttm nes disst¡s$od. is dðfuAt fa

cbapter 2. So&i.r¡a ËfFê (2{ g,¡ o,$ ests) was pærseadl. ûlrect{y fnto

the ruståGn fl^e,sk' snd tb6 f,te,slß sae oool'eil to -?8o si& eolld. e,fu

ilåûd.atÞ. B{etJryrX-cfmfuñæ æËqul.bm'fiß (tOO g,r'O.e95 nole) *as

oærtÍ.orsl¡¡ sdëÉö, in scrscrsl 1rc'rtl.ms, Sr rotatåoa of e tæap ewætcdl

to the fle,dc þ uttane d ea a¡Ëlsdt elelë-arïu. E|re ¡¡eaståo¡Í Ea,s

eurtræely vå€æsr¡n. Aftar tbe ed.åltlon af all t& searyiÞrm5.dË, &
m5¡âre ças heatød. la as oll batå o' t@-45oo for eËTffieL hol¡¡rg. tbs

¡modürcts çæe f,l=ctü.matptl rnd€r rcd¡æeê lËFÉsst¡rÊr &ø ¡nlelû d
Haetfu'1-a-lrrntnira eas 2.1 g. (æ". 1ø d tba thoooettøal b¡ed on

725.5ofiæ ø.).
s, atrn (xlt.tl

Ehs Égø¡¡F €f thß ræÊtlür lres re(hpd. sbe a dlll¡eat cas

used., In¡t the yåel,ås wt!!ìB not greatÏ¡r iapr.oreù. S[orecrer, the ¡rlallð,e

ËcÌr€ aot fa¡rrovd ùæ g, so{Ltrrn-trFtcssùn aLLry raE used. lu place d
{ùc sodlåt.u.

.a nÉotþrl-ahafnim sasqulbrætds (15O g.¡ O.lg

æle) ¡rae treèt+ð ¡sith drgr aoitåtæ flüorrtds (ca. æ g.) e¿Ao¿ iB ËEELL

¡nuüious and, råth ettæJag. Íba rsssÈlon sû.c €æthe!85.ç. IhÐ da-
tum sae hæted. at ea. 20Oo fæ eæeùrsl" hdus. .å"ttæpts þ i!åeü.l

netåyl-altnl,nim ooæpoa¿s frce the rqc'tÉ.ø æùrhpE resfiùtêd. tn ttls

}lberatåæ d lyù€carù@ ges6s qndl tbe feæEtåúû etr utsail a.Lræi¡ttp

h^11ðga.

EESEE,* .$. fi¡etber attonpt to ¡nøparra ùAefftgl-allæfdtu wa¡ æsdr



r50

r"q{¡g tihs Ðêthod. d firausè e¡rð DLt&a¡:.f e 1kås ¡re¡nratlåoor l¡volveô

tlre tresfuert of ¡*eto,LtiË alunfniu füth èletJqrl'næLrqr'

eÂl + 5u1fu-2ntja1 + 5Ë,8.

.A¡r eesege aF gr€gr¡lar alrnl¡ûfue (¿ g.r O.O?!i øola) çes tclssd with

diotfurl-æseurSr (fO g., üçCIÈ. uole) aadl t}re uS,sÞre see hæted, uri{dr

otS,rriqê, eù es. lOOo for 1 }ff. .åft€r tÅ¿Ís tr"te the proe¡st was

etlsHl¿etl f,",@ tbË rcaetiø så¡.tr¡¡s et rd¡¡scdl !Ë€6cu$@ì lhe yle.Ld'

of taåetryl-altslni¡u çs,E O.5 g. (lV, ef tJrs åæ¡:eüaêI besa¿ un dlF

etsl næunry)¡ b.p. 'ÊSanor* m. (cela"* for p o æ m" l2?o).

tqdåde.1o- Thås nel*roÈl sas itLec{iaeað in c?,ql¡tçr ?'

i\s alralnf¡q/eo¡¡en colpl.o Íû,4 propare¿ frcn gra,nrler alr¡s-

f.airn (13.5 g., O.! nele) anrt ouprio ci.t¡ate (ca. 6 a.) tf thß Det'hod

dssddbed. lå the preçsrâti@ of netfurl".altnåniw eeoqtribrw1ðe. Stügr1

1oðide l5?.A g., O.26 uolç) was adôoil to tbs netal nÍrtu¡€ et suÊh a

ratc as to @5.Fta:¡ gemùle refltrrl¡¡g. .Afbor the cqleta addttlon cf

tlre øtftrl isd.f.då, ths ree¡ü.oo mixt¡¡ne *as stfurÊd.' Ftt¡ ?dtË'ne, fæ

a, fiffier 2 W. Tho liquåd, ¡noürts were ðscantsd, €üô subsÐgt¡€ntJy

r.ßfrIrrÊd., radsr sl56btJy rú¡eed nr€B$Fa, for 2 hr" Ths lf.qulõ ças

f{ÐållJr frs.eti.onatþû.+å.I9fl}9. thô yteUf cf båøtþrÞatumiaítæ cas

g.0 g. (#" æ t}re tbeq$etlce1), b.p. 15oo/50 m.
t-..\
(.r _r ail

îH.etJryrl-altæirlfih etåerete vao ¡re¡nrrad fron otlgrl.æegrsaåt¡û

Èmåde end alr¡mlnåru ffiohlor{.de ty tbe aethoit. cf Knanee asil'sslråt.î&

f"rËb + SsttsËr--+Eü5Ax.sh0 + ,rtgÞ.

.å¡r ettmeesl côl.utå.cn d ethyt+ag¡reså¡D bmtrle cas pepera¡l fucro

*
åg

rel"atåoasf¡ip fæ bá.eful-a,I- qni$fte
* B, Â = 2-826r B - 8.-??8.1J
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ilÇ¡d€pprf çrq€nsfüt¡E (JB g., 1.9 ¡EcIß) aæA atgrl brøf¿s (f6 g., 1.5

nok) fn dry ¿reWf etùs (e00 uL), t?tethrls.alrnfal"un e6cnater

was ¡¡ropeteö þ aðËåtsg e so.Lut5.ffi¡ of f¡e¡ùSr cub'L5n€¿ qlunlrim fo"¿-

chls:níüs (5O g., O.5? ¡¡o1ø) f¡r drg itiôüõr). åtbs. t4 +åå Gr$"gna¡€

¡oLutü.æ. tha yå,e1il d H,etlryrlte3rminS.ræ ethsüBto wee 4i 6" {g#,
pf tà6 tf¡aoretlcal b¿seil oa altsllir¡¡n trch].o¡"ådo) ¡ b,p. tlas^O æ.
(rrt.{4 fi?o/12 æ,) "

(lr) a

Ttrs uatbøds waæ uaeil i"n tft,f.s süd6r to ¡rc¡mre l,Í.t$trs tefuæ

oüryrlaluøirata.

Hertltpð 1. L{tù¡fr¡o t6kä6ftrf8.1luånat* reg grysrøù f¡tm e.lågrl-llltùiræ

enå tråefJryrl-elrmintum.tS

LJ"Fü + AJSI 
->-LlÀtStL,

8ftr1.-L5.&tm ms pre¡nr.ad, fpcrn lått¡Jrm (f*O 6., O.6 uole) an¡l otb¡I

brulds {21.5 g., O.2! nale) ta ¡ntroløuu ctur æ dÍetlçrl. othæ. Sii-
eërt-alrnfaårn (5e.O g,¡ O.2B aolg) lrse dl.ssotçeit Srô dfs&yl ethæ d
tha solttÈon res eö,ðsü, dm¡wåæ, sd. rslth etú:r5¡6, h tbÊ eüryrl*.Litibåra

solt¡ä6. ftc nt*ù¡re maa rofiL#, for a ft¡rytùer { ba. flra rusË.æ
EtrÊtrtle ses fl1to¡red, fa a ut@æ aboepkcre aüit ths s{ùonea1 sElur$,.ø

of lfthi¡m t*baetþrraluaúæ'Èa úas usedl lÊ.É8" åJ.teætiratr¡r, th
}tthirs Êe4uae+Àyhrmiaate aq¡ld ba laoletsd is tfue fau.wåry Ea,m#rr

T?'e tnilk €f thê etbæry rcs rcqs@. tg æerþEl*tiæ & *SBgr snô tüß

¡ü&åEiËtg øthorr rhåeh wE* ta¡¡seLffisly bßlå,, wE¡ næsreÉt rudsr ¡r&¡eef,

¡nÊssqts bf, heê$a6 tfue *o1çetcê pnôÈrnt to aa. m" *p #S. fïs
d¡its ÉoLið Es sbtai-ad. rñae wGlI tanhetl {iåtfu cold, ¡etroS.arn sthør to

¡¡mcrr€ æËss @. Ehe FÉoù¡tt Ëq¡ldt ba ree*¡rrbllJøeà
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fræ UoLlJne bæ*en¡r. Ihê É6ùiI rtr ltflui,rs æ$

1O.5 g. (M æ t&c {ùeo¡ettsaL bas€å æ trd,etÈryrl-altuJÉ.ue) "
't[*bp4 ¿. A1temattrr{¡r, 3,1.tùåuo @ raa ¡nv¡nrøit

öjlccüfy frø sstellåo attlrir¡a anù bùctSrX.'afrairniæ. Ehl*B qraüresJ's

sp"a i[iEcr¡ssoè f.a dåþf] in chptæ 2.

Lit*¡i¡ü E@tall (1.& g., O,2O þols), GS Í¡ûte ssl!. ¡lfaeee øo

¡rræXqualf, EÊ,s sr¡¡ge¡n¿*¿ i.û dEJ i¡æa-ens (f æ rf.¡ " fu ni.s@ æg

gtÉ¡red, v¡Cryol¡E$r, erl wrueô" nùile fuf,otg1.'efuuiaf.rn (¡¡e.O gì-, O,!J

mofn) âa ba¡saæe (fOO ¡¡f,) reaa a.Lcr{y sddoil fha atxtr¡rç nas fssalJy

F6ûhaeÊô fæ ca. g br. gbÉ hst ælutLo¡ w¿s filtereô, {s a nt@B¡¡

a&os$hæ, b reæe €ÉFaa6 1låÍra €a¿ dsprsiteð elxet$åu. Ehs

Ëg¡JÐ Þtract&y¡.al¡¡¡ifiêt€ er5ratal,l,løed f,r@ {bç btu¿eas ocr eooiH¡lg

aad nsp i-Eol¡,bð bi flttûìatåoß. tbû ãriËIit sss 2i.Ê g. (æfr æ {lhe

Wúcaf besod. ooe tæ{edryr1-ahnlntu$,

ffie beatcmt d lltàåra s6tel (t.gO g.¡ O.ET solø) $åtb

U.rg@f-aftat¡tæ otberatu (ææ &., Orjé nole) fa ðteüryrl eæ (f5O

nJ.,) gayø è;9"3 ë. (94) 1tËie tatæaa@Lelndaa.ta. (sæ1rT.o, O.t!l g.¡

6as at I{.T.P." 84-ô 61.. t€¡.c, fw rrf,å{t¿ÍE)+, 89.6 nL).
(¿) .

( f) lcÊ+gWl.".liþ- lhåç was ¡eseû$6ð fram etf¡r1+agnestua

LodJ.ôe end. stargl.c afrfsc¡¿e.f6

e E@sI + tugh-_> sü8t& + I+ H6Ëu.

Án etbs'eel, coltttlon of atåy1-lnagnþBf¡¡6 åoilåèô *a* ¡na¡nr*eõ.

f¡m *Frtgns¡tr reagneairx (fO 6., O.IdZ DBde) eså cthg]. ir¡dLõÊ (t14 g.,

û.þ æ1o) iB al¡qf êåGtügt etù*r (aOO sf,) "

Teüraeüryr}-tia ras ¡re¡escrt Èf adðfu$ a *lur:r¡r d sklc
eblo¡"å.ita (5û g.n o.Tg nol¡) U ery illd¡ryl etåæ ùo tùG GrigüaÐat soü¡ttm.
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flre yåellð. d tetrsetþrl-ti,a ras 12.O A. (g&i6 of €¡e theqretåcsf bæ,s€ð

ø sta¡nie chlo¡É.do) ¡ b"p. 6zöo/tzr,*.16 (roug: C, l€.3¡ H, 8.1r":

tals. r* e"(c#g)n, c, tO"8; $, 8.973).

(¿f) i- This ç'as pnrry€reð tgr a ¡edåskåhrtl@

reaatl¡¡r iurþlsi^ag tetraetüyl-fb anë staeåc cblo¡Lrte eocordttr6 to tbð

¡ne{nrsil e¡f F.orche*k*.17

5 Et.s" + sdl"- + ffbsrÚ]".

fetraetlgrl-tås (fl*.f g.¡ O.O6 uo1e) sd. stsnnåe ehlörldo (5.2 g., O.Oz

sob) ffetrÉ l¡BateðJ*ygæ Et Ð0o-for 2 hr, i¡r a saaLed. tr¡tr. fhß

yXd-e d trietr¡rI-tl¡q chloråete uas quantåtatlte, (pq¡n¿: C, 29,6i

fr, 5.7i, el', 14.9; ca,le. tat (cEr)¡*fr t" ?9.8; fi, 6.2¡ EL, iL.Vù.
(fg) .- this tlae faear.e¿ W t.hÊ liürtrm tÈb,a-

ùgdroËl.lmrn¡rte neduotion of tr{.etby1-tin ch1*iå*.18 Fæ &e ¡rqre,ratlæ,

a solutloq of trC,etfurfrü¡r chlo¡rå.d* (t5.3 g., O.Q$g nole) fn dry dfêt&¡J.

ethcr (Ð nf,) ses s.ðô6€l dro¡ri,sr" at -Ðon b s eolutúm d l;lü¡irm

te@ in ði,etsrl ethæ (O.Oä8 solø d LiAË') - Ths

nl:rtt¡re wes stirrrÉal fæ I þr. at Ðoo aaö-the þ¡Ik oú tbe e'tlre¡r vas tbon

¡rcnoretl þ AåeËII.atiø at atmos¡rheric trrFessì¡r'a, ft*Ê proest c&a

êisti.tlßd. at ne&¡sed. Fr€ssriæ, tùø frseü.æ boil'i'rg at Lese tåe¡r 60o

bËin6 aol.Lecterl¡ b.p, 524/æ on" (calcjb.p. ffit/Ð sr.)o

(") o-

flrj-E Eês prepCIreð by tbe eaeavege d tabaett4rl-Lead. rith dry

WdEsgerr ohlorå.de.J9

Pbnh + rfcl'-_->Errftcr + Em.

totraoüryrf.-.Løaô (Á.esosi¡*teå Eüry1 6o. Irtè.) sas tl¡f.oè wæ anTgrdroua

* ?a¡mrr pr,ossruu cæbutg for (Q$)gBd, Ã, = &73t B = 8.56.18
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Ea€eÊst¡¡B s¡hùêt€, asil eaE

ettgrl-Ieaå. (9.O g., 0.&a8 aols) sss

cål-orc.dte iå ðåBüryf etåor (Z¡ lrf.) (

ð5"sÈùry1 sålicr at 2Oo * 29 g./10O g"

j¡r æß$o befara ueg- Ilre tertrareæ

nritå e, so1trff-ffi, af Srdrog@

€f hydrrìBpr ehJ'o¡d.de i¡r

solntåon), "A1.tæã,tlrc)ðr, rtry

lgdrrlger aLloyåilc ¡ne"s hrbHl€ù s sol¡¡tåem ef tetrae@rl*Iæail fn

toeor æ,Ð 1tÊ yielùe cf cl¡lorÍ.dp w'e qlar;tltatLve.

m.p, iso (asßffip.) lt.È.t.ä .lÐo ëoeorF.).

(r) ¡-
firi¡ sas pneçarsê þr tbe uetlxod, sd lyilJrfursm e.De gå¡m.iaËb&æ fîæ
Eoilfua oyolo¡nætaôienåða enå titenXrm tehaeh1*lrC.ds,

Fit\ + 2$aü¡r cp'ficb + ZNaGL

It5€h Jrf.oilds d FrqdüGt rte¡re not obùai¡oð, frcm +åê ffret attøpta st ths

¡rqnratiæ' Ilweryer, tbe folLoFfu€ teùniçe 6avø nodeetagr goo{1,

yåelðs af bid syeecpeokêJeryf)ùit¿¡¡trru tl5.úAo¡'tûe.

Tåta¡eir¡n tst"raÈhJ-ü-i.dê (B.D,H. æade) sas rli,stil-leð at

rêôìæ6i[ presrilÊre fr:crû try5€ht cûnÞsr t'Llrü5J*gar

Illq¡rclopækdåæe (b.p. {?01 ls oo¡¡re¡teÉ|. to ,e¡relopeaküj,eme

(b.¡r., e3ï et oa. 1&41ffi,e. Dieplo¡nrrüaôåæa æa oautåæefy bætotl,

et ee. {fr", a¡eð tihe cyelo¡reatadåeus ¡rs,s eollected. ae lt dåståIl.ed, ft.@

tlæ ms]"tæ õln*. îhe moncnser rses ueêð som sfÉcr ¡',j-stilLLat¿on to sroiil
tfre ¡dcr¿ü.on cf dÍ¡ter. Å.iterr¡¡¿tlvel¡r, it nae ¡ei[åstl.Ileal d:¡@t]J¡

i.ato thß rqetåq! fl"a,Êk.

GþcLopeutaf"terc (tj.O g.t Q.OZnols) .lra^e eitdd" &np1oa, aurt

wi.th vå€ffsous sùi.tgia€r to ft¡¡,ç.ty Atvideö ¿odåtra (&-g g,n G.? nole) ta
tetæigrdæft.uau (tæ ar"¡. Tbe s.ixùrsq sas stitrerl at ruur ?empæaürl:e

ru?il tlre wrlu'H.€& d rydrog€n cæsed. ilth cmplæte æIu$o¡r cf
noielr¡re ancl cqr6m, a InIe æn6ç æIrrtion sae obtaf¡*ed" but få ftG
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trrrewa of traees d onçr6on" e r.e#¡nvplc, ü¡¡pbíA ÐltrtÍ.ø rasullÈ€il.

ç'soit ¡rÅefêß d b-14qlc:¡feutsÉi€sgf)tåtants dlichloûrLds wsç oùtelno,ð

trl¡r Ffø pel-ê o¡tå¡t6e eollut"tcus d æüåtæ q¡cl'øf¡ætqdåsÈåde wæe uEe{L

FåbnÍr¡E tetrechl,.sgd.dÇ (lB g., O'0Ê9 Ëof€) raa oantÉeuaþ

êdd€d to totsahrd¡of,r*un (tg0 ú.) ntTù stLrråüC g¡trô Lce coolf¡gS füç

fæ,tåm of tå8 ye3J.æ-erÞ@ aollnate mas vlgæus, lhe ao.}utåu of

'Eoðlra @ rss oæl'6d in lce aüd. ss,e nu alor;l¡r tsto tfu

alery d tf'te¡tln tstue¡blo¿C.ês rf.th stnfff.ug an¡l lec oooLlag, fbß

rEætJ.æ d¡tu¡o rqs.s sËlffeiL at ¡¡oæ t*mputme fo¡r' s firthæ 3-5 h¡r'.

&ø solçøû sag tbn renoveô þ ðåeü.Ë^et!æ at rú¡caù trÌaBsürrrÐr

$¡ê dËk ræsi&¡ø was tranfer¡ad. to e $dlot erkactÈæ spprabs, 8nð

¡"epætêdfy sbætsð ûåth bofJ.lûê chloEde:o tftrougþ rbf-eh e st¡ffi ûf

ft¡ SrAragen chtctr¿dê was e<ntÍououe[Tr ¡nøscd. &e certraet rca,r €qp-

cratæril to ibynpea, erd. tha l.esj.(ho sû"8 $e€IrstollJ.sd, f¡.@ ÈoJJåag

te1¡¡ffië. Beð er¡ret*la d Uf{@tåtun$m rtåchtor"ldc

ræ ob&:iaeô fn 6qË yfeil.& (tj grln lnrpr g85o. (norm* G, 48.5t

11, {..$¡ 'tâ,, 19.5., cl, æ,ä. ËeJ,^e. fæ (tdE5)¡ts¡. t C, tt8.8,¡ H}

å qpantiþ of hlæk æ,tæåe,l dßb s3ûo fomodl ls tåÞ wtåon
EÉs üåt æhstd. !6r tåo &}.ordols. thås aæpm ra"e *ot clurac'h*l.

fãd tnt {tM,æB$r Rffestual tåe yåelð Êf bl{ryfo¡mta,ilirryl)æta¡fua

df,chlsryI.tle.

5. '85
AI.1 rcseä.æs wffi?a pclfonnaå rriär fu aasû¡ll eæIr¡el.æ d

siJr an¿l ¡o,åsbé. lftùtl-¡æk fll"eskan fttt€al rie aacba¡Ê"cal sü¡=er,

rdtts solrdcusæ" irlet for {úe ln,És€Ê of nltqæ, ÊnÉ. r$tÈe¡.segltr
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rr¡bbæ 6s¡rs Fæ usød, tlrror6þou?,

{*) - .6, æI¡¡Ëø
d rLtbirn (æ.o Ë., o,i5 ætr') i,n tæaens (ão s"r,)

raa etÉ.¡æd. vfeÐüot¿Éf1r ¡ÈåXs tÉ¡ Wraølrl.orÉ.de ta6.O g. ¡ 0.f0 nslo) ¡n
bweue (6o nr.) çs^s atnüð et s¡cb a sate tbt eeäa rsfitwr¡s w¡
aaints;ins4 b thÉ høt d fu ¡eecäæ. tdh¡dsg nas eøtl"wsd. f,s
I år. aft€,r tho acu¡Íløta dåali€im €f teû tfn tst*la¡hrorj¡lc, eß
¡rEacfio¡r sJ'xþæa ¡ras ðßsÉß!Ððåd rå1å aqueoua ffio¡fr¡ß chfocË"de eolrrîú.æ,

a¡s.d tbo Ê{IueouÊ l,agrm æae thonougbl¡r æÌnncted- Etth hæscme. {bå

benseo¡P f¡.e,@tiona rere eæÈf,Ðñdl, alta the bæsæ ümõç€il br ill-cùllleti,ø.
Ths ¡eslih¡ã cf oorge,ætta eæl¡@s ras dlsûr¿v6d. tn €tåæ arit *as f,rædl

d' "8a11 æ¡nùa of partraldy slls¡retuú tiu qneleg ty aerüstf¡a tec
etùæm.1 salutl'o¿ rith sqwq¡/ÊLeoüollc 5rteasåæ f,Lr¡o¡l1lib eg¿, filttæ.dng

d? tf6 r¡ræluble #ot&6r1-tåa f,tænLiÌF. .&f,ùar mocaå d: th# efur,
tba tø:tssø@l-t#u mac f,nas€.ætoû tffitr re&¡oeü p¡¡TÊanryÞç &e ylelil
of tetraeüSrl-tås vas 2o,o g. (8jfl.)¡ bip. Sgoha mrn, (11t,& grnltB--.).

Ford 0' F-Êi n, B.a. cñ¡G' ræ (c¿ç)osat G, &É.8¡ Hr &.!F).
(t) .e $tnrrarþn

a austrtømeim of fr¡Þry pwrteroil 1æå dtclrr€ryÍ.dâ (16.7 6,, o.06 DsI.6) åB

dåoful *t¡her {tq0 sL) üas t!w,td, råth llt&fiu totraofffalrcfua,rh
(6'5 g', o.o&4 Eoro) fn èioftrt etM (5o ar.¡. a brsßk we¡wadm
6r r.egd. i*nearute¡y s€Fa¡atç&. .After g bs. rÉfht¡iqg, nrbooquæt

rydrqfyËås, E$d. eskaaülor¡ sitb otùesl, tho otbr sss ssa¡,crËtd. f¡ÊEþ

tùe ægatrr:læd Fu|oe¡ct' lb or€sekaa uåsürrc, 1r:sõfl¡Eablg .cørf,¿*orry

hsÉaerthyl&üsõ asd. t€tra€tSr1-1*6, E&ã ¡rfll¡us¡l for 2 Þ., ê¡*l .lü&

f,æettøataå ted* rseroeô" IxaÊElrrrs to gÉæ tefuaetþL-L+aå (!O.O 6.,
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1@), brp, geølß æ. (lit.& 9trÉlt6 ma.), (Founa: cn 29.o¡ ri, 6.2;

calê. f,or (e¿n')4ru, Ç,29.7i flt 6.ffi>.

(") r-

S+w:"l*rlJr, ¡ùoErboatre èrísh].ca:åð,s (6.? 6., O.t$ nole) ¿n afctryf €t.b
(tO r*.) res stwþ aêdet, rlü¡ vfgoroue särø¡e esrð i*o æoliag, to

a æl¡rtLon of J.ittùfrm toËretùg'Xáfu¡Ei$Bt¡e (to.O g.1 O.O66 no3.e) l¿ ð3-

atþrl' ethecr (tOO mr.). Â våscsua ¡roêucê forsed, gH.Etl,{Épheo1iblne

csr¡].å not bc dåstil]"eð frsn thc ¡reactd.cm nf"Ëåre. Aftæ JO r¡Ên.

rr€últryinê ed. snrbsequent þfoolyeis sittr Êgt¡ßons potaesile ryõÞrd.ds

solx¡tlæ (As), tbê trãßüqñÉoa¡hine eaa exbeakå n:ith +t"htr. ee
tråeüryrlphorybtæ ras isûla*eit 

"+g 
tåÉ fornstlon of 1ùê allvan åodåils

eddüct (!g tte neünort of Hs.ær ffiells, â¡å Pr¡rd¿€zl aüú ses re€pusrateil

!5r bßatf.ag Jg qqæg. tba yfeì.ð øf ffieüryrfuüroaphSæ çaa o.6 g. (1ffé).

5he cartbæ disrfl,phiðe ed&t føçapù. red naeillas" Drpr 1'lÊ{æo (aøæ¡r.),

(t¿t.6 tzoo dæmp,), (ro:æ t* 45.5i It¡ ?.8, cerc. ro* (c#¡)g.-
CS*: C, t+5"3i fr, 7.fr,Ç1.

(a) .-
sf$fl^6rly, ercenle trÍcbl"orlde (9.5 g., t.Oj !ûÐ,I€) irÌ. df'êü\yl- ether

(fO mf*) wae aåderl üo lltJålræ t€tre€t,srls1.r*iæatc (5.2 6,, O.O55 aole)

in dJ.€ilbyr çtbor (a5 rf.), Ð8õ. trd.øtlryrl-erslne çæs obtst¡neút þ thø søuo

t+ohågæ å,t He,a ueeð to åæLste H.ettçù¡ùos¡ú3-æ, 5Þ.e yfelil d
bpåotÄqyla¡lat&s sas ?.5 g. (5Ìíx). the la€rsr¡rl-c €&.foråd€ aÀfut

t(cf¡)t'sJr6s¡"Jå fo¡çeit vhlto cry*êets" E.p. t6zi.f (et¡u¡ror) 7:,ttt.27

f6€,.51 (pouo¿, c, 1á.9i H, 3.7. cs.Le. for (C#g)r*,s-tW:=i t,
16.6i H, 3.#,J.

(") ,-

Sfnfl€rlg, låthira totsaetryIa,fr¡nínate (lO.O g., û,O61 mole) in èr¡thg1
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rthê¡r (æ nEr.) uas È¡€.t6ô wåttr e ü¡EI$rå¿6 of fresh{¡¡ s¡bLlsøô süÉ5¡mry

trf}¡oride (9.O 6., 0.ûË Bste,) f.rr til.eüqrl. ethæ (15o nL). afher re-

ffæ*ag Í;he resÊtå@ oåstr¡rs fsr 9O minor aäô er&se4¡eot bydroSyots rlth
a,qu@sr¡å a¡maai'¡¡ ahJ.sri.d€ æ3HÈåon, t*e tr:LetJqiletihåBe mas etrfæaóÊeil

såth ôi.e{fuül" etbæ. Ihe embise4 otJrer sffiÐÊtE ae¡:e títrå,t€'ð, llåtb

åod,i¡ç å¡ diøt¡6rf st&6Ë rstiå tÞ loûfne co3.sq¡r Just persåsH. ll$tcr

øvepea,t5øl of the etbrer, the rÊs1&:s af il*-1c¡ûoü,.åef$r).st1båae raa

roeoqre¡vËed to bå+@grlstå,bt¡s ty 'b€stÐÊr¡t wå{ù uoisf råæ ¡marðør

(v#-g th,e ma&ô. of &orgËn a¡*. y*ns€lqyÆ). Ths Jråa.Lð d firfctfryf-

st3.bi¡rs wes 6,? g. (6{,1, lts tæf.etlq'rlståbåra wes abñ¡astffr'føÊA Þ
fqaiw the nesc¡rrfu ioðLde edlËhnt cf æetúryr'J.tr5otl5r1sûåÞonritu iod.ltte,

e.p. 5,[-63, (feuoA: C" {0"lr; El* ?.27 IIg, ã!+.9. talc" fsn

CfIlgShI.neIZ! t, trO.5; tr, 1.&¡ fie, zt+.l$).

(r) e-

${rråls#t$r, llthiru tetreethy3e.f.tæfæ& (tO.0 g.¡ Ð,ffi aoSei É.a ð5^e{ä5i,l

att¡er (5O uf.) res ffietË€, såtb fÞeøhJ¡r &ibliÊed. hiffi" t¡Íshl,orLêÉ

('t5.o g", o.@^6 ao1e) te ðåettryL eËer (5o m:..). å råFës qrrantiff d
årcÐr ¡rËåpltete ferted* ,A,ftßr r*::s¡ng for t Þ., €¡ril ærbscEuøÈ

¡grdrof,y€Å*" tbe H.et*qr1b¿sf,l&å¡nÞ sas €ßdrråçteit síth dåeüqr}' dhÊü.

th* t¡q¡Ik d the etb+r Es^s F@çrsBiI Þry frsßååtürûi, ö5,.**f.Ïl"et$sr t*rq¡gþ

aa efff¿åert cs.L¡¡an êd. tb* pesidb;Ð s¿e fln*iær fr*ctloneÈeð tæffi

fêð¡&ed. Ilressttîe. Th€ yåe-lë. of, fuÈÈtåü'}Þl,eßu*håse e'ês 12.0 g., (8#),

b,p. Ps/r{,3 n*r, (Låt,Ð %:olp rum.). ÇurJitaÈåv+ taste lr+il€csÈ6fl

tho abeüxse of h¡irlegsns t$ thÊ ¡ro&æt.

(Ei nrß

kcåfuegfr.cÉ nen*q¡rl-eåeå¡irs scrsqrrLbrcmådê (1O.2 6.r O.O] erfs) áro
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heptam nåth Eolutf.sü,6 cf amtfaooagr ffißtrfeÉfu (3.4 g.n O.Ot5 nob) e
auttnoryr tråùrç¡nåêe (5¿* A., O.elfi üssls) fu heBtaae flúfiå,lly fcnnd, a

EÍîi"ts ssI-fê. irhi*h årimedie,tel$ dåsselveô L¡¡ tih€ sol'v&t. å, ydtcø olt
nnË sqs h]^sgk Eolåô auìreeq\¡€E¡try sopars,tså feru t&+ ileIÌÈ*¡rû. t'i-
s€râhürfsÈfÞJ.ne eot¡fil pot þe dfaæJ1ed f¡¡æ tlie ¡wstigÉ r{1rttre. X%€

¡¡esÊäæ *lxþra was hrydæ\¡¡a€d rÂtb o.{u6ûus *:wirs chlordêe sû¡rrtl.@

(tgf') $d ÞÊ ueÊh¡dlstibi¡as werE rst¡zctod sitå¡ lrø¡itene. Se c6bi@il

hepteno e*fsests sæle f,:t'ct!..süeü6rf. ilsûdÊr r.ed*ree'ð pressür€r $ø tri-
møfftrlst$,bì:re ees ísoLa,t6d' b&.è tJre prnúrr;t ecnüð. ¡¡oË Þe sw¡ùstel¡r

freed. nf eo.L'c@t. îl¡e J-å+1.és of te¿u¡s{&grlstibÍro wæ i.rr ( ca. ffi n

b.g. B3ø/1@ ¡ü8. {:ít.r{ æ.6þ60 um.).

the eûåltåon ef ereÈÌaoory ¡*rrtæhl,orièe (8,j E. ¡ Ð.'J& gçts)

fa bsptanø te ruet-þ¡rl*a1lrui.¡ctm eee#Ébrcr¡*lldÊ (g.l* g. , a.væ mr+) ru
hepbne foqsed. o,e are.ngo-æö eÍå e¡:d, a whlÈe solå,û- ths r€sÊtioÉ

nirä¡re waa fAÌtsreð $g ççc-tp- 'ãnå tbä hepte*a aaa docaateû, fM tåê rsé,

oår,. &p drite eclåð. sa"e sashåð såt"h Þßptans, ed reøgrst¿Lu.ceil

cw6æ'1 t:l¡aee ürco bc¿IÍ¡g l,reaøæe (æ.p. t&7o, t9o" 8",€ orr ffi s¡qôêÉs-

iva neeröretall.fcetíons) " lh* scLå.d üe6 çry øal.ubln tn poJ,ar ægnofø

mùvæss' rt êeccæ¡;oseð vi4crouel¡r ån aetern or dJf¡rts a.ci.óe, and.

less vlgoroualy îqffi ffipð$üre" tç tlre ahos¡fræe. qr¡fi,iåtetire tests

reveal.qd {Èe 3r"eæo cf entfxr'qf(frui, alraïaå¡m ee¿ celsriñê ions*

&e ¡"eËl df- was &È6d ef setreûåie þ ¡mping þ Emr¡o for
aæaral" h,ot¡re. ït *eecu¡loeeri u¡w, aÉ'ûeun¡rteð üf^$åIf^atúð! -8.ægg3,
låb€ætåry $rd,rooarUæ êBseE ar¡t otåer r¡olÆenÈË.f:ieð rolattle Esüer:¡aJ..$,

rt elÉð deocqpes.tr6, r4ÉB aqF¡ofi¡rc Ès tbe etucep*læ- anerlys** rweel.d'

*fu ¡xtøsæee of e,ntfnqr (tfgÉ) e¡¡ð. ai-ræf.eiræ,
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4. .-
ñeastlo¡ra +(t) - do) çare l¡aßføGsdf !rl& & ca¡€tù

exclud,æ of, atr anð noi,sfi¡¡e.

(") .É

lfatnoaltfurl-fæd (essos¡stø Et¡VI' G€. Ltd..) nae d¡si.ed orer ansrtlrørs

q6pûc,le nllphato a¡ü. sæs ûfstllJ.d rEútr ¡refuced XxrÊÊstsrs Hee uæ.

rf¡o toùsetWl-lsea (e.Ð g., 0.f/ ¡¡ste) fn ahl¡rdom (ro nI.) uas

addsd, to a ætrutåsú d bidqïi'+l.opmtadå.eryJ.)üte¡åut rtlc,t¡loryåds (1.75

g.ç O.OJ nolo) fa chlsrdom (t5 rf.)¡ aotl. tùs ni¡rfr¡¡r *as sbah f,ry

2 hry, Å ülts so.Ll.d fomeå çitbi¡ a fø hffi. Eha ræ*Ëø "t*
sas filtÊt€{L Ín a uJ.fuqeen afuesgùæe aEð. tha eol'.leeteil æitåit xas

sa.slreõ. cåth colit paatel*. Ebo st¡llê vas r€orãrstelXLs€il fF@ botüåg

et$l e.cêbtÉ. Lôaå (foil¡ld. 62'9¡ cÊls. fe (c¡n')ryf, 6a.fi) an{l

eblæl¡s úsrrr fß&dt t$ tbc solld, n.p. izoo (ascæp.) 1t*t.ä tz0o

iboæp. fo* trå,e&rl*].æ,å Aúor{ds). A rra'|l rssåih¡ø d thttõ el-il.dl.,

uart raaeüy so:LrlbX-6 ta ef,þrl. acateÈe, wae a.leo lsoifatøil (fæs G,

15.1, Í1, 2.#). lhÞ fijttÐetå lbru thÐ neactÍsr lrlfrü¡¡r.o res wepøratad

to ðr¡ness lg.W. tbe ¡tale èra¡ë;e reei,&¡e cækj¡etl tlknlü enü.

IGBal, tn¡t r¡o pra cøpmåa eoul,ô be åçol.eteð æ¡¡il ebaract€at1,sè(l.

tbe ùri.e{ùyL-laail cb],oråðe fo¡øaê nøe çúekï¡r stsq, uora

thnn an e$¡fuol.a¡ ¡nrqporÈtÆ ef tetneeÈSrl-loail tnas üssiL

Iu a wonil rm, a æfuËm oc t¡"{cyarsp@eüÊ¡fÐtlta¡$n

ôåobro,r-5.dö (o-t8t g.t ?.2. eofr) tu ehlorsfffi (tO uf.¡ was *ãh
lrlth tofusüryrl-llædl (o.A6 g.¡ 7.O æoile) f,æ 2 br", €mfl tùs rqesctåæ

ntxù¡re waa Srdrol¡raert råth e slräsË of cthqnol anð Eaù#. (ecs

at N.Î.P.: g.{ nl,; Calo. f,or Cp'Eilef(cf¡) , 76.5 nL).
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Ia a.tbt¡dl Ft&,, ê solr¡tåm qd tå{,@tÍtq¡ït¡e
ôfoh¡.wfdlc ån otþl oostate (a,9 ruofar) ms lrcaM rltb @sß tet¡er

ç&tr1nl.æd., a¡âð tbt oæpætrrstü¡n of thE ttts¡Èt¡rn s{ryqtrnå vag aoasrcð

ooLætnotuloal\r et va¡ri.era fnts.rals. lhr foJ.føårç Ta1um f,sre

reooodladl, tån ¡çleÛ:[q&fp bçtrecæ EFù*.æ"L dæ81tü' saÄ bå.4,ryclopataË

ô5ryl)tåte¡Êttrt åÊôlosC.fu conwka.ä.m bafag ohta"i¡sð ftnm a Þcs*

I¡mbd lÆ B¡Þt (r!ê} 6"5),

ffiqÊ (þ&) gn$* ' gm., beplml
StqEü O.7âO 8.9ô

5.0 o.@l 2.*
7,0 o.filr 2.t¡7

Ð¡Oû O.ïrQ 2.Æ

* .åfæ ? lu., thß s*lilr¡üffis bse tÐü.bûi[ anil oælnd.frryFtú.m

€f üð ow¡tllæ $aË Daêrðesrårr

Xn e tinal ¡rtu, tbs sFætc"tÐ of btu(q¡'efoçentaafury$tÈt-

edw ði,ob.feEt e rê,s esaat¡ltå le thÊ v$¡lbX,e legf"qûr at rariq¡s tf¡¡oc

oftor tatracü¡rtr*lecô, hêå böü südo{t Èo {iho t:ltsntrn e€npüeË,. îbß

¡s¡¡¡3lta rffiE ghcma f.a få$¡¡ro &.å,.

(u)

whffi trcüryrl-alræfråtu ett¡a¡late (fu$ g., O.OÊå, sols) a¡e

urdsgcls!üteðd^eqrr)tÉts$$m d¡*lourae (6"Æ g., o,tð æotre) ffiltr
boÈffi, å.1¡ boff,ans et æ,. ?te, a Ëroen sûtrr¡ttm fonnnsð. Â dlË¡* t¡nryn

soË¿ *Bê ðLtrIðr de¡neLtaå frm thô ooLr¡tl¡n, thc EoI3d. re¡ :l¡olntedt

-by f,tltratde la a nåtE ogm afuorybcme anð. uao wcrl uaúedÈ rÀ{s colô

tryrtnne* 8dl¡G€d titanf.uu, aJ¡roj¡$a, cblnud.åa g¡.Énqls anÂ ctùyl

groqpo ç*a dstætd fB tbr ûêlfd"
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fn a aesæð. ¡¡la, s sam¡úLe of, tk gresa seL¡¡tíæ ¡ms sf.fu

ibrsm fu@ iùe rêapti€lr ætxtur.E a¡d. çes qra5€atêô to ðqrnsas "Ë9.æ"
À ¡¡ed.dh¡e of S¡'6@ Êilil bræÞ srilåits zæl¡nsil" ftø green col'lå oo$L&

not be rea¿Uy segere*{ futn tùG Þt.hol. sÊff.åâr gst sl'€Ffy daeoupoøeð

to &ø alari¡n Ed¡ildl.

ms(qcfærpo¡¡*ag¡¡qr¿)t¿ta¡¿æ dich¡¡n11de (t.9 g., ?.5 æole)

tc eefsrlas ehlns{it€Ê (æ nf.) sas trêe,bõ, et -20or rtth trá.esryrl-

af¡nå¡rrs stàerate (1.5 t. ,7"$@Ê¡,€) fø uetl¡rlæe tü1o8É'd* (5 at.].

thc m*sürð sa¡ gti¡seð f,æ 5 hr. atd. the Èæpca,nurp ças È,LLsæ{t to

gtÈÞ to ÍpÊË t@pßf€ùË¡e, À 10 nll særûre of, tb€ du¡È ¡¡Ceßtiæ

nf:r{¡po was wltbd¡wrfr Énê. tft€ æilrøte Ë€å!Él wra¡tætøit JS .gg€'
Blø reg¿iåre was mly PeFäy ffi:låtL æiI cryüefnÊil a nf.slræe oß glrffi

s¡il o¡E¡rgÞ s¿*æ:[ala rllåøù t¡aøsfo¡meil ea¡ilLøta$r to m oúËËgË ù¡ô€É

sltr3 è f6g h¡ru6É. Wþe tùs soaagp neo¿ilt¡É çs,s tretcit rråtb sDhritrstls

hglOrog@ cb¡ðr"¡.dË in dtlosl'l' oM, Ë{e¡clspets^diGùlrf)tåtsD{¡ú GA-

abfonf.do cor¡tð he st¡¡acü.û ft,@ tbe ni:sü¡rê with nÊt&rlÐÉ ch.Lnryf.Èle.

In enot6: ¡!qa, & ffiplê d tha sEErup rasåô¡æ *as hæÛail jg

-FÈl¡o aù 15loð f,æ oa. t9 dus. .ê. nrd\a sqotnt d bfdryalopætailie¡gl)'

ttknXæ d*cürtcr:fãc æh¡lú€{lr tut ¡o ro}a.tåle tug.t€ãd,els uere fuæil Þ5r

thsna[ ôæøpositd.oo of thÊ osan€p cmguuil. A f^t¡r'tM aaryflø Êtr t&i

re¡ttue cas bgi¡Fofys6il EiU¡ ôlli¡tè a,{¡:eor¡s gft.oebfæác Eø¿ (fÐ U*
q€aån no tsl*,tlla s¿teryå"e'ls ç€nÊ eeê:l.vìÞd.

Ia a f;Lua.l ¡6r båc(rys:.oeeateA¡sryf)tåtaalræ èi¡¡.blq'f¡5

(1.9 g. ,7.5 mola) .fur tekeþdrgPl¡tn (æ *f") wes tütÐtêð, at -20o

t It b¿s beæ .b"P tùaÈ neüqrlæe elwido i.g t&Ê ûost ailffuùl.e

æLsqrt f,or usð 1¡¡ t&'e ireI¡ergüå@ of bfdegrelq¡Ë$kü¿äqrl)tftgsi¡E

ÊLþI' coua¡næils.
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rLt¡¡ trteüryr].-øilralntrm atåama,b (f .L g., ?.5 msl'e)" the sractåon

nnisflæe oas agåtaÊsd. fsr 2 br, at -&Ð, ar¡dt fæ a f,rffiæ Z hr, et

ncæ tenpea{ure. Sb€ spøctñ¡É sf, an eli.qmt of &e goùutf"@ rrss

¡carned. l¡ the råstble 196åæ. .A eeowil r*t¿$¡ot m,s furituo\¡raed

ld.tà ptoperal ff¡d. ra6 q¡¡åckly wa¡nnateÊl to &3æso. &a aran6s

nssÉ.åue !ss,s trt$eetoð rå& toiluerns, and fu speoEur of üre toü¡s¡e

fuct meo al¡o seüüpå l¡ tå¡a rrlaeale resfå. hesr qræh, ûütre

sWt 5rå fi€¡¡rê ,I.5.

(c) D-

å elw=¡r d €tsnåw¡ teþeúforil/ilç (9.5 €i., û.OF role) fa Afef*yf 6&€r

(f O of.) re"tE addcd aÈ rsæ tæpm rue to a asl¡lü,sn d l:lt¡htrro tetüa-

otþlsfuufrrøte (5,? g,, O.Og Eots) fu êlo,läFrr etåsrp. .ê. dtasb bù,ffi¡

oll fwedå.aht1r æ¡n¡*tcê az'rt tùe eçroluttm d gases raa sbeeffeô,

tho ge.aes çarø eæôcnæit at -1859, a¡d, sq"s lilÊBüi,fleð þ m,Teetrfar

neL6þù nesÆr¡*r@eatg * $p- þanoc**ona. (noura¿ fi.Zl SaI.o. for
C,F+, 28.0; C86r 9O.o). tbis es6 tol.rùllre ¡nøcsadl tJæ eolsræ f¡æ
a sslr¡tioa of bnæå¡o l¡ corþ¡ ÈstæghLryÅêe*

Solrøta EæË em¡rørtadl ;s.W fru äÊ ¡eaetiæ nfxtruc

a¡scl tbc æGl.&¡â of Þrlc*n Ëûlllile sas rna*sð Elth ooLtt af,srf arúar.

the brøn sollia eo¡¡&,inert" qrrlaj¡irsr tÈkniudfrr) r rlürfrm, &r.orli!Ë

Êr€¡lps, aæit otlqrl 83tt4[Ð. å, mElr emoqt o,f bæn so].i.d, rss draßt6ü
$i{{¡ boüíng bææe" arð s rftlt€ cor.üt w*9 ¡nwf.påtaH fìr€E tùê

beneæe so|lufi.oü bg tha adÀLtion of üteüqrl. sH¡æ. thß Íhr& soLidl

&ei[ e lm hydroearbm eöatcszt, (forn¿: Cr Z.g7 H, t B¡ CI.n ,lg.O;

ürl'Þhete a&, \1.ffi), Ê¡lit ed¡ld. not bs ÈêøtJff.e¡t.

Xn e sæcmdl^ :nn, tfurBrd¡cñ¡æn ras r¡ædt asslvffi. A



{&f+

êreGrr äoû1ð *ea ds¡nsi,tert as weiLl F,s tb6 brcnar o5.J.. ¡rut¡¡¡n a fø
bæo, tbe Wa o:1,1 rae om¡ùetaftr tn€nsf€r¡med fu äre €rËúü sol5,it"

Stre grooa aolåð êeocm¡ced tqËn wpofirre te tbs aüuos¡ftere, It rraa

lætåteü ry f,iftneiåon ln e ntt¡rcgpnr a&sç¡ùære. thË sèllåil sæfu,faeð

eårsi¡åw, ËtqdÉn{fil), ]åtùltrm, cÌ¡]'o'rÍ,ô's êrÐlrt}s, âarf, Gtbrl. ß$sl¡lrgõ

It rre,s solubil,s ln a auaÞr of ceÉpsås aollæarts lln¡t soufõ nst bÊ mail¡r
reorlr'sta,llá.aeå.

(ü)

ghlæi&¡.51

(¿) - {s{¡ æas pçrere¿

U4r tbä u¿tN €f G'l,I¡nsû d Bf¡ÊtncbsêIGß"P for .lrh ¡re¡nratiø" a

ðoilutr€û sf *odfie (o,5 6., o.oÊ ËûLe) rn l5,æåd æoais" (19 ar.) te¡

aêdod., ¿* -4åo, b a soilr¡tÉ.æ of tætæ*otrry:.-:æ¿ (3*2 g,r O.Ol @ole)

L!¡ tolußæ (Ð rf.). thß ¡æctlæ st*¡ne ua,B stl.r¡sô (at.q6J tæ
6 a3o., an¡l ue6 f,tl'trrsil Jå

en 8QÉ yåeÈd.

bdæ* uøû* n!Ësè s,utbgrs Dryûrt

æftrhr. uç -16e, täe *ae ¡reñwÊal raðar

Ktlù tro rosttæ
¡¡e--dueødl tresffiÐr

ffisårð dæcnposå.äø ooolrrzeit, asÄ e hr$þ oolon¡çil, aolllËl ræefad.

&s eoliß. æ,e ås+1at€d, tgr f,L"Itr*tiörs fir a alhgm. bæ. Q!ê-LfÈeffre

a¡a,tg'cea d ûlffe¡ne¡rt &æFIåÉ d tb# Eolåð reså&b ræsefæd. f.hø ¡nesæa

of lêe.t e¡û¡l orgÐoi.c g¡.dçs,

âa attæpteô lrqperetåær 5JÊ +åe aþEææ d ).i$¡fû @þr wa¡ ea¡r{,€ð

æÈ bg eðdlxg e çotrr¡tå,on cf Èilet*5rI"-læa¿ chlortôo (3.O g", O.S-1 üofs)

i-ll bluese to o coeJeù strs¡msåon of eodåre sa¡¡d" (O.5 g., O.@ notre) fn
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bluæo. Ho :¡sae#æ rac obsaqqeù bsbf€en -769 aaå ltlm tcspÉnaüF$.

Møtouæn in ¡essü,on lmo oÞaerFr€dl çheu a.lfqntû @ alJ.ry

ues uM" ta' gilaoe 6f t¡bs rodåtm-

(g) r- fl¡sä$rL-
plæ$rt sd:hu was rynr"øð la l.fquld æo¡¡!+ f¡ræ sodtårm (o.5 g.,
o.o? cor'e) øoit tehattgrl-loert (3,2 g., o.of aok), end, f,¡ffjßåÐú

@1ffi chlðüádå (1.1 6,, O,O8 uole) mg aãdøtl. b daoqnoe thc

todml'de Presffrt anËl to ræFt Et{ù tùe trôt&glp:he¡yt 6oill¡n. Ês¡amE

¡ro&lcts EGst ¡me¿¡¿t*y cre}.veil a¡iL æeng6 anô green eslÍê poroe¡e¿g

fo¡nne{|. witù3¡¡ a fw !¡i-ü¡tss tiha æltå naùæCal. æc eæ¡ùotat¡r grean

in oolots. 1lß ailEoûi.e ras ¡wd rE/iI¡* reihæed, ptrËÉÊEnc f¡rc ùbæl

eooileil (*TSt) roståø ûú¡Êtws. -À no:l,st grqr aol$ð rsstfu ¡¡æsls6ð.

ths resLåE Ba,s ætrqÉtd, ta ùrru, útth dlåü{y1 ether apd rster.
&ra¡nnetto etr -teå ethÞr eutraet yiötûÉô Ð r{qqåð rbåcb va^s frsa d
bsloem a¡il rhíqh æotaiad fæê eð, e@rl grËH&lise Sts ues litestjf,i"eil

ae tetraøtùgr]Flæd Èy lts lsíbarr.eil s¡ncturæ. fts a¡*ctmm dùÈtr€d,

*trau6 basd,s at: H.qrd.ü firn: aF (s) , WÐ (s), 1650 (n), rbfo (¡l"),
r&{o (u}, 1þ (*dn räæ (a), rIfr (s}, toq (t}, g60 (na), $¡o-gjo (¡¡)"

& eqæam qtæet yr$rÅÊa1 æilfin ehl¡uc,ðe r¡Im ooncear,tretd,æ.

besësæt¿æ d tåô rol¿tÍ.l.e oonçËâæct¡ W ep fu tÞp
il:leHlfs,H.æ fu¡ s ¡aarn¡¡¡ rystÇm reparatoA a ¡ne¡rærlææa of, eæouia,

a volletlle Silnooarbcn, sBð a. s.tl sÐoürt of o' Læå ðaslratlçe. lbê

lett# iloecnpceaô fa a &ort tÍnc to f,Êeê (¿dÐU.f5's,A þ tte eeofua1

b€bÐråü¡r), tetraatryl-Iæil (f¿s¡rtJf¿eû by tafrarreit erruqi'r¿Ètftr],

s r¡ø:-eenilil,nslbl,A ËAS.



1ló

(r¿r)

FlüÈl$ po¡aeær* t¿d@tttanÍrm itfchLos'ida ras k"aetodt

(at -45] Eåth euerdror¡s låqt¡ld añooul,a" tee mrsü¡rs b6r¡¡g eËrn'eil

coutirumcSri qrltHs 15 çil'¡,r a1l åø rreè tifunårru oæpmrrdt" was

oowcrted to a ¡rellø efl€btly soh¡Þlç ¡nroihrct. fhe øont^a was

cffiFlÈtÊ¡y ræorsedt r¡d* ¡"eihcd rrrles$rrrc, Êilå tåa úollå ed rÀErpd

é9.æÊåg tw'l? hr, (S'oua& H, t6'9i i+.8. G€¡ß. fæ CrOprû*iffiACL

ffij " NIOËh üe !1r.4É. NoiL" ¡atÉ¡¡, T[:ElGlt 72J.6-2t 'ltJ.g¿g¡.
A ä@FI.a Etr tùr sollô was ¡rilacoil i.n voe*e}. Â d thr ap¡maba

ßbñn is fi€t¡æ 6.6, eaô, wan raptedt¡r slæaofuif r¿tfu låqrdË sinnørta.

lba fl3ùrÉto æs cellcotart l¡ B aaû t$a Ewnod"a rrec¡rcùd to Â. eË

wbaetfcn Jrrßùil€ð a f,eiLlcmrssngË fi"rÈ?tu +''d rf¡ûæLþr uo re6¿Ëh*.

åðdttå'e, of en smæåu chl"æd.ôe wl¡¡Èåon 6f b€r:i¡e stfuBté ùe tüa

yalLwish f1l'þÊtÐ quaoè tåa Broiptt*td.æ d bertrn ¡htodõe.

tbå d¡lr yerJ,æ *oll.å *aa e*str¡r þfuolyøeô¡ Þaøtnoeo¡t rr¿th

çaès Albeüêt€d @i€, a-ð ç*lg:actd, smnûnåun ahlæ*.de.

(tr)

Ïtatat1fs sdlrlal (0.9¿ 6-r I mota) ces

die*olæil l¡ u,qr¡JÆ, ææs-s.. .a nrspænim d bld ryrelcSmta6iqryrl)-

tlknt¡u .diehtsú'l.de (0,Ð g.r I @ore) lå tolrmÊ ras Eããäa Éo tb
amoa¡Le sc]¡rü.o¡r ¡ritü cætÉ-wans stfsrlag. À grscn Eolåè f,wlænit-

.Aa tùs soùvæts sæe reæryert lnõñ røiù¡Ê€it Füesa¡¡ìâ, ttw grefi¡ uaterla,.1

aXcrly ahaqg€ ùo a* æeægg.geffæ refråd[¡s. ]üe gnm õolld rw¿f¡ed
xn tbã eolræt-f¡@ realðt", ftc ref,e¡s maa grylød lg uacgo fæ
fg !F (notæa: fi, 10,6. 0a1o. f,or crifinolÍctJHe.ffi3 * &sL, N2 9nd,.
Hol' ætío, Tlrr{;c.L ¡ 1tz-J:?}. &æùßæt råth wetor rereaeeü mæÍa
fr@ thê so].l.il snrl *krectcd aoil,im chloc{,åe.
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+ I

Recyc le ammonia

Àpparatus uscô for thc prcparation of s,mnonobasfc-
tltanÍ¡¡m compounds.

I

Eie. 6.6
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(Y)

+ Eiûårg the ep¡nratus åfjþst¡mËd f-n

fi€E€ 6.ln trca*'tçr1¡ilu@rt ao¿rræ E*6 rrÊr¡Þd (æ * o.ol mJ,cr

EÐolß) fuå flt^É,Ek å, f.ê na mm*qÆf€t"tsrl atþsr eoilvasrt Elåüse.

Aglt*Èåon sas offæteð try h¡bbljng aitro6err tlror¡êh äe s$rh¡re.

Ëånd"te*øauaþr, Jåqnlû "nry,¡øLa nas oædæsd ento frrsþ poç¡*se¿

håa{c¡¡ol¡peqtaiUryÐtitesi¡¡n ¿i'¡¡h}or¡tåÊ (Z-ZS g.t WÃ d O,Ot nok)
:La flLa¡Elc B. aftaü 'to d,E , th cætætE d A rræ fÊcr€ð Þ ffiæ,qgwÊ

gmssrre f$to frLaÉk B" end, tüe r6€ül.taat hfutÈy ooLæedl mi*q¡a"a ws
6tá,tr6i1 fæ 50 af,n

Iþ ¡emqvel d amæla tad€r reihrce¿ lrrÈsffito yXsitdød *
blun-$tm solåô, i.usolgbl"e i.n èletrr]- rtå6r. the sol.åd ses irolaÈod

br flt1t!ì6túam ra a råtrogem aÊaoa¡*æ. It ôeeø¡nsed. úo a Tu¡ff

sô.1Í.4 ur@ qþsãrô te tùø ahosphere, vaÍnn& dr¡rtn6n or +gÊng i"ro a

drSrr mtÞ6en atmoa¡ùene* lha bl.uø-6fæa soil.td, ra,* aot rsf6:ffißil tgr

trpÊatÉ€ilü d &ê tn¡ff aollet ¡nith mod,e,
$ Eæepla d the tn¡flf ssl:ld, rs,e t¡reekrl rrift þtfrogm chlnrld$s

f¿ d¡,ËtJÐrx stl¡tr. ?eorry &rrirrê euit totruæ eçtaqÐtiø of åB
reaidha yraraøa no bix{oryola¡mtedr*arr)t¿tap¡ru ËHsh}ffåde.

J. qmlrtattre leæ{¡¡atlø d th6 ælf,¿ ræafeô. t"ho ¡nreeæco

of botù f€8å eil tltacå.r¡a. fr€@t €tr thõ eotld, Erlth Dlk¡s acåil

yfef¿eA a $rðroearÈoa ga* rhtch raa libn¡tlfl€it ]y @IæulÆr rFaÍ{Eht

EÊesuelmer¡Ês a,s e:Gb6nÉn (u"T,'.n Pøå: p-1. õaxc. for c,flgl p.oj"
[be rcËi&P fræ thlc fu'Bßtnß# oorùai¡eå le¡l ¡ri't¿êt€ aad. a øolrrblc,

und.dnmûtfíeil titanÈrm slneies.

fut{netìal¡ d a ilIEr5r" of tbe bhre-greaer äoL[ô. f.l¡ ilåetåryI

e'th6r reæJôil &o ¡resenea d Ëterfun(Iil) ( ç othcr Çq#ilÜr
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Rlg. 6.7 Reaction vcssel for lov tenperaturc organo-
netallie scaotlons (upper ftrask B¡ 2lO nl
capacity, lover flask A; 100 nl capacity) "
a¡-Butbcr eyringe cap, br siphohing tube¡
c¡ tbcrno¡neter rcll¡ tlr nitrogen prêssurc
fnletî €r IncrcurY-sea1 stirrer.
Thc vesscL coultl bc ln¡aersed' in e suÍtab1e
toeooling bathn.
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cþEf.ö.sêblÊ gror4ls)"

Batæ *t¡.actiæ d the tnÉf soll.è yåelded eodåær ahl.ord"ün¡

åI1 th€ chlord¡s erigJ.r*all$ attaoheil to the tltsatta b*l^sg Gtra,Gtsd".

(fmn: O.Q19 üofs æ eUfes'L¿e as soêLrs ch.læåite. Calr, fE
(c;n')rtrclu aditÞit, û.oao eol.o) .

Sen¡iÌæe cf tha lnÉf eoLLð re*s ürsrstæÞåV taeüÊrl çå{dr a

ü€sIsÈr d aorgßn1C Eor1ve¡rte a¡¡il ngre få$s.lly ptEIÞù free d ælvsnt

for eæe¿e.T. hows, (l'ornÀ; (¡.) c, 19.5î I{, 3.?; frrlÈatô aat¡, @,1É;

aol. raäo"G:II, ã:7¡ (lå) c, çg¡ H., 2.5¡ æf.. raü.o, G:H, 1:7i

Pb, JE.O¡ Tt, 33.qi; m.1,. tratåo, Fb:t5., ?r$¡ (fgf) C, t+.Zi n, 2.&¡

sol, æ,tio, G;ll, 1;7i (fv) Cr'1O.9¡ H, ?.H,¡ ûol. rtrtio, tff" 2r5).

å,ra[3rses (ff) *"¿ (¿¿r) werç rf s@F].Ês rhåch hÊ¿ Þ€@ wtæacGcð u.åü

uatar, nhoræs q¡a$¡'ses (f) *¿ (fv) serç of æ4ü.es rrbiêù h.ð, Þ€6û

sa.sbsrl onJ¡r uith organfc æoJlvente. lbo neætrùe r:^ed for ''rs}ð¡eiË

(gv) f¡¿e bæa kept l.a the afuephæ for sffrwJ. ree&s tefor,Ê ana,3¡rsús.

I3¡o 5.@' sgeetnm of tlre llrúf Êo1åð ttnrJof suU) ætg,lcå

a,bcorXÉlæo øt: 5590 (rnø) , 8Æ (rra), a86o (*) , z6{'j_ (w) n M5
(æ¿) (ç), t6oo (rs), rSoo (s),1tÞU5 (r), rff5 (e), r5Ð (a),
leAA (Esln l{{O-brud. (v)" T?Þ b€üds at 16ffi æÊ 1500 i¡¡dÍsaùe tå¿Ë

a,r@ßtfê geloBætaêåryl grs¡ps are ¡rtftabl¡r ståIt ¡rrËs€s¡È in ths

tnrff sol"i.d-

(")

sbw1 ].Lthirru.

(¿) .35 * 8tfur1-1â.tb3.u

was gr,B¡¡aæû. früm lÍ.thtur (O.9 g., A.15 no.te) enit e:Eryrl ÞúmndË (t1,6

ul.¡ O.û6 mole) in dlet$rl stùsr. Ã ffi yle3n, (0.O, Bofs) of etþrl-



.l4g

låt&i¡Ë vas cibtal.ædl.

Stsrcsrs chto¡lldç re,s ðaülydñatoð þ heating;þ vacqþ fc

eer¿nr*,3. hü¡trs. Tho et'Sr1-1åtttLr.n ællutiæ re* ellorþ a,iH€A fu a

etJ¡r€il øuspæSon sf fi$el¡r B?or*ð FfulÞûlls c,lùord.do (1.9 5,-t O.lJ

nok) fu d3.et*grt e66r, 1a'sçioüslg caot,ed. to -1to. frc ¡encä.qr

nixù¡ce raa deeSr ¡ed, í& color,n, Gf&Ee¡ ene nosæböcJ5 re¡nert thaü

tkø metbû ginas e ytelô of ca, ZCñ trtettvlsbnrryl lålùfuæ'

(ti)

!- À ro.Luü,qr of trj.etåg1sË'ryl Låt&'i¡a

(O.o5 nçfs) ea.e cooled. tÐ -l0o €sû fåsely ¡rcnrilm€ U¿{@

titadræ. cticfrldôe saa adèd, çfth co¿tá.ruslre sl,á.rrlng. {b ¡¡eaeäo¡î

yielde{t a yelfunrbæcsn sollê. çnå a gre€{¡ s¡gat:na.ts¡at ll$:fd'- lhe

laÈ¿er r:apfdt¡r eh*trssd to ar ¡relJ.ow çal,our trtrÐ" qlesttne to ê1"r. &s

sdx'luro çae *Utæêd.lg,!e$qg ed. thê eoltð e¡soO¡¡ct wag weill ¡reebêtl EÉtå

dået&gl' etlrÊr. Çr¡all.tative tee,+s æ &s æ}lA rww.led tùe 1æoæe

d tËå, tfteÐ.ile (s€üe asercoð Ëtærrirrc), srd, Ll.türirnn ea dL ês

ohlorLða ë¡¡ü¡Fs ard effl. Êfmry¡s. Solr:eme cxtnaption d tùe E+lid

yåe}ðsü, no bl{cgelopmrtad.lcqrl)tftan*m ôicbfsrÉ"de. Ths s€}tè dlÉ-

salveal i.¿ acetæe eittr deoæçoeåtiou s¡rd, eçolt¡ticr¡ ef, h@t. Bs¡ral

sf tJ¡e seoÈooe rnder re&sød press¡tìe yXø3.deõ. €rn qrsnge rcgiÀ¡a whteh

cffiLt r¿ot be re¿åssolvGd ri.rr ecatme, lte solid trü.ã Fet*i,üll¡r so&¡blls

La æter, e,pfn uiùÌ. doeæ.podtiæ" yleLðin¡€ a ydlw soll¡tås ar¡t a

Etr-tt€ tre*l&ne. It ilåsed.reð f¡ nttråc esid, lltlt grad¡¡åf$r êepod.tÆ.

a strita ¡reci¡råùate df lrydsot¡s ete¡nåe diß. Con"pfes taÈla¡ùæqrl-

bora*Es enå pf-crates oould. be pnoctpåùeteð fucm frÈably lreanreå aclit

.ga.Lr¡Èiaas.
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Sr+.æ1 ¡ææeosåË@ qf &8 øcfu[ú[, fotLøçû þ eqwü¡s
qtæaøtf,m d tbÐ rcstdürp rææs¡t qll tåß 3"å&Ïa s,a }[tb:Í obLsttfêe.

chlwinã e€ül,å sfi,31 bs døtsoteð iô thâ eêll.at red,ihre,

&rc grew" sryeenateat 1åqÉ.4, rùich t*¡rned. yeiìlw on o€fñtsr

yrelðçå e J'sL3"cm-bEsm æ][tð r4m recvar, d th6 æilvmt ty æsr¡cr-

atiæ- Ibås eolåÈ a¡¡psntl:r dæm¡naoð, çÍ€n tn a. ¡Lttuegæ sk¿*-
¡iher'e, ts ¿ greebf& Ëo][få. but ffnell¡r ærsteel to e. yêil3¡tu-breffiE

cclsw. fhås soliû kil aIr tho ¡nroportføs of thc aùme yellæ-brwc
Eollð ¡roðæt. Both so}tðs hait rapreasæÈ, ræä€eat*Eg odpæs.

^â sangle of täÉ sø:L:[d uae thoronghgr ra*eil, wiü¡ dåßqÊ
6Ébd' anil. sas .fre*al of, ælvmtø þ pnmsrrg lg rs+ô.. (rouð: Ç, s.gg
fl, 5.ffi; mJ.n ratil,s, C:fl, Ê¡15).

5.

(")

,gquvl,l$lik¡"- Iføpùaf&æro¡nopyl rpffde was p:relureit f,ræ &ø
*lavcr saÅt d p€Ef¡¡rorclnüãd'e €Gi¿ sÐd, jodjse Èr thê aetboil of
Ilaasel.dl¡e"å

@tfZ .r l*---->.agr + Ê6a + rff
ssr tbe lrspgm,årc, su fatraoùc Eg.¡rùue d eü,l"tr bûpe!,

rurcrsu6rmts (1& e-, o.5 æ1") anð drEr ¡n'dørert isari¡ee (t& g.,
oa.. o'f$.¡¡ote) uaa ôartÍ.o*otry høateÇ eDè ùhê votre,t"lLe ¡l*tæåers
wane f"astio".atsdl swerd. traes êg g#. ftp yrerd. cf hepteflum.,a-

popy]. åod¿d€ *a^e etsost quantitatåve. (ff,$. Fen¡¡& fr],. Csla.
ræ crf , Ð6) ¡ b"p. t*Ða/7& w.

a efun&nir. çor¡¡t¿ø of llthrra (55.9 nr,,
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0.O5 mste ti,!ülife) fu ôfÊeyL stbÊr sae bøe,teil et -78o ìFith hc,pÈaflt¡¡orç

¡ro¡Ûrl loülåã (l¡5 e., O,15 æole) fui the rññrtrer ilesûl{bsê þ Heuptsehcfa

ond co-lrorkæe.ff

rrrÀlrr4 + lrff----"*(rfz)fu + He + rfl + Er

lbc Ilthfie bi{beptaf;Lumpropl)ilffoaoahnfoeto w.s Dot

isof^et6è but sae useð;þ gifu for vr&oeque!¡Ë ræeüiøa. It uae almagra

usod. in s. nå&g€ü aboEphm.

(¡)

H.at*r¡rlstønsae (8.4 g,, O.Où+noLe), iklr diêtJry].ethçr (8 n¿.),

anftydroue amoaLa (ca. 2.j ml, at -7st), Ðd heptøfruoro¡ro¡ryr toilLirÐ

(te.O g., 0,Oþ nok) rare ecnêer¡sedlgEot¡o lnÊo e gfrg tarjus ù¡be

eosleô to *18ro. The emarn¡atd ü¡be traÆ sr$seqr:mtl¡r gcÊrcal, and tùg

tube res tqangsæe¡l Èo a ooolfug beth at -J8o. fr,e b¡bÉ çps ¡il"gküû

et thie t€pse{Ã¡¡:e for 2 hr. Â whåtç soli"ð foæd. eo vol.atlle

eonstlb¡eûts i¡ the à¡bø wsre rocrad radec. v&ctutg, enð, scra fta¡tlmetoit
i,¡¡ th6 vss¡xrû lL¡ro. Â¡çaol¡l¿, sæt€øåEet€d. with soure åíetfurl. ether

(M,i'Í,rFæoit: lg.lr¡ Calø. for MIrr i?.O)r auð a nl¡rhrs d iLiatsrL et&er

a¡v[ rË¡n-åa'tieei h*p&fluoro¡nrry]* åoit¿d€ were eeparatd. ln thi* way.

fbe be¡rtafltuorlo¡ropyl iodiile l:r tefu f"eæsr freetiw¡ ras se¡nraÈeé¡. frro
t&e ether þ vaparr ¡rhaeo ahlcoatog¡Bffi aad. w¿s t_d¡ütdfteü þ faeaa¡reð

aSoocati'oa sPecÞssÈoEf, 1b8 l¡frærd eçnebræ ùffiad tÞ fot.lø{¡g
abærytion ba¡ds: sês, 2 r@': aF¡ (s), i5W) , i.¡zs (s), râ6t (sh),

12tro (ys),12fu (uh), 'l1ro (snln'tt5o (v*), lop.tor5 Þro*it (a), Bgo (s),

735 G) "

The whlte eoritl ,qnÅ tho ].å$¡id re¡i.&¡e la f&¡e tn¡be wenc

seea¡*a*a W filtration lp.&Sp. B¡o solld. eætaf,æð ammåtm anrl

isäiAe ioas. Íhe Xlqrd.d (ca. 3.8 g.) rras diÉtåIted.;$g feflg (thÈ
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ïq)sIF gztossure-tæ¡tuaùre rel+tÈon&i¡r f,or thås ¡.lErfd *es sbæb.

5-û fi€trfc 5.1) brut åt ¡rovaô luponsåbJ.e to eûFectäval¡l f¡sctåoaaÊo

thê låqr¡fô. Fr¡stbßmoÈ:e, vapüæ phase cUøotqgrrs3ty ecrLd, æt be

u,sèA for ¡nlråffæ,t;¡.on bacansc of ths l-ong elr¡tioac tines, Tt¡a l¡f¡ra-
reå absorpttnn spoctmm of the l¡.gt¡íe *¡æê. tbo fo13.mfn6 be¡rf,e¡

29ho (o)n zgro (ua)" sß6o (s), 116o ðorbra bsnd. (u), rr*eo (*), r¡eo

(n), r&o (ag), rã# tæ),1âæ (s), rtgS (vs)" lt6o (a),1W5 (s), roTp

(*), t1lg ¡,¡s*¿ (rs), g5o broûÀ (n), gro brceit (w)" BE lroaÃ (w),

8t¡ (n), ?¡o (¡*), 725 {r,s]." (Fig, 5.2) . ths st¡cn6 eÞsorpti,øs

bcüreæ fl¡OO e¡rdt f 00O (án ¡la¡toufsr s.t 1fu0, 1æ, '|1fit 1160, iOgS)

ean proh,bly bo attråbutaril. tó t-F stüefuhLtrg frequæiøs.

À ærupLe of t&Õ lfqrd.ð was Sdrol¡røed f¡ e Ea€,.ì.erl sracn¡ateð

tube et fm-f USo for 1O hr" E¿th *g¡¡€ûus codå¡@ þd¡tad.d,e salr¡tlou

(ñii') unê fåe rlbe¡latsô gês Hãs ldmtÍfi.ed, as heptafruorv¡xrepane þ

cs,lc. for (c¿tt5)5,Ë*fz, ia.6 eL). Ths i.d¡narred. speckm ahæErt.

tJ:e absæptioo beaðs¡ ?apour FbÐ.so, fl rçr,¡ a98o (ns) , zw ($h),

r4ro {m),1jt9 brgfür (w), rj+5 (me), Jã?o (s), rat*F*iz?o (vs),17W
(**)rtuo (vs), tiØ (u), ro'5 (oe), BJo (rss),Ët+E (ru), zrro (ns),

7J5 (sh) , 7ia (an), ?uo (w).
(")

æor¡rf- Lodl'dß.æ-
Ilryt;ef].rrcroprno¡¡rl fo6idê (9,O g., O.Oj no1e) la tetæIgrdro_

ft¡lìârl (lO tf.) sae ailde¡l dru¡råse e¡rit çft}l stùriug to llthÍun tetr**
etSr.ermirat+ (f .5 g.f o.o! molle) ia teüraþrd¡drrsa (zonr.) at -?go.

Oeees ervo.lçeð- e¡r:.q6 &e reaetioqn were ooillecteð i¡È e, fuap et -lg5q.
rlre rçeatåæ Ef:rt¡Fc w¡as eti¡Tert at -78o for 90 nl¡r., a¡¡ð fiæIly et
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ea' 600 foæ 5t nLa' ThÊ 6rro1"Ed. g¿a6s nsre distiÍleit ÍÀto tb vlgeüD

rãte asð thetÈ f¡ectiong'teê¡ ftc frsin frêotË.oß.aotLacted et -,1850

(H.Tl* c F€nd. 55.1J .

Tlel^atüe æaÈæi.s,l raas dtiefftl€il f¡æ t]¡e reÊctlsn dstr¡we

intq 'bb€ Eaßrdla lino, aoð rqgh fra'cti.q¡atåæ was a¡elrLoveã. br tæap to
tanap dí*ti,J.1e,t,5-erl, Ere f*action cmdeasing at -g5o (ru*1. tOg,F)

u¡rs f,¡rt'k fæcüi*atd, usfüg å Tìû¡Ðft¡r' lh¿sê fiãet@cÈm aæta$nila6

e coilum Fûeð witii Aå-isodecy:phüa1ate. fiel¡Éi a ooll¡¡u¡¡ tßñFæatu¡¡c

€f åd, ¿r¡ð a, nit¡qgen fLüú d 8O ËLlä5¡.., tüaw IÞaBB E€r€ obswrød

eÈ aihrtåou ÈJæs d .1.9O¡ È.i0, ñ, 9.76 Ei¡rs. hesc p€eks wFE

Íãæülf,tsð, aa æøüttng flm rucùangoð hø¡rta,fltumopo¡gl, åoð1Élê, e,lÊryrl,

1o'ôids æå tøhalgfuañrm rer¡reetilely. tb'e B@conð. fraø,{d.æ,

çonil¡$sårg at -Íl*Oo, was Êbfre b5r fdhpreð æl¡eti.ffi aud. ref,ecr:Lsr

wod,6ht ese,ffirlm.srtr fu be a d.¡*ure otr flLr¡æooa¡boa gÊsg' (M.ty-

Fore& 162.0; Gale. for crFf r i?0. ËjF6, t¡O) ¡ thè i re¡¡ril

çpætnm atrmedL fJre abciogrtú^ø benils! v4IuF ÞÞesÉ g m.: J{ jO (w),

ïm tr),29?Ð (e), sBF t*), eæ {ry), aw (r}, e@ (w)n ¿g8o

(m), fifr l¡.l, ø1tue-ll''o (n), æ6o (n"), am (w) , ?rfr (m), â1oo

(rn), ppo (r), ry þ1, tg'Í' broaa (¡n), ra55 Þûñ;Bd (¡a), l?85 (r"),
rTL5 (¡a)n 1680 (n) 

' 76æ (s), r+8o (p\, tj9s (s), 1165 (raln 1Mg (s),

lzitg4@ (tr), m7D (va),I1fi {s), mog (m)n {ojû (ng}, BÊ5 (a),

Tæ (*)" ?+o (e)"

r.eosqal d tJre volåtlle constihæstc f¡tem tåc reaetlsn

n5xàæE Ldt a pafe yeilfædåte reaå&¡e. Ïþûrol¡ra:is of te6 ¡eEidr¡o

rd'tb dilutq arlBhuråc'acid (S) A¡a mot Llberat* ayeræaruur or flr¡ore.
ca¡tboa gss6ar She aguooue aeíô. 3.e6rer soßtê,f¡æd. åodtða and, flr¡scd,dâ

€forryat
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(è)

!- In clsllÆr

a¡8.ruÌ6r, {arj.et'gr1-aarninårn {'r.tlr g., o.o1 uolø) fa dfet$rl ether (5 nr.¡
wos heatcd. rr'åth hoptefrtuæopmpyl åoåide (9.o 6,, o.o5 no:Le) i.a ilf-
e*Jryrt etåer (5 ¡u¿,). ño et*6rl j.odld,E sas sleteetedl W velsr Fes
cheuatogua¡S of tlre æltat{Le eor*t,lå¡esãts f¡m tbe reaatiq nfxtr¡re.

q¡rdrofõrefs of t"hÊ ¡æctåon Etsh¡De wåth ¡nqrarol, åFd, sobeoquøù

cmdensaü.m d tbe veletlle eæståê¡emta, ¡rieJ.äed onf¡r ete*oco. (H.W,

Fsuûð.¡ fr.5. caJ.t. for tf5r .F.t)' !{o @ wes

1sôlatod. Ehe rcsl{hæ sc¡rtai.æå iodå e trms T¡¡t n¡r fl¡æ¡C.ile 1ø.e.

^ån ådørå:ical res¡-ì.t æ'e,s obsssed wtør trieüqrSratrnSaiuo

¡rae tæa+Æil, wåtb ¡sntaffuoroetftrl f'odide.

(*)

¡- À soluti.@ cf ],ltbåL¡s

bi{k¡rbffuoroproryl} af¡.fufæf¡ate ros pre¡nreril. frru låt"h"irm tgtû"e-

lyðroa:¡anl¡Êt€ (o.oF uok) e*ù beptaftrræogæopry} årldådû (&'5 e., o.fs

sok) iD dry dietJryrl etÀen T6r tJre nethod. cf teraÊacbsfa s¡r¡t qqdræk6ùr.

to thås solrrtleae" trd,ertlryrl-1esd. ctrlêf,r'Jds (16,5 g., o.QF æoI"*) fu tôt!ìe-

bremftcm {50 uf.} sae adåed dr.GIffåe aüJ. fåt$ etúrrj,ng. Fr.e dxtrurc

eae gøtt¡r rdl¡ueð for I b,r, &o reastto*¡ ststuro eas tå*lo lryOroa¡¡g6ô

vith aqueous monårm ch-Lanrå.ês solutå.æ {lØ)J *nd. tt¡s or6anælæd.

eøÏptM.s s*e estseotd' oith ff-eëff eüsf" l}le et&æ estrasta

tr1EsÉ embl¡eÉl 8¡¡A tfus crygeü¿ß solvel¡ts w+rra eira¡nretail rgdæ rçdroeð

rlnessæË. a raeiùE of yerJ.æ so¡.idts snd. s pertæ-bnwa xrqufè

ræå¡ed. tbe æ1åÈ nas Lseleteü ÌSr fålhetlffi æd. was :ee¡5rataIll*eil

frcn boilfry æhr' eø sollfi!" çe.s l"rlcnrtffiedl., W fts oÞsraaèer{.¡Êå.e

ehcErLcel be&avtaur, as Iæd. rllioðltle. Å rmetl asor¡nt of ycllø ¡wðæ,
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irrsolubl.e f& bÐt wator, ,Ea.Ê rot ld@tifåèd..

The yo[Llom-brwn ]1.çufð (oa, iã g.) aecm¡neea ¡rhro Þæt€d

udtr æclucoil FnsssurG] to f,orea næe l,ced. ilf,åod¿&. lbe ttgtrid alæ

ilceæpoeod, sLdrty at ¡noø t@e€ÉeüEe. L6e.d, 1oÉlidß ffir4ÞBr and erüyl

glleqps ãGnð ûstðeteê tô tùß BeLåå. S- sarn¡ite of tåe llqrxtð Eeå þi$ol-
yasð rrltå equeü¡s tËta$ád.uû hfdreriAs eolutåc¡r (æ.ø) fu a ¡aa,l'aô üfu
at {OOo for 1O br. (8æplen {.519 g.; CaFf e.t H.T.p., 8.O tsl

Cs,le. for (c¿ng)5rtCap7, 7F.O El.). frê fdrra*reù e¡nohm ef tùÊ

LfS¡iû ehogcå aù*or¡tion bands st; ltquü.d. f,sln: ¡¡gO (n) , Zg\t (e),

es€o (ú), a?uo (w), aoæ (w), ru¡o (se)n 1&æ (dù) r 7ffi (nø), fifr
(ut)' t?90 (a) r 1w (ra), rezo (pe), 1flo (*), rrSo (oh), nso (c),

rogo (æ), 1o5o (rn)" {oÐ (us) , %t (u), gqo (a), eoo broa¿ (m).

lhø shong aÞsorptfme øt 1J@, 1ffit 12ffi, eüil ill#, cr* ¡roÈabþ

C-€ stttotuhiqg be¡¡ds.

(f)

lÇ

I"itùfi¡a afs(neptafiuoroBroWl) ðj.iodoel¡mtnÈtÊ rns ¡rra¡æil
es ¡måoue$r on a Ô.OZl so:,ar see]s. ll{efsr}tin cù¡-l"or:ld[e (6"0 g.,
Q.W æob) ån då.ot&gr ethr t2û eL) ras sløIy sdk¡d ts thE sol¡rH,oa

of tes afunr,aírm cæprex. lhe rqståæ nixturE w¿s rdluË€il for
F 41,D., end. ryas subsequgatly $rðrof¡røoil råth, êqr¡Êff¡e monine ebl"qrfdl¡¡

(tqfù. [hs qeoætf¡¡ cæ¡nrncla wwa ætractsê iüto ûiet4r]. etirsr,

s¡d tü¡Ê eæbånecl etbor erhcts ws^o dríed' ft€ Þulk ef f,ùô eth*
ças ¡¡etgred. 4y aåsÉnau.sn at afuoepherJ,c lreas¡¡e, and, the Leet

fupcaa ctr etber þ ftac€onntim r¡øiler !?ðrÞeð pnessq€r &o resåår€

ocnsisùed, of a rla¡{r enbæ råqrÀåd $hlob üfsHU.od eJ,w$r lg æçr*, (b.p.
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líu/tS g¿.) måtd¡ sll.ght dteoø¡rs:ltim.. 5.9 g. of eqßber coloureË,

ölstLlLste lrerê cotlected!. (rornar G" 18.S¡ H, 1,1%), A sauple d
thê 3.5.Erid. wes þdrdyøad. Fftb ê{F¡eous potaralru srd¡tæíds {Ml ¡n

a eeaLed tnbE at t00o fæ 1o br. (sæ$Le, O.rr2 g.: Cff l,lb@ted

et Ït t F.¡ 5.o aú. GsrG. ro* (gfg)¡**fZ, 4¡.o s1,). lhê eqnsms

a1k*line l4ræ ccstelaed å¡ô{ðê J.æs. ITre l*e-reð qncüru of tha

lJ.qrd.è ghory,ed. ebscrpËon beatls atr T.fE¡åå ftìp: ffi (lrs), eÊ$O (n),

r6P (w), t60o (w), ta5o (n), rèto (*), rJ?û (w), r¡æ (re)* {ãto (r"),

r15o (a)n ttto (æ), roeo Þroait (a), @ uroo¿ (r), e5o (*g), &o

b it (tr), ?€o hqit (w)- Thå beÐil"s at f liff, 1ru, $N¡ lt'lo a¡e

!Ðil'bdbf¡r C-F sWúJe6 heçcmcl.s¡].

tbcetuæÈ d tha 1$rt'0 r1tb fgtd.dlJ¡t, or with aüryab€{¡E

æm¡ie, fr otùæ, foüæBð, yøItva å¡å Et¡it€ aolLês, fhe aolíðe ðåð npt

Issse$s Bhs,r esltt¡g ¡n:tnts anð canlil nst bc fræottnualþ cr5rstal"låad."

fhe f¡fïa.rreð. spaatmn d {Ð6 ¡grri.ðfle âdfrFt ck€ð absorpËø bstds

st¡ mJoI aad. ffi u¡l-lsr (H.C,B. ËBLf) , frp (*e),

3iP (e), mo (a), egqo (a), ¿9oo (s), m (n), r85t (s)¡ (uc¡or

Er¡].l) r 16þ (rø)" r5F (s), t5Ð (a)¡ (H"t,B. G¡rt), {¡Þ'¡t (c)¡ r&S (s)"

trsio (8h), r5to (w)" t55o (s), tW (æ), reSo ("n)" ta¡o tns)¡ (n$ol

nrúr), tzlo (r*), rr& (ae), itrÉ (n), ro6o (ua), iÐo (sh) r lobj (**),

toæ (su), try (r*)" 990 (ú), 9æ bmeð (!r"), 8go broe¿ (r), æ
(n*), ZtrF (e), flû (s).

(e)

A Ealutdno cf lf,tÍrår¡n bf.e(heptaftrrcnoprc¡ryf)diloôoe}måna,te,

preperreð q a Q.04 noLer eceler mas edilodl.r at -760, to a stfurr6¡l s¡nx¡r
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æ U,{rye]¡eenta¡S.eqyÐtitqnirs eicùrlorÈ.dã (1.25 E.¡ 5 Emôle) l.¡t

aot$rS-æe chl.arLdÊ (lO nr.), lh& r'ea,ettø nrt€ütË€ eea sËÍ,nËil at

-.j89 f,or 2 br., eÐd for a ft¡rürer 30 ndr1. e,t rqæ tempeeaàce- EbB

solvents rrere eyaponatdlg racup. ¡r blåok sol.iô eqrlê. be sl€ml¡r

sr¡bllÐ€d frw tt¡6 goLid resåù¡Ê et ce, 1æ-æOo (forroA: ü,, 3ä..6i

fl, 5.3i ÍY,., 12.3¡ 6I eD¿ tr. (C5q)rffch.5li., ot**u Çr 37.1i

i{, ?.6¡ Ti, 12,.q'7. Âlìtel{nê lryrdæþsts cf thË solåit Eit¡} aquacus

Snteosåw þArod.ds dLil. Hfrè LibcÊsûs a4r @. ths

i¡f,rspreÉ speakan €f the ælåil resøbl"cû thst crf b1{s¡rcilsfrÉtûå^1€ry1)-

tltsnírn diehJ'oriða; Ë,bo s¡nctrrm fu6rl knda *ts (arfiel n¿1I arrit

[[.c.8. nuLL): (H,s.E. ocr,rll], SqÐ (n), r4?5 (ra)¡ (^ri"f ñür], 1M
(*u), tûgo büsafl (a), roço bsoså (e), e6o bæ'Êå (*), 795 ËroÊil (**).

&e Enetur.n otr thÊ so}lð ic tolluæa sae els ace¡notl ia tàe yl"slble

ry:icn tbÈs spêõtrrü ma.E dm ls ffg¡¡ps 5.5.

(h)

1:* tar**il¿¡.¿" uaå ¡ro¡nre€. frtm æt*J-l1c ttu æil roiË^as

i¡r carbon tetnaohlsråilo, m.p, lå4:5o (:¿aJ6 il$.$). Â so.LuÊLæ, of

Iltfrfiø bldbaptefltuoæopro¡ry1)öL1o¡þafru¡¡¿te ln Èået$gl ot&er was

ürepsrsô æ a O.Oi oolar seale auô çae b€atoð wlttr e s€].utiffi sf ttJù

tet¡¡siodtidr (4å g.r 5 mqlø) ån tebrasrdrdrman (f O nr.¡. lhñ

reaatlon måxüre Ìr¿s !d[tæ.Ì for 9O mfs. Af,tBa ene¡metlø ctr tùs

soilverts 1ß ge¡tua, tåe t*"8 tetttio¿ids sae ¡ooø¡ret æhan6e1[.

(¿) c-

ltetæaet*5¡l-læd (3.2 g., O.0{ mole) wae adil6ð. ilro!ffiiso tåtå oacad.ma}

*Èlrrir¡g tq a splutio¡¡ of trl.fltr¡orseoetjc s€t¿ (f .14 6,, O,Oi uofe) i¡¡

ðietQyl sthcn (lO nf.¡. EhE reestlon nt-xæ sas reffLrsd. fæ jÐ EiÈ.
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A shÍt6 Fo.LLü fe¡møA æê ua* ¿süilåt€ä ìy f,i}'tËBtJ.üa of tl¡e mctåsn

¡njl:fruæ, fu uo3.åð nes Ea*sd *rttJr coilfl dfetlgrï ettrræ auÊ. uas fus6ù

of r¡otve¡ts þ prryfng fg !gæ, tbø yåa:td. d Metùgrå-læd, ÈrÍf;ltpro-

scetaÈe waa j.2 g. (ffi1 of t*re tbeoreti*s-l bû.seå æ teb::astþrl-Loeå),

(i+or-¡a; C, å&..5¡ n, ,F.t. (c#¡),Fbo*O¡ naqr¡ires 8r 2!.6¡ E, 3"€),
E.p. 1j6Æo" gha Ld¡e.aleð qwtctn d th sol,åd Étrowéô aÞsorptf,æ

banðs at: aujotr eelh ]mo (lr), jÐoo (s), 2@ (*), {?oo (dr),

tÊ+0 (a)* tt+gt (e), îÅso (*¡*), l5Þ (aE) t 1æp*r1?0 (s), t{6o (¡n),

f irþ5 (sh), raæ (g.J, %yW (a), AAs (s), ?F (as)" ÍzF (s).

Tråetfur1-led M (g*5 g", ü.06 uo¡,e) wse sseLrd,

ip en øra,srp.taå Çaråue t¡¡bs e¡ld r¿s heeteü at 1â0-ËOo fsr 12 b. &e

ffie ros oteód i,a -WBgp, fflð. thç rsl¿tlIe m.tenrå.eJ.e ffqF omdes*sed, at

-Ì85o. îbø 6asea FeFe 1ôsúrÈlffd e6 & ¡d¡rlem orF etba¡ø s$il. ËüùgI€EÊ

þ frfra-reA ççq¡nfuF-tl"€r¡ {t¡p gBaabå sbÉßd. oûty thir wæ3 C.fi a¡ð

C-G frs'quæl*s fq eæna1 æ afg@s) a¡*d!. ¡nol.ecr¡lae æå6kt æasu@&ilts

(u,e, Fs-d; 3o.O. Gs.lB, fæ crf5r 5O"O). gko l¿qui.è freptLø$

næe eegeretd tg frãßtioüel ðíst$¿fEt¿an êg.gEI*. lhe $or{Ê tslatfl"a

fuctJ.æ ve.s tdmltifiêd Þy f¡,fta-rç¡I e¡wiüati.{}r¡ *s atSrl trgh$€-
Esetåte. tbe i.dra-red s¡tæ{mm showeû sda¡oa€ h¡ads at; Êaå, j m.:
eS (n)n lm (s), tr+æ {m}n rSga (¡w), rji4o (a}o re6o {Ëb), rajo (vs),

1t& (vs), 1160 (En), rt¿É (vg), loso h@ð, (a)n 8@ bro€d (n), 8oo

brcd (**), ?35 t'road (p). Sho lese voilatrIe fraoäm çe,E i.6di,fåsË1

as kfuaoù"Sl-1cad, by chælea.l 'ìalt'si"s (pø¡¡¿: Gr 29.8¡ E, 6,1.

Calû. for (Cgr)&m, 0, Z9.S; rTn 6.#) end ite tufüa¡srð a¡rætru,

the specùrm *ma ÞeniLc et: låquið fJJe: egSO (ç), dSO (c),

etm (¡ns), zqÐ (*), atfi (rr), eûoo (n), a$s (wln am (a), taSo



159

hqa¡I (s)n 165o (n)* t5m bræð (w), r45û (*)n t4ro {¡c), rjÉo (sa),

rsÊû (a), r15o (e), IOQF (s), so (*u), 9u,o-9p (n). 1&c ue*y

eoli.at nesidhra fTcru tlre ræstü'æ was €¡rÈresËeö wåth tolrrr*rñ, (for¡*
Fh" å8.5i Ç, Æ.-?i fr, 3.3] P, 'l+.8. Oale. fæ p{ocCæ5)A, Pb,

&8.9; s, 1r.T. calc. fæ (c;n5)¡mooccrr: Fb, 51.3i Q, t3.6t

HE 3.W)¡ &rpe 123r-Po.

(¡) Õ

Sf*lver ùyifJ.ræcoeßerteh lnas pçparea ffæ el3væ esrboræt+ {tî.6 *,
O.1 nole) end. ffifl:,ærsäÆe#ß â.c1ð (1f .Ir 6., O.1 noile) W fts sethd,

of ¡r*¡øelitfoÊ.&

H.êtry}ff.û abl,wlda (6.0 g., O,Oæ nofsi xas sitdd sflmly

to ¿ col¡r€-æ d si]"vaar M (5.6 Ê,, O.O?Íi ao}ß) årÈ

teira¡Vi¡rdr¡¡æ (rO nf.). A *i¿tê sol!.ct fqnmeð :roæf¿t*y. fhê

¡¡f¡*r.cre ra,E rrefiLræil for jO aln lbo eol,3.ê ms ræored Er ftttratfon,
anõ cå]lvìEnt Ëss Ða!¡oret€d. f?ø tha *[1ùr&tê. tbe tnfæneil ryscmn

d t'læ ì'åg¡rìdt shurd bEntls ats 1'$¡fê fåIs; 3tæ (w), a'åS (e),

Ê90o (æ), rru (o), ræ (uh), rnO (ßü), 16Ìt bæêð ("")n rF?F (n),

1ååo (an), r&.ao (a), r''io {*s}, tjjo (lr), te8o (,u), rM41fr (rs)"

rl¿lo (¡s)r to5ç nu3-tiprç (ra), 969 (u), gÐ-8?Ð brqsd (v), SgO (e),

Þ (a), 750 (s).

ee l5.$¡1d, (1.89 g., O.O12 æLe) w¿e hæt$. at t80-ffio fcr
{O br. in a aes,Lett erram¡ateil. teråt¡s tt¡bË. Host rf lùo ltq¡¡ådt rea

:rsoworsd uso¡a¡gea. A msLL sar¡at d a 6ao, xiüffitif,:t"Bal as dÀsff
ã¡rð Eqrl'e!¡e þ idra-æeð. çeqrniRatlon and. solefi¡Le¡. gleight Eæ,€r¡¡!6Ë

wtsn {3à.s. Fsts& fr.7. fra1o. for t2p6r }o.o), nms 5.æl¿Èeil
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