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MOLYBDANS UND WOLFRAMS. MOLEKULSTRUKTUR VON 
C,Mes(CO),W[MeC=CMeC(O)Me] 
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(B.R.D.) 
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Anorganisch Xhemisches Institut, Technische Universitiit Miinchen, Lichtenbergstrasse 4, D - 8046 Garching 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 22. November 1984) 

The photoinduced reaction of n5-ArM(CO),R complexes (n5-Ar = C5H5, 
C,H,Me, C,Me,, C,H,; M = Cr,Mo,W; R = Me, Et, nPr, “Bu) with symmetrical 
and asymmetrical alkynes, R’C%CR* (R’, R* = H, Me, Ph), in solution yields i- , 
metallacyclic alkenylketone complexes of the type q5-Ar(C0) ,M[R’ C=R* C(O)R]. 
Spectroscopic characterization of these 1: 1 adducts and the X-ray structure of 
C, Me, (CO),W[MeC=CMeC(O)Me] indicate considerable double bond character for 
the Cm-metal bond and facile oxygen-metal dissociation. 

Zusammenfassung 

Die photoinduzierte Umsetzung von n5-ArM(C0)3R-Komplexen (n5-Ar = C,H,, 
C,H,Me, C,Me,, C,H,; M = Cr, MO, W; R = Me, Et, “Pr, “Bu) mit symmetrischen 
tmd asymmetrischen Alkinen R’C=CR* (R’, R* = H, Me, Ph) iti Lbsung ftihft zu 
metallacyclischen Alkenylketonkomplexen des Typs q5-Ar(C0) 2 M[ R! C=CR* C(O)R]. 
Die spektroskopischen Befunde dieser 1: 1 Add&e und die Molekiistruktur von 
C,Me,(CO),W[MeC=CMeC(O)Me] weisen auf einen betrachtlichen Doppelbin- 
dungscharakter der C,-Metallbindung und eine leicht zu offnende Sauer- 
stoff-Metallbindung hin. 

* Permanente Adresse: Sektion fti Rantgen- und Elektronenbeugung der Universitit Ulm, Oberer 
Eselsberg, D-7900 Uhn (B.R.D.). 
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Einleitung 

Die photoinduzierte bzw. therm&he Umsetzung der Ubergangsmetall-Methyl- 
komplexe C,H,M(CO),Me (M = MO, W) und der Indenylderivate C,H,M(CO),Me 
mit Alkinen RiC=CR2 fiihrt zu 1: l-Additionsverbindungen, die funfgliedrige, 
metallacyclische 3-Oxo-l-Alkenyl-Ringe enthalten [l-7]. In der vorliegenden Arbeit 
wird nun gezeigt, dass sich dieser Reaktionstyp such auf Koordinationsverbindun- 
gen ausdehnen lasst, die als q5-gebundenen aromatischen Liganden Methylcyclo- 
pentadienyl und Pentamethylcyclopentadienyl, als Metal1 Chrom und als Alkylrest 
hmgerkettige Alkylliganden mit Wasserstoff in der &Position zum Metal1 tragen. 

Ergebnisse und Diskussion 

1 
Synthese der Alkenylketonkomplexe ~s-Ar(CO),M~C=CR2C(0)R] (IV) 

Die Darstellung der Alkenylketonkomplexe IV erfolgt durch photoinduzierte 
Umsetzung von q5-ArM(CO),R (Ar = C,H,, C,H,Me, C,Me,, C,H,; M = Cr, MO, 
W; R = Alkyl) mit Alkinen in Pentanlosung bei Raumtemperatur. Wir nehmen an, 
dass dabei gem&s der angegebenen Reaktionsfolge iiber die beiden Alkinkomplexe 
II und III das Produkt IV entsteht: 

vS-Ar 

I!4 

q5-Ar 

+ CO "iAr 

OC // \‘R 

hv/t R’ C-CR’ t!4 
* 

-2co 

c c 
$‘(‘R 

0 0 ,c=c 

- &f 

R’ ‘RZ 

c=c, 

R” R2 

(I) CL) cm, 

1 +co 

(M = Cr (Ar = C,H,, C,Me,; R = Me) ; 

M = Mo(Ar = C,H,, C5H4Me ; R = Me); 

M = ‘W (Ar = C,H,, CsH,Me; &Me, 

R = Me,Et,“Pr ,“Bu)) 

q5-Ar 
I 

OC-gy‘CO 
/o p-R’ 

II II 

R’ 
c-LR2 

(lx) 

Nur bei der Reaktion der Wolframderivate I mit Alkinen gelingt es, die 
Zwischenprodukte II und III zu isolieren. Diese Wolfram-Acetylenkomplexe ad- 
dieren in einer Dunkelreaktion nahezu quantitativ Kohlenmonoxid und gehen dabei 
in IV iiber. Somit bietet sich eine weitere Variante zur Darstellung der Wolframa- 
cyclen IV an, die besonders attraktiv ist, weil sich auf diese Weise ausser Kohlen- 
monoxid such andere Liganden wie Phosphane oder Phosphite an das Zentralmetall 
von II oder III koordinieren lassen [8,9]. Abweichend von diesem Schema liessen 
sich Molybdankomplexe des Typs I, die langerkettige Alkylliganden (R = Et, nPr, 
“Bu, usw.) enthalten, nicht in die entsprechenden Produkte IV umwandeln. Die 
analogen Chromverbindungen des Typs I mit hmgerkettigen Alkylliganden un- 
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terliegen sehr leicht einer p-Wasserstoffeliminierung, so dass sie sich schlecht fur 
diese Synthese eignen. Eine lichtinduzierte P-Wasserstoffeliminierung wird such als 
Nebenreaktion bei den Molybdan- und Wolfram-Ausgangsverbindungen I beob- 

achtet. Beim Aufarbeiten der Reaktionslijsungen lassen sich unter diesen Bedingun- 
gen die Olefinhydridokomplexe $-ArM(C0)2(olefin)H, $-ArM(C0)3H und [$- 
ArM(CO),], als Nebenprodukte nachweisen [lo-121. Als weiteres Nebenprodukt 
konnen alkinverbruckte Zweikernverbindungen des Typs [C, H 5 M(C0) 2 ] 2 alkin 
erhalten werden, die offenbar aus dem bei der Photoreaktion gebildeten 
[C,H,M(CO),],und freiem Alkin - such ohne Licht - entstehen [13-151. 

Komplexe des Typs IV sind such durch intramolekulare Cyclisierung der 
Verbindungen C,H,M(CO),[(CH,),GCMe)] (M = MO, W; n = 3,4,5) zuganglich 
[16] oder lassen sich bei der thermischen Umsetzung von C,H,W(CO),H mit 
Acetylendicarbonsauredimethylester erhalten [17]. 

Spektroskopische Charakterisierung 
ZR-Spektren. Die IR-Liisungsspektren der Cyclopentadienylderivate C,H,- 

(CO),M[R’C=CR*C(O)Me] (M = MO, W; R’, R2 = H, Me, Ph) wurden bereits 

beschrieben [2]. Ausser den Phenylderivaten zeigen alle iibrigen Komplexe IV in 
Pentanlbsung jeweils zwei gleich intensive Banden, die von den zwei terminalen, 
cis-starrindigen Carbonylliganden herriihren (Tab. 1). Im Bereich von 1800-1550 cm-’ 
beobachtet man keine Absorption, so dass die Struktur von isomeren a-Acyl-m- 
Acetylenkomplexen der Zusammensetzung $-ArM(CO),(C,R’R*)(COR) ausge- 
schlossen werden kann. Die Absorption der dritten Carbonylgruppe erscheint im 

Bereich von 1510-1470 cm-’ und ist wesentlich schwacher ausgepragt als die 
Absorptionen der beiden terminalen Carbonylliganden. Diese starke Frequenz- 
emiedrigung ist zum einen auf die Konjugation mit der C=C-Doppelbindung, zum 
andern auf die CO + M-Donorfunktion des Carbonylsauerstoffs zurtickzufuhren; 
die Absorption liegt urn ca. 80 Wellenzahlen tiefer als bei den Alkenylketonkomple- 
xen (CO),Mn[R’C=CR2C(0)Me] [18]. 

‘H-NMR-Spektren. Die “C,H,“-Protonensignale der Komplexe IV sind 
gegenuber den Signalen des freien Acetylens stark zu niederem Feld verschoben und 
in ein AX-System aufgespalten. Der grosse Unterschied in der chemischen 
Verschiebung der beiden olefinischen Protonen H, und H, (As = 5 ppm) erkl&rt 
sich durch die hohe Polaritat innerhalb der Alkenyleinheit (vgl. Tab. 1). Die 
Kopplungskonstanten J(H,,H,) liegen zwischen 8 und 9 Hz und sind typisch fir 
cis-standige olefinische Protonen. Der Alkylsubstituent R an C, ist gegenuber 
terminalen Alkylliganden beachtlich zu tieferem Feld verschoben. 

‘3C-NMR-Spektren. Die starke Polarisierung der beiden Alkenylkohlenstoff- 

(Fortsetzung s. S. 172) 
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(A) (8) 

atome C, und C, wird such in den 13C-NMR-Spektren der Komplexe IV sichtbar 
(AS = 115 ppm): C, zeigt ein Resonanzsignal urn 250 ppm, das in den Bereich 
terminaler Carbonyl- oder Carbenliganden f&llt. Eine eindeutige Zuordnung gelingt 
bei den Vinylketonderivaten aufgrund der protonengekoppelten Spektren. Bei den 
Wolframderivaten von IV erweist sich zusltzlich die ‘83W-‘3C-Spin-Spin-Wech- 
selwirkung als hilfreich. Die Grosse der Wechselwirkung (J(W,C) 70-80 Hz) spricht 
fur einen carbenoiden Charakter [19] der Metall-C,-Bindung und rechtfertigt 
zusammen mit den rontgenstrukturanalytischen Befunden an C, Me,(CO) *- 
W[MeC=CMeC(O)Me] die Formulierung der Resonanzstruktur B. Der in B zum 
Ausdruck kommende Carbenkomplexcharakter lasst sich durch typische Reaktionen, 
wie die Addition von PMe, an C,, bestatigen [20]. 

?f- Ar 

Oc._&_-CO 

IO 
/” \C,Rl 

II II 
C- C 

R’ ’ R2 

f- Ar 

I 
Oc .M.” 

II II 
R2--” 

775 -Ar 

oc....? /co 
R’ / 2 
‘i ii‘ 

R2 
/C --C, 

R 

Es ist auffallend, dass die Molybdan- und Wolframderivate von IV fur die beiden 
terminalen Carbonylliganden bei Raumtemperatur nur ein einziges 13C-Reso- 
nanzsignal zeigen, obwohl sie in der angenommenen tetragonal-pyramidalen 
Anordnung magnetisch nicht Bquivalent sind. Es muss daher zunbhst such eine 
trigonal-bipyramidale Konfiguration des Metallatoms in Betracht gezogen werden, 
bei der die beiden Carbonylliganden aquatoriale Positionen besetzen wi.irden und 
somit homotop waren. Diese Annahme steht aber mit der Tatsache in Widerspruch, 
dass die Chromderivate von IV bereits bei Raumtemperatur, und C,H,Me(CO),- 
W[PhC=CHC(O)Me] bei tiefer Temperatur (Tab. 2) zwei unterschiedlich 
abgeschirmte Carbonylliganden zeigen. Wir interpretieren daher die spektrosko- 
pischen Befunde - in EinkIang mit den Ergebnissen der Riintgenstrukturanalyse von 
C,Me,(CO),W[MeC=CMeC(d)Me] - dahingehend, dass die Metall-Sauerstoff-Bin- 
dung im Metallacyclus relativ leicht geiiffnet und geschlossen werden kann, wobei 
intermediar eine trigonal bipyramidale Struktur durchlaufen wird. 
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Erfolgt diese Ringumklappung rasch genug, dann wird im r3C-NMR-Spektrum nur 
ein einziges ausgemitteltes Signal fti die beiden terminalen Carbonylliganden regi- 
striert. Die Energiebarriere fur diesen dynamischen Prozess scheint bei den 
Molybdan- und Wolframderi\;aten von IV relativ niedrig zu liegen. Beim Komplex 
C,H,Me(CO),W[PhC=CHC(O)Me], dessen Mobilitat offenbar durch den Phenyl- 
substituenten an C, eingeschr’&nkt wird, liess sich diese Energiebarriere zu AG* 35 
kJ mol-’ bestimmen. Zur Untersuchung dieses dynamischen Phanomens eignen sich 
die Methylcyclopentadienylkomplexe besonders gut: Erfolgt die Ringumklappung 
schnell genug, dann zeigen die vier Protonen des C,H,-Rings im ‘H-NMR-Spektrum 
in erster N&herung ein AA’BB’-Aufspaltungsmuster (vgl. Tab, 1) und die fiinf 
Kohlenstoffatome im ‘3C-NMR-Spektrum drei Signale (vgl. Tab. 2), so als ob das 
Molekiil eine Symmetrieebene aufweisen wtirde. Das Chiralitatzentrum am Metal1 
wird erst im “eingefrorenen” Zustand offenkundig, wenn der C,H,-Ring im ‘H- 

TABELLE 3 

ABST;iNDE UND WINKEL FijR C,Mes(CO),Wv)Me]’ 

Atome 

W-C(6) 

W-c(7) 
W-C(S) 
W-0(10) 
w-z 

W-c(l) 
W-C(2) 
W-C(3) 
W-c(4) 
W-C(S) 

Abstand (A) 

1.967(14) 
1.918(16) 
2.145(14) 
2.104(9) 
1.995(16) 

2.315(15) 
2.292(13) 
2.330(13) 
2.384(17) 
2.338(16) 

Winkel (“) 

77.4(6) 
117.6(6) 
79.6(5) 

121.7 
79.5(6) 

131.0(5) 
116.2 
73.9(4) 

120.6 
112.7 

Atome 

C(6)-W-C(7) 

c(6)-W-C@) 
C(6)-W-0(10) 
C(6)-W-Z 
C(7)-W-C(8) 
C(7)-W-0(10) 
C(7)-w-z 
C(8)-W-0(10) 
C(8)-W-Z 
0(10)-W-Z 

C(6)-o(6) 1.167(18) 

wwm 1.172(21) 

WWQ) 
c(2)-c(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(1) 

C(l)-C(1’) 
C(2)-C(2’) 
C(3)-C(3’) 

c(4)-c(4’) 
C(5)-q5’) 

1.453(20) 
1.420(20) 
1.430(19) 
1.387(20) 
1.411(22) 

1.524(25) 
1.513(21) 
1.524(23) 
1.535(23) 
1.558(23) 

c(8)-C(9) 
C(8)-C(8’) 

C(9)-CuO) 
C(9)-c(9’) 
c(10)-0(10) 
C(lO)-c(w) 

1.360(H) 
1.523(19) 
1.389(20) 
1.576(22) 
1.294(17) 
1.533(21) 

C(5)-C(l)-C(2) 

C(l)-C(2)-C(3) 
C(2)-c(3)-C(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(1) 

w-C(6)-O(6) 
w-C(7)-O(7) 

w-C(8)-C(9) 
W-C(8)-C(8’) 
C(V)-C(8)-C(9) 
C(8)-C(9)-C(10) 
C(8)-C(9)-C(9’) 
C(9’)-c(9)-C(10) 
C(9)-c(lo)-qlo) 
C(9)-c(10)-c(10’) 
c(10’)-c(10)-0(10) 
C(lO)-0(10)-W 

106.7(13) 
107.2(12) 
108.1(12) 
107.9(13) 
110.1(13) 

177.9(14) 
177.5(13) 

115.6(10) 
126.1(9) 
117.6(12) 
114.5(13) 
123.9(13) 
121.6(12) 
117.6(12) 
126.3(13) 
116.1(13) 
117.9(8) 

’ Das Zentrum des Cs-Ringes ist mit Z bezeichnet. 
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Fig. 1. Molekiilstruktur von C,Me5(CO)zh[MeC=CMeC(b)Me]. 

NMR-Spektrum fur alle vier Protonen und im ‘3C-NMR-Spektrum fur alle fiinf 
Kohlenstoffatome unterschiedliche Signale erkermen l&t. Analog dazu zeigt der 
C,H,-Substituent bei Raumtemperatur vier, bei - 90°C aber sechs unterschiedliche 
13C-Signale. In Einklang rnit der leichten Dissoziation der Metall-Sauerstoff-Bin- 
dung steht such die Beobachtung, dass die chemische Umsetzung der Komplexe IV 
mit verschiedenen Substraten stets mit einer irreversiblen Gffnung der 
Metall-Sauerstoff-Bindung einhergeht (vgl. [20]). 

Festkiirperstruktur von C,Me,(CO)2WwO)Me], 
1 

Eine Rontgenstrukturanalyse, die am Komplex C,Me,W(CO),[MeC=CMeC(O)- 
Me] durchgeftit werden konnte, zeigt eine verzerrte tetragonale Pyramide, auf 
deren Spitze der Pentamethylcyclopentadienyhing zu liegen kommt (vgl. Fig. 1). 
Bindungsabstande und -winkel werden in Tab. 3 aufgeftit. Die Atome des Metal- 
lacyclus sind nahezu koplanar *. Die Abst&nde der Ringatome des C,Me,-Liganden 
von der zugehbrigen besten Ebene sind kleiner als 0.02 A. Die Methyl-C-Atome 
treten deutlich aus dieser Ebene heraus, und zwar auf der dem W-Atom abgewand- 
ten Ringseite (0.09 (C(4’)) bis 0.28 (C(1’)) A). Der C,-Ring sitzt nahezu symmetrisch 
tiber dem W,Atom: Der Winkel zwischen dem Ebenenormalenvektor und dem 
W-Ringzentrumvektor betragt 2.6”. Der Abstand W-C(8) ist mit 2.145(14) A 
betrachtlich kiiner als man dies von einer Wolfram-Kohlenstoff-Einfachbindung 
erwartet [20] und spricht fur emen deutlichen Doppelbindungsanteil [21]. Die 
Abstande C(8)-C(9) (1.360(18) A) und C(9)-C(10) (1.389(20) A) sind nur un- 
wesentlich verschieden. Demnach kijnnen die beiden mesomeren Grenzstrukturen A 

* Abweichungen (A) der Atome von der besten Ebene, die durch W, C(8), c(9), C(10) und O(10) 
definiert wird: W-0.03, C(8) 0.03, C(9) -0.01, C(10) -0.04, O(10) 0.04, C(8’) -0.12, C(9’) -0.03, 
C(10’) -0.14. 
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und B als gleichberechtigt angesehen werden. Der Abstand C(lO)-O(10) (1.294(17) 
A) ist gegeniiber einer vergleichbaren nichtkoordinierenden Acetylfunktion in 
C,H,(CO),W[PMe,HCCH(COMe)] [20] betrachtlich aufgeweitet (1.217(12) A) und 
macht die niedrige v(CO)-Frequenz urn 1500 cm-’ im IR-Spektrum verst’andlich. 
,Schliesslich beweist der W-O(lO)-Abstand von 2.104(9) A, dass ein Metallacyclus 
und kein offenes Alkenylketon-Ligandsystem vorliegt. Im Gegensatz zu diesen 
Metallacyclen IV, die Carbenkomplex-Charakter aufweisen, entspricht der Abstand 
C, - Cp in C,H,(CO),WIMeO&C=CCOIMeC(0)SMe] [22] mit 1.358(9) A zwar 
einer Doppelbindung, der Abstand C, - C, mit 1.459(10) A aber fast schon einer 
Einfachbindung. Noch starker separierte Einfach- (1.51(3) A) und Doppelbindungen 
(1.31(2) A) im metallacyclischen Ringsystem zeigen die Molekulstrukturen von 
cis-(CO)Cl,P~[EtO,CC=C(Cl)C(O)O’Pr] [23] und ahnlichen Derivaten [24]. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Gperationen wurden unter Schutzgasatmosphare und mit wasserfreien 
Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Ausgangsverbindungen wurden nach bekannten 
Vorschriften dargestellt [ll]. Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Spektrome- 
ter Perkin-Elmer 297, fur die NMR-Spektren ein FT-Multikern-NMR-Spektrometer 
JEOL FX 9OQ, fti die Massenspektren ein Varian MAT CH7 (Elektronenstoss- 
Ionenquelle IXB) verwendet. Aufgrund eindeutiger spektroskopischer Resultate 
wurde aus Kostengrunden auf die Elementaranalysen der Komplexe IV verzichtet. 

Darstellung der Komplexe IV 
Allgemeine Vorschrift: Etwa 3 mm01 der jeweiligen Ausgangsverbindung I wurden 

in ca. 300 ml Pentan gel&t und in Gegenwart des Alkins 30-50 Min lang in einem 
Schlenkrohr aus Duranglas mit einem Quecksilbermitteldruckbrenner Hanovia L 
450 W bestrahlt. Die rotbraune Reaktionslosung, die besonders bei den Cyclo- 
pentadienylderivaten des Molybdans betrachtliche Mengen eines braunen 
Niederschlags aufwies, wurde direkt auf eine Chromatographiersaule gegeben, die 
mit ca. 15 cm Kieselgel/Pentan beschichtet war. Durch Eluieren mit Pentan wurde 
zunachst unver&ndertes Ausgangsmaterial I von der Saule gewaschen, dann folgten 
mit einer Pentan/Toluol-Mischung (5/l) im Fall der Mo1ybda.n und Wolfram- 
derivate die Olefinhydridokomplexe $-ArM(C0)2(olefin)H, der Hydridokomplex 
n5-ArM(CO),H und schliesslich [$-ArM(CO),],. Die Komplexe IV liessen sich mit 
Diethylether von der Saule eluieren, aus Pentanliisung kristallisieren, im Hochvakuum 
trocknen und charakterisieren (Tab. 1 und 2). 

I I 
Riintgenstrukturanalyse von C,Me,(CO),W[MeC=CMeC(O)Me] 

Die Rbntgenmessungen erfolgten auf einem Syntex P2,-Diffraktometer mit 
graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (h 0.71069 A) bei -40°C. Der un- 
tersuchte (in Pentan gewachsene) Kristall war in einem Lindemann-Glasrohrchen 
eingeschlossen. Kristalldaten: monoklin, P2,/c, a 14.853(4), b 8.711(2), c 13.893(3) 
A, p 106.09(2)‘; D, 1.816 g/cm3 fur 2 = 4. IntensitBtsdaten: o-scan, 219 I 48’; 
insgesamt 2695 unabhangige Reflexe erfasst; bei den folgenden Rechnungen die 
2114 Reflexe mit Ia 2 2a( I,) benutzt. Lp- und eine auf JI-scan-Messungen basierende 
Absorptionskorrektur angebracht (~1 64.1 cm-‘). Strukturbestimmung mittels der 
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TABELLE 4 

LAGEPARAMETER DER ATOME VON CSMe,(CO),‘i’[MeC=CMeC(b)Me] 

Atome x 

W 0.24202(3) 

C(1) 0.2716(11) 

C(2) 0.3356(9) 

C(3) 0.281q8) 

C(4) 0.185qlO) 

C(5) 0.1807(10) 

C(1’) 0.2981(14) 

C(z’) 0.4414(11) 

C(3’) 0.3205(14) 

C(4’) 0.1052(10) 

C(5’) 0.0899(12) 

C(6) 0.1638(10) 

G(6) 0.1174(8) 

C(7) 0.3332(10) 

o(7) 0.3900(8) 

C(8) 0.3109(9) 

C(8’) 0.4164(10) 

C(9) 0.2545(9) 

C(9’) 0.2911(12) 

C(l0) 0.1601(10) 

C(10’) 0.0809(11) 

000) 0.1354(6) 

Y 

0.08903(6) 
- 0.0858(17) 

0.0430(17) 
0.1742(16) 
0.1277(17) 

- 0.0276(16) 
- 0.2551(22) 

0.0327(28) 
0.3323(22) 
0.2366(20) 

- 0.1255(21) 
- 0.0369(17) 
-0.1152(12) 
-0.0104(16) 
- 0.066q12) 

0.2848(15) 
0.3095(17) 
0.4057(16) 
0.5629(17) 
0.3815(15) 
0.4987(19) 
0.2470(11) 

z 

0.01040(4) 
0.1409(11) 
0.1691(10) 
0.1758(10) 
0.1530(11) 
0.1300(11) 
0.1440(13) 
0.2010(14) 
0.2113(15) 
0.1578(13) 
0.1143(14) 

- 0.0985(12) 
- 0.1610(9) 
- 0.0426(11) 
- 0.0759(9) 
- 0.0304(11) 
- 0.0056(13) 
- 0.0689(10) 
- 0.0997(13) 
- 0.078qll) 

-0.1143(14) 
- 0.0549(8) 

Patterson-Methode. Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren; H-Atome in 
allen Stadien ignoriert; R = 0.053, R,(F) = 0.055; w-l = a*(F) + 0.0021F2; die 
Rechnungen wurden mit dem SHELX-Programmsystem [25] durchgeftihrt. Form- 
faktorwerte fur Neutralatome aus [26]; anomale Dispersion beriicksichtigt [27]. 
Ortsparameter der Atome s. Tab. 4. Die anisotropen Temperaturfaktoren sowie die 
F,/Fc-Listen kiinnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
51230 angefordert werden. 
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