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The addition of methyl a-bromohippurate to PtMe2(bipy) ray diffraction. Methyl a-bromohippurate and N-Boc-0-to- 
gives the a-metallated amino acid derivative (bipy)- sylserine methyl ester are added to [Co(py)(DH)]- (DH = di- 
Me,(Br)PtC(H)(NHCOPh)(CO,Me) as a mixture of isomers methylglyoxime, diphenylglyoxime) to give cobalt(II1) com- 
l a ,  b of which the trans adduct l a  was characterized by X- plexes 2-5 with a cobalt-carbon bond. 

Halogenierte a-Aminosaurederivate sind wertvolle Syn- 
thesebausteine zum Aufbau von modifizierten Aminosau- 
ren und Peptide11[~1. Es liegt nahe, diese Verbindungen ZUT 

Synthese von C-iibergangsmetallierten a-Aminosauren ein- 
zusetzen. Diese Verbindungen sind fur die Markierung von 
Biomolekulen von Intere~se[~' und kiinnen als Zwischenstu- 
fen bei der metallkatalysierten Hydrierung von Dehydroala- 
ninen auft~eten[~]. 

Unseres Wissens ist uber solche metallorganische Verbin- 
dungen wenig bekannt. Halpern et a1.r61 konnten einen Hy- 
dridoalkylrhodium(II1)-Komplex als Zwischenstufe bei der 
Hydrierung von Acetamidozimtsaureester mit [Rh(di- 
phos)]' bei tiefen Temperaturen NMR-spektroskopisch 
identifizieren. Vahrenkamp et al.1'1 berichteten uber die In- 
sertion von 2-Acetamidoacrylsaureester in die Metall-Was- 
serstoff-Bindung von dreikernigen chiralen Metallclustern. 
wobei die a-Kohlenstoff-Ruthenium-Bindung riintgenogra- 
phisch nachgewiesen wurde. 

Einen einfachen Zugang zu a -  C-iibergangsmetallierten 
Aminosauren bietet die oxidative Addition von elektrophi- 
len Glycin-Aquivalenten an elektronenreiche, koordinativ 
ungesattigte Ubergangsmetall-Komplexe. 

Ergebnisse und Diskussion 

1. Platin(1V)-Komplexe 

Als Ausgangsverbindung fur den Komplex 1 wurde 
[PtMe,(bipy)] eingesetzt. Nach Puddephatt addiert diese 
Verbindung verschiedeiie organische Halogenide oxidativ@]. 
Die Umsetzung dieses Komplexes mit a-Brornhippursaure- 

[*l Part LXXXVIII: Ref."] 

methylester liefert in guten Ausbeuten die a-metallierte 
Aminosaure-Verbindung 1. 

A 

la l b  

Im IR-Spektrum von 1 findet man die typischen Methyl- 
ester- und Amidschwingungsbanden fur geschiitzte Amino- 
sauren. Auffallig ist dabei die starke Verschiebung der Car- 
bonyl-Esterbltnde zu niedrigeren Wellenzahlen (ca. 17 10 
em-'), welche sich im Vergleich zu anderen alkylsubstituier- 
ten Aminosaurederivaten dieses Typs[3c,3d] um bis zu 30 
Wellenzahlen unterscheidet. Diese Verschiebung kann als 
Hinweis auf eine erfolgreiche a-Metallierung gewertet wer- 
den. Der Platinkomplex 1 entsteht, wie aus dem 'H-NMR- 
Spektrum hervorgeht (vgl. Exp. Teil) als Gemisch von Iso- 
meren. Wie bei der oxidativen Addition von anderen orga- 
nischen Alkylbromiden an [PtMe,(bpy)] sollten durch cis- 
bzw. truns-Addition[81 die cisltmns-Isomeren l a ,  b entste- 
hen. lm Isomer l b  ist zusatzlich das Platin-Atom ein stereo- 

Chem. Ber: 1996,129. 1617-1620 8 VCH Verlagagesellscliafr mbH, D-69451 Weinhelm, 1996 0009-294019611212- 1617 $ 15.00+ 2510 1617 



FULL PAPER B. Kayser, H. Noth, M. Schmidt, W. Steglich, W. Beck 

genes Zentrum, so da13 fur Ib zwei Diastereomere auftreten 
sollten. In l a  und l b  sind die beiden Methylgruppen diaste- 
reotop[sb], so daR fur 1 insgesamt sechs Methyl-'H-NMR- 
Signale zu erwarten sind, die auch tatsachlich gefunden 
werden191. Die erfolgreiche Kniipfung der a-Kohlenstoff- 
Platin-Bindung in 1 ist im 'H-NMR-Spektrum anhand der 
2J('95Pt-'H)-Kopplung und im I3C-NMR-Spektrum an der 
1J(19sPt-13C)-Kopplung zu erkennen. 

Durch Integration der Methylsignale (Zuordnung nach 
Lit.[*]) l iRt sich das Verhiltnis der ci.dtvuns-Isomeren von 
l a  und l b  ermitteln. Dabei macht man eine interessante 
Beobachtung: Bei kurzer Reaktionszeit (2 h, -78°C) be- 
tragt das Verhaltnis ridtraizs 1 :2; iiach 12 h etwa 1 :5. Dieser 
Befund spricht dafur, da13 die trnizs-Verbindung 1 a thermo- 
dynamisch begdnstigt ist. 

Ront~enstrukturanal}~s~ von l a  

Fur die Strukturanalyse geeignete Kristalle von l a  wur- 
den durch Uberschichten einer Dichlormethan-Losung mit 
Pentan erhalten. Der Komplex kristallisiert als l a  . CH2C12. 
Wie Abb. 1 zu entnehmen ist, handelt es sich urn eine ein- 
kernige Verbindung mit einer Ubergangsmetall-a-Kohlen- 
stoff-Bindung in einer a-Aminosaure. Unseres Wissens ist 
dies die erste rontgenographisch bestimmte Struktur dieses 
Verbindungstyps. 

Abb. I .  Molekiilstruktur von l a  im Kristall 

1 
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Die Molekiilstruktur von l a  und die drei Platin-Kohlen- 
stoff-Bindungslangen sind mit verwandten Platin(1V)- 
Komplexen dieses Typs ([PtBrMe2(CH2C02Me)(bpy)][8"], 

Abb. 2. Dimerisierung von l a  im Kristall iiber H-Briicken 

Yr' c2 

c 2 0 d  

Br la  

[Pt { CH2C(0)NH-tempo} BrMe2(bpy)][Se]) vergleichbar. Im 
Kristall sind je zwei Pt(1V)-Komplexe iiber Wasserstoff- 
bruckenbindungen miteinander verbunden. Die beiden Mo- 
lekule stehen uber ein kristallographisches Inversionszen- 
trum nueinander in Beziehung. Dabei bilden die Amin-Pro- 
tonen dcs eincn Glycinliganden H-Brucken zur Carbonyl- 
Esterfunktion eines benachbarten Molekiils. Die N-O-Ab- 
stiinde liegen mit 311 pm am oberen Ende des fur 
N - H-0-Brucken typischen Bereichs[loI. Die H-Brucken- 
bindungen sind schwach; dies ist u.a. daran zu erkenne;, 
da8 die C=O Bindung der Esterfunktion mit 1.201(8) A 
kurz ist. Bei dieser Dimerisierung im Kristall sind interes- 
santerweise die Enantiomeren R und S iiber H-Briicken 
miteinander verbunden (Abb. 2). 

2. Cobalt(II1)-Komplexe 

Als Ausgangsverbindungen wurden die wohlbekannten 
Cobaloxime CICO(DH)~L (L = Pyridin, DH = dimethyi- 
glyoxim und diphenylglyoxim) verwendet. Cobaloxime sind 
Modelle fur Vitamin B12[111, an deren reduzierte, hoch nu- 
cleophile[llbI Form zahlreiche Alkylhalogenide addiert wer- 

LJ n 

2: R= Me 
3: R= Ph 

4: R= Me 
5: R=F% 
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den konnen["l. Durch Reduktion von ClCo(DH)2p, mit 
NaBH4 in Dimethylformamid und Umsetzung mit a-Brom- 
hppursaure-methylester sowie N-Boc-O-tosylserin-methyl- 
ester wurden die a- bzw. p-Kohlenstoff-metallierten Verbin- 
dungen 2-5 erhalten. 

Der hier beschriebene Syntheseweg (unter Zusatz von 
Base) wurde auch rnit dem von Vol'pin[131 beschriebenen 
Rhodoxim C1Rh(DH)2py durchgefiihrt. Dabei konnte ein 
zu 2 homologer Rhodium(l11)-Komplex NMR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen werden, der ahnliche ('"Rh-'H)- und 
('03Rh-*3C)-Kopplungen wie der von Halpern beschriebene 
Rh(II1)-Koniplex ~eigt[ '~l .  Die Aufarbeitung erwies sich je- 
doch als problematisch: eine quantitative Abtrennung der 
Nebenprodukte gelang nicht. 

Die Komplexe 2 und 3 zeigen ihre Zugehorigkeit zur glei- 
chen Verbindungsklasse wic 1 durch die charakteristische 
Verschiebung der Carbonyl-Esterbande zu niedrigeren Wel- 
lenzahlen im IR-Spektrum an. Zusatzlich wurden die Mole- 
kiilgroDen von 2-5 durch FAB-Massenspektren abgesichert, 
wobei neben den Molekul-Ionen auch die durch Abspaltung 
der Anlinosaurereste entstehenden Fragmente charakterisiert 
werden konnten (vgl. Exp. Teil). Im 'H-NMR-Spektrum von 
2 und 3 wird erwartungsgemafi fur die a-CH-Gruppe ein 
Dublett gefunden. Charakteristisch fur die erfolgreiche Ein- 
fuhrung eines stereogenen Zentrums am Cobalt-Atom ist der 
diastereotope Effekt auf die Methyl- und lmin-Kohlenstoff- 
Atome des Dimethylglyoximligandenl'2dl. Tatsachlich wer- 
den im 'H- und '3C-NMR-Spektruni von 2 und 3 jeweils 
zwei Signale fur diese C-Atome beobachtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefuhrt. Die vewen- 

deten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden getrock- 
net, gereinigt und unter Argon aufbewahrt. Die Ausgangsverbin- 
dungen [PtMe2(bipy)][6a], [ C I C O ( D H ) ~ ~ ~ ] [ ' ~ ]  (DH = Dimethylglyo- 
xim, Diphenylglyoxim), ol-Bromhippurs8ure-methylester['"] und N- 
Boc-O-t~sylserin-methylester~~~l wurden nach Litcrdturvorschriften 
synthetisiert. - NMR: Jeol EX-400, Jeol GSX-270. - IR: Perkin- 
Elmer 841 und Nicolct 520 FT. - Masse: Finnigan MAT 90 (Ma- 
trix: m-Nitrobenzylalkohol). 

Pt[CHiNHCOPh) /fC02MeJBrMe2(b+yj (1): 76 mg (0.20 
mmol) [PtMe,(bipy)] und 54 mg (0.20 mmol) a-Bromhippursiure- 
methylester werden auf -78°C gekuhlt und mit 5 ml Dichlorme- 
than versetzt. -Mali li5t die gelbe Reaktionslosung in 12 h auftauen 
und entfernt das Losemittel i.Vak. Der Ruckstand wird zweimal 
mit je 5 ml Benzol extrahiert, ivobei der Extrakt anschliefiend 
i.Vak. bis zur Trockne eingeengt wird. Der Ruckstand wird in we- 
nig Dichlormethan aufgenommen und das Produkt bei -78°C mit 
Pentan gefallt. Gelbes Pulver. Ausb. 11 0 mg (84'%), Schmp. 148 "C. 
- IR (KBr): P = 3334 cm-' m (NH), 1718 s (CO,), 1652 s (NCO), 
1601 s (CN). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI;): 6 = 1.58 (s, ' J  = 
70.2 Hz, 3H, CH;), 1.62 (s, ' J  = 70.7 Hz, 3H, CH3), 1.06 (s, 2J = 

50.7 Hz, 3H, CH?), 1.21 (s. 2 J =  45.2 Hz, 3H, CH3), 3.22 (s, 3H, 

' J =  111.0 Hz, l H ,  CH), 5.47 (d, 3 J =  7.6, * J =  110.3 Hz, l H ,  
CH),5.64(d,3J=5.8,2J=l14.4Hz,IH,CH),6.43(d,3J= 10.1 
Hz, l H ,  NH), 6.43 (m, 2H, NH), 7.29-7.71 (m, 5H, Ph und bipy), 
7.96-8.29 (m, 6H, Ph und bipy), 8.81-8.96 (in, 2H,  bipy). - I3C- 

72.4 Hz, 3H, CH3). 1.51 (s ,  ' J =  68.2 Hz, 3H, CHI), 0.82 (s, ' J =  

CH;), 3.72 (s, 3H, CH3), 3.75 (s, 3H, CHi), 5.28 (d. , J= 10.1, 

NMR (67.8 MHz, CDC13): 6 = -3.14 (CH3, 'J = 650.1 Hz), -2.71 

(CH,, ' J =  650.8 Hz), 1.06 (CH3, ' J  = 663.4 Hz). 1.26 (CH3, ' J  = 
658.4 Ilz), 30.79 (CH, ' J =  733.8 Hz), 29.44 (CH), 50.22 (CH,), 
50.64 (CH,), 123.65-155.83 (Ph und bipy), 164.64, 173.28 (NCO), 
174.65, 174.67 (CO?). - C22HZ,BrN303Pt (653.45): ber. C 40.44, 
H 3.70, N 6.43; gef. C 40.63, H 3.57, N 6.32. 

Allgemeine Syntbe.worschr$t .fur 2 wzd 3: 201 mg (0.50 mmol) 
[ C ~ C O ( D M G H ) ~ ~ ~ ]  bzw. 325 mg (0.50 mmol) [c lc~(DPhGH)~py]  
werden in 10 ml Dimethylformamid gelost, und die Losung wird 
auf -12°C (SaldEisbad) gekuhlt. Es werden 19 mg (0.50 mniol) 
NaBH, (gelost in 3 ml Dimethylformamid) zugegeben, worauf sich 
die urspriinglich gelb-braune Losung dunkelgrun Firbl. Nach 10 
min fugt man 272 mg (1.00 mmol) a-Bromhippursaure-inethylester 
hinzu und 1BRt die Losung bei Raumtemp. 30 min im Dunkeln 
ruhren. Nach Zugabe von 125 ml Wasser wird die gelbbraune Lii- 
sung zweimal rnit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinig- 
ten organischen Phasen werden mit Wasser (2 X 20 ml), 1 M NaOH 
(2 X 20 ml) und gesattigter Natriumchlorid-Losung (2 x 20 ml) 
gewaschen uiid rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Filtrat wird 
i.Vak. bis zur Trockne eingeengt. der Ruckstand in wenig Diethyl- 
ether suspendiert und das Produkt bei -78°C mit Pentan geI%llt. 
Der erhaltene orangebraune Niederschlag wird rnit eiskaltem Te- 
trachlormethan (10 ml) extrdhiert und das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt. Durch wiederholtes IJmlosen aus Diethylether/Pentan er- 
halt man die orangefarbenen Koniplexe 2 und 3. 

Co(CH( NHCOPh j ( C02Me)py( DMGFfJ (2): Orangefarbe- 
nes Pulver. Ausb. 90 mg (320/0), Schmp. ab 156°C (Zers.). - IR 
(KBr): i, = 3435 cm-' m (NH, OH), 1700 s (CO,), 1654 s (NCO), 
1562 m (CN), 1236 s (NO), 1091 m (NO). - 'H-NMR (400 MHz, 

CH3), 5.17 (d, ' J  = 10.8 Hz, 1 H, CH), 6.58 (d, 3J = 10.8 Hz, 1 H, 
NH), 7.23-7.25 (m, 2H: m-py), 7.41-7.45 (m, 3H, m,p-Ph), 
7.66-7.68 (m, IH,p-py), 7.82-7.84 (m, 2H, o-Ph), 8.42-8.44 (m, 

F = 12.18 (CH,), 12.43 (CH,). 40.64 (CH), 50.94 (CH;), 125.32 (m- 

CDCl3): 6 = 2.10 (s, 6H, CHI), 2.30 (s, 6H, CH?), 3.49 (s, 3H, 

2H,  0-py), 17.64 (s, 2H, OH). - "C-NMR (67.8 MHz, CDCI;): 

py), 126.98, 128.40, 130.82, 135.41 (4 C, Ph), 137.79 @-py), 150.07 
(o-py), 151.31 (CN), 153.27 (CN). 165.07 (NCO), 173.84 (COz). - 
FAB-MS (m-NBA), m/z 561 [(M + H)+], 482 Co[CH(NHCOPh)]- 
(C02Me)(DMGH)2. - C23H29C~N607 . 1/3 CHzClz (588.7): her. 
C 47.53, H 5.07, N 14.27; gcf. C 48.18, H 4.62, N 14.1 1. 

Co(CH( NHCOPh) ] ( C02Me)py ( D Ph G H )  (3) : Orange-brau- 
nes Pulver. Ausb. 133 mg (33%r), Schmp. ab 137°C (Zers.). - IR 
(KBr): 5 = 3426 em-' m (NH, OH), 1705 s (C02), 1658 s (NCO), 
1510 s (CN), 1206 w (NO), 1134 m (NO). - 'H-NMR (270 MHz, 

(d, 3J = 5.6 Hz, I H, NH), 6.96-7.45 (m, m-py, Ph), 7.75-7.93 (m, 
313, o-Ph, p-py), 8.72-8.77 (m, 2H, o-py), 18.06 (s, 2H, OH). - 

CDC13):6= 2.34(d,3J= 5.6Hz, lH,CH).  3.35(~,3H.CH3),5.92 

"C-NMR (67.8 MHz, CDCl3): F = 35.14 (CH), 51.17 (CH3), 
125.79 (m-py), 127.30-131.15 (Ph), 138.48 @-py), 150.20 (0-py), 
153.52 (CN), 153.91 (CN), 165.66 (NCO), 173.70 (CO?). - FAB- 
MS (vz-NBA), m/z: 809 [(M + HI+], 730 Co[CH(NHCOPh)](CO?- 
Me)(DPhGH)2. - C43H37C~N607 1/3 CH2C12 (834.2): ber. C 
62.18, I3 4.54, N 10.04; gef. C 62.40. H 5.00, N 10.14. 

Allgemeine Synthese~*orsehr@ fur  4 und 5: 201 mg (0.50 mmol) 
ClCo(Db1GH)~py bzw. 325 mg (0.50 mmol) CKo(DPhGH)?py 
werden in 10 ml Dimethylformamid gelost. Die Losung wird auf 
-12°C (SaldEisbad) gekuhlt. Es werden 19 mg (0.50 mmol) 
NaBHS (geliist in 3 ml Dimethylformamid) zugegeben, worauf sich 
die urspriinglich gelbbraune Losung dunkelgrun fiirbt. Nach 10 
min fugt man 373 mg (1  .OO mmol) N-Boc-0-tosylserin-methylester 
hinzu und l%Rt die Lijsung bei Raumtemp. 12 h im Dunkeln ruhren. 
Nach Zugabe von 125 ml Wasser wird die gelbbraune Losung zwei- 
ma1 mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi- 
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schen Phasen werden mit Wasser (2 X 20 ml), 1 M NaOH (2 X 20 
ml) und gcsattigter Natriumchlorid-Losung (2 X 20 ml) gewaschen 
und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Filtrat wird i.Vak. bis 
zur Trockne eingeengt, der Ruckstand in wenig Diethylether sus- 
pendiert und das Produkt bei -78 "C mit Pentan gefallt. Der erhal- 
tene ordngebrdune Niederschlag wird uber eine 20 cm lange Kiesel- 
gelsaulc (4: CH2C12/Essigester/Methanol 2:2:  I; 5: Diethylether) ge- 
reinigt. Man eluiert jeweils eine orangefarbene Fraktion, entfernt 
das Losungsmittel i.Vak. und fallt das Produkt bei -78 "C durch 
Uberschichten einer Diethylether-Losung rnit Pentan. 

(4) : 
Orangefarbenes Pulver. Ausb. 94 mg (33%), Schmp. ab 155°C 
(Zers.). - IR (KBr): 3 = 3433 cm-' m (NH, OH), 1741 s (C:OL), 
1721 s (NCO), 1564 ni (CN), 1239 s (NO), 1092 m (NO). -~ 'H- 

Co {CH, CH[ NHC( 0) 0 C( CH, ) j ( C0,Me)py ( D MG H )  

NMR (400 MHz. CDC13): 6 = 1.44 [s, 9H, C(CH3)3], 2.15 ( s ,  12H, 
CH3), 2.03 (dd, ' J  = 10.2 Hz, I H, CH2), 2.28 (dd, 2J = 10.2 Hz, 
IH,  CH2), 3.04 (m, IH,  CH), 3.61 (s, 3H, CH,). 4.99 (d, 3 J =  6.4 
Hz, 1 H, NH), 7.20-7.35 (m, 2H, m-py), 7.69-7.76 (m, 1 H, p-py), 
8.52-8.57 (m, 2H,  o-py), 18.12 (s, 2H, OH). - I3C-NMR (67.8 

[C(CH,),], 51.99 (CH), 55.37 (CH,), 79.02 [C(CH,),], 125.40 (m- 

(NCO), 172.86 (C02). - FAB-MS (m-NBA), mlz:  571 [(M + H)'], 
492 CO{CH~CH[NHC(O)OC(CH~)~]~(C~,M~)(DMGH)~. - 
C22H35C~N608 . 113 CH2C12 (595.9): ber. C 44.79, H 6.00, N 14.03; 
gef C 44.73, H 6.07, N 14.69. 

Co {CH, CH[NHCI 0)  OC( CH,),] j (COzMe)py ( DPh GH12] 
(5): Orangefarbenes Pulver. Ausb. 151 mg (37'1/0), Schmp. ab 125°C 
(Zers.). - IR (KBr): 3 = 3430 cm-' m (NH, OH), 1744 s (CO,), 
1715 s (NCO), 1490 s (CN), 1276 w (NO), 1135 m (NO). - 'H- 
NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.36 [s, 9H, C(CH,),], 2.52 (m, 1 H, 
CH).3.67(~,3H,CH~),3.69(dd,~J= 5.7,,J= 2.1 Hz,1H,CH2), 

IH,  NH), 7.07-7.27 (m, 20H, Ph), 7.43-7.46 (m, 2H, w-py), 
7.84-7.87 (m, 1H.p-py), 8.84-8.86 (m, 2H. 0-py), 18.56 (s, 211, 

MHz, CDC13): 6 = 12.02 (CH,), 12.06 (CH,), 24.77 (CH,), 28.34 

py), 137.88 (p-py), 150.25 (0-py), 151.18 (CN), 152.68 (CN), 155.71 

3.72 (dd, 2 J =  5.7, ' J =  2.0 Hz, l H ,  CHZ), 5.14 (d. ,J= 6.5 Hz, 

OH). - 13C-NMR (67.8 MHz, CDC13): 6 = 28.24 [C(CH,),], 34.99 
(CH,), 52.20 (CH), 56.10 (CH,), 79.35 [C(CH,),], 125.80 (m-py), 
127.89-129.80 (16 C, Ph), 138.42 (p-py), 150.04 (0-py), 152.04 
(CN), 152.18 (CN), 155.89 (NCO), 172.71 (CO,). - FAB-MS (m- 
NBA), mlz: 818 [(M + H)+], 739 Co(CH,CH[NHC(O)- 
OC(CH,)3])(C02Me)(DPhGH)2. - C42H42C~Nb08 (81 7.8): ber. C 
61.68, H 5.18, N 10.28; geE C 61.23, H 5.66, N 10.20. 

Rontgenstrukturanalyse von la:  Siemens PLMCCD-Detektor, Mo- 
K,-Strahlung, C22H24BrN303Pt . CH2C12, M = 738.37, farblose 
Kuben, Einkristallgrofie: 0.25 X 0.25 X 0.25 mm3, Kristall in Per- 
fluorpolyether, a = 9.8091(2), b = 13.582(1), c = 18.8837(1) A, : 
94.420(1)", V = 2508.25(5) A,, monoklin, P2,/c, Z = 4; d(ber.) = 
1.955/cm3, p = 7.430 mm-'. F(000) 1424. - Datensammlung: 
Sammlung der Daten rnit 1200 Rahmen, Aufnahmezeit 10 s/Rah- 
men; T = 233 K, 2 0  = 3.7-57.9"; 12756 gemessene Reflexe, 5009 
unabhangige Reflexe (Rillt = 0.0476), 4461 beobachtete Reflexe [ F  
> 4o(8)]; max./min. Transmission: 0.1 31/0.062. - Strukturlusung 
und Verj2nerung: Direkte Methoden, Nichtwasserstoffatome wur- 
den anisotrop verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen und mit 
Reitermodell in Verfeinerung einbezogen. Daten: Parameter = 

14.8:l [40(8)], R = 0.0358; Wr2 = 0.1036 [F > 4o(F)], GOOF 
1.168, Wichtung: 1v- l  = 02e + (0.0589 P)* + 10.2087 P mit P = (e + 2 e) /3 ,  diff peaklhole = 1.933/-1.587 e/A3. SHELXL- urld 
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