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Das schwerlgsliche ,,Anthracenmagnesium* 1a-n THF reagiert in THF mit Dialkylaluminium-
hydriden zu den Magnesium-p-(9,10-dihydro-9,10-anthrylen)-dialkylhydridoaluminaten 2a—c,
mit Aluminiumtrihydrid zum entsprechenden -trihydridoaluminat 2d und mit Ethoxydiethyl-
aluminium zum -ethoxydiethylaluminat 6. Die Konstitutionen der Komplexe 2a— ¢ und 6 in THF
wurden mittels NMR-Spektroskopie bestimmt. Nach dem Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse
von 2b (Alkyl = Et) besetzen Al und Mg im 9,10-Dihydro-9,10-anthrylen-System axiale Positio-
nen, und es besteht bindende Wechselwirkung zwischen dem Mg®-Kation und dem Hydrid-
wasserstoff des Aluminat-Anions. Analoge Komplexe 3 mit Trialkylaluminium lassen sich nur er-
halten, wenn 1a-n THF mit mindestens (n + 1) AIR; (R = Me, Et) in nicht-Lewis-basischen Lo-
sungsmitteln umgesetzt wird. Ether spalten die Komplexe 3 wieder in Trialkylaluminium-etherat,
z. B. 4 oder 5, und 1a. In Diethylether ist letzteres nicht stabil und zerfillt in Magnesium und
Anthracen.

Magnesium-p-(9,10-dihydro-9,10-anthrylene)-aluminates; Complexes of “ Anthracenemagnesium”

The relatively insoluble “anthracenemagnesium” la-n THF reacts in THF with dialkylalumi-
nium hydrides to give magnesium-u-(9,10-dihydro-9,10-anthrylene)-dialkylhydridoaluminates
2a—¢, with aluminium trihydride the corresponding -trihydridoaluminate 2d and with ethoxy-
diethylaluminium the -ethoxydiethylaluminate 6. The structures of the compounds 2a—¢ and 6
dissolved in THF were determined by NMR spectroscopy. An X-ray crystallographic investiga-
tion of 2b (alkyl = ethyl) shows that Al and Mg occupy axial positions in a 9,10-dihydro-9,10-
anthrylene system. The Mg® cation interacts with the hydride of the aluminate anion. Analogous
complexes 3 with trialkylaluminium can only be obtained if 1a-n THF is reacted with (n + 1)
AIR; (R = methyl, ethyl) in non-Lewis base solvents. Ether cause the cleavage of 3 into trialkyl-
aluminium etherate, e. g. 4 or §, and 1a, which is unstable in diethyl ether and decomposes into
magnesium and anthracene.

Das von Ramsden!) entdeckte sogenannte ,,Anthracenmagnesium® (1a) hat in jiingster Zeit zu-
nehmend Bedeutung als Katalysatorkomponente zur Hydrierung von Magnesium2-3 und zur
Alkylierung von Magnesiumdihydrid mit 1-Alkenen?), als Ausgangsstoff zur Bildung von
Magnesiumhydrid durch Reaktion von 1a mit Wasserstoff2 sowie als Reduktionsmittel fiir Uber-
gangsmetallverbindungen ) gewonnen.

*) NMR-Spektroskopische Untersuchungen.
**) Rontgenstrukturanalyse.
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1a entsteht bei der Umsetzung von Magnesium mit Anthracen in THF als schwerloslicher,
orangefarbener Feststoff, der je nach Trocknungsbedingungen 2 — 3.5 Molekiile komplexgebun-
denes THF enthilt. Aus Derivatisierungen mit Dibutylzinndichlorid hatte Ramsden geschlos-
sen, daB es sich bei 1a um ein Dihydroanthracenderivat mit in 9,10-Position befindlichem
Magnesium handelt. Die Schwerléslichkeit von 1a-n THF spricht allerdings gegen die von
Ramsden ) formulierte monomere Struktur und 143t eher eine oligomere oder polymere Verkniip-
fung von 9,10-Dihydro-9,10-anthrylen-Einheiten iiber Magnesium vermuten.

Dem von uns aus Magnesium und 9,10-Bis(trimethylsilyl)anthracen erhaltenen
Reaktionsprodukt, das im Gegensatz zu 1a in Tetrahydrofuran (THF) ausreichend 16s-
lich ist, kann aufgrund des 'H-NMR-Spektrums die Struktur eines Poly[9,10-dihy-
dro-9,10-bis(trimethylsilyl)-9,10-anthrylenmagnesiums) 1b zugeschrieben werden, s.
Schema 1. Offen bleiben hier jedoch der Assoziationsgrad n sowie die sterische Anord-
nung der Trimethylsilylgruppen und des Magnesiums.

Komplexe des ,,Anthracenmagnesiums“ mit Aluminiumhydrid-Verbindungen

Der erstgenannte Autor (H. L.) hat vor einigen Jahren tiber die Synthesen von
Alkalimetall-dialkylaluminium-dihydroaromat-Komplexen aus Trialkylaluminium,
Alkalimetall und Benzol, Naphthalin oder Anthracen berichtet®”. Durch Rontgenbeu-
gung wurde die Molekiilstruktur des Komplexes aus Anthracen ermittelt, in der zwei
9,10-Dihydroanthrylen-Einheiten iiber zwei Dialkylaluminium-Briicken miteinander
verkniipft sind. Die beiden an je zwei THF komplexierten Alkalimetall-Kationen befin-

den sich jeweils zwischen den duBeren aromatischen Ringen®®,
Schema 1
R
R «n THF
. ™4
Mg m
la:R = H
b:R = Si(CHg3
mr;n=u, + 1/3(R'R*AIH),
R!= R? b H
o
2a { CH; 2,75  (THF)p M‘Z-“ T~RIR'R?
b | CH,CH; 4
¢ | CH,CH(CHg, 5
d|H 2,67

Wir haben jetzt gefunden, daB das schwerl6sliche ,,Anthracenmagnesium*
1a-n THF bei Zugabe von Aluminiumtrihydrid oder Alkylaluminiumhydriden in THF
bereits bei einem Molverhiltnis von ca. 1:0.5 fiir Mg: Al glatt in Lésung geht. Bei
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einem Molverhiltnis von 1:1 kénnen Aluminatkomplexe des Typs 2 isoliert werden, s.
Schema 1. Die Verbindungen 2a — ¢ fallen als gelbe Kristalle aus den griinen Reaktions-
16sungen aus. Die Farbe der kristallinen Komplexe vertieft sich mit zunehmender Léinge
des Alkylrestes am Aluminium, die Loslichkeit in THF nimmt in gleicher Richtung zu.
2d konnte nur nach Abdampfen des Losungsmittels als sproder, glasartiger Feststoff
isoliert werden, der sich in THF mit tiirkisgriiner Farbe lost. Im Fall von Trialkylalumi-
nium wird in THF keine Reaktion mit 1a-n THF beobachtet. Ebenso versagt der nach-
tragliche Austausch komplexgebundenen Diethylaluminiumhydrids in 2b gegen Tri-
ethylaluminium.

Die Struktur von 2a—c¢, gelost in THF, wurde mittels '"H- und '*C-NMR-Spektro-
skopie (Abb. 1 und 2) aufgeklart.

) |
0 0
© D

|
«I ;
] So0) c
)

Abb. 1. 400-MHz-'H-NMR-Spektrum von 2¢ (T = 300 K) in [Dg]THF (§(OCH,) = 3.60).
A) Normales 'H-NMR-Spektrum; B— D) Kern-Overhauser-Differenzspektren. Die gesittigten
Signale (negativ) sind durch Pfeile markiert. Die in den Differenzspektren als positiv erscheinen-
den Signale deuten raumliche Nachbarschaft zu den gesdttigten an. Verunreinigungen: Dihydro-
anthracen: 21, 22, 29; Anthracenmagnesium!!.*}: 41, 42; Diisobutylaluminiumhydrid: 55, 57

Hiernach handelt es sich bei 2a—~¢ um 9,10-Dihydro-9,10-anthrylen-Derivate, die in 9-Stellung
an Magnesium und in 10-Stellung an Dialkylaluminiumhydrid gebunden sind. Formal kdnnte
man die Aluminiumkomponente als Aluminat-Anion, das einfach positiv geladene Magnesium
als das Gegenion betrachten. Freie Koordinationsstellen am Magnesium werden durch THF be-
setzt, s. Schema 1. Die Stellung des Aluminiums an C-10 wird durch die vicinale Kopplung des an
Al gebundenen Hydrid-Wasserstoffs mit dem Proton an C-10 nachgewiesen (vgl. Tab. 1). Mittels
Kern-Overhauser-Differenzspektroskopie !9 (NOE) konnte die Nachbarschaft von 4-H und 10-H
festgestellt werden (vgl. Spektrum B, Abb. 1). In Ubereinstimmung mit dieser Zuordnung fithrt
eine Sittigung von 9-H fiir 1-H zu einer Intensitiatserh6hung, die im NOE-Differenzspektrum C

*) Anmerkung bei der Korrektur (5. 10. 1983): In der Zwischenzeit wurde iber vergebliche Ver-
suche berichtet, von 1a - 3 THF 1H-NMR-Speklren zu erhalten, s. P. K. Freeman und L. L.
Hutchinson, J. Org. Chem. 48, 879 (1983). Uns gelang die volistandige Zuordnung der Reso-
nanzlinien von 1a - 3 THF (400 MHz, [Dg] THEF, 300 K)ttb): § = 6.03 (m, 2-H, 3-H, 6-H, 7-H),
5.93 (m, 1-H, 4-H, 5-H, 8-H), 3.51 (s, 9-H, 10-H). PC-NMR-Spektrum von 1as. Abb, 211b),

Chem. Ber. 117 (1984)

26



392 H. Lehmkuhl, K. Mehler, R. Benn, A. Rufiriska, G. Schroth und C. Kriiger

(Abb. 1) als positives Signal nachgewiesen wird. Da die Signale von 9-H und 10-H selbst bei
400 MHz zu nahe benachbart sind, laBt sich eine vollstindig selektive Bestrahlung nicht errei-
chen, jedoch bestitigt ein quantitativer Vergleich der beiden Spektren C und D (Abb. 1) die ge-
troffene Zuordnung. Weitere NOE-Differenzspektren erlauben die Unterscheidung der diastereo-
topen Methylenprotonen 15A-H und 15B-H sowie der Protonen von 16-CHj;. Daher sind die in
Tab. 1 aufgefithrten Zuordnungen eindeutig.

Tab. 1. '"H-NMR-Daten der Komplexe 2a—c und 6 in [Dg] THF (8 = 3.60)

'"H-NMR-Chemische Verschiebungen &

Proton 229 2b2) 2¢9 6Y
aromat. H
4-H 6.43 6.43 6.49 6.61
3-H 6.31 6.31 6.33 6.41
2-H 6.39 6.40 6.40 6.47
1-H 6.39 6.38 6.38 6.45
10-H 2.87(d) 3.00(d) 2.99(d) 3.10(s)
9-H 3.07(s) 3.05(s) 3.02(s) 3.23(s)
Alkylteil
15-H(A) . —1.09(d) -0.30 -0.16 ~0.19
15-H(B) -0.42 ~0.29 -0.28
16-H - 1.03(1) 1.88(m) 1.07(1)
16-CH,(17-H) - - 0.90(d) -
16-CH;(18-H) - - 0.98(d)
Al-H 2.9 2.73 2.75 -9
Kopplungskonstanten
oAt 2.2 2.4 2.5 -
J1sA.ALH 1.2 1.1 =0.6 -
JisA 158 - —~13.5 -13.5 —13.5
31sats - 8.1 7.4 8.0
3i5B.16 - 8.1 7.1 8.0
316,17 - - 6.6 _
16,18 - - 6.4 -

2) 400 MHz; 300 K. — ® 80 MHz; 308 K. — 9 §(OCH,): =3.6; 5(CHj;): 1.08; 3.IOCHZ'CH3 =
7.0 Hz.

Nihere Aufschliisse iiber die Bindungsverhiltnisse in 2a—c geben die '*C-NMR-Spektren
(Tab. 2). In der Abb. 2 ist in der Spur A das protonenrauschentkoppelte 100.6-MHz-'>C-NMR-
Spektrum von 2¢ dargestellt. Zur sicheren Bestimmung der Multiplizitaten, insbesondere auch
der Nebenkomponenten (Dihydroanthracen: 21, 22, 29 und 31; Anthracenmagnesium: 41, 42,
4911) wurde die DEPT-Methode ! benutzt (Spektren B und C). So zeigt das Spektrum B breit-
bandentkoppelte 3C-NMR-Spektren, bei denen die Resonanzen von CH- und CH;-Gruppen in
Absorption und CH,-Gruppen als negative Signale dargestellt werden. Die Dubletts entsprechen-
den Signale sind selektiv in Spektrum C dargestellt. Nachdem die Multiplizitdten der !3C-Reso-
nanzen bestimmt waren, lieflen sich die C —~ H-Kopplungen aus dem protonenrauschentkoppelten
Spektrum D einfach entnehmen. Verbleibende offene Zuordnungen von Signalen konnten durch
selektive Bestrahlung der Protonen eindeutig getroffen werden. Die Unterscheidung der quarti-
ren C-Atome C-11 und C-12 war aufgrund der Linienbreite und von Vergleichsmaterial
moglich 19,

Interessant ist ein Vergleich der '3C-NMR-Daten von 2b, ¢ mit denen anderer Anthracen-
derivate (Tab. 2). Die Verschiebungen und Kopplungskonstanten von C-1 bis C-4 sowie C-11 und
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ra 140 100 60 20

Abb. 2. 100.6-MHz-'*C-NMR-Spektren von 2¢ (T = 310 K) in [Dg]THF (8(OCH,) = 67.40).

A) Protonenrauschentkoppeltes Spektrum. D) Protonengekoppeltes Spektrum. B und C sind

DEPT-Spektren!2), mit Dubletts und Quartetts in Absorption (1) bzw. Tripletts in Emission ({).

In C sind selektiv nur diejenigen C-Atome, denen im gekoppelten Spektrum ein Dublett ent-

spricht, dargestellt. Verunreinigungen: Dihydroanthracen: 21, 22, 29 und 31; Anthracenmagne-
sium: 41, 42, 49

Tab. 2. *C-NMR-Daten von 2b, ¢ sowie von Anthracen-Derivaten ([Dg) THF; 8(OCH,) = 67.40;

310 K)
Verb 13C-NMR-Chemische Verschiebungen §( + 0.05)

. C-1 C-2 C-3 C-4 C-9 C-10 C-11 C-12
2ba) 118.8 121.6 119.2 123.2 49.6 44.6 145.6 141.0
2¢? 118.8 121.6 119.1 123.8 49,7 46.3 145.7 140.8
7b) 127.9 126.6 126.6 127.9 36.7 36.7 1371 137.1
813 128.1 125.3 125.3 128.1 126.2 126.2 131.8 131.8
9d) 114.6 126.0 109.3 126.3 77.5 40.2 146.5 1201

109 102.8 115.7 115.7 102.8 76.4 76.4 1517 151.7
Kopplungskonstanten 'J¢ y[Hz] (% 2)
C-1,H C-2,H C-3,H C-4,H C-9,H C-10,H
2b 150.0 154.4 155.6 151.6 1239 116.0
2¢ 150.5 154.4 157.2 152.4 124.0 117.2
7 161.2 156.4 156.4 161.2 128.1 128.1
8 162.4 160.5 160.5 162.4 157.5 157.5
9 151.0 151.5 152.0 151.5 150.0 123.0
10 147.0 147.9 147.9 147.0

a) 813C sowie I.IC'H (in Klammern) fir die Alkylreste am Aluminium: 2b: C-15: -0.3 (breit,
110.0); C-16: 11.1 (123.3). 2¢: C-15: 22.2 (breit, 110.0); C-16: 28.4 (123.3); 16-CHj;: 29.9 (123.3).
— 99,10-Dihydroanthracen (7). — 9 Anthracen (8). — 9 9,10-Dihydro-9-lithioanthracen (9)13),
— 9 9,10-Dihydro-9,10-dilithioanthracen (10) 3, Bezifferungen s. Abb. 2.
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C-12 liegen zwischen denen von Dihydroanthracen und Anthracen-Dianion!3). Insofern kann
man die Bindungsverhiltnisse in den letzten beiden Anthracenderivaten als Grenzfille fur die in
2b und c betrachten. Die empfindlichsten Sonden fiir die Metall-Kohlenstoffbindung stellen er-
wartungsgemif 8(C-9) und 8(C-10) sowie die 'J(C-H)-Kopplungen dieser C-Atome dar. Diese
Daten deuten darauf hin, daf} in 2b und ¢ C-9 und C-10 im wesentlichen sps-hybridisiert sind,
wenngleich die Beteiligung ionischer Strukturelemente nicht vollstindig ausgeschlossen werden
kann.

Dies belegen insbesondere die temperaturabhingigen '3C-NMR-Spektren von 2b. Temperatur-
erniedrigung fithrt zu monotonen Anderungen insbesondere fiir C-3, C-9 und C-11. Bei 213 K be-
tragen die chemischen Verschiebungen ihrer Resonanzen 117.5, 54.0 bzw. 148.9 ppm. Zusitzlich
wird die '/(C-H)-Kopplung von C-3 auf 153.8 und die von C-9 auf 117.2 Hz reduziert, wihrend
1 J(C-H) von C-10 mit ebenfalls 117.2 Hz im wesentlichen temperaturunabhingig bleibt. Diese Be-
funde interpretieren wir damit, daB bei tiefer Temperatur in Losung das H-Atom an Aluminjium
zu Magnesium verbriickt ist, jedoch mit steigender Temperatur die schwichere H — Mg-Bindung
dissoziiert und somit ionische Strukturen mehr Gewicht bekommen,

Abb. 3. Molekiilstruktur von 2b-3 THF

Die genaue Molekiilstruktur ermitteiten wir durch Réntgenbeugung an einem durch
Kristallisation aus THF gewonnenen Einkristall von 2b. Die beiden Metalle Aluminium
und Magnesium nehmen am Dihydroanthrylen-Rest axiale Positionen ein. Dadurch
wird eine Wechselwirkung des an Aluminium gebundenen Hydridwasserstoffs mit
Magnesium und damit ein partieller Ladungsausgleich zwischen dem Aluminat-Anion
und dem mit drei THF-Molekiillen komplexierten Magnesium-Kation moglich, s.
Abb. 3. Das Aluminium ist tetraedrisch, das Magnesium trigonal-bipyramidal koordi-
niert'*'®. Die Sauerstoff-Atome dreier THF-Molekiile besetzen hierbei am Magnesium
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Tab. 3. Atomabstinde (A) und Bindungswinkel (°) von 2b-3 THF (Standardabweichungen in

Klammern)

Mg-01 2.048(3) 01-Mg-02 86.2(1) C10-Al-C15 112.6(2)
Mg-02 2.106(3) 01-Mg-03 120.6(1) C10-A1-C17 110.1(2)
Mg-03 2.058(3) 01-Mg-C9 115.6(1) C10-Al-K 105(1)
Mg-C9 2.195(4) 01-Mg-R 84.5(9) C15-A1-C17 111.1(2)
Mg-H 1.96(3) 02-Mg-03 86.3(1) C15-Al-K 107(1)
Al-C10 2.036(4) 02-Mg-C9 99.3(1) C17-Al-H i)
ALl-C15 1.984(5) 03-Mg-C9 123.8(1)

Al-C17 1.980(5) 02-Mg-H 159.9(9) Mg-H-Al 139(2)
Al-K 1.62(3) 03-Mg-H 83.1(9)

c1-c2 1.371(9) C9-Mg-H 100.8(9)

cl-cit 1.378(6) Cl1-C1-C2  122.7(5) C13-C10-A1 111.6(2)
c2-C3 1.38(1) c1-c2-C3 120.4(6) c1-C11-C9 124.4(4)
C3-C4 1.369(7) €2-C3-C4 118.6(5) c1-c11-c12 117.0(4)
c4-C12 1.397(6) C3-C4-C12  121.9(5) €9-C11-C12 118.6(3)
C5-Cé 1.414(6) C13-C5-C6  120.9(4) €10-C12-C11 118.2(3)
€5-C13 1.401(5) €5-C6-C7 119.5(4) C4-C12-C10 122.4(3)
c6-C7 1.364(7) C6-C7-C8 120.7(4) C4-C12-C11 119.3(4)
c7-C8 1.389(7) C7-C8-C14  120.8(4) €5-C13-C10 121.7(3)
c8-Cl4 1.422(6) C14-C9-C11  113.9(3) €5-C13-Cl4 119.4(3)
c9-c11 1.474(6) Cl4-C9-Mg  103.1(2) €10-C13-C14  118.9(3)
c9-Cts 1.474(5) C11-C9-Mg  111.9(3) €8-C14-C9 122.5(3)
€10-C12  1.500(5) C12-C10-C13 112.5(3) C8-C14-C13 118.6(3)
C10-C13  1,492(5) C12-C10-A1  110.0(2) €9-C14-C13 118.9(3)

C11-C12  1.415(5)
C13-Ct4  1.399(5)
C15-C16  1.515(9)
C17-Cc18  1.535(8)

zwei dquatoriale und eine axiale Position, wihrend die zweite axiale Position vom ver-
briickenden Hydrid-Wasserstoff eingenommen wird. Das Fehlordnungsverhalten des
in axialer Position befindlichen Tetrahydrofurans gebot, die Verfeinerung der Struk-
turparameter bei einem Ubereinstimmungswert von R = 0.077 abzubrechen. Zusitz-
lich weisen die am Aluminium befindlichen Ethylgruppen hohe thermische Schwin-
gungsparameter auf. Die Position des verbriickenden Wasserstoff-Atoms lief3 sich je-
doch, wie haufig bei hydridischem Wasserstoff zu beobachten, ohne Schwierigkeiten
verfeinern. Somit kénnen die entsprechenden Winkel und Abstdnde mit hinreichender
Zuverlassigkeit angegeben werden, siche Tab. 3. Wahrend der Abstand Al— H (1.62 A)
sowohl im Bereich fiir verbriickende als auch fiir terminale Al— H-Bindungen liegt'™
und der Summe der kovalenten Radien entspricht, ist die Bindung Mg — H, fiir deren
Abstand allerdings bisher keine Vergleichsbeobachtungen existieren, mit 1.96 A deut-
lich geschwicht. Die Summe der kovalenten Radien fiir Mg — H betrigt 1.70 A. Die
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Winkel C9—Mg—H (101 °) sowie Mg — H — Al (139°) zeigen eine starke Spannung im
metalla-bicyclischen System an. Hierin ist das Aluminium nur mit geringen Abwei-
chungen von tetraedrischer Koordination (H—- Al-C10: 105°, C15—-Al-C17: 111°,
C15—-Al-H: 107°, C17- Al—-H: 111°) eingebunden. Das Geriist des Anthracens er-
fahrt die durch Metallierung in 9,10-Position eintretenden, bekannten'® Verinderun-
gen (Cy,).

So betrdgt der Torsionswinkel zwischen beiden Geriisthdlften entlang der Achse
C9—-C10 148.7° (145° in Dihydroanthracen'”). Sowohl die Bindung Mg-—- C9
(2.195(4) A) als auch Al—C10 (2.036(4) A) sowie samtliche C — C-Abstinde entspre-
chen den Erwartungswerten'¥.

In der auflerordentlich lose gepackten Elementarzelle von 2b sind keine aullerge-
wohnlichen intermolekularen Wechselwirkungen zu beobachten.

Kristalldaten sowie Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse sind in Tab. 5 zusam-
mengefalBt*),

Verhalten des ,Anthracenmagnesiums® gegeniiber Trialkylaluminium

Wie bereits erwidhnt, reagiert im Gegensatz zu den Aluminiumhydrid- Verbindungen
Trialkylaluminium in THF nicht mit 1a-n THF. Diese Beobachtung war zunichst
iiberraschend, da nach dem bisher Bekannten die Komplexbildungstendenz von Alkyl-
aluminiumhydriden und Trialkylaluminium gegeniiber Carbanionen vergleichbar
ist'*29 Bedenkt man jedoch, daB Trialkylaluminium-Verbindungen, nicht jedoch
Dialkylaluminiumhydride?", mit Ethern stabile und unzersetzt destillierbare Donor-
Akzeptorkomplexe bilden??, so kann vermutet werden, da die Bindung von THF an
Trialkylaluminium stirker ist als die Tendenz zur Bildung eines Aluminatkomplexes
zwischen 1a-n THF und Trialkylaluminium. Bei Aluminiumhydrid-Verbindungen lie-
gen die Verhiltnisse offenbar umgekehrt.

Wir haben daher 1a-3 THF mit Trialkylaluminium in Cyclohexan umgesetzt. Bei
einem Molverhiltnis von 1:1 verliert ,,Anthracenmagnesium* ein THF-Molekiil an die
Aluminium-Verbindung, die dann 4 bildet. Bei Molverhaltnissen < 1:3,z. B. 1:6, be-
obachtet man eine heterogene Umwandlung von 1a-n THF, erkennbar an der Verin-
derung der Farbe von Orange nach Gelb und an der Beschaffenheit des Feststoffes. Die
gelben, bei Zutritt von Luft sofort entflammbaren Komplexe 3a und b enthalten Alu-
minium und Magnesium im Atomverhiltnis 1: 1. Bei der Protolyse mit 2-Ethylhexanol
werden bei 3a 3 mol Methan und bei 3b 3 mol Ethan freigesetzt. Das Ethan enthilt ca.
6.3 mol-% Wasserstoff, die von im Triethylaluminium enthaltenen Anteilen an
Diethylaluminiumhydrid (ca. 5.2 mol-%) herriihren. Wegen der Schwerléslichkeit der
Komplexe 3 in unpolaren Losungsmitteln waren die Gewinnung von Einkristallen oder
NMR-Untersuchungen zur Ermittlung der Struktur bisher nicht moglich. Wir nehmen
eine den Komplexen 2 analoge Struktur an, bei der jedoch das Trialkylaluminium
durch Lewis-basische Losungsmittel wieder abgelost werden kann. Mit THF entstehen
aus 3 die Trialkylaluminium-tetrahydrofuranate 4 und 1a-3 THF. Diethylether 16st

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50406, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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ebenfalls das Trialkylaluminium als Diethyletherat § ab, das dann gleichzeitig entste-
hende 1a wird jedoch durch Diethylether nicht ausreichend stabilisiert. Es zerfallt in
Magnesium und Anthracen, s. Schema 2. Dieses Magnesium ist Zuflerst aktiv und rea-
giert nach Zugabe von THF sofort mit Anthracen zu 1a-n THF.

Schema 2

R

<}
Mg LR,
1a-3 THF <>
+ — + 3 R3Al«THF
2 (R3Al); T > H 4
3
a:R = CH;

l b:R = CH,CH3
£u] l"HF
R Al < OEt, + Mg + OOO 1a+3 THF + 4

5

Komplexe des ,,Anthracenmagnesiums* mit Alkoxydialkylaluminium

Alkoxydialkylaluminium-Verbindungen assoziieren iiber Sauerstoffbriicken zu
Dimeren?® oder im Fall der Methoxyderivate zu Trimeren?* 2%, Sie bilden keine stabi-
len, unzersetzt destillierbaren Etherate. Das bedeutet, daf3 die Bindung des monomeren
Alkoxydialkylaluminiums an den Sauerstoff der Alkoxygruppe eines zweiten Molekiils
starker ist als die Komplexbindung an einen Ethersauerstoff. Insofern besteht hier eine
gewisse Analogie zu den Dialkylaluminiumhydriden, die iiber Wasserstoffbriicken zu
Trimeren assoziieren®*%¥ und ebenfalls keine stabilen Etherate bilden. Die Frage war,
ob auch bei den Alkoxydialkylaluminium-Verbindungen die Tendenz zur Komplexie-
rung grofler als die Neigung zur Eigenassoziation ist. Tatsdchlich reagiert Ethoxy-
diethylaluminium mit 1a-n THF in THF zur kristallinen Verbindung 6, der wir auf-
grund der Elementaranalyse und der 'H-NMR-Daten eine den Komplexen 2 analoge
Struktur zuschreiben. Man kann annehmen, dal} hier die Wechselwirkung zwischen
Magnesium und einem freien Elektronenpaar am Sauerstoff der an Aluminium gebun-
denen Ethoxygruppe wesentlich zur Stabilitdt von 6 beitrigt, s. Schema 3.

Schema 3

CH,CH;
O~

Q
Al(CH2CHy),
1a.3 THF

+ —_

3 [(CH3CH,);A10CH,CH; ],
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Experimenteller Teil

Die Versuche mit Organomagnesium- und -aluminium-Verbindungen wurden unter Argon in
getrockneten Apparaturen ausgefiihrt. THF, Pentan und Ether wurden nach gewohnlicher Vor-
trocknung in Destillationsapparaturen mit Kreislauf des Losungsmittels iiber einer Kalium-
Natrium-Legierung getrocknet. Cyclohexan und [Dg]THF wurden tiber Natrium-tetraethylalumi-
nat getrocknet. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dornis und Kolbe,
Miilheim a. d. Ruhr. 'H-, '3C-NMR-Untersuchungen: Bruker WP 80-FT und WH 400-FT.

Die Darstellung von ,,Anthracenmagnesium* 1a-n THF erfolgte nach Lit. V. Abweichend von
dieser Vorschrift wurde Magnesium durch Zugabe von Allyl-, Ethyl- oder Isobutylmagnesium-
chlorid aktiviert. Nach Filtration, Waschen und Trocknen des orangefarbenen Feststoffes bei
20°C/0.0001 Torr enthilt 1a 2.6 — 3.3 mol komplexgebundenes THF.

9,10-Bis(trimethylsilyl)anthracen

1) 9-Brom-10-lithioanthracen?®: Zu einer Suspension von 35.75 g (106.4 mmol) 9,10-Dibrom-
anthracen in 250 m! Ether liel man bei 20°C innerhalb von 45 min 72.4 ml Pentanlésung mit
106.4 mmol Butyllithium tropfen. Die griine Lésung enthielt nach Beendigung der Zugabe nur
noch wenig kristallinen Niederschlag. Man destillierte bei 20°Ci. Vak. die flichtigen Bestandteile
in eine auf —78°C gekiihlte Vorlage. Das Destillat enthielt 11.52 g (84.1 mmol, 79 %) Butyl-
bromid. Der feste, gelbgriine Destillationsriickstand wurde in Pentan aufgeschlimmt und fil-
triert. Man erhielt nach Trocknen i. Vak. 26.0 g Feststoff mit 2.4 % metallorganisch gebundenem
Li (Ber. 2.63 % Li), Ausb. 85%.

2) 9-Brom-10-(trimethylsilyl)anthracen: 7.8 g 9-Brom-10-lithioanthracen mit 27.0 mmol Li
wurden in 30 ml Ether suspendiert und innerhalb von 20 min zu 5.1 g (47.0 mmol) Trimethylsilyl-
chlorid in 30 ml THF getropft. Nach 20 h bei 20°C wurde filtriert, der Niederschlag mit 20 ml
Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhielt 21.5 mmol (85 %) LiCl. Das Filtrat destil-
lierte man fraktionierend und erhielt bei 180°C (Bad) 5.9 g einer Fraktion, die beim Abkiihlen
kristallin erstarrte (Sdp. 109°C/0.001 Torr, Schmp. ca. 92°C). Sie enthielt 4.2 g (12.8 mmol,
50 %) 9-Brom-10-(trimethylsilyl)anthracen {GC: 56 m, SE 54 (Glas, & = 0.25 mm); 100—280°C
(6°C/min); 1 bar H,, FID] und 0.74 g (2.9 mmol) 9-Bromanthracen.

3) 9-Lithio-10-(trimethylsilyl)anthracen: Zu 4.15 g des unter 2) beschriebenen Produkts mit
9.1 mmol 9-Brom-10-(trimethylsilyl)anthracen in 20 ml Ether lie} man bei 20°C innerhalb von
30 min 12.6 mmol Butyllithium in 20 ml Ether tropfen. Nach weiteren 30 min wurden die fliichti-
gen Bestandteile i. Vak. bei 20°C abdestilliert. Das Destillat enthielt 1.42 g (10.4 mmol) Butyl-
bromid. Der gelbe Riickstand wurde in 20 ml Pentan aufgeschlammt, filtriert und i. Vak. getrock-
net. Man erhielt 2.6 g mit 9.1 mmol metallorganisch gebundenem Li.

4) 9, 10-Bis(trimethylsilyl)anthracen: 2.3 g des nach 3) gewonnenen Feststoffs mit 8.1 mmol Li
in 10 ml Ether wurden bei 20°C innerhalb von 30 min zu 1.8 g (16.6 mmol) Trimethylsilylchlorid
in 10 ml THF getropft. Bei der fraktionierenden Destillation des Filtrates erhielt man 1.2 g einer
bei 125°C/0.001 Torr siedenden Fraktion mit 2.0 mmol (25 %) 9,10-Bis(trimethylsilyl)anthracen
und 1.4 mmol (18%) 9-(Trimethylsilyl)anthracen [GC: 56 m SE 54 (Glas, & = 0.25 mm);
150-300°C (5°C/min); 1 bar Hy; FID].

9, 10-Bis(trimethylsilyljanthracen: "H-NMR (80 MHz, [DglAceton): & = 8.41 (1-H, m), 7.42
(2-H, m), 0.70 (SiCHj,, s). — Polarographisches Halbstufenpotential (0.1 M n-Bu,NCIO, in THF,
20°Cy: E| ), = —1.79 V (1. Stufe), —2.34 V (2. Stufe) vs. SCE.

9-(Trimethylsilyljanthracen: "H-NMR (80 MHz, [Dg]Aceton): & = 8.55(10-H, s), 8.4 (1-H, m),
8.03 (4-H, m), 7.4 (2-H, 3-H, m), 0.73 (SiCHj, ).

Chem. Ber. /17(1984)



Magnesium-pu-(9,10-dihydro-9,10-anthrylen)-aluminate 399

9,10-Dihydro-9, 10-bis(trimethylsilyl)-9, 10-anthrylenmagnesium (1b): Mit Ethylbromid akti-
viertes Magnesium reagierte mit 9,10-Bis(trimethylsilyl)anthracen in {Dg]THF zu griinen Lésun-
gen, aus denen ein rotbrauner Feststoff ausfiel. Nach Filtration ergab eine gesattigte Losung des
Feststoffs in [Dg]THF folgendes, fiir 1b charakteristisches YH-NMR-Spektrum (80 MHz):
6 = 6.75 (1-H, m), 6.50 (2-H, m), 0.36 (SiCHj3, s); Intensitdtsverhéltnis (in Klammern berechnete
Werte): 4.1:3.9:18.2 (4:4:18).

THF-Losungen von Aluminiumtrihydrid wurden nach Lit.27.28 aus Lithium-tetrahydrido-
aluminat und Aluminiumtrichlorid (Molverhiltnis 3: 1) hergestellt.

Darstellung der Komplexe 2a—d und 6. Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension von
7-8g(16—18 mmol) 1a-3.3 THF in 20 m! THF la3t man bei 20 °C unter Rihren 16 — 18 mmol
der entsprechenden Aluminium-Verbindung in 10— 20 ml THF innerhalb von 30 min zutropfen.
Der orangefarbene Niederschlag geht in Losung, man erhilt griine Losungen, aus denen, je nach
Art der Aluminium-Verbindung, unterschiedliche Mengen gelber Kristalle ausfallen. Nach1-2 d
erwdarmt man die Losungen auf 50—-60°C, filtriert heill, um geringe Mengen Unlosliches und
Magnesium, das noch in 1a-n THF enthalten ist, abzutrennen und halt dann die Filtrate zur Kri-
stallisation mehrere Stunden bei 0°C bzw. fiir 2¢ bei —20°C. Man trennt die Mutterlauge von
den Kristallen, wischt zweimal mit je 5 ml kaltem Ether und trocknet bei 20°C/0.001 Torr.
Durch Abziehen der Losungsmittel von den Mutterlaugen und Waschen der Riickstande mit
Ether erhdlt man weiteres Produkt. Die Losungen dieser Feststoffe in [Dg] THF ergeben
"H-NMR-Spektren, die mit denen der Lésungen der jeweiligen Kristallfraktionen identisch sind,
s. Tab. 1.

Lediglich bei 2d konnten keine Kristalle erhalten werden. Nach Abdestillieren des THF blieb
ein sirupartiger Riickstand, der nach Ausrithren mit Ether einen Feststoff ergab.

Magnesium-u-(9, 10-dihydro-9, 10-anthrylen)-hydridodimethylaluminat (2a): Aus 7.47 g (17.0
mmol) 1a-3.3 THF und 0.98 g (17.0 mmol) Dimethylaluminiumhydrid wurden 4.6 g (10.0 mmol,
59%) 2a-2.75 THF als zitronengelbe Kristalle erhalten. Bei der Protolyse mit 2-Ethylhexanol ent-
wickelten 603.1 mg (1.3 mmol) 2a-2.75 THF 2.6 mmol CH, und 1.4 mmol H,. Die Elementar-
analyse enthilt Tab. 4.

Tab. 4. Elementaranalysen der Komplexe 2a —¢, 3a und 6

Nr Komplexiertes Summenformel Elementaranalyse
: THF/mol (Molmasse) C H Al Mg O

2a 2.75 Cy7H39AIMEO, 45 Ber. 70.67 8.57 5.88 5.30 9.59
(458.9) Gef. 69.00 8.30 5.78 542 (11.50)®

2b 4.0 Cy;Hs;AIMgO0, Ber. 70.76 9.26 4.68 4.21 11.09
(577.1) Gef. 70.98 8.71 4.62 4.18 (11.51)2

2¢ 5.0 C4;HgoAIMgOs Ber. 71.51 9.86 3.83 345 1134
(705.3) Gef. 71.79 9.88 3.89 3.38 (11.66)%

3a 0 C,7H,AlMg? Ber. 74.35 697 9.82 8.86 -
(274.6) Gef. 72.63 7.30 9.23 8.25 -

6 3.0 C;3,H 9AIMgO, Ber. 70.00 8.99 491 443 11.66
(549.0) Gef. 70.08 8.87 4.88 4.49 (11.68)d

a) Aus der Differenz berechnet. — Y Das Produkt enthdlt nach Trocknen (20°C/0.0001 Torr)
noch einige Prozent Cyclohexan ("H-NMR).

Magnesium-u-(9, 10-dihydro-9, 10-anthrylen)-diethylhydridoaluminat (2b): Aus 7.11 g (16.1
mmol) 1a-3.3 THF und 1.39 g (16.2 mmol) Diethylaluminiumhydrid wurden 3.6 g (6.16 mmol,
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38%) 2b-4 THF als gelbe Kristalle erhalten. Bei der Protolyse entstanden Ethan und Wasserstoff
im Verhiltnis 2.06:0.94. NMR-Daten s. Tab. 1 und 2. Elementaranalyse s. Tab. 4.

Magnesium-u-(9, 10-dihydro-9, 10-anthrylen)-hydridodiisobutylaluminat (2c): Aus 7.6 g (17.3
mmol) 1a-3.3 THF und 2.45 g (17.3 mmol) Diisobutylaluminiumhydrid wurden 7.1 g (10.1
mmol, 58%) 2c-5 THF als gelbgriine Kristalle erhalten. Bei der Protolyse ergaben 705 mg (1.0
mmol) 2¢ -5 THF 1.99 mmol Isobutan und 0.91 mmol Wasserstoff. NMR-Daten s. Tab. 1 und 2.
Elementaranalyse s. Tab. 4.

Magnesium-u-(9, 10-dihydro-9, 10-anthrylen)-trihydridoaluminat (2d): Aus 8.08 g (18.3 mmol)
1a-3.3 THF und 18.4 mmol Aluminiumtrihydrid wurden 6.8 g (16 mmol) 2d-2.67 THF als farb-
loser Feststoff erhalten. Die Losungen in [Dg] THF sind dunkelgriin und ergeben nur schlecht auf-
geloste '"H-NMR-Spektren. Erkennbar sind die Protonen 9-H und 10-H bei 3.13 bzw. 3.03 ppm.

Cpa7Hy sAIMg0, 5 (425.1) Ber. Al6.35 Mg5.72 Gef. Al6.22 Mg 5.72

Magnesium-u-(9, 10-dihydro-9, 10-anthrylen)-ethoxydiethylaluminat (6): Aus 3.7 g (8.46 mmol)
1a-3.3 THF und 1.1 g (8.46 mmol) Ethoxydiethylaluminium wurden 2.0 g (3.6 mmol, 43%) 6-3
THEF als hellgelbe Kristalle erhalten. Bei der Protolyse mit 2-Ethylhexanol wurden aus 0.50 g
(0.91 mmol) 6-3 THF 1.79 mmol Ethan entwickelt. 'H-NMR-Daten s. Tab. 1 und Elementarana-
lyse s. Tab. 4.

Darstellung der Komplexe 3a und b

Umsetzung von 1a-2.64 THF mit Trimethylaluminium: Zu einer Suspension von 8.85 g (22.5
mmol) 1a-2.64 THF in 30 ml Cyclohexan wurden 12.89 g (179.0 mmol) Trimethylaluminium ge-
geben. Man beobachtete eine Erwidrmung der Reaktionsmischung und einen sofortigen Farb-
umschlag des Feststoffs von Orange nach Gelb. Nach Filtration und Waschen mit Cyclohexan
und Pentan wurden nach Trocknen bei 20°C/0.0001 Torr 4.4 g (16.0 mmol, 71%)
Magnesium-u-(9, 10-dihydro-9, 10-anthrylen)-trimethylaluminat (3a) als zitronengelbes Pulver er-
halten. Elementaranalyse s. Tab. 4.

Umsetzung von 1a-3.3 THF mit Triethylaluminium

1) Im Molverhdlitnis 1:1: Zu einer Suspension von 4.86 g (10.9 mmol) 1a-3.3 THF in 30 mi
Cyclohexan wurden bei 20°C 1.25 g (10.9 mmol) Triethylaluminium in 10 ml Cyclohexan ge-
tropft. Der Feststoff verinderte die Farbe von Orange nach Gelb. Nach 20 h wurde filtriert, der
Niederschlag mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Lt. Magnesiumgehalt errechnet sich
eine Zusammensetzung la-2.4 THF. Vom Filtrat wurden die Lésungsmittel abdestilliert, Das
'H-NMR-Spektrum des in [Dg) THF gelosten Riickstands zeigte folgende, fir Triethylaluminium-
tetrahydrofuranat (4b) charakteristische 8-Werte (80 MHz, TMS): § = 0.98 (2-CH;, t), —0.20
(1-CH,, q).

2) Im Molverhdltnis 1:6: Zu einer Suspension von 5.70 g (12.9 mmol) 1a-3.3 THF in 30 ml
Cyclohexan wurden bei 20°C 9.8 g (82.5 mmol) Triethylaluminium, die als Verunreinigung 4.6
mmol Diethylaluminiumhydrid enthielten, getropft. Man beobachtete einen Farbumschlag des
Feststoffs von Orange nach Gelb. Nach 24 h wurde filtriert, der Niederschlag zweimal mit je
20 ml Pentan gewaschen und bei 20°C i. Vak. getrocknet, Ausb. 1.95 g, die It. Elementaranalyse
und Protolyse aus 81 mol-% Magnesium-u-(9, 10-dihydro-9, I0-anthrylen)-triethylaluminat (3b)
und 19 mol-% 2b- THF bestanden:

Ber. Al 8.37 Mg 7.54 Gef. Al 8.36 Mg 7.53

Bei der Protolyse mit 2-Ethylhexanol entstanden Ethan und Wasserstoff im Molverhiltnis
16.6:1, ber. 15.0:1.
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Reaktionen von 3a mit Lewis-Basen

a) Mit [DgJTHF: 83.6 mg (0.3 mmol) 3a wurden bei — 78°C mit 1.5 ml [Dg] THF versetzt. Bei
Erwarmen auf 20°C firbte sich der gelbe Niederschlag orange. Das 'H-NMR-Spektrum des Fil-
trats zeigte die typische Signallage des Trimethylaluminium-tetrahydrofuranats (4a) (80 MHz,
[Dg]JTHF, &6 = 3.60): & = —0.95 (s, AICH;). Der i. Vak. getrocknete Riickstand ist 1a-3
[DgITHF.

b) Mit [D,4/Diethylether: 109.3 mg (0.4 mmol) 3a wurden bei —78°C mit 1.5 ml [D, ] Diethyl-
ether versetzt. Bei 20°C schieden sich im Verlauf von 2 -3 d Magnesiummetall und Anthracen
aus. Das 'H-NMR-Spektrum des Fiitrats zeigte die typische Signallage des Trimethylaluminium-
diethyletherats (5a) (60 MHz, [D,o]Diethylether): & = —0.89 (s, AICH;). Der getrocknete Riick-
stand wurde mit 1 ml [Dg]Toluol extrahiert, das "H-NMR-Spektrum des Filtrats zeigte die typi-
schen Signallagen des Anthracens (60 MHz, [Dg]Toluol, & = 2.08): 6 = 8.05 (s, 9-H, 10-H), 7.70
(m, 1-H, 4-H, 5-H, 8-H), 7.08 (m, 2-H, 3-H, 6-H, 7-H).

Rontgenstrukturanalyse von 2b

Gelb-griine Einkristalle von C,4H,AlEt,HMg(THF); (2b) wurden aus THF-Ldsung erhalten.
Nach Diffraktometerdaten (automatisches Einkristalldiffraktometer Enraf-Nonius CAD-4, mit
Nickel-gefilterter Kupferstrahlung, A = 1.54179 A) kristallisiert die Verbindung monoklin in der
Raumgruppe P2,/n. Zur Bestimmung der Beugungsintensititen verwendeten wir bei Raumtem-
peratur einen Einkristall der Abmessungen 0.3{100} x 0.26 {010} x 0.025{001;mm, der in einer
Lindemann-Glaskapillare montiert war. Die Abtastgeschwindigkeit des Diffraktometers variierte
wihrend der Datensammlung zwischen 1° und 10° min~!, abhéngig vom Verhiltnis Intensitat :
Standardabweichung einer vorausgegangenen Abtastung mit der Geschwindigkeit 10° min~!,
Die Intensitdten dreier in Abstinden von jeweils 120 Reflexen gemessener Monitor-Reflexe zeig-
ten keine signifikanten Schwankungen im Verlauf der Datensammiung.

Die Verfeinerung von 75 genau positionierten Reflexen mit 9 = 75° nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate diente zur genauen Bestimmung der Zelldaten. Die nach Lorentz- und
Polarisationskorrektur verbliebenen Reflexe mit I = 2o (/) wurden zur Verfeinerung der Struk-
tur benutzt. Die Losung des Phasenproblems erfolgte mit Hilfe von Direkten Methoden 29, die
anschlieBende Verfeinerung fithrten wir mit einem Full-Matrix-Least-Squares-Programm 30
durch. Die Wasserstoffatomlagen des Anthryl-Restes sowie des hydridischen Wasserstoffes erga-
ben sich aus einer Differenz-Fourier-Synthese; die verbleibenden Wasserstoff-Positionen wurden
berechnet. Wasserstoff-Atome, mit Ausnahme des hydridischen Wasserstoffes, wurden nicht in
die Verfeinerung aufgenommen. ‘

Die Verfeinerung (4240 beobachtete Intensititen nach 7 = 2.0 (6/), 2037 unbeobachtet) kon-
vergierte bei R = 0.077 (R,, = 0.100), wobei w(F, — F) mit w = 1/02(Fo) zum Minimum ge-

Tab. §. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2b

a = 11.707(H A Raumgruppe: P2,/n (No. 14)

b = 18.687(2) A Kristallfarbe: gelb-griin

c = 14.0164(5) A =9.59cm™!

a = 90.0° A= 1.54179 A

B = 94.299(3)° Gesamtzahl Reflexe: 6276 (Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktometer)
Yy = 90.0° Beobachtete Reflexe: 4240 (Direkte Methoden)

V = 3057.73 A} Verfeinerte Parameter: 493 (Full matrix least squares)

d, = 1.097g-cm™3 R = 0.077

Z =4 R, = 0.100
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Tab. 6. Atomkoordinaten von 2b

ATOM X Y 2 {1, 1)y u(2,2) U(3,3) u(r,2) u{',3) U(2,3)
%G ¢.8429(1) 0.2489(1) 2.1989(1) €.048  0.072 0.045 0.0C6 -0.0C3 -0.008
AL 9.5970(1) 0.1632(1) 0.23513(1) G.056 0.062 0.048 -0.003  0.003  T.00%
23 0.9689(2) C.1640(1) 5.2327(2) G.064  ©0.095  0.088  0.022 -0.Ci8 -0.00%
02 0.9934(2) 0.3087(1) 2.1858(2) 0.061  ©.114  C.067 -0.020 0.013 -0.032
03 0.8052(2) 0.3218(1) 0.3020(1) ©.064 0.089 C.C46  ©0.008  0.001 -0.013
c1 0.8164(4) 0.1428(3)  -5.0432(3) $.084  C.107 0.068 0.012 C.0%9 -0.014
c2 0.7917(6) 0.0746(3)  -C.074%(4) 5,147 0.113 0 0.08" 0.051 Cc.024 -0.G20
c3 0.6892(6) 0.0432(2})  -0.0563(3) C.148  0.069 0.070 ©0.018  0.00% -0.014
c4 0.6145(4) 0.0805{?) -0.0C50(2) 0.08%  0.058 ©0.059 0.006 -0.005 -0.0C3
cs 0.4692(3) 0.3114(2) c.oBs2(™) 0.05¢  C0.065  0.074  0.0C€ -0.013 -C.004
cé C.4762(4) 0.3864(2) .0737(3} 2.088 0.062 0.088 £.023 -0.017 -£.002
c7 0.5778(4) C.4168(2) 0.0542(3) 0.902  0.C55  ©0.083  0.006 -0.022 C.0G6
c8 0.6733(4) 0.3747(2) 0.0623(2) 0.C79  ©.064 0.06t -2.014 -C.017 ©.01C
ca 0.7708(3) 0.2533(2) C.0499(2) 0.051  0.076 $.043 -0.005 -0.001  0.004
cic 0.5613(3) 0.1890(1) 0.0912(2) 0.048  ©.0S8 0,049 -0.002 -3.005 C.00

cri 0.7447(3) 0.1814(2) ©.0109(2) ©.062  0.072 0.04Z 0.0'0 -0.001 -0.0C

c12 0.6398(3) 0.1490(1) 0.c702(2) 0.C64 0.053  ©.040 0.006 -0.003  0.00C
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