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(Eingegangen den 22. August 1979) 

summary 

Tetranuclear complexes with chain-like arrangements of metal atoms and 
bridging arsenic atoms were obtained by a two-step procedure. The first step 
involved opening of the metal-metal bonds in dinuclear complexes by norbor- 
nadiene, in the second step the norbomacliene was replaced by two molecules 
of an organometallic Lewis base of the kind L,M-AsMe2. The starting complexes 
contained Fe-Co and Mn-Co bonds, the organometallic Lewis bases were of 
the Fe-As, Cr-As, and MO-As type. The structures of the new complexes 
were deduced from spectroscopic data and in one case proved by a crystal 
structure analysis. 

Zusammenfasmng 

Vierkemkomplexe mit kettenfirmiger Anordnung von Metall- und verbriicken- 
den Arsenatomen konnten in einem Zweistufen-Prozess erhalten werden. Der 
e&e Schritt bestand in der 6ffnung der Metall-Metall-Bindungen in zweiker- 
nigen Komplexen durch Norbornadien, im zweiten Scbritt wurde das Norbor- 
nadien durch zwei Molekiile einer metallorgariischen Lewis-Base der Art 
L,M-AsMe* ersetzt. Die Ausgangskomplexe enthielten Fe-Co- und Mn-Co- 
Bindungen, die metallorganischen Lewis-Basen waren vom Fe-As-, Cr-As- und 
MO--AS-‘&~. Die Strukturen der neuen Komplexe wurden aus spektroskopischen 
Daten abgeleitet und in einem Fall durch eine Kristallstrukturanalyse bewiesen. 

Einleitung 

Die Gffnung von Iigandverbriickten Metall-Metall-Bindungen durch Nucleo- 
phile hat sich als ein vielseitiges Reaktionsprinzip fiir stijchiometrische [1,2] 

I 

* Merm Rot Dr. Heut Behrens zu seinel 65. Gebatstag am 30. Mai 1980 gewidmet. 
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und katalytische [3] Umsetzuugen bew&rt. In der priiparativen Metallcarbonyl- 
Chemie haben wir sie bisher vonviegend zur Darstellung neuer Zweikernkom- 
plexe [2] genutzt. Sie ist jedoch prinzipiell such zur Gewinnung von Mehrkem- 
komplexen gee&net, da es zahlreiche metallorganische Lewis-Basen des Typs 
L,M-ER, (L,M = Organometall-Einheiten, ER, = PR*-, AsR2-, SR- und SeR- 
Gruppen) gibt. lm Sinne von Gl. 1 sollten sich damit kettenf6rmige Dreikem- 
komplexe bilden, was sich such in einigen orientierenden Versuchen I-41 best& 
tigte. 

n (1) 

M', M" = Organo-iibergangsmetall-Einheiten 

Zur Gewinnung von Vierkemkomplexen miissten zwei Molekiile der metall- 
organischen Lewis-Base mit einem Molekiil des Metall-Metall-verkniipften 
Zweikemkomplexes zur Reaktion gebracht werden. Dies sollte miiglich sein, 
aber nach den Erfahrungen mit einfachen Nucleophilen [2] mehrstufige Reak- 
tionszyklen erfordem. Es erschien deshalb bequemer, dazu den Weg iiber die 
aus den Zweikemkomplexen Ia und Ih zugtiglichen Norbornadienkomplexe lla 
und IIb [3] einzuschlagen. Von diesen ist bekannt 121, dass sich das Norboma- 
dien leicht durch zwei Molekiile eines Nucleophils verdriingen his& Gem& Gl. 
2 sollten so also such Vierkemkomplexe zugtiglich sein. 

(Ia) M = (CO&Fe (IId) M = (CO&Fe 

(Ib) M = CpKO),Mn (IIb) M = Cp(CO12Mn 

Me2 Rm 

II + 2 L,M-ER,,, 
M/As\CO(CO) /’ E-MLn -C7Ha _ 

‘\ E-ML,, 

(2) 

Rm 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber entsprechende zweistufige Synthesen 
berichtet. Das Untersuchungsziel ist die Gewirmung oligomerer oder polymerer 
Komplexe mit defini&ter, miigliclist kettenfarmiger Struktur, von denen wir 
aufgrund ihres Metallreichtums ungewShnliche opt&he und elektrische Eigen- 
schaften erwarten. 

Reaktionen 

Den e&en Schritt der Umsetzungen, die 6ffnung der Metall-Metall-Bindungen 
von Ia und lb mit Norbomadien, die die Zwischenstufen IIa und Ilb in guten 
Ausbeuten zugiinglich macht, haben wir schon beschrieben [3]. Fiir den zweiten 
Schritt, die erhoffte Reaktion nach Gl. 2, wurden als metallorganische Lewis- 
Basen die erstmals von Malisch [ 5 ] beschriebenen Organometall-Dimethylarsenide 
IIIa, IIIb und IIIc eingesetzt. Es stellte sich jedoch heraus, dass die entstehen- 
den Mehrkemkomplexe in keinem Falle aus einem Reaktionsverlauf nach Gl. 
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2 resultierten. 

Cp(CO),Fe-AsMe, Cp(C0)3Crc-AsMez Cp(CO)sMo-AsMea 

(IIIa) (IIIb) (IIIC) 

Es ist naheliegend, dass die Umsetzungen zwischen II und zwei xquivalen- 
ten von III iiber intermedi5re Dreikernkomplexe verlaufen. Die Isolierung eines 
solchen Dreikemkomplexes gelang jedoch nur aus der Reaktion von IIa mit IIIa. 
Wir ordnen diesem sehr empfindlichen Reaktionsprodukt die Struktur IVa zu, 
die mit den Spektren (s.u.) und der 18-Elektronen-Regel in Einklang ist. Die 
affnung der Fe-Co-Bindung von IVa mit weiterem IIIa sollte zu einem Vier- 
kernkomplex mit der von Gl. 2 geforderten Struktur ftihren. Erhalten wurde 
jedoch V, in dem die zwei Molekiile der metallorganischen Lewis-Base IIIa 
formal an beide Metallatome des Ausgangskomplexes Ia addiert sind. Die 
vermutliche Erkliting dafiir besteht in einer Umlagerung von IVa in IVb; solche 
Umlagerungsreaktionen verlaufen bei einfachen PR3-Derivaten von Ia sehr leicht 
und stets unter Wanderung der Liganden vom Cobalt zum Eisen [2 1. Die Reaktion 
von Nb zu V entsptiche dann der normalen nucleophilen affnung der Metall- 
Metall-Bindung. 

(IVa) (IVb) 

Der Verlauf aller fiinf anderen Umsetzungen zwischen den Komplexen II und 
III war einheitlich und with von dem bisher Geschilderten ab. Wiederum wurden 
kettenfijrmige Vierkemkomplexe erhalten, was den Schluss zul&st, dass die 
bei Gl. 2 angenommene stemfhrmige Anordnung von drei As-M-Einheiten 
um ein Co(CO)lz-Zentrum tiumlich bzw. elektronisch ungiinstig ist. Die Reak- 
tion von IIa mit IIIb und 111~ ergab die Verbindungen Via und VIb, aus IIb und 
den drei Organometall-Dimethylarseniden III resultierten VIIa, VIIb und VIIc_ 

WIa) M’ = Cr(C0)2Cp 

(VIb) M’ = Mo(CO),Cp 

(VIIa) M’ = Fe(cO)Cp 

(VII!9 M’= Cr(CO),Cp 

W-IIc) M’ = Mo(CO12Cp 

Der Vierkemkomplex Via fiel praktisch quantitativ an, warend VIb-VIIc 
immer zusammen mit dreikernigen Zersetzungsprodukten erhalten wurden, 
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iiber die an anderer Stelle herichtet werden soll[6]. Bei der Bildung dieser Vier- 
kernkomplexe muss eine CO-Gruppe der Organometall-Dimethylarsenide III 
zum Cobalt wandem und deren Platz an der Organometall Einbeit M’ von dem 
zweiten Molekiil III eingenommen werden (beziigl. einer altemativen Struktur 
fiir VIb s-u.). Damit liegen in diesen Verbindungen die neuartigen metallorga- 
nischen Lewis-Basen AsMe,-M’-AsMe,-M’(C0) als “Liganden” des Cobalts 
vor. Soiche Lewis-Basen konnten bisher in freier Form nicht erhalten werden. 
Zwar ist eine CO-Gruppe von III durch Phosphinliganden substituierbar, nicht 
aber durch ein weiteres Molekiil von III, such dann nicht, wenn dieses selbst 
einen PR,-Liganden tigt und dadurch ertihte Basizitit besitzt [7]. Die einzige 
vergleichbare und in freier Form stabile Lewis-Base ist das von Hayter beschrie- 
bene PMez-Mn(CO)4-PMe,-Mn(CO)5 [S], das indes kaum basische Eigen- 
schaften besitzt und nicht zur Bildung von Mebrkemkomplexen bef5ibigt ist 
[WI- 

Da sich die Vierkemkomplexe Via-VIIc unter sebr milden Bedingungen 
bilden, muss der Aufbau der frei nicht erhatlichen “Liganden” AsMe,-M’- 
AsMe*-M’(C0) wohl im Komplex erfolgen. Er wse, am konkreten Beispiel 
von Via verdeutlicht, denkbar iiber eine zu IVa analoge Zwischenstufe VIIIa, 
die sich in 5hnlicher Weise in VIIIb umlagem wiirde. Die offnung der Co-Cr- 
Blhdung in VIIIb mit IIIb wiirde dann zum Endprodukt Via fiihren. Wenn such 
eine Beweisfiihrung durch Isolierung von VIIIa und den analogen Zwischenstufen 
nicht mSglich war, so ist doch naheliegend, dass such hier wieder die ijffnung 
einer Metall-Metall-Bindung ein entscheidender Schritt ist. 

(CO) 4 

Me2 

lAS\ 
Co(c0~,-Cr(C0~&~ 

(VIII b I 

Spektren und Strukturzuordnung 

Da alle hier bescbriebenen Mebrkemkomplexe neuartig und kompliziert 
gebaut sind, war ibre Strukturzuordnung schwierig. Dazu waren Molekularge- 
wichtsbestimmungen wegen ihrer Schwerlijslichkeit nicht mijglich, und in Mas- 
senspektren wurden selbst mit der FD-Methode nur Bruchstiicke beobachtet. 
So zeigte 2-B. V als schwerstes Bruchstiick das nach Abspaltung eines Molekiils 
von IIIa verbleibende Fragment, und das schwerste Bruchstiick von VIb enthielt 
eine CO-Gruppe zu wenig. Zusarnmen mit der unten beschriebenen Kristall- 
strukturanalyse von Via ergaben die Spektren jedoch ein einigermassen zweifels- 
freies Bild. 

Die NMR-Spektren (Tab. 1) legten eindeutig die Zabl der im Molekiil vorhan- 
denen, jeweils verschiedenen AsMe,- und Metall-C5H,-Einbeiten fest. Dazu 
konnten aus der Lage der Signale im Vergleich zu entsprechenden Zwei- [2,10] 
und Dreikemkomplexen [6] Aussagen iiber die Art der Atomverkniipfung 
gewonnen werden. Im Falle von IVa konnte so an Hand der bei hohem Feld 
liegenden AsMez(M/Co)-Resonanz auf die Fe-Co-Bindung geschlossen werden, 
w&rend in allen anderen Faillen diese Resonanz mindestens 0.3 ppm niedriger 
liegt und damit das Fehlen von Fe-Co- bzw. Mn-Co-Bindungen anzeigt. 

Fiir V geht 2u.s den NMR-Spektren hervor, dass es nicht wie VIIa gebaut sein 
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kann, d.hI nicht den “Liganden” AsMez-Fe(CO)Cp-AsMe~-Fe(CO)zCp enthat. 
Denn dieser Ligand besitzt zwischen den zwei AsMe,-Gruppen ein Asymmetrie- 
zentrum, das sich bei VIIa durch Aufspaltung der Signale fiir die diastereoto- 
pen Amen-Methyl-Gruppen zu erkermen gibt. Fiir die angegebene Struktur V 
spricht ebenfalls, dass die recht unterschiedlichen AsMe*-Signallagen der beiden 
Baueinheiten AsMez--Fe(CO)&p mit denen einfacher Liganden L in Komplexen 
L(CO),Fe-AsMe,-Co(CO)3L gut korrelierbar sind [2,6]. 

Da die Struktur von Via bestimmt wurde (s.u.), waren seine NMR-Daten 
wichtig fiir Vergleiche. Sie waren das wesentliche Argument zur Strukturfest- 
legung von VIb und von allen Komplexen VII. Die grosse NMR-Verwandtschaft 
von Via und VIIb ist augenfiillig, ebenso wie die his auf die typische Verschie- 
bungsdifferenz der C5H,-Signale grosse Ubereinstimmung von Via und VIb, die 
sich such beim Vergleich VIIb/VIIc wiederfindet. Zusammen mit der nur 
durch eine Co-As-Fe-As-Fe-Sequenz, bequem erkkirlichen Aufspaltung von 
zwei der drei AsMe,-Signale von VIIa ist damit fiir alle Komplexe VI und VII 
die Kettenstruktur der allgemeinen Formulierung M-As-Co-As-M’:As---M’ 
nahegelegt. 

Bei den IR-Daten (Tab. 2) ist keine saubere Zuordnung der CO-Valenzschwin- 
gungen zu den einzelnen Metall-Carbonyl-Baueinheiten maglich, so dass sich 
unmittelbare Strukturaussagen verbieten. Bemerkbar sind jedoch die Verwandt- 
schaft vonVIa und VIIb, von VII b und VIIc und der Unterschied von V und 
VIIa. Eine wesentliche Diskrepanz zu den NMR-Spektren besteht im Unter- 
schied von Via und VIb, der so gross ist, dass die Strukturverwandtschaft dieser 
beiden Komplexe fraglich wird. Aus diesem Grunde muss fiir VIb die alternative 
Struktur IX diskutiert werden. IX enthat eine CO-Gruppe weniger als VIb, was 
mit seinem Massenspektrum in Einklang w&e und aufgrund der Analyse nicht 
auszuschliessen ist. Sein IR-Spektrum deutet durch die isolierte Bande bei 1804 
cm-’ auf eine Metall-Metall-verkniipfte Cp(CO),Mo-Einheit hin [ll]. Sein 
NMR-Spektrum wee damit zu vereinbaren, denn das AsMe*-Signal bei 1.98 
ppm entsptiche wie iiblich [23 der Fe-As-Co-Einheit ohne Fe-Co-Bindung, 
dasjenige bei 1.68 ppm wie iiblich [ll] einer Fe-As-Mo-Einheit mit Fe-Mo- 

TABELLE 1 

NMR-DATEN DER NEUEN MEHRKERNKOMPLEXE 

<Benzol. PPm. irk TMS: beziigL der Bedeutung van M und M’ vgl. II. VI und VII. Fiir die Cyclopenta- 
dienykruPPen sind ihre Metsllatome. fiir die &&feyIiNppen die durch sie verkniipften Mctallatome 
augegeben). 

Komplex 6<CP) 6 <.4~e2~ 

M M’ M’<CO) M/Co M’IM CO/M’ Ml/M’ 

Iva 4.21 1.65 1.41 

V 4.1714.42 2.16 1.86 1.38 
Ma 4.49 4.15 1.92 1.68 1.48 

VIb 4.95 4.62 1.98 1.68 1.48 
VHa 4.51 4.19 4.15 1.99 1.4211.39 1.52l1.51 
VIIb 4.49 4.47 4.10 2.00 1.70 1.48 
WC 4.55 4.90 4.59 2.02 1.17 1.52 
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Bindung und dasjenige bei 1.48 ppm wee dann der Co-As-Mo-Einheit zuzu- 
ordnen. Bis auf diese Dislsrepanz bei VIb wiedersprechen die IR-Daten jedoch 
nicht den aus der Strukturanalyse von Via iiber die NMR-Daten abgeleiteten 
Zuordnungen. 

Strukturbestimmung von Via 

Die nach einiger Miihe erfolgreiche Gewinnung von Einkristallen des Vier- 
kemkomplexes Via erlaubte eine Kristallstrukturanalyse, deren Bedeutung 
fiir die Identifizierung aller hier beschriebenen Mehrkemkomplexe schon erwSi.hnt 
wurde. Ihre wesentlichen Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefasst, Figur 1 
zeigt den Molekiilbau. 

Die Molekiile von Via liegen im Kristall in einer weitgehend gestreckten Form 
vor, ihre.Van der Waals-Gesamthinge betr&t etwa 1950 pm. Die konformative 
Beweglichkeit der Kette aus sikben Schweratomen sollte such eine geknguelte 
Molekiilfonn zulassen. Die Griinde, wanun diese hier wie bei einer almlichen 
fiinfgliedrigen Kette [12] nicht auftritt, sind noch nicht klar. 

Die Stereochemie der einzelnen Kettenglieder ist normal. Eisen und Cobalt 
sind trigonal-bipyramidal, die beiden Chromatome tetragonal-pyramidal konfi- 
guriert, wobei die C5HS-Liganden jeweils die apikale Position besetzen. Die 
Geometrie der drei Arsenatome ist verzerrt tetraedrisch, und die Metall-Arsen- 
Metall-Winkel sind, wie beim Fehlen von Metall-Metall-Bindungen iiblich [13], 
stark aufgeweitet. Die trans-Airordnung von zwei Arsenatomen an Co und Cr(1) 
entspricht der iiblichen Struktur von L&o(CO)~- [14,15] und LzM(CO)&p-Kom- 
plexen (M = Cr, MO, W) [16,17]. Die die Konfonnation der Kette bestimmende 

TABELLE 3 

ABSThDE @m) UND WINKEL (0) IM MOLEKtjL Via 

1. BmdungsIkgen 2. Bindungswinkel 

Fe-&Cl) 

~~l)-co 
co-Ad21 

AN2Mr<l) 

crw-As(3) 
As(3-<2) 
Fe-C(CO) 
Co-C(CO) : 
cxlFw3B~ 
cx2I-C<CO) 
crilI-w%) 

cd2b-acP) 

240.6(3) Ft-~As(lMo 120.5(l) 
237.3<3) AsW-Co-As<21 177.1(l) 
239.4<3) Co-As<2j-cr~l) 121.4<1) 
2S4.6(3) As(2+Cdlt_Ad3) 137.4(l) 
255.6(3) CrW-As8kWt) 126.6(l) 
263_4<3) 

178(2)-+ 1 
176(2)2 3 
185<2)f2 
183<2)* 2 
220<2Ii 2 

218(2)+ 2 
197(2)"-1 
115<2)+ 1 
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Fig. 1. Mokkiils- des Vierkernkomplexes Via. 

Verzahnung der einzelnen Carbonylnmtall- und AsMe,-Einheiten ist in allen Flillen 
giinstig. 

Auch die Bindungslhgen entlang der Kette sind weitgehend normal_ Das 
Fe-*Co-Fragment und das Co-As-Cr(l)-Fragment von Via lassen sich gut 
mit den Fe-As-Co- [3], Mn-As-Cr- [X3] und Cr-As--C%-Baueinheiten 1191 
entsprechender Zweikernkomplexe vergleichen. Die jeweils grosse Ahnlichkeit 

der beiden Co-As- und der beiden Cr(l)-As-Abstiinde belegen, dass es keinen 
Zweck hat, aus Strukturdaten einen Unterschied von “normalen” und Donor- 
Metall-Amen-Bindungen ablesen zu wollen. Die unterschiedlichen Bindungs- 
lzngen Cr(l)-As(3) und Cr(2)-As(3) zeigen jedoch einen elektronischen Effekt; 
das Met&atom mit der geringeren Zahl von CO-Liganden erlaubt dem Briicken- 
atom einen hbheren Riickbindungsanteil und damit die kiirzere Bindung. Diesen 
Effekt haben wir schon mehrfach an Phosphor- und Amen-verbriickten Zwei- 
kemkomplexen beobachtet [20]. 

Synthese und Struktur der hier beschriebenen Mehrkernkomplexe beweisen, 
dass das Aufbauprinzip der einfach verbriickenden Liganden auf beliebig lange 
Metall-Briickenatom-Ketten anwendbar ist. Eine Begrenzung scheint nur in der 
zunehmend geringeren Loslichkeit und damit Handhabbarkeit der Verbindungen 
zu liegen. Da jedoch die angewendeten Syntheseverfahren inh Prinzip such die 
Darstelhmg oligomerer Komplexverbindungen, d-h. solcher mit Ketten aus sich 
wiederholenden L,M-AsMe,-Einheiten z+ssen, erscheint die Hoffnung auf 
wirklich langkettige Gebilde nicht unbegriindet. Wenn solche Gebilde mijglichst 
einfache oder lineare Baugruppen, wie die As-Co-As-Einheit von Via, besitzen, 
dann sollten in den aus ihnen bestehenden Verbindungen Elektronendelokali- 
sation und damit ungewohnliche physikalische Eigenschaften mijglich sein. 

Experimentelles 

Zur Darstelhmg der k&&kemkomplexe wurden die Ausgangskomplexe unter 
Luftausschluss in Benz01 mit l-molar-en LSsungen der metallorganischen Lewis- 
Basen III umgesetzt. Die quantitativen Daten dazu enthgt Tab. 4.. Die darin 
unter “Variante” mit Grossbuchstaben bezeichneten Details waren wie folgt: 
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A: Die Darstellung des vakuumempfindiichen Dreikemkomplexes IVa erfolgte 
in Benzol/Hexan (l/l). Die ReaktionslSsung wurde im Stickstoffstrom zur 
Trockne eingeengt, der Riickstand mit 10 ml Hexan extrahiert und dieser 
E&r&t emeut auf die gleiche Weise getrocknet. Das verbleibende 01 wurde 
zweimal mit 0.5 ml k&em Hexan gewaschen und dann mit Stick&off trocken- 
geblasen. 

B: Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfemt und der Riick- 
stand fiinfmal mit je 5 ml Hexan gewaschen. Anschliessend wurden V und VIIa 
aus Benzol/Hexan, VIHb und VIIc aus Benzol und Via aus Aceton umkristalli- 
siert. 

C: Diese Reaktion wurde im NMR.-Rahrchen durchgefiihrt, die %Ausbeute ist 
gesch?itzt. 

D: Das Produktgemisch wurde iiber Kieselgel mit Benz01 chromatographiert. 
Nach Spuren von [Cp(CO),Mo], (violett) und einem Dreikernkomplex (dunkel- 
rot) [6] wurde aus der dritten, braungriinen Fraktion durch Einengen VIb 
erhalten. 

Die Benennung der Komplexe enthilt Tab. 5, ihre Charakterisierung Tab. 6. 
Zur Kristallstrukturanalyse von Via wurden die Kristalle aus Aceton gewon- 

nen: trikhn, Raumgruppe PI, a 1268.3(5), b 1397.4(3), c 1160.5(3) pm, 01 
110.74(2)“, 6 101.52(3)“, 7 68.14(2)“; 2 = 2, dber_ 1.87, dgef_ 1.85 g/cm3; p 
44.8 cm-‘. Die Struktur wurde mit 4479 absorptionskorrigierten Reflexen mit 
direkten Methoden gel&t und anisotrop bis zu einem R-Wert von 0.061 verfei- 
nert. Die Extrema in der abschliessenden Differenz-Fouriersynthese waren +1.8 
und -1.5 X lo6 e/pm3 in der N&e der Metallatome. Tab. 7 gibt die Atomposi- 
tionen. Alle Temperaturfaktoren und die Strukturfaktorliste sind bei den 
Autoren erh?iltlich. 

TABELLE 5 

BENENNUNG DEB, MEHRKERNKOMPLEXE 

Komplex NStle 

IVa 

V 

Via 

VIb 

ViIa 

Vim 

VIIC 
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TABELLE 7 

ATOMKOORDINATEN DES KOMPLEXES VI 

Atom Atom 

As(l) 
AsW 
As3) 
CO 
Fe 

Ctil) 
Cti2) 
C(11) 
O(l1) 
C(l2) 
O(l2) 

(x13) 
D(13) 
C(l4) 
(x14) 
C(21) 
O(21) 
C(22) 
O(22) 
C(23) 
0~23) 
C(31) 
O(31) 

0.5379(l) 
0.3972(l) 
0.0384(l) 
0.4637(l) 
0.6907(l) 
0.1867(l) 
0.0538(l) 
O-5858(15) 
0.5218(12) 
O-7377(14) 
0.7718(11) 
0.7346(12) 
0.7678(10) 
0.8064(16) 
0.8804<12) 
O-4560(16) 
0.4513<15) 
O-3502(13) 
0.2787(10) 
0.5891(14) 
0.6724(11) 
0.2539(12) 
0.2968<10) 

0.3721(l) 0.1885(l) 
0.1713(l) 0.3413(l) 
0.2183(l) 0.4583(l) 
0.2760(l) 0.2660(l) 
0.2766(l) 0.0537(l) 
0.1923(l) 0.3198(l) 
0.2828(l) 0.7017(l) 
0.2702(13)~.0724(15) 
0.2649<12)~.1561(11) 
0:1682<11) 0.1191(12) 
0.0959(8) O.i558(11) 
0.3925(13) 0.1177(14) 
O-4653(9) 0.1583(11) 
0.21444<14)-0.0415(14) 
0.1750(11)~.1030(12) 
0.1909<12) 0.1133<14) 
0.1376<11) 0.0133<10) 
O-3995(12) O-3217(13) 
0.4790(S) 0.3521(10) 
0.2453(15) 0.3600(14) 
O-2251(14) O-4222(13) 
0_0719(10) 0.3718(12) 

-0_0074(7) O-3976(11) 

C<32) 
w3w 
C(41) 
0<41) 
~(42) 
O(42) 
C(43) 
O(43) 
C(33j 
C(34) 

C(35) 

C(36) 
C(37) 
f-x44) 
C(45) 
C(46) 
C(47) 
C(48) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 

0.2009(10) 
0.2139(S) 

-O-0670(13) 
-O-1464(11) 
-0.0483(15) 
-9.1090<12) 
0.0262<13) 
0.0049(10) 
0.1504(15) 
O-0452(13) 
0.0533(13) 
O-1622(16) 
O-2220(13) 
0.2260(17) 
O-2352(15) 
0.1839<18) 
0.1426<18) 
0.1672<22) 
0.4086<i4) 
0.5778(16) 
O-4964(14) 
0.4588(13) 

-9.1119(10) 
0.0034<13) 

0.3151(9) 
O-3896(7) 
0.2339(13) 
0.2070<11) 
O-3865(15) 
O-4527(13) 
0.4052(11) 
O-4856(7) 
0.0873(11) 
0.1660<11) 
0.2685(12) 
0.2544<13) 
0.1407(13) 
0.1701<21) 
0.2657<19) 
0.2920<19) 
O-2113(32) 
0.1308<16) 
0.4635(14) 
O-4837(13) 
0.0197(12) 
0.1889(13) 
0.3141(10) 
0.0813(10) 

O&4459(11) 
0.5221(S) 
O-6569(13) 
0.6389(11) 
0.8148<15) 
0.8852(12) 
0.6574(11) 
O-6373(9) 
0.1318<11) 
0.1783<11) 
0.1968(12) 
O-1653(12) 
O-1249(12) 
O-6783(17) 
O-7544(24) 
0.8544(19) 
O-8467(26) 
O-7326(32) 
0.1089<18) 
0.3346(15) 
O-2716(17) 
0.5159(13) 
0.4147(11) 
0.4058(14) 
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