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Die Cluster RPFeCo,(CO)g (1, R = Me, #-Bu, Ph) setzen sich mit den Organometall-dimethyl-
arseniden Cp(CO);M — AsMe, (3, M = Mo, W) zu den Substitutions-Derivaten RPFeCo,(CO)g—
AsMe, -M(CO);Cp (4, M = Mo; 5, M = W) und zu den Hetero-Clustern RPFeCoMCp(CO)g
(6,M = Mo; 7, M = W) um. Fiir R = tert-Butyl koénnen dabei als Zwischenstufen die Vierkern-
cluster -BuPFeCo,M(AsMe,)Cp(CO)g (8, M = Mo, W) isoliert werden. Aus -BuPCo,(CO)g (2)
entsteht mit Cp(CO);Mo — AsMe, der Cluster -BuPCo,Mo(AsMe,)Cp(CO)4 (9). Von den mo-
lybdédnhaltigen Clustern 6a und 9 wurden die Strukturen bestimmt, Die Verbindung MePFe-
CoWCp(CO)g (7a) 1aBt sich mit dem Phosphanliganden ( - )-Menthyl — O — PPh, in die Enantio-
meren zerlegen. Deren ORD-Daten zeigen wenig Verwandtschaft mit denen der entsprechenden
schwefelverbriickten Cluster.

Chiral PFeCoM Clusters: Preparation by Metal Exchange and Investigation of the Optical Activity

The clusters RPFeCo,(CO)q (1, R = Me, #-Bu, Ph) react with the organometal dimethylarsenides
Cp(CO)sM —AsMe, (3, M = Mo, W) to form the substitution derivatives RPFeCo,(CO)g—
AsMe, —M(CO);Cp (4, M = Mo; 5, M = W) and the hetero clusters RPFeCoMCp(CO); (6,
M = Mo; 7,M = W). With R = fert-butyl the tetranuclear clusters +-BuPFeCo,M(AsMe,)Cp(CO)q
(8, M = Mo, W) are isolated as reaction intermediates. From #-BuPCo4(CO)g (2) and Cp(CO);-
Mo —~ AsMe, the cluster -BuPCo,Mo(AsMe,)Cp(CO)¢ (9) is formed. The structures of the
molybdenum containing clusters 6a and 9 were determined. The compound MePFeCoWCp(CO),4
(7a) is separated into its enantiomers via substitution with the phosphane ligand (- )-menthyl —
O - PPh,. The ORD data of these show little resemblance with those of the corresponding sulfur-
bridged clusters.

Die ersten optisch aktiven Cluster wurden von uns durch Antipodenzerlegung der
Verbindungen (j1;-S)FeCoMCp(CO); (M = Cr, Mo, W) gewonnen. Ihre Anwendung
zur katalytischen Ubertragung der optischen Aktivitat? scheiterte bisher an ihrer Labi-
litat und daran, da schwefelhaltige Komplexe in der Regel schlechte Katalysatoren
sind. Um die diesbeziiglichen Moglichkeiten weiter auszuloten, untersuchten wir des-
halb Dreikerncluster, die anstelle der p;-S-Einheit die dazu isoelektronische p;-RP-
Einheit enthalten. Von dieser erhofften wir einerseits eine Verdnderung der elektroni-
schen Situation und damit der Reaktivitét der Cluster. Zum anderen bieten ihre Substi-
tuenten R zusitzliche Variationsmoglichkeiten.

Zahlreiche RP- (Phosphiniden)-verbriickte Dreikerncluster wurden schon in der Ar-
beitsgruppe von Huttner gewonnen> und auch mit Bezug auf katalytische Aktivitit
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diskutiert®. Alternativ zum dort vornehmlich gewahlten Syntheseweg iiber die Verbin-
dungen RPCI, und ihre Komplexe entwickelten wir Synthesen, die auf die Ausgangs-
verbindungen RPH, zuriickgehen®®. Diese machten u. a. die Cluster 1 bequem zu-
ganglich, deren PFeCo,-Geriiste prochiral sind. Ausgehend von den Clustern 1 sollte
der Ersatz einer Co(CO),-Einheit durch eine andere Organometall-Einheit zu chiralen
Clustern fithren. Uber darauf hinzielende Versuche mit den Clustern 1 und dem damit
verwandten Cluster 27 berichtet die vorliegende Arbeit.

Metallaustauschreaktionen

Von den zwei uns geldufigen Methoden zum Austausch von Co(CO);-Einheiten ge-
gen isoelektronische Organometall-Einheiten in Clustern®® wendeten wir zunéchst die
,,direkte Methode“? auf die Verbindungen 1 an. Es zeigte sich jedoch, daB auch nach
mehrtigigem Kochen in Benzol keine Reaktion zwischen den Clustern 1 und den Zwei-
kernkomplexen [Cp(CO);M], (M = Mo, W) eintrat. Es war daher der aufwendigere
Weg?® iiber die Organometall-dimethylarsenide 3 nétig. Von diesen war nach den Er-
fahrungen mit der Phosphansubstitution an den Clustern 1% zu erwarten, daf sie nur in
mafBiger Ausbeute die Monosubstitutionsderivate 4 und 5 liefern wiirden. Das bestitig-
te sich bei den Umsetzungen von 1a und ¢ mit 3b. Stochiometrische Reaktion ergab viel
Unlosliches, wenig 5a bzw. ¢ und etwa ein Drittel unumgesetzten Ausgangscluster.
Der Cluster 1b dagegen reagierte mit 3a und b bei h6herer Temperatur und wesentlich
glatter zu 4b und 5b.

fl{ t-]'_%u
P
la: R = Me
b: R = -Bu (COYyFe— |—Co(CO), (COY3Co— |—Co(CO);
¢:R =Ph N 0/ N 0/
(CO)3 (CO)3
2
t-]l_%u 1;{
P
R
Cp(CO)3M—-AsMe, (CO)sFe—|—Co(CO)g (CO)3Fe—|—Co(CO), 5a | Me
- N Nl b|:-B
3a: M = Mo Co Co U
b: M =W (GO (CO): ¢l e
AsMe,~Mo(CO);Cp AsMe,—W(CO)3Cp
4b
R ;
P, P
6a: R = Me /\ /\ 7a: R = Me
b: R = ¢-Bu {CO)Fe—|——Co(CO); (CO)3Fe—|——Co(CO)s b: R = ¢-Bu
¢:R = Ph N NI ¢:R =Ph
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2750 M. Miillerund H. Vahrenkamp

Um Metallaustausch zu erzielen, war es nun nicht mehr nétig, die Zwischenstufen 4
und 5 zu isolieren. Ausgehend von 1a und ¢ geniigte es, den Ausgangscluster bei tiefer
Temperatur mit dem Reagenz 3 zu versetzen und dann zu erhitzen. Dabei gingen die
schwerloslichen Primarprodukte wieder in Lésung, und es entstanden in befriedigender
Ausbeute die chiralen Cluster 6a und ¢ und 7a und ¢, von denen wir 7a schon beschrie-
ben haben'?.

Bei den fert-Butyl-substituierten Clustern 4b und 5b fiihrte Erhitzen nicht zum Me-
tallaustausch. Stattdessen entstanden beim Kochen in Benzol die vierkernigen Aggrega-

Tab. 1. IR-Daten (Cyclohexan, cm ™ ') der Komplexe 4—-9

Komplex v(C0)

22 2069 m 2028 sst 2019 sst 1992 s 1985 s 1969 Sch
1960 m 1949 s 1938 m

5a 2064 m 2018 sst 1997 Sch 1991 s 1978 s 1968 s
1949 m 1941 s 1928 m

50 2066 m 2019 sst 1991 s 1986 s 1972 s 1967 s
1961 s 1950 m 1939 s 1928 m 1911 ss

ég__ 2071 m 2027 sst 1986 s 1977 Sch 1970 s 1949 m
1931 m 1927 m

gg 2061 m 2018 sst 2008 Sch 1993 st 1971 m 1961 m
1957 m 1951 m 1939 s 1920 s 1899 ss

&b 2063 m 2022 sst 2018 sst 2000 st 1991 sst 1979 m
1965 s 1952 s 1948 s 1928 s 1300 ss

gg 2067 m 2025 sst 2019 st 2011 Sch 1991 st 198t m
1968 s 1956 s 1949 ss 1935 ss

lg 2060 m 2018 sst 2002 Sch 1990 st 1978 m 1956 m
1948 s 1920 s (br) 1910 ss

b 2062 m 2020 sst 2015 sst 1999 st 1988 st 1976 m
1964 s 1951 m 1943 m 1921 s 1901 ss

Ic 2064 m 2022 sst 2018 sst 2004 Sch 1990 st 1979 m
1968 s 1955 s 1947 s 1939 s 1895 ss

8a 2035 st 2000 st 1996 sst 1976 st 1938 m 1868 m
1831 s (br) 1769 m

22 2033 m 1998 sst 1994 sst 1974 st 1937 m 1867 m
1938 s (br) 1758 m

9 2046 st 1999 st 1978 m 1967 m 1923 m
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten (Benzol, int. TMS, ppm, Hz) der Komplexe 4—9

Komplex  8/J (RP) §/4 (Cp) § (AsMey)
4b 1.62/17.0 4.62 1.53, 1.57
5a 2.34/14.2 4.57 1.49, 1.53
5b 1.63/17.4 4.63 1.62, 1.63
5c 7.48/m%) 4.52 1.43, 1.46
6a 2.30/13.0 L. b5

6b 1.44/18.6 4.h2

b 7.57/u) 4.46/0.5

72 2.32/13.6 4.42/0.8

I 1.45/18.8 442

Ic 7.58/m3) 443

8a 1.56/17.8 4.87 1.58, 1.81
8b 1.57/18.0 4.87 1.52, 1.78
9 1.27/17.2 b.47 1.27, 1.58
) in el

tionsprodukte 8a und b mit tetraedrischem Metallatomgeriist. Entsprechende Vier-
kernkomplexe haben wir auch schon mit p;-S-Verbriickung erhalten und durch Struk-
turanalyse charakterisiert'?. Dort fanden wir auch, daf3 diese sich mit CO zu Hetero-
Dreikernclustern abbauen lassen. Entsprechendes gelang nun auch mit 8a und b: sie
wurden unter einem CO-Druck von 20 bar in méiBiger Ausbeute zu 6b und 7b abge-
baut. Damit war die Serie der chiralen Cluster 6 und 7 volistandig.

t-]|3u t—]|3u
P P\\\\\
(CO) Fe/ ———Co(CO) (CO) Co/ ——MoCp(CO)
2 \M/ z 8 \Co/\
Cp(CO), {COY, ——AsMe,
AsMe
8a: M = M 2
a' =Wo (llo/
(CO),

Zu Vergleichszwecken wurde auch der Cluster 2 mit dem Organometall-dimethyl-
arsenid 3a umgesetzt. 2 enthélt ein ungepaartes Elektron, was wegen der bevorzugten
Bildung von Komplexen mit edelgaskonfigurierten Metallatomen einen anderen Reak-
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tionsverlauf als bei 1 erwarten 146t. Die Reaktion lieferte den Cluster 9. Er entspricht
dem analogen Reaktionsprodukt aus PhPCo4(CO), und 3a®. Und auch den zu 9 analo-
gen Wy -S-verbriickten Cluster haben wir schon charakterisiert . Es scheint also allge-
mein so zu sein, daB zum Ausgleich der ungeraden Elektronenzahl der Ausgangscluster
die AsMe,-Einheit in den Produktclustern verbleibt.

Von den neuartigen Clustern wurden 6a und 9 durch Kristallstrukturanalyse identifi-
ziert. Uber Cluster wie 8, die durch Aggregation entstehen, wird getrennt berichtet'?.
Die Spektren von 4—9 (Tab. 1 und 2) sind in Ubereinstimmung mit ihrer Konstitu-
tion. Die IR-Spektren von 4, 5, 8 und 9 sind sehr dhnlich denjenigen der entsprechen-
den py-S-verbriickten Cluster'!?. Bei 6 und 7 sind die Bandenmuster anders als bei den
u;-S-Homologen. Ein moéglicher Grund dafiir findet sich in der unterschiedlichen Stel-
lung des Cyclopentadienylliganden bei 6a (s. u.) und SFeCoMoCp(CO);". In den
NMR-Spektren der AsMe,-haltigen Komplexe 4, 5, 8 und 9 fillt die Aufspaltung des
AsMe,-Signals auf. Diese ist bei 4 und 5 (unter der Annahme freier Drehbarkeit um die
As —M-Bindungen) ein Ausdruck der Chiralitit der Cluster (Diastereotopie) und bei 8
und 9 ein Ausdruck der unterschiedlichen chemischen Umgebung der beiden Methyl-
gruppen am Arsen. Bei den Clustern 6 und 7 macht sich die Gegenwart des verbriicken-
den Phosphoratoms in zwei Fillen durch eine geringfiigige (nahe an der Erfassungs-
grenze) Aufspaltung der CsHs-NMR-Signale bemerkbar.

Strukturbestimmungen

Zur Identifizierung und zur vergleichenden Diskussion wurden von 6a und 9 die Mo-
lekiilstrukturen kristallographisch bestimmt. Abb. 1 und 2 zeigen die Molekiilformen,
Tab. 3 und 4 fassen die wichtigsten Molekiilparameter zusammen.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6a Abb. 2. Molekiilstruktur von 9

Beide Cluster sind chiral, 6a durch die Verschiedenheit der vier Eckpunkte seines Te-
trahedrangeriists, 9 u. a. durch die verschiedene Koordination seiner beiden Cobaltatome.
Bei 6a ist die Unterscheidung von Eisen und Cobalt aufgrund der Réntgendaten allein
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Tab. 3. Wichtigste Molekiilparameter von 6a

Bindung pm Winkel Grad
Mo-Co 280.4(2) Co-Mo~Fe 55.5(1)
Mo-Fe 287.1(2) Mo-Co~Fe 63.5(1)
Co-Fe 264.5(2) Mo-Fe-Co 60.9(1)
Mo-P 237.8(3) Mo-P-Co 76.7(1)
Co-P 212.7(4) Mo-P-Fe 79.1(1)
Fe-p 212.3(3) Co-P-Fe 77.0(1)
Mo-C(C0) 198(2) Mo-P-Ch 131.6(5)
Mo-C(Cp) 230-238(1) Co-P-C4 135.0(4)
Co-C(€0) 178-181(2) Fe-P-Ch 134.3 (k)
Fe-C(CO) 179~180(2)

Mo-C-0 177-178(1)
c-0 109-114(2) Co-C-0 175-177(1)
P-Ch 182(2) Fe-C-0 177-178(1)

Tab. 4. Wichtigste Molekiilparameter von 9

Bindung pm Winkel Grad
Mo-Col 288.3(2) ColrMo-Co2 55.5(1)
Mo-Co2 277.7(2) Col-Co2-Mo 64.3(1)
Col-Co2 263.7(2) Mo-Co1-Co2 60.2(1)
Mo-P 233.3(3) Mo-P-Co1 80.3(1)
Col-p 212.9(3) Mo-P-Co2 76.6(1)
Co2-p 214.2(3) Col-P-Co2 76.2(1)
Mo-As 244, 8(2) As-Mo-Co2 51.8(1)
Co2-As 230.2(2) As-Co2-Mo 56.7(1)

Mo-As-Co2 71.5(1)
Mo-C11 198(1)
Mo-C{(Cp) 227-234(2) €21-As~-C22 99.8(6)

Mo-P-C51 138.1(5)
Co-C(C0) 174-179(1) Col-P-C51 130.2(5)
c-0 112-117(2) Co2-P-C51 131.9(5)
As-C 194, 197(1)

M-C-0 169-179(1)
P-C51 186(1)
c51-C 155-157(2)
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wieder nicht méglich, es wurde deshalb eine willktirliche Festlegung nach Mafigabe der
langeren Mo — Fe-Bindung getroffen. Die Tetrahedrangeriiste beider Cluster sind recht
ahnlich, wobei in beiden Fillen der groflere Radius des Molybdéns eine ungleichméaBi-
ge Verteilung der Kantenldngen bewirkt. Im Vergleich zu den beiden entsprechenden
u;-S-verbriickten Clustern® sind die Metall-Metall-Bindungen um knapp 10 pm linger,
wihrend die Metall-Phosphor-Bindungen etwas kiirzer als die Metall-Schwefel-
Bindungen sind. Dies ist charakteristisch und riihrt von den unterschiedlichen Valenz-
winkeln am Schwefel und Phosphor in solchen Clustern her. Die Ligandensphire in
beiden Clustern ist vergleichbar dicht, aber ohne sehr starke interne sterische Hinde-
rung, was sich an der geringen Zahl sehr kurzer intramolekularer Kontaktabstinde
zeigt.

Zum Vergleich mit 6a bieten sich die beiden Cluster 10 und 11'® an. In 10 sind die
Orientierung der Liganden und die Verteilung der Bindungslingen sehr dhnlich wie in 6a.
In 11 dagegen, das einen CO-Liganden weniger trégt, liegt die Achse des CsH;-Ligan-
den etwa in der Metallatom-Ebene, und die Carbonylgruppe am Eisen steht auf der
dem Phosphor gegeniiberliegenden Seite. Die mit der Variation der Ligandenzahl ein-
hergehenden geometrischen Verdnderungen zeigen sich auch im Vergleich der Metall-
Metall-Abstande zwischen 6a und 11. Wihrend der Fe(CO); — Co(CO);-Abstand in
beiden Fillen praktisch gleich ist, sind die Abstinde zur MoCp(CO),-Einheit um
durchschnittlich 18 pm lidnger als die Abstdnde zur FeCpCO-Einheit. Wir fithren diesen
Unterschied auch auf den Raumbedarf der zusatzlichen CO-Gruppe und nicht nur auf
den groferen Atomradius des Molybdéns zuriick. Ganz analog ist in 6a die Mo — Fe-
Bindung, iiber der in ekliptischer Anordnung ein Paar von Carbonylliganden steht
(C11—- —C22 = 308(2) pm), langer als die Mo — Co-Bindung mit einem gestaffelten
Paar von CO-Gruppen (C12—- — C32 = 310(2) pm).

Me t-]'_%u
N N
(CO) Coé —Co(CO) (CO) Feé——Co(CO)
3 N o/ 3 3 \Fe/ 3
Cp(CO), Cp(CO)
10 1

Im Cluster 9 liegen ebenfalls deutlich veschieden lange Mo — Co-Bindungen vor. Hier
ist die arsenverbriickte Mo — Co2-Bindung deutlich kiirzer, was z. T. auf den Klammer-
effekt des Arsens, z. T. auch auf das Fehlen sterischer Hinderung in diesem Bereich
hindeutet. Uber der Mo — Co1-Bindung ist dagegen der C11-— —C43-Abstand mit
285(2) pm sehr kurz, was einen dehnenden Einflul auf diese Bindung verstdndlich
macht, Wenn man annimmt, daf} der Arsenligand nicht so viel Platz einnimmt wie zwei
Carbonylgruppen, dann ist 9 geometrisch auch mit 11 zu vergleichen, was sich z. B. an
der gleichen Orientierung der MoCpCO-Einheit in 9 und der FeCpCO-Einheit in 11
zeigt. Im Gegensatz zur Situation bei 6a ist die Molekiilform von 9 sehr &hnlich derjeni-
gen des entsprechenden schwefelverbriickten Clusters. Wir sehen darin keinen wesentli-
chen Unterschied, sondern einen Ausdruck der relativ leichten Rotation der
MCp(CO),-Einheiten in Clustern wie 6a oder 10.

Chem. Ber. 116 (1983)



Chirale PFeCoM-Cluster 2755

Untersuchungen zur Chiralitit

Fiir die auf die Bestimmung der optischen Eigenschaften zielenden Untersuchungen
wurde der in guten Ausbeuten zugingliche und NMR-spektroskopisch einfache Cluster
7a als Modellfall ausgewihlt. Er sollte mit einem optisch aktiven Phosphanliganden in
Diastereomere fibergefiihrt und dann in seine Enantiomeren zerlegt werden. Zur Uber-
priifung seines Substitutionsverhaltens wurde er zunichst mit PMe,Ph umgesetzt. Da-
bei traten dhnliche Probleme wie bei der Substitution an den Ausgangsclustern 19 (un-
eindeutiger Reaktionsverlauf, nicht rein isolierbare Zwischenstufe, die vermutlich von
Ligand-Addition unter Offnung einer Metall-Metall-Bindung herriihrt) auf. Umsetzung
bei tiefer Temperatur mit anschlieBendem Erhitzen erlaubte aber dann die Isolierung
von 12 in guten Ausbeuten. Zur Unterdriickung der Nebenreaktion und Vermeidung
einer Metall-Metall-Bindungsspaltung wurde daraufhin als optisch aktiver Phosphanli-
gand nicht wie bei der Antipodentrennung von SFeCoWCp(CO); " das P(Me)(Pr)(Ph),
sondern das weniger basische und sperrigere ( — )-Menthyl — O — PPh, gewihlt, das zu-
dem den Vorteil einer einfachen Synthese hat'®. Seine Umsetzung mit 7a lieferte fast
quantitativ das Gemisch der beiden Diastereomeren 13.

I\/IIe IV‘Ie
/N
(CO)3F8< —7(:{)((:0)2 (CO)3F8< 7C(\)(CO)2
W PMe,Ph w PPhy(O-Menthyl)
Cp(CO), Cp(CO),
12 (+)- bzw. (-)-13

Die Trennung der Diastereomeren erfolgte durch eine Kombination aus fraktionie-
render Kristallisation und Extraktion. Wihrend beim Abkiihlen gesittigter Losungen
bevorzugt (—)-13 kristallisierte, konnte mitgefilltes (+)-13 infolge seiner wesentlich
besseren Loslichkeit durch Waschen mit n-Pentan herausgeldst werden. Zur vollstindi-
gen Auftrennung geniigten fiinf solcher Schritte. Die verwendeten Vorzeichen beziehen
sich hier und im folgenden auf die Drehung des polarisierten Lichts bei 436 nm, der-
jenigen Wellenldnge, bei der das verwendete ORD-Gerit die groBte Leistungsfiahigkeit
hat. (+)-13 fiel in Form einer pulvrigen, niedrigschmelzenden Substanz an. (—)-13 bil-
dete dagegen kompakte Kristalle mit einem etwa 100°C héheren Schmelzpunkt.

Wie schon die PMe,Ph-Derivate von 1% gibt auch 12 nicht durch eine Signalauf-
spaltung die Diastereotopie seiner Methylgruppen der PMe,-Einheit zu erkennen (Tab. 5).
Im IR-Spektrum zeigt 12, leicht verschoben, das gleiche Bandenmuster wie der entspre-
chende Komplex mit p,-S-Briicke. Die beiden Diastereomeren von 13 unterscheiden
sich im IR-Spektrum nur wenig, dafiir aber deutlich im 250-MHz-'H-NMR-Spektrum
(Tab.5). Besonders charakteristisch sind die Unterschiede bei den beiden Dubletts fiir
die Isopropylgruppe und beim Signal fiir das H-Atom am Alkoxy-C-Atom des Men-
thylgeriistes. Auch das komplizierte Signalmuster der Menthylgruppe ist fiir beide Dia-
stereomeren verschieden. Hiermit war die Reinheit der beiden Diastereomeren leicht
festzustellen. Sie betrug bei (+)-13 93% und bei (- )-13 96%, entsprechend optischen
Reinheiten von 86 bzw. 92%.
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Tab. 5. IR- (Cyclohexan, cm ~ ') und 250-MHz-'H-NMR-Daten (int. TMS, ppm, Hz) von 12 und 13

IR = v(C0) NMR (12 in Benzol, 13 in CDCl3)
12 2019 m 1981 st 1970 sst 1948 m PMe: 2.38/12.6 PMea: 1.31/8.4
1927 m 1908 m Cp : 4,68
(+)-i; 2020 m 1985 st 1977 Sch 1969 sst PMe: 2.28/12.8 Cp: 5.33
1961 Sch 1951 st 1938 m 1927 s (br) i~Pr: 0.55/7.4 und 0.72/6.0 (Dubletts)
1909 m OCH: 3.8 m Ph: 7.44 mund 7.74 m
(-)-13 2041 ss 2022 m 1987 st 1980 st PMe:  2.28/12.8 Cp: 5.32
1970 sst 1956 st 1951 st 1938 m i-Pr: 0.46/7.4 und 0.77/7.0 (Dubletts)
1923 s 1910 m OCH: 3.63m Ph: 7.43 mund 7.62 m

Die Abspaltung des Phosphanliganden von den beiden Komplexen 13 gelang wesent-
lich leichter als bei den analogen Clustern mit p;-S-Briicke”. Unter einem CO-Druck
von 70 bar und bei einer Temperatur von 50°C war der Ligand nach 36 Stunden quan-
titativ durch CO ersetzt. Als priméire Substitutionsprodukte wurden jedoch hierbei
nicht die enantiomeren Cluster 7a erhalten, sondern gelbbraune Lésungen von Zwi-
schenstufen. Diese lieBen sich bis jetzt nicht isolieren, da sie ohne CO-Druck beim Ste-
henlassen und schneller beim Evakuieren unter Farbvertiefung in (+)- und (—)-7a
iibergehen. Wir vermuten, daB die Phosphansubstitution durch CO mit der Offnung ei-
ner Metall-Metall-Bindung unter CO-Addition einhergeht!" und daf letzterer Vorgang
sich unter Normaldruck leicht umkehrt (s. u.). Die beiden Enantiomeren von 7a wur-
den so in hohen Ausbeuten erhalten. Thre Spektren stimmen iiberein mit denen des Ra-
cemats, ihre Schmelzpunkte sind deutlich hoher.

Zur Bestimmung der optischen Reinheit wurden die Enantiomeren erneut mit dem
optisch aktiven Phosphanliganden in die Komplexe 13 umgewandelt und dann NMR-
spektroskopisch vermessen. Dabei ergab sich, daf} jeweils 20 — 25% des anderen Diaste-
reomeren vorlagen. Wir nehmen an, daB} die partielle Racemisierung an der Zwischen-
stufe mit vermutlich gedffnetem Metallatom-Geriist eintritt, deren stereochemische
Starrheit geringer sein sollte als die der Cluster mit Tetrahedran-Geriist. Um dies zu
tiberpriifen, wurde (—)-7a mit CO bei 90 bar behandelt. Hierbei bildete sich wieder die
gelbbraune Zwischenstufe, welche beim Erhitzen quantitativ 7a zuriicklieferte. Nach
einer Druckbehandlung von 24 Stunden bestand das wiedergewonnene 7a laut polari-
metrischer Messung zu einem Drittel aus ( + )-7a neben zwei Dritteln von (—)-7a. Da
die Enantiomeren von 7a bei Raumtemperatur in Losung nicht racemisieren, legt dieser
Versuch die langsame Racemisierung der Zwischenstufe nahe. Falls diese Zwischenstu-
fe tatsdchlich nur eine oder zwei Metall-Metall-Bindungen enthilt, wire damit ange-
zeigt, dafl auch Cluster mit partiell ge6ffnetem Tetrahedran-Geriist Trager optischer
Aktivitat sein kénnen und nicht sofort racemisieren, was fiir katalytische Anwendun-
gen von Bedeutung wire. Wir sind bemiiht, durch Einsatz anderer Cluster und Varia-
tion der Arbeitsbedingungen die Zwischenstufen zu identifizieren. Die thermische Be-
lastbarkeit der chiralen Cluster 7a ist durch die Bildung der Diastereomeren bei hheren
Temperaturen belegt. Photochemisch und oxidativ werden sie aber wie die entspre-
chenden u;-S-Cluster zerstort.
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Abb. 3. ORD-Kurven der optisch aktiven Cluster

Die polarimetrischen Mef3werte der Diastereomeren 13 und der Enantiomeren 7a
sind wegen der Probleme bei den Messungen ” mit hohen Fehlern behaftet. Die Beriick-
sichtigung aller Fehlerquellen ergibt im Bereich des sichtbaren Lichts einen geschitzten
Fehler im Drehwert von 20%. Im UV-Bereich sind die Mef3werte und die Lichtstarke
hoher, hier werden 10% MeBfehler angenommen. Tab. 6 gibt Zahlenwerte fiir die Wel-
lenldngen des verwendeten Polarimeters, in Abb. 3 sind die vollstindigen ORD-Kurven

wiedergegeben.

Tab. 6. Molare optische Drehwerte der Komplexe (+)- und (—)-7a, (+)- und (—)-13

$[Gradlx10"2

Komplex (in Klammern geschdtzter Fehler)
365 nm 436 nm 546 nm 578 om 589 nm
(+)-7a + 504 (50) + 380 (35) 33 (10) + 42 (10) + 9 (20)
(-)-7a - 510 (50) - 430 (40) 29 (10) - 44 (10) - 14 (10}
(+)-13 +1400 (120) + 240 (25) 270 (50) - 990 (200) - 1600 (200}
(-)-13 - 800 (80) - 320 (35) 680 (130) - 810 (300) - 720 (3C2)
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Die erhaltenen ORD-Daten zeigen wenig Ahnlichkeit mit denen fiir die Cluster (i53-S)-
FeCoWCp(CO)s?. Sowohl die GroBen der Drehwerte als auch die Gestalt der Kurven
sind deutlich verschieden. Daraus mufl geschlossen werden, daf3 die dreifach ver-
briickenden Liganden einen ebenso groflen Einflufl auf die Asymmetrie der Elektronen-
struktur haben wie die viel elektronenreicheren Metallatome. Denn die ORD-Spektren
von 7a weichen von denen des analogen SFeCoW-Clusters vergleichbar stark ab wie die
des ebenfalls untersuchten SFeCoCr-Clusters?. Aus diesem Grunde koénnen auch iiber
die absolute Konfiguration von (+)- und ( —)-7a keine Aussagen gemacht werden, von
der wir gehofft hatten, daf sie sich aus der bekannten des SFeCoW-Clusters? hiitte ab-
leiten lassen.

Der Cluster 7a ist der vierte, den wir in seine optischen Antipoden zerlegen konnten.
Die Herstellbarkeit weiterer optisch aktiver Cluster ist damit nahegelegt. Wir sind da-
bei, die Eignung der optisch aktiven Cluster fiir physikalische und chemische Anwen-
dungen zu iiberpriifen.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Rechenzentrum der Univer-
sitdt Freiburg unterstiitzt. Wir danken Herrn Prof. Dr. J. Ullrich fir die Moglichkeit zu ORD-
Messungen und Herrn Dr. D. Hunkler fiir die Hochfeld-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrieben!4). Kristallographische Da-
tensédtze wurden auf einem Nonius CAD 4-Diffraktometer erhalten. — ORD-Messungen: Cary 60
Recording Spectropolarimeter. — Polarimetrische Messungen: Perkin Elmer PE 241-Gerat. —
Die Ausgangsmaterialien wurden nach den genannten Literaturvorschriften gewonnen. Die Cha-
rakterisierung aller neuen Komplexe ist in Tab. 7 zusammengefafit.

4b: 2.55 g (4.96 mmol) 1b in 100 ml Benzol wurden mit 1.52 g (4.34 mmol) 3a versetzt und 1 h
bei Raumtemp. und 12 h bei 60 °C geriihrt. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Riick-
stand in 50 ml Benzol/n-Hexan (1:2) aufgenommen und tiber eine 2.5 X 60 cm-Saule chromato-
graphiert. Die erste Fraktion enthielt 1b, das zu etwa 30% zuriickgewonnen wurde. Das aus der
zweiten, braunen Fraktion gewonnene 4b wurde aus Benzol/n-Hexan (1:1) bei — 25°C kristalli-
siert. Ausb. 1.10 g (31%) schwarzes 4b vom Schmp. 122°C.

5a: Zu einer Lésung von 0.53 g (1.12 mmol) 1a in 100 ml Toluol wurde bei —25°C eine Lésung
von 0.50 g (1.14 mmol) 3b in 50 ml Toluol getropft, wobei sich ein schwarzer 6liger Niederschlag
bildete. Nach 2 h Riihren wurde auf Raumtemp. erwidrmt, evakuiert und 12 h stehengelassen.
Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wurde in 50 ml Benzol/n-Hexan (1: 1) aufgenommen
und wie oben mit Benzol/n-Hexan (1:4) chromatographiert. Ausb. 0.14 g (14 %) schwarzes 5a
vom Schmp. 129°C.

5b: Wie 4b aus 1.10 g (2.14 mmol) 1b und 0.87 g (1.99 mmol) 3b. Ausb. 1.20 g (61%) schwar-
zes Sb vom Schmp. 134°C.

5c: Wie 5a aus 0.79 g (1.47 mmol) 1¢ und 0.65 g (1.49 mmol) 3b. Chromatographie mit
Benzol/n-Hexan (1:2). Ausb. 0.40 g (28%) schwarzes S¢ vom Schmp. 125°C.

6a: Zu einer Losung von 0.72 g (1.53 mmol) 1a in 100 ml Toluol wurde unter Rihren bei

—25°C eine Lésung von 0.53 g (1.51 mmol) 3a in 20 m! Toluol getropft und 1 h nachgeriihrt.
Dann wurde sofort in ein 70°C heifles Olbad gestellt und 12 h bei dieser Temp. weitergeriihrt.
Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand in Benzol/n-Hexan (1: 2) gelost
und anschlieBend chromatographiert. Als erste Fraktion wurden geringe Mengen von 1a zuriick-
erhalten. Die zweite braune Fraktion wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus
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Benzol/n-Hexan (1:1) bei —25°C umkristallisiert. Ausb. 0.31 g (38%) schwarzes 6a vom
Schmp. 114°C.

6¢: Wie 6a aus 0.60 g (1.12 mmol) 1e und 0.40 g (1.14 mmol) 3a. Ausb. 0.14 g (20%) schwarzes
6¢ vom Schmp. 136°C.

7a1%: Wie 6a aus 6.09 g (12.9 mmol) 1a und 5.64 g (12.9 mmol) 3b. Ausb. 3.71 g (45%).

Te: Wie 6a aus 0.52 g (0.97 mmol) 1¢ und 0.39 g (0.90 mmol) 3b. Ausb. 0.33 g (52%) schwarzes
7e¢ vom Schmp. 132°C.

8a: 0.17 g (0.10 mmol) 4b in 40 m! Benzol wurde 48 h unter RiickfluB gekocht. Das Lésungs-
mittel wurde i. Vak. entfernt, der Riickstand in Benzol/n-Hexan (1 : 2) aufgenommen und {iber ei-
ne 2.5 x 60 cm-Siule chromatographiert. Als erste violette Fraktion wurden 50 mg (29%) 4b zu-
riickerhalten. Die zweite griine Fraktion enthielt geringere Mengen einer unbekannten Substanz.
Aus der dritten braunen Fraktion hinterblieben nach Umkristallisieren aus Benzol/n-Hexan (1: 3)
bei —25°C 50 mg (31%) schwarzes 8a von Schmp. 182°C.

8b: Wie 8a aus 1.20 g (1.30 mmol) 5b in 80 ml Benzol, wobei 0.22 g (18%) 5b zuriickgewonnen
wurden. Ausb. 0.41 g (38%) schwarzes 8b vom Schmp. 193°C.

6b: 0.18 g (0.24 mmol) 8a wurden in 10 ml Benzol 24 h unter einem CO-Druck von 20 bar ste-
hengelassen. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Riickstand in 20 ml n-Hexan aufge-
nommen, die Lésung filtriert und auf — 30°C gekiihlt. Es kristallisierten 30 mg (21%) schwarzes
6b vom Zers.-P. 190°C.

Tb: Wie 6b aus 0.35 g (0.42 mmol) 8b. Ausb. 70 mg (25%) schwarzes 7b vom Zers.-P. 200°C.

9: 0.41 g (0.80 mmol) 2 wurden mit 0.27 g (0.80 mmol) 3a in 50 ml Toluol bei —30°C 1 h und
anschlieend 24 h bei 70°C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riick-
stand in 50 ml Benzol/n-Hexan (1:10) aufgenommen und mit Benzol/n-Hexan (1:10) (1. Frak-
tion) und Benzol/n-Hexan (1:4) (2. und 3. Fraktion) liber eine 2.5 x 60 cm-Sdule chromato-
graphiert.

1. Fraktion (griin): 2 (wenig).

2. Fraktion (braun): 20 mg eines schwarzen Ols, das moglicherweise ein Isomeres von 9 enthalt.

3. Fraktion (braun): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisieren aus 10
ml n-Hexan bei —30°C verblieben 0.10 g (21%) 9 in Form schwarzer Kristalle vom Schmp.
146°C.

12: 60 mg (0.090 mmol) 7a wurden in 5 ml Toluol bei — 25°C langsam mit 27 mg (0.19 mmol)
PMe,Ph in 5 ml Toluol versetzt, wobei sich die Losung gelbbraun firbte. Es wurde 1 h bei
—25°C, 1 h bei Raumtemp. und 1 h bei 80°C geriihrt. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt
und der Riickstand aus Benzol/n-Hexan (1:1) bei —25°C umkristallisiert, wobei 50 mg (71%)
dunkelgriines 12 vom Schmp. 149°C anfielen.

Darstellung und Trennung von 13: 2.59 g (4.09 mmol) 7a wurden mit 2.78 g (8.20 mmol) Ph,P —
O — (—)-Menthyl in 150 ml Toluol 0.5 h bei Raumtemp. und 5 h bei 80°C geriihrt. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels i. Vak. wurde der griine zdhfliissige Riickstand in 50 ml n-Hexan geldst
und mit Benzol/n-Hexan (1: 2) iiber eine 4 x 60 cm-Séule chromatographiert.

1. Fraktion (braun): 7a (wenig) und unumgesetzter Phosphanligand.

2. Vor-Fraktion (griin): 13 mit unbekannter Verunreinigung (wenig).

2. Haupt-Fraktion (griin): Nach Entfernen des Losungsmitttels i. Vak. verblieben 3.69 g (95%)
des Diastereomerengemisches 13 in Form eines griinen zihfliissigen Ols. Nach dreimaligem Wa-
schen mit je 2 ml n-Pentan und Trocknen i. Vak. wurde 13 als pulvriger griiner Feststoff vom
Schmp. 34°C in analysenreiner Form erhalten.

Die Trennung in die diastereomeren Cluster erfolgte in mehrfach wiederholten Arbeitsgéingen
(NMR-Kontrolle):

1) Abkiihlen der bei Raumtemp. gesittigten Losung in n-Hexan auf — 30°C fiihrte zur Anrei-
cherung von (—)-13 im Niederschlag.
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2) Waschen des Niederschlags mit 2 ml #n-Pentan bei ~ 30 °C l6ste mit ausgefallenes ( +)-13 wie-
der heraus.

3) Die vereinigten Mutterlaugen und Waschlosungen wurden bei Raumtemp. bis zur Sitti-
gung eingeengt und anschliefend auf 0°C abgekiihlt, wobei bevorzugt (—)-13 ausfiel. Nach Ab-
filtrieren vom Niederschlag wurde dieser Schritt noch zweimal wiederholt, bis in Losung fast rei-
nes (+)-13 vorlag. Dieses wurde durch Kiihlen auf —80°C ausgefillt und nach Lésen in n-Pentan
bei —30°C kristallisiert.

Nach fiinfmaliger Wiederholung der Schritte 1 und 2 lag ( —)-13 in 96proz. Reinheit vor. Dabei
wurden 1.05 g (57%) (—)-13 in Form griiner Kristalle vom Schmp. 150°C erhalten. Aus den je-
weils verbleibenden Losungen erbrachte Schritt 3 1.10 g (60%) (+)-13 in 93proz. Reinheit in
Form eines griinen Pulvers vom Schmp. 37°C.

Darstellung der enantiomeren Cluster

(+)-Ta: 0.97 g (0.92 mmol) (+)-13 wurden mit CO in 75 ml Benzol bei 50°C und einem Druck
von 70 bar 36 h umgesetzt. Es wurde eine gelbbraune Losung einer Zwischenstufe erhalten, die
36 h im evakuierten Gefify bei Raumtemp. aufbewahrt wurde, wobei sich unter Verfarbung nach
rotbraun eine Lésung von (+ )-7a bildete. Anschliefend wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand aus Benzol/n-Hexan (1:1) bei — 25 °C umkristallisiert. Dabei wurden 0.53 g
(91%) (+)-7a in Form schwarzer Kristalle erhalten, die sich oberhalb 200°C zersetzen, ohne zu
schmelzen.

(—)-Ta: Wie (+)-7a aus 0.42 g (0.44 mmol) (—)-13. Ausb. 0.25 g (90%), schwarze Kristalle,
die sich oberhalb 200°C zersetzen, ohne zu schmelzen.

Riickumwandlung in die Diastereomeren: 0.10 g (0.16 mmol) (+)-7a bzw. (—)-7a wurden je-
weils mit 0.10 g (0.30 mmol) Ph,PO — (—)-Menthyl in 10 ml Toluol 0.5 h bei Raumtemp. und 5 h
bei 80 °C umgesetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand im Fall von
(~)-13 durch Kristallisation aus 5 ml n-Hexan gereinigt, im Fall von (+ )-13 muf3te der iberschiis-
sige Ligand durch Chromatographie abgetrennt und die Verbindung aus 2 ml n-Pentan bei
~ 80°C auskristallisiert werden. Dabei wurden 0.12 g (79%) (—)-13 bzw. 0.11 g (73%) (+)-13 er-
halten. NMR-spektroskopisch ergab sich, da (+)-13 zu 25% mit (—)-13 und im anderen Fall
(—)-13 zu 20% mit (+)-13 verunreinigt vorlagen.

Untersuchungen zur Konfigurationserhaltung unter CO-Druck: 20 mg (0.03 mmol) (—)-7a
wurden in 5 ml Benzol 24 h mit CO unter einem Druck von 90 bar bei 40 °C umgesetzt. Dabei ver-
fiarbte sich die Lésung von rotbraun nach gelbbraun. Nach Stehenlassen im evakuierten Gefdf3
trat nach 3 h wieder vollstindige Verfirbung nach rotbraun ein. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
enfernt. IR-spektroskopisch ergab sich, dal nur 7a vorlag. Die polarimetrische Messung ergab,
daf 33% des eingesetzten (~)-7a in (+ )-7a libergegangen waren.

Kristallstrukturanalysen®

6a: Ein Kristall der Grofie 0.36 x 0.18 x 0.88 mm wurde aus n-Hexan bei —30°C erhalten;
Raumgruppe P 1, Z = 2, a = 823.0(1), b = 1445.4(2), ¢ = 811.8(4) pm, o = 92.25(8)°, B =
107.75(8)°, y = 101.65(2)°, V = 0.895 nm?, dye, = 2.02, dger. = 2.02gcm 3, p = 257 cm ™.
Zur Strukturldsung (nach Absorptionskorrektur mit Patterson und Fouriermethoden) dienten
3049 Reflexe mit I = 3 o(/). R (ohne H-Atome, sonstige Atome anisotrop, Einheitswichtung) =
0.070. Restelektronendichten zwischen + 1.9 und —1.8 x 10% ¢ - pm~>. Atomparameter siehe
Tab. 8 und 9.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50 310, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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9: Ein Kristall der Grofle 0.22 x 0.35 x 0.61 mm wurde aus n-Hexan bei —30°C gewonnen;
Raumgruppe Prca (alternative Aufstellung von Pbcn, Nr. 60), Z = 8, a = 1478.8(2), b =
1449.5(2), ¢ = 2112.6(5) pm, V = 4.529 nm?, dy; = 1.87, dper. = 1.88gcm™>, p = 36.8cm ™.
Zur Strukturldsung (mit Direktmethoden und Fouriersynthesen) dienten 4575 Reflexe. R (ohne
H-Atome, sonstige Atome anisotrop, Einheitswichtung) = 0.064. Restelektronendichten zwi-
schen +1.9 und —1.6 x 10% ¢ - pm 3. Atomparameter siehe Tab. 8 und 9.

Tab. 8. Atomparameter von 6a (links) und 9 (rechts)

Atom X Y z Atom X Y 4
Mo 0.2674(1)  0.20404(7)  0.3919(1) Mo 0.55127(7) 0.18919(7) 0.60014(5)
Co 0.3413(2)  0.3508(1) 0.1819(2) As 0.56310(8) 0.35110(8) 0.56819(6)
Fe 0.0508(2)  0.2191(1) 0.0365(2) Col 0.3708(1) 0.1612(1) 0.64794(8)
P 0.1118(4)  0.3194(2) 0.2568(4) Co2 0.4194(1) 0.3253(1) 0.60614(7)
o1t -0.080(1) 0.1182(9) 0.450(2) P 0.4715(2) 0.2506(2) 0.6856(1)
012 0.337(2) 0.3554(8) 0.690(1) cn 0.491(1) 0.1746(9) 0.5171(6)
021 -0.075(2) 0.328(1) -0,253(2) on 0.4584(9) 0.1622(8) 0.4675(5)
022 -0,286(1) 0.1053(8) 0.025(2) c12 0.708(1) 0.182(1) 0.6027(8)
023 0.169(2) 0.0765(9) -0.135(2) c13 0.673(1) 0.115(1) 0.5587(9)
03t 0.275(2) 0.5174(9) 0.006(2) ci4 0.620(1) 0.049(1) 0.590(1)
032 0.647(1) 0.4388(8) 0.479(2) c15 0.623(1) 0.071(1) 0.652(1)
033 0.525(2) 0.2567(9) -0.009(2) c1é6 0.674(1) 0.147(1) 0.6637(8)
(=] 0,042(2) 0.149(1) 0.421(2) c22 0.575(1) 0.391(1) 0.4795(6)
12 0.308(2) 0.300(1) 0.578(2) c21 0.637(1) 0.445(1) 0.6090(8)
c13 0.308(2) 0.048(1) 0,372(2) c31 0.3642(9) 0.3371(9) 0.5320(7)
cl4 0.374(2) 0.091(1) 0.548(2) 031 0.3296(8) 0.3487(9) 0.4845(5)
c15 0.517(2) 0.163(1) 0.560(2) €32 0.385(1) 0.425(1) 0.6465(7)
clé 0.543(2) 0.170(1) 0.396(3) 032 0.368(1) 0.4936(9) 0.6704(7)
az 0.418(2) 0.100(1) 0.285(2) 4 0.334(1) 0.118(1) 0.7204(8)
c21 -0.022(2) 0.288(1) -0.139(2) 041 0.3083(9) 0.092(1) 0.7680(6)
c22 -0.158(2) 0.147(1) 0.032(2) c42 0.271(1) 0.210(1) 0.6127(8)
€23 0.127(2) 0.132(1) -0,065(2) 042 0.2027(7) 0.230(1) 0.5954(7)
c31 0.299(2) 0.451(1) 0.,069(2) c43 0.389(1) 0.063(1) 0.6020(9)
€32 0.526(2) 0.407(1) 0.364(2) 043 0.393(1) -0,009(1) 0.5783(8)
€33 0.448(2) 0.290(1) 0,060(2) c51 0.4941(9) 0.286(1) 0.7688(5)
c4 -0.013(2) 0.389(1) 0.340(2) €52 0.530(1) 0.201(1) 0.8056(7)
c53 0.404(1) 0.321(1) 0.7986(7)
c54 0.564(1) 0.365(1) 0.7703(7)

Optische Messungen: Die hohe Lichtabsorption der Substanzen erlaubte nur Messungen bei
sehr geringen Konzentrationen, in der Regel 5 x 10~* M. Die dabei registrierten Drehwerte waren
in ungiinstigen Fallen nicht viel grofler als die Schwankung des Blindwertes von  0.001°. Dies
zusammen mit angenommenen Ungenauigkeiten der Einwaage ist die Grundlage der geschitzten
Mefifehler, die im sichtbaren Bereich wegen der geringeren Lampenintensitit und der z. T. kleineren
Drehwerte groéfier sind als im UV-Bereich. Die aus den ORD-Kurven abzulesenden Drehwerte
sind u. E. weniger genau als die mit dem Polarimeter gemessenen, da hier die graphische Korrek-
tur der Nullinien-Schwankung und des Signalrauschens zusatzliche Fehler einbrachte.
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Tab. 9. Temperaturfaktoren von 6a (links) und 9 (rechts)

Atom ut v22 va3 [OF] vz u23 Atom u u22 u33 ui3 u12 u23
Mo 2,48(5) 2.76(5) 2,17(5) 1.10(4) 0,74(4) 1.02(4) Mo 4.10(5) 4.15(5) 4,39(5) 0.14(4) 0.14(4) 0.15(4)
Co 2,87(8) 2.54(B) 2.46(8) 1.41(7) 0,50(7) 1.02(6) As 3.90(8) 3.96(6) 4.22(6) 0,23(5) -0,52(5) 0.32(5)
Fe 2.97(9) 2.86(9) 1.73(8) 0.29(7) 0.52(7) 0.12(7) Col 3.65(8) 4.19(8) 5.05(9) -0,16(7) -0.89(7) 0.62(7)
3 2.9(2) 2.5(2) 1.72(1) 1.0(1) 1.0 (1) 0.5(1) Co2 3.18(7) 3.83(8) 4.00(8) -0,31(8) -0,08(8) 0.35(7)
o1t 5.5(7) 10(1)  9.1(9) 5.0(7) 2.2(7) 5.4(8) 4 3.501)  4.4(2)  3.3(1) 0,0(1) -0.3(1) 0.3(1)
012 121} 6.6(8) 2,0(5) 1.6(6) 2.9(7) 0,1(5) cn 8(1) 4,2(7)  5.0(8) 0.6(7) -0.3(7) -1.0(6)
021 10(1)  1001)  6.2(8)  1.1{7) 2.3(9) 4.2(8) on 12(1)  B.5(8)  6.5(7) -1.7(7) -0.6{(8) -2.1(6)
022 3,8(6) 6.3(7) 10(1)  1.9(6) -0.6(5) -0.1(7) cz 4.5(7)  1201)  6.3(9)  0.1(7)  1.9(9) 1(1)
023 13(1)  7.6(9) 5.9(8) 3.6(8) 3.3(8) -2.2(7) 13 6(1) IATCRINRT-'C D T4 D) 5(1) o(1}
031 1M1y 5.8(8) 11(1)  1.2(9) 1.5(7) 5.5(8) cl4 8(1) 7(1) (2 o(1) 2.6(9)  o(1)
032 4.4(6) 6.4(7) 7.0(8) 0,0(5) 0,1(5) -1.5(6) a5 4.72(8) 7(1) 12(3).  0.3(9) 1.5(8) 3(1)
033 12(1)  8.1(8) 6.2(7) 6.9(8) 5.6(8) 2.0(6) c16 5.3(9)  12(2)  7(1)  -1.(8)  4(1) 101
cn 4.4(B) 5.4(9) 5.4(9) 2.7(7) 2.M(7) 2.2(7) c22 7.009)  6.5(8)  4.2(7)  1.7(6) 1.(7) 1.2(8)
2 7(1)  5.49) 2.7(7) 1.6(7) 1.7(B) 1.7(6) c21 5.2(8)  6.1(8) 8(1) 0,0(7) -2.4(7) -1.3(8)
<13 5.1(9) 3.2(7) 8(1) 2.0(9) 3.0(7) 2.3(7) ca 4.4(7)  5.1(7)  6.4(8) -0.5(8) -0.4(8) 1.7(6)
cl4 8(1)  B(1)  4.7(9) 3.5(8) 6(1) 4.6(8) o3 8.7(8) 12(1)  7.9(8) -4.9(7) -1.5(7) 2.9(7)
cs 4.7(9) 7(1)  6(1)  -1.6(8) 3.9(8) 0,1(8) ca2 5.7(8)  5.3(8) 6.7(9) -0.1(7) -0.2(7) -0.1(7)
c16 3.2(7) 4.6(9) 9(1) 2.8(8) 2.0(7) 2.3(9) ca2 1201)  6.3(7)  13(1)  2.3(9)  2.1(7) -2.4(8)
c7 8(1) 6(1) 4.4(9) 3.7(8) 5.8(9) 2.7(7) c41 4.9(9)  7(1) 9(1) -1.2(8) -1.3(7) 2.6(%9)
c2 6(1)  5(1)  4,2(B) -0.8(7) 2.3(8) 1.0(7) 041 10(0)  14(1)  8,8(9) 0.8(8) -3.7(9) 5.7(9)
c22 5.7(9) 3.B(8) 4.9(9) 0.4(7) 2.4(7) 0.0(6) c42 4.5(8)  9(N) 8(1)  ~0.9(7) -1.0(8)  2.1(9)
c23 5.5(9) 4.8(9) 4.2(8) 1.9(7) 1.1(7) 0.8(7) 042 4.2(6) 17(1) 1301)  -1.7(7)  0.8(8) 5(1)
cat 4.9(8) 4.9(9) 4.6(8) 1.5(7) 1.2(7) 2.0(7) €43 8(1) 6(1) 9(1) 1) -1.2(9)  0.7(%)
caz 5.2(9) 3.9(7) &(1) 3.4(8) 0.8(6) 1.1(7) 043 15(1)  7.0(8) 16(1)  3(1)  -2.5(%) -5(1)
c33 6.3(9) 4.3(8) 3.6(7) 1.47) 1.6(7) 2.4(6) 51 5.9(8) (1) 2,6(8) 0,3(5) ~1.2(7) -0.5(6)
c4 5.5(9) 5.0(B) 4.4(8) 2.5(7) 3.3(7) 0.0(6) c52 9(1) N 417) -1.40) -1(1) 2,9(8)
€53 7(1) 1001} 6.0(9)  2.3(8) (1) -1,5(9)
c54 8(1) 9(1) 6.3(9) -1.8(8) -3(1)  -2.1(9)
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