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Die Rontgenstrukturanalyse dcr Titclverbindung (Zelldaten: u :: 10.113 (2), h 27.548 (7), 
c 6.938 (2) A, /3 = 99.53 (2)', P2l/c, Z = 4) bewcist die cr-Komplexbildung zwischen einem 
1 -Pyrazolin-Derivat uitd eineni Ubergangsmetall. Dcr Ligand ist iiberraschenderweise in 
apikaler Position an einen trigondl-bipyramidalen Fe(C0)4-Resl gebunden. Die Ceometrie 
des Liganden andert sich durch die Komplexierung nicht wesentlich. 

The Molecular und Crystal Structure of 
3,3-Bis(methoxycarbonyl)-4-phenyl-l-p~~razo1ine-~-(te~acarbony1iron) 

The single crystal x-ray analysis of the title compound (cell data: u ~ 10.113 (2), b = 27.548 
(7). c = 6.938 (2) A, p = 99.53 (2)", P21/c, Z : 4) shows the I-pyrazoline derivative to be 
linked through a a-bond to the apical position of a Fe(C0)4 residue. The geometry or the 
ligand is not altered upon complexation. 

Die genaue Struktur voii 'ijbergangsmetallkomplexen mit Azoverbindungen als 
Liganden ist im Rahmen der Problematik der biologischen Fixierung molekularen 
Stickstoff., von Interesse. Wahrend in ein- und zweikernigen Komplexen des moleku- 
laren Stickstoffs der Ligand bisher nur in einer iiber das freie Elektronenpaat gebun- 
denen Form (A) nachgewiesen werden konnte, werden T;-Komplexe der ALo-Gruppie- 
rung auch unter Benutmng des Tc-Elektronenpaares (B) ausgebildetl-3). 
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Strukturen des Typs A von Verbindungen mit Azo-Gruppierung als Liganden wurden 

niehrfach postuliert, jedoch bisher nur durch Rontgenstrukturanalysen von Vei bin- 
dungen des R h o d i u n ~ s ~ ~ )  und Nickels 4b) bewiesen. Im Addukt von trans-Azomethan 
an Kupfer(1)-chlorid, Cu2C12. C2H6N2, konnte eine derartige Bindungsform erstmals 
exakt nachgewiesen werden4'). 

1 )  R .  M~4rrtzy, Tnorg. NwI. Chem. Lett. 5, 811 (1969). 
2) M. Herberhohi und W. Gollu, J. Organomet. Chem. 26, C27 (1971); R.  P.  Bennrt, Inorg. 

3) A .  J .  Carty, Organomet. Chem. Rev. A 7, 191 (1972). 
4) 4a) A .  R.  M. Cruik, C. R .  Knox, P .  L. Pauson, R .  J. Hoareund 0. S. Mills, Chem. Commun. 

1911, 168. - 4b) V. A .  Seinion, I. V. Burinov, Yu. A .  Ustynynk und Yu. T. Struclikov, J. 
Strvct. Chem. 13, 512 (1972). - .Ic) I. D .  Brown und J. D. Dunirz, Acta Crystallogr. 13, 28 
(1960); 0. Diels und W. KO", Liebigs A m .  Chem. 443, 262 (1925). 

Chem. 9, 2195 (1970). 
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Die spektroskopischen Eigenschaften eines relativ instabilen 1-Pyrazolin-eisen- 
tetracarbonyl-Komplexes, der als Zwischenprodukt (2) der photochemischen Reaktion 
des 1 -Pyrazolins 1 mit Fez(C0)9 abgefangen werden konntes), IieDen die Formulierung 
als o-Komplex unter Beteiligung eines freien Elektronenpaares am Azo-Stickstoff des 
1-Pyrazolins gerechtfertigt ascheinen. Wahrend das 1H-NMR-Spektrum von 2 
identisch mit dem des freien Liganden ist, zeigt das UV-Spektrum eine Absorption 
bei 20800 cm-1. Die Rontgenstrukturanalyse von 2 konnte die angenommene Formu- 
lierung bestiitigen. 

1 2 

Experimentelles 
Fiir allc nachfolgend beschriebenen Untersuchungen wiirde ein Kristall unter Argon in 

einer Glaskapillare verwendet. Einleitende Weissenbcrg- und Priizessionsaufnahmen lieferten 
die Raumgruppe und ungefahre Abmessungen der Elementarzelle. Genaue Zelldaten ergaben 
sich durch eine Rechnung nach der Methode der kleinsten Fehlcrquadrate aus 48 @-Werten 
(s. Tab. I), die auf einem automatisierteii Einkristall-Diffraktometer (Siemens + PDP-8s- 
Rechner) unter Benutzung einer Zahler-Schlitzblende gemesseii wurden. Die Messung der 
integrierten Tntensitaten von 3342 Reflexen (Q,,,, = 50') erfolgte in der Raumgruppe 
B21/c; die Datenreduktion nach den in unserem Laboratorium iiblichen Verfahrens) ergab 
nach Umindirierung in die Raumgruppe P21/c 2560 Reflexe mit Intensitaten I > 2 d .  782 
Reflexe wurden nach diesem Kriterium als unbeobachtet klassitiziert. Aufgrund dcs niedrigcn 
Absorptionskoeffizieiiten (p = 8.62 cm-1) unterblicb eine numerischc Absorptionskorrektur 
dcr MeRdaten. 

Tab. 1 .  Kristallographische Daten des 3,3-Bis(methoxycarbonyl)-4-phenyl-l-~yrazolin-~- 
(tetracarbonyleisens) C17H14N20gFe, Mo1.-Masse = 430.12. 

Rote Kristalle aus Ather/Petrolather (1 : l),  Schmp. 77-79°C 

a -- 10.113 (2) 8, p = 99.53 (2)" V = 1906.3 A? 
h = 27.548 (7) A i. = 0.71069 ( M o K ~ )  d = 1.498 gcni-3 
c -- 6.938 (2) A P 2 1 / ~  (NO. 14) z= 4 

Strukturanalyse 

Die Losung des Phasenproblems erfolgte nach der Schweratommethode. Eine 
Patterson-Synthese ergab die Position des Eisens; einer folgeenden Fourier-Synthese 
wurden die Positionen von drei Carbonylgruppen entnommen. Der Rest des Molckiils 
zeigte sich klar in einer weiteren Fourier-Synthese. Die Kleinste-Fehlerquadrate-Ver- 
feinerung aller Lageparameter und der zugehijrigen isotropen thermischen Schwin- 

5 )  H. Kisch, J. Organomet. Chem. 38, C19 (1972); Herrn Dr. H. Kisch, Max-Planck-Insti- 
!ut fur Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, sei an dieser Stelle herzlichst fur die 
U berlassuiig der untersuchten Kristalle gedankt. 

6) C. Kriiger, J. Organomct. Chcm. 22, 697 (1970). 
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gungsparameter resultierte nach vier Zyklen in einem R-Wert von 0.105 (Rw == 

0.093), wobei [Xw(lFol - jFC1)z] minimisiert wurde. Die anisotrope Verfeinerung 
(Block-Diagonale Approximation) ergab in sieben weiteren Zyklen R-Werte von 

Tab. 2. Atomkoordinaten mit Standardabweichungen ( x 10000) 

Atom X O X  Y C Y  z b Z  

Fe 
c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
c5 
C6 
c 7  
C8 
c 9  
ClO 
C l l  
c12 
C13 
C14 
CIS 
C16 
C17 
N1 
N2 
0 1  
0 2  
0 3  
0 4  
0 5  
0 6  
07' '  
0 8  
HI0 
HI1 
HI2 
HI3 
HI4 
HI 
H2 
H3 
H4 
H5 
H6 
H7 
H8 
H9 

3442. 
2436. 
3432. 
2058. 
4384. 
4852. 
7022. 
6270. 
7098. 
7898. 
8425. 
9610. 
6825. 
7760. 
8339. 
7978. 
7049. 
6477. 
6 144. 
4999. 
1767. 
3376. 
1150. 
4889. 
7775. 
6619. 
9366. 
8420. 
8004. 
891 1. 
8386. 
6904. 
5783. 
4245. 
4358. 
6358. 
8654. 
7579. 
8513. 
9372. 

10254. 
10030. 

0. 
3. 
3. 
4. 
3. 
3. 
3. 
3. 
3. 
4. 
3. 
4. 
3. 
4. 
4. 
4. 
4. 
4. 
2. 
2. 
3. 
3. 
3. 
3. 
2. 
3. 
2. 
2. 

28. 
31. 
31. 
33. 
28. 
29. 
27. 
23. 
33. 
36. 
33. 
50. 
39. 
44. 

1736. 
1649. 
1268. 
2023. 
2296. 
952. 

1281. 
789. 

1524. 
2212. 
1231. 
1140. 
408. 

78. 
-254. 
-259. 

62. 
395. 

1605. 
1430. 
1605. 
978. 

2205. 
2662. 
1936. 
1354. 
1113. 
1298. 

93. 
-459. 
-479. 

83. 
639. 
751. 

1027. 
668. 

2172. 
2451. 
2501. 
1033. 
1273. 
841. 

0. 
1.  
1. 
1. 
1. 
1. 
1 .  
1. 
1. 
1. 
1. 
2. 
1 .  
1. 
1 .  
1. 
1 .  
I .  
1. 
1. 
1. 
1. 
1.  
1. 
1. 
1. 
1. 
1 .  

10. 
11. 
11. 
12. 
11. 
11. 
10. 
9. 

12. 
13. 
13. 
18. 
16. 
15. 

767. 
-1605. 

2577. 
1561. 
13 14. 

-~ 1191. 
-983. 

-1263. 
-2978. 
-4465. 

153. 
3392. 
251. 

- 180. 
1195. 
3027. 
3445. 
209 1. 

4. 
--141. 

-3087. 
3729. 
2063. 
1629. 

--2691. 
-4500. 
-~ 544. 
2097. 

-1492. 
704. 

4022. 
4743. 
2288. 

--679. 
--2493. 
-2534. 
-4749. 
-4495. 
-3976. 

4632. 
3647. 
2985. 

1. 
5.  
5 .  
6. 
5. 
5. 
4. 
4. 
5. 
6. 
5. 
6. 
5. 
5. 
6. 
6. 
5. 
5 .  
3. 
3. 
4. 
4. 
5. 
4. 
3. 
3. 
4. 
3. 

38. 
45. 
43. 
46. 
39. 
41. 
40. 
33. 
48. 
52. 
47. 
71. 
58. 
62. 
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0.0676 bzw. Rw 0.063. In  diesem Stadium der Analyse wurden einer Differenz- 
Fouriersynthese die Positionen samtlicher Wasserstoffatome entnommen. Sie gingen 
in weitere funf Verfeinerungszyklen mit isotropen Temperatuifaktorcn ein. Es resul- 

Tab. 3. Thermische Parameter ( x 1000) 

Atom u 1,l u 2,2 u 3,3 u 1,2 CJ 1,3 U 2,3 

Fe 
C1 
c2 
c3 
c4 
C5 
C6 
c7 
C8 
C9 
C10 
c1 1 
c12 
C13 
c14 
C15 
CJ6 
C17 
N1 
N2 
01 
02 
0 3  
04 
0 5  
06 
07 
08 
HI0 
HI 1 
HI2 
H I 3  
H14 
HI 
H2 
H3 
H4 
H5 
H 6  
H7 
H8 
H9 

36. 
48. 
61. 
49. 
38. 
45. 
39. 
47. 
53. 
99. 
42. 
52. 
44. 
55. 
55. 
81. 

106. 
73. 
35. 
37. 
84. 
117. 
72. 
81. 
68. 
134. 
45. 
52. 
51. 
69. 
68. 
89. 
56. 
59. 
58. 
26. 
87. 
87. 
81. 
162. 
132. 
147. 

42. 
51. 
72. 
55. 
71. 
38. 
39. 
36. 
49. 
69. 
33. 
114. 
30. 
40. 
45. 
47. 
54. 
39. 
38. 
37. 
106. 
99. 
82. 
71. 
46. 
79. 
73. 
67. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 

45. 
73. 
54. 
95. 
52. 
51. 
41. 
40. 
52. 
87. 
66. 
84. 
49. 
77. 
117. 
87. 
55. 
55. 
35. 
34. 
79. 
83. 
161. 
105. 
59. 
41. 
97. 
59. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 

2. 
5. 
12. 
-6. 

5.  
-3. 
-0. 
0. 
9. 
12. 
2. 
14. 
1. 
6. 

11. 
2. 
1. 
8. 
1. 
3. 
9. 
19. 
18. 

-27. 
-5. 
-29. 
17. 
5. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 

8. 
1 .  
21. 
15. 
10. 
I. 

11. 
6. 
17. 
51. 
9. 

-30. 
6. 
15. 
12. 
- 9. 

5.  
9. 
8. 
4. 

-32. 
43. 
56. 
29. 
14. 
22. 
30. 

- 2 .  
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 

0. 
-2. 
9. 
3. 

-16. 
-7. 
-1. 
- 6. 
-2. 
38. 

5 .  
1. 

-7. 
2. 
3.  
15. 
5. 
1 .  
2. 
2. 

-15. 
45. 

- 10. 
-39. 

8. 
-6. 
8. 

-11. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
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tierten als endgultige R-Werte R = 0.0462, Rw = 0.0352, wobci in der Verfeinerung 
der Realbeitrag der anomalen Dispersion fur Eisen beriicksichtigt wurde. An Streu- 
faktoren venvendeten wir fur die schweren Atome die von Cromer und Waber7) 
berechceten, fii, Wasserstoffatome kamen die Werte von Stewart et al.8) zur Anwen- 
dung. Die gefundenen Atomparameter mit ihren Standarddbweichungen sind in Tab. 2, 
die zugehorigen thermischen Parameter in Tab. 3 wiedergegeben *). 

Diskussion 
Die gefundene molekulare Konfiguration des 3,3-Bis(methoxycarbonyl)-4-phenyl- 1- 

pyrazolin-Komplexes mit dem angewandten Numerierungsschema ist aus Abb. 1 
ersichtlich ; Abb. 2 ist eine stereoskopische Wiedergabe der thermischen Schwingungs- 
parameter des Molekiils im Gitter. Wesentliche Bindungsabstiinde und Winkel mit 
ihren Standardabweichungen sind in Tab, 4 zusammengefaBt. 

m 7 2 j  

Abb. 1 .  Molekulare Konfiguration des Komplexes 2 

Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide (50 % Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit) 

*) Eine Liste der gemessenen und berechneten Strukturamplituden ist auf Wunsch vom 

7) D .  T. Crnrner und J .  T. Waber, Acta Crystallogr. 18, 104 (1965). 
8) R.  F. Stewart, E. R. Dnvidson und W. T.  Simpson, J. Chem. Phys. 42, 3175 (1965). 

Autor erhaltlich. 
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Der Ligand ist, wie aus Abb. 1 ersichtlich, iiberraschenderweise uber das freie 
Elektronenpaar des Azo-Stickstoffs N2 in apikaler Position am trigonal bipyramidal 
koordinierten Eisen(0) fixiert, wobei die Ebene des Pyrazolin-Ringes etwa gleichsinnig 
mit der Carbonylgruppe C404 liegt. Normalenveise erfolgt Koordination an Fe(C0)4- 
Gruppen durch Eintritt des Liganden, etwa .;i;-gebundene Olefine, in die trigonale 
Ebene des Systemss). 

Da die Moglichkeit einer Riickbindung vom Eisen zum n-Donator Pyrazolin enl- 
fallt, erklart sich so eine deutliche Verstarkung (0.03 A) der Fe-C-Bindung zur 
apikalen Carbonylgruppe C303 in trum-Stellung z m  Stickstoff-Liganden, die mit 

Tab. 4. Bindungsabstande und Winkel in 2. Standardabweichungen in Klammern 

3e-Cl 

Pe-C2 

Fe-C3 

J'e-C4 

Cl-01 

22-02 

C3-03 

C4-04 

( 2 6 4 8  1.550( 5 )  

C8-06 1 . 1 8 J ( 4 )  

C 1 -Pe-C 2 

C 2-Fe-C 3 

C7-Fe-C4 

C 1 -Fe-C4 

C 1 -Fe-C 7 

C2-Fe-C4 

Fe-C1 -0 1 

F e-C 2 -02 

Fe-C7-03 

Fe-C4-04 

C 1 -Fe-N2 

C 2 -Fe-N 2 

C 3 -Fe-X2 

C4-Fe-NZ 

F e-NZ-C 5 

Fe-R2-Nl 

N 1 ->JZ-C 5 

N2-N1 -C 6 

N2-C5-C7 

N 1 -C6-C 7 

C5-C7-C6 

C5-C7-C 1 2  11 5 .2  ( 3 )  

C 6-C7-C 1 2 1 1 3 . 5  ( 2 )  

C 7-C 6-C 1 0 1 1 2 .5  ( 3 ) 

C7-C6-C8 1 1 1 . 2 ( 2 )  
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Tab. 4 (Furtsetzung) 
C8-05 1. ?23( 4 )  N I -C6-C 13 1 05.7( 2 

0 5 4 3  1.470(5) C8-C6-C  10 108.9 ( 5 )  

C6-ClO 1 , 5 1 0 ( 4 )  C6-CD-05 109.7(4)  

CIO-08 1.361(4) C6-C8-06 123.5(4)  

C10-07 l . l 8 3 ( 4 )  05-CS-06 126. R (  7) 

08-C11 1.445(5) C8-05-Cg 11 5.6(7) 

26-C 10-07 124.3( 3 ) 

C6-Cl 0-08 1 10.7( 7 )  

C10-08-Cll 1 1 5.8( 7 )  

07-C 10-08 125.2 ( 3 )  

c13-c12-C? 11 9.5(:) 

C 17-C 17-c7 122.2 ( 3 )  

C5-I11 0 . 9 4 ( 7 )  Cg-H6 l . O j ( 4 )  

C5-H2 0.98(3) cii-1r7 0 .98(5)  

C7-H3 0 .96(2)  Cll-HS 0 .74(4)  

C9-H4 0 .83(5 )  C11-H9 0 .99(4)  

C 9 4 5  0 .73(4)  C 17-HI 0 0.98( 3 ) 

C14-Yl1 0 .92(3)  C16-€?13 0 .94(3)  

C75-HT2 0.96(3) C17-914 1 .00(3) 

einer Verlangerung des C-0-Abstandes (f0.01 8) parallel geht. Wahrend alle 
C ~- 0-Abstande der Carbonylgruppen in der trigonalen Ebene identisch sind, fallt 
eine Verlangerung der Fe  - C-Bindung benachbart zur Azo-Gruppierung auf (Fe - C4 : 
1.822 A). Eine Beeinflussung durch die iniierhalb der van der Waals-Abstande 
liegende Azogruppe (C4. - vN2: 2.704 (4j A, C4. * .N 1 : 2.857 (4) A) ist hieibei nicht 
auszuschlie8en. Im Gegensatz zu den restlichen, weitgehend linearen Carbonylgruppen 
ist die hierbei beteiligte Carbonylgruppe C404 leicht in Richtung auf die Azogruppie- 
rung abgewinkelt (3: Fe-C4-04: 175.3 (3)"). Samtliche Koordinationswinkel am 
Eisen sind normal (90") (s. Tab. 4). 
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Die Geometrie des 1-Pyrazolin-Systems (Abb. 3) andert sich durch die Komplexie- 
rung iiber ein Azo-Stickstoffatom, wie ein Vergleich mit der Struktur des truns-3- 
(Methoxycarbonyl)-4-(p-methoxyphenyl)-3-phenyl-l-pyrazolins9~ zeigt, nur gering- 
fiigig. In Tab. 5 sind Abstande und Winkel des komplexierten und des freien 1-Pyrazo- 
lin-Systems verglichen. 

Bemerkenswert erscheint, daR sich der charakteristische Abstand -N =N - 
(1.24- 1.25) der nicht konjugierten Azo-Gruppeg. 10) durch Komplexbildung nicht 
verandert; Iediglich eine geringe Aufweitung des Winkels N1 -N2-C5 (2") ist zu 
beobachten. Ein EinfluJ3 des Zentralatoms als Elektronenakzeptor ist auch in der 
Verlangerung der Bindung N2-C5 erkennbar. Analog llBt sich die Ungleichheit der 
Bindungen C5 -C7 und C6 - C7 durch die Gegenwart zweier elektronen-akzeptierender 
Methoxycarbonylgruppen am C6 erklaren. Wahrend im unkomplexierten System der 
Diederwinkel zwischen den Ebenen C5-C6-C7 und C5-N2-N1 -C6 29.6" 
betragt, verringert er sich im Komplex auf 23". C7 steht 0.384 (3) A uber dei durch 
C5N2-NlC6 gelegten Ebene (s. Tab. 6); die beste Ebene durch den Phenylsubsti- 
tuenten (1 0.003 A) stellt sich nahezu rechtwinklig (93.5 ") dam ein. Die Ebenen 
durch beide Methoxycarbonylgruppen bilden untereinander einen Winkel von 104"; 
sje stehen, wie auch aus Abb. 1 ersichtlich, 109 bzw. 120" zum Pyrazolin-Ring. 

Tab. 5.  Abstande und Winkel des komplexierten und des freien I-Pyrazolin-Systems 

Pe-K omplex l - P y r a e o ~ i n  (9) 

N1 -N2 

N1-C6 

~ 2 x 5  

C 5-c 7 

C6-C7  

NI - ~ 2 - c 5  

N2-Nl-C6 

N2-6 5-67 

C5-C 7-C6 

C7-C6-N1 

Dieder-Winkel 

zwischen 

C6-Nl-NZ-C5 

Und C5-C6-C7 

113.?(2)  

110.3(2) 

105.0( 2 )  

100.6(2) 

105.1 ( 2 )  

23.0 

111.28(18) 

11 1.50( 16)  

105.62( 18)  

99.14(16) 

703.0?(14) 

29.6 

9) M.-P.  Rousseaux, J .  Meunier-Piret, J.-P. Putreys, G .  G'ertriuin und M. van Meerssche, 

0 )  D .  S. Mulurnent und .I. M .  McBride, J. Amer. Chem. SOC. 92, 4586 (1970); C. H.  Chang, 
Acta Crystallogr. €528, 1720 (1972). 

R .  F. Porter und S. H .  Bauer, Acta Crystallogr. A25, S 152 (1969). 
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Wesentiiche intermolekulare Packungs-Kontakte sind in Tab. 7 zusammengefal3t. 
Sie erfolgen iiber die Methoxycarbonylgruppen bzw. Methoxycarbonyl- und Fe- 
Carbonyl-Gruppen. Abb. 4 ist die stereoskopische Wiedergabe des Inhaltes einer 
Einheitszelle. 
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Abb. 3. Struktur des Liganden 3,3-Bis(methoxycarbony~)-4-phenyl-l-pyrazo~~n 

Tab. 6. Cleichungen der besten Ebenen 

+ i . 4 1 9 5 1 ~  - i 3 . 3 3 5 7 5 ~  + 5 . 7 4 8 3 3 ~  + 1.271488 = o N1 '2'5'6 

'5'6'7 -.085195x - 3.728075y + 6.788772 + 1.20459 = 0 

Phenyl -6 .93640~  - 17.942395Y - 1.432532 + 5-49953 = 0 

+2.64198x + 2 6 . 4 7 9 7 7 ~  - 0.904852 - 5.471821 = 0 '1 0'7'8 

'eC5O6 +8 .787021~  - 13 .599822~  - 1.243072 - 4.533673 = 0 

Tab. 7. Wesentliche intermolekulare Packungs-Kontakte 

01-C11 3.255 .? 
A GR-04 3.143 Carbonyl - Carboxymethyl 

e9-04 3.274 3 

C5-Cl5 3.501 8 
C5-Cl6 3.598 8 

G Py razo l in  - Phenyl 
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Abb. 4. Stereoskopische Wiedergabe der Elementdrzeh des 3,3-B1s(methoxycarbonyl)-4- 
phenyl-1 -pyrazolin-N-(tetracarbonyleisens) ; die h-Achse 1st horiZOntdl, die a-Achse vertikal 

angeordnet 
[245/73] 


