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Metal Carbonyl Syntheses, XX 'I. - Simple Method for the Preparation of T C ( C O ) ~  Complexes: Synthesis, Structures, and 
Reactivity of the  Novel Cubane-Type Cluster N ~ [ T C ~ ( C O ) ~ ( O C H & ]  

Carbonyltechnetium complexes of type LTC(CO)~ are acces- conducted in methanol. Under carbon monoxide pressure, 2 
sible along a simple route from N ~ [ T C ~ ( C O ) ~ ( O C H ~ ) ~ ]  (2) which yields the binary metal carbonyl T c ~ ( C O ) ~ ~  (3), pentamethyl- 
represents a novel alkoxy complex of cubane-type geometry cyclopentadiene gives the halfsandwich complex (11,- 
(single-crystal X-ray diffraction study). 2 is a n  isolable product C,Me,)Tc(C0)3 (4), and with benzene/hydrochloric acid the 
of the incomplete carbonylation of sodium pertechnetate (1) ionic complex [(q6-C6H6)T~(C0)3]C1 (5) is formed. 

Metalloxide werden zur Synthese binarer, ein- und mehr- 
kerniger Carbonyl-Komplexe verwendet 'j. Das Rhenium- 
carbonyl Re2(CO)lo gilt als eines der ersten und iiberzeugen- 
den Beispiele dieser Methode 3! Auch das Osmiumcarbonyl 
O S ~ ( C O ) ~ ~  wird auf diese Weise (aus OsO,) hergestellt4). Ob 
bei den dabei ablaufenden Mehrelektronen-Redoxprozessen 
stabile Zwischenprodukte auftreten, ist his jetzt noch nicht 
untersucht worden. 

Eine Metalloxid-Carbonylierung in der Festphase oder in 
nichtkoordinierenden Lasungsmitteln 1113t Komplexe A er- 
warten, die simultan 0x0-  und Carbonyl-Liganden aufwei- 
sen (Schema 1). Diese Stoffklasse ist bisher kaum belegt, 
insbesondere nicht fur einkernige Systeme. Der strukturell 
charakterisierte Wolfram-Komplex W( = O)(CO)(PR3),C12 
(PR3 = Methyldiphenylphosphan) ist eine Ausnahmeer- 
scheinung5'. Mehrkernige oxidische Metallcarbonyle, eben- 
falls eine Seltenheit, hat man durch partielle Carbonylierung 
von Osmiumtetraoxid erhalten6). 

Schema 1 

M( = 0), -+ + M( = 0), - "(CO), -+ -+ M(CO), 
A 

Wir beschreiben hier das erste uns bekannte Beispiel einer 
Metalloxid-Carbonylierung, die auf der Alkoholat-Stufe ab- 
gebrochen werden kann und dabei ein praparativ niitzliches 
Zwischenprodukt ergibt. 

A. Praparative Ergebnisse 

Decacarbonylditechnetium stellt man iiblicherweise 
durch Hochdruck-Carbonylierung des Oxids Tc207 her, wo- 

bei Ausbeuten von mehr als 30% kaum zu erreichen sind'j. 
Wir haben deshalb eine von Heinekey et publizierte 
Vorschrift zur tfberfiihrung von Natriumperrhenat in das 
Metallcarbonyl Re2(CO),:) auf Technetium zu iibertragen 
versucht. 

Nach Schema 2 laat sich das gewiinschte Carbonyl 
T C ~ ( C O ) , ~  (3) in sehr guten Ausbeuten aus dem hydrolyse- 
unempfindlichen Pertechnetat 1 herstellen, wenn die in Me- 
thanol gefuhrte Autoklavenreaktion bei geniigend hohen 
Drucken und Temperaturen (ca. 2 3 0 T )  ausgefiihrt wird. 

Schema 2 

4 5 

In kleinen Mengen entsteht dabei der Komplex 2. Er wird 
bei Erniedrigung von Reaktionstemperatur und -druck zum 
bevorzugten Produkt. Es konnte gezeigt werden, daD diese 
Verbindung eine Vorstufe des binaren Metallcarbonyls 3 ist. 
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Der neue Cuban-Komplex 2 kann als Quelle fur das 
Tc(CO),-Fragment genutzt werden, das bisher aus 
TC~(CO),~ - photochemisch oder unter drastischen ther- 
mischen Bedingungen - generiert werden mul3te. Gemal3 
Schema 2 ergibt 2 bei Behandlung mit Pentamethylcyclo- 
pentadien den Halbsandwich-Komplex (q5-C5Me5)T~(CO)3 
(4), dessen Darstellung bisher auf Umwege angewiesen war 
(TczO,+ 3-+4)9). Der Benzol-Komplex 5 entsteht bei Be- 
handlung von 2 mit Salzsaure in Gegenwart des Liganden 
(Schema 2). Die Komplexe [(q6-C6H6)Mn(CO)3]C11aa1 und 
[(q6-C6H6)Re(CO)3]C1'ob) sind seit langem literaturbekannt. 
Die schonenden Reaktionsbedingungen sind gerade in der 
Technetium-Chemie vorteilhaft, weil hier alle Arbeiten unter 

9 0 2 0  

Abb. 1. Darstellung der Molekiilstruktur von 2 im Kristall 

Sicherheitsvorkehrungen gegen Radioaktivitat ausgefuhrt 
werden mussen. 

B. Strukturchemie 
Neuartig an der Titelverbindung ist das Auftreten eines 

Alkalimetall-Ions in einer Cubanstruktur. Die relativ kurzen 
Bindungsabstlnde zwischen dem Nae -Ion und den 
CH300-Liganden von ca. 2.39 A lassen auf eine starke 
Na-0-Koordination schliefien (Abb. 1 - 3, Tab. 1). Die 
Koordinationsspharen der drei Technetium-Atome sind mit 
sechs Liganden in stark verzerrter oktaedrischer Anordnung 
abgesattigt und erfiillen damit die 18-e-Regel. In Losung 
ware eine Dissoziation von 2 zu den formalen Ionenpaaren 
Na@ und [Tc3(C0),(OCH&Je durchaus zu erwarten. Leit- 
fiihigkeitsmessungen haben indessen gezeigt, dal3 weder in 
Methanol noch in Acetonitril die Annahme eines 1 : 1-Elek- 
trolyten gerechtfertigt ist (molare Grenzleitfahigkeit A = 22 
bzw. 30 mS . cm2 . mol-'). Die Verbindung liegt demzufolge 

,- ca 2 19A 

M = Tc(C0)s 

R = CH3 

Abb. 3. Darstcllung der Koordination des ,,anionkchen Kronen- 
ethers" [ T c ~ ( C O ) ~ ( O C H ~ ) ~ ]  ~ in 2 

Abb. 2. Ausschnitt aus der Packung von 2 im Kristall 
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Tab. 1. Ausgcwahlte Bindungslangen [A] und -winkel ['I in 2 

Bindunuslanuen 

Tc(1) -0(102) 2.152 (4) Tc(1) -0(103) 2.160 (3) 
Tc(l)-0(123) 2.194 (4) Tc(1) -C(lO) 1.875 (6) 
Tc ( 1) -C ( 11) 1.905 (7) Tc (1) -C( 12) 1.901 (6 
TC(2) -0(203) 2.162 (4) Tc(2) -0(102) 2.151 (4) 
Tc( 3) -0(103) 2.149 (4) Tc(2)-0(123) 2.194(4) 
TC (3) -0 (123) 2.201 (3) TC (3 ) -0 (203) 2.14 0 (4) 
0(102)-Na 2.397 (4) 
O( 103) -Na 2.376 (4) 0 (12 3) -C ( 12 3) 1.442 (7 ) 
o(203) -Na 2.391 (4) C(11) -0(11) 1.159 (8) 
O(20)-NaA 2.510 (5) Na-N (2) 2.418 (7) 
Na-N (1) 2.440 (6) N (1) -C ( 1) 1.124(9) 
Na-0 ( 2 OA) 2.510 (5) N (2) -c (3) 1.099 (10) 

Bindunaswinkel 

O(102) -TC( 1) -0( 103) 82.7 (1) O(102) -Tc(l) -0(123) 75.9 (1) 
O( 103) -TC (1) -0( 123) 76.3 (1) O( 102) -Tc(l) -C( 10) 97.7 (2) 
O( 102) -TC (1) -C( 11) 174.7 (2) O(123) -Tc(l) -C( 10) 171.8 (2) 
O(123) -TC(l) -C( 11) 99.2 (2) C( 10) -Tc(l) -C(11) 86.9 (3) 
O(102) -TC( 1) -C( 12) 94.5(2) O(lO3) -TC(l) -C( 12) 173.5 (2) 
O(123) -TC( 1) -C( 12) 97.4 (2) C (  lO)-Tc(l) -C( 12) 88.1(3) 
C(11) -Tc( 1) -C( 12) 88.2 (3) O(102) -Tc(l) -Na 43.2 (1) 
O(103) -Tc( 1) -Na 42 - 7 (1) O(123) -Tc(l) -Na 84.2(1) 
C( 10) -Tc (1) -Na 87.6 (2) C (  11) -Tc( 1) -Na 135.0(2) 
C(l2) -Tc( 1) -Na 136.2 (2) TC (1) -0(102) -Tc (2) 104.8 (1) 
O( 123) -Tc(3) -C(32) 173.1(2) TC(2) -0(102) -C(l02) 118.4 (3) 
Tc(2) -0(203) -C( 203) 117.5 (3) Tc(2) -0(102) -Na 102.9 (1) 
Tc(2)-0(203)-Na 102.8(1) 0(103)-Na-0(203) 71.5(1) 
C (2 03 ) -0 (2 03 ) -Na 104.8 (2) 
O(102) -Na-O( 103) 73.3 (1) O(203) -Na-N(l) 168.6 (2) 
O( 103) -Na-0 (203) 70.8 (1) O(102) -Na-N(2) 94.8(2) 
O(103) -Na-N( 1) 97.2 (2) 0 (203) -Na-N (2) 93.9(2) 
0 (103) -Na-N( 2) 163.9 (2) O(103) -Na-O(ZOA) 91.8 (1) 
O(203) -Na-O( 20A) 99.1(2) N(1) -Na-O(20A) 82.7 (2) 
N(2) -Na-0 (20A) 98.4 (2) 

111.9 (3) 0 (102) -Na-N ( 1) 

auch in Losung als Molekul (Cuban-Cluster) und nicht als 
Salz vor. Die Gruppierung Tc~(CO)~(OCH~)~  verhalt sich im 
weitesten Sinne wie ein (anionischer) Kronenether rnit sehr 
groBer Amnitat fur Natrium-Ionen (Abb. 3). Mit der Kon- 
stitution im Einklang, weist das 'H-NMR-Spektrum zwei 
Methyl-Signale im Intensitatsverhaltnis 3 : 1 auf (Exp. Teil). 

Die dreidimensionale Struktur von 2 im Kristall stellt sich 
in gegenlaufigen Kettenstrangen in a-Richtung dar (Abb. 2), 
wobei die Verbindung zwischen den Cuban-Clustereinheiten 
uber je eine Na - 0 - C - Tc-Sequenz (,,Isocarbonyl") her- 
gestellt wird (Na - 020  - C20 - Tc2). Alle Natrium-Ionen 
erreichen auf diese Weise Oktaederkoordination: Drei Sau- 
erstoff-Atome (von Methanolat-Gruppen), zwei Acetonitril- 
Molekule und die intermolekulare O-Carbonyl-Wechselwir- 
kung bilden eine Struktur mit fuc-Stereochemie. Komplexe 
rnit (hearer) M - C - 0 - M'-Konstitution sind bekannt 
aber selten ',I2). Beispiele sind die Komplexe 6 - 9 
(Schema 3) '2a*e,&h). 

Der Na - 0-Abstand in der Jsocarbony1"-Struktur (in- 
termolekular) liegt mit 2.51 A im Bereich einer schwachen 
Bindung, wie der Vergleich mit den Ionenradien zeigt: 
r(Na@) = 1.16 A, r ( 0 2 @ )  = 1.21 

Die mittleren Bindungsabstande der Technetium-Atome 
zum Sauerstoff-Atom O(123) (p3) sind rnit ca. 2.19 A signi- 
fikant langer als die entsprechenden Bindungen zum kan- 
tenverbruckten Sauerstoff-Atom (2.14- 2.16 A). Vergleiche 
mit anderen Technetium-Komplexen fehlen, da keine der 
niedrigen Oxidationsstufen und auch keine verbruckenden 
bekannt sind. Aufgrund der schlechten Akzeptoreigenschaf- 
ten von einwertigem Technetium sind grooe Bindungsab- 
stande zu erwarten. Vergleiche mit Alkoholat-Komplexen 
der hohen Oxidationsstufen bestatigen diese Tendenz: 

[TcOC1(OCH,CH2O)phen]: 1.90- 1.92 [TcO(OCH2- 
CH20)2]0 : 1.93 - 1.96 ,&I5); Tc[(OCH~)~CN(CH~)~]~: 1.98 - 
2.01 

Schema 3 

co\ 1"" 

... Na(salen-Co)yTHF 

?jl> C 2.44 A 

I 

"c7c0\c0 
co 

/ 
i . i g A  

\ 

salen: Salicylidenaldiminato. 

Schlulifolgerungen 
Die hier beschriebene Synthese der Na/Tc-Clusterverbin- 

dung N~[Tc~(CO)~(OCH~)~] und ihre Folgereaktionen las- 
sen eine Verallgemeinerung dahingehend erwarten, da13 Alk- 
oxid-Komplexe dieses Typs aus Metalloxiden, Oxometal- 
laten oder anderen leicht verfiigbaren Metallverbindungen 
nicht nur einfach herstellbar sind, sondern auch als reaktive 
Quellen von Metallcarbonyl-Fragmenten dienen. Wiirde 
dieses Ziel erreicht werden, so ware die Darstellung substi- 
tuierter Metallcarbonyle nicht mehr vorwiegend auf die im 
Regelfall doch schwieriger zuganglichen binlren Metallcar- 
bonyle angewiesen. Deshalb ist kiinftig den Produkten der 
unvollstandigen Carbonylierung oxidischer Vorstufen gro- 
Bere Aufmerksamkeit zu widmen. Diese sollten trotz der fur 
die Synthesen von 2 noch anzuwendenden Drucke unter 
milderen Bedingungen als die vollstandig carbonylierten 
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Metallcarbonyle erhaltlich sein. Bisher wurden Alkoxy- und 
Hydroxy-Komplexe der Carbonyl-Reihe meist aus den bi- 
naren Metallcarbonylen hergestellt, jedoch selten fur Syn- 
thesezwecke genutzt 17). 

Diese Arbeit erfuhr grollziigige Unterstiitzung durch die Alex- 
under-von-Flumboldt-Stj~ung (Stipendium an R. A.) und den Fonds 
deu Chemischen Induslrie sowie das Ojjice of' Energy Research des 
U. S .  Department of Energy. Hierfiir bcdanken sich die Autoren. 

Experimenteller Teil 
Die einschlagigen Vopsichts- und SichevkeitsmaJnahmen beim Ex- 

pevimentieven mit vadioaktivrn Verbindungen sind zu beachten. 

Allyemeines: Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen 
Laboratorium des Instituts angefertigt (Leitung: M. Barth). - Die 
Spcktrcn wurden mit den folgenden Geraten aufgenommen: IR: 
FT-lnfrarot-Spektromctcr 5-DX (Fa. Nicolet). - NMR: FT- 
NMR-Spektrometer JEOL-JNM-GX 400. 

1) Nuiriumprrtechnetar (1): Die Darstellung crfolgt nach dem 
Schema NH4[Tc04] + TcO? + Na[TcO,]. 2.30 g (12.3 mmol) 
NH,[TcO,] werden in 20 ml dest. Wasser gelost. Dann werden 
0.70 g N2H4 . H 2 0  in 8 ml Wasser tropfenweise unter intensivem 
Riihrcn zugegeben. Dabei fillt sofort schwarzes TcOz aus. Nach 
einer weiteren Stunde wird in Argon-Atmosphare abgenutscht. Den 
Riickstand wiischt man mit ca. 100 ml Wasser. Das voluminose 
TcOl wird dann mit ca. 10 ml Wasser aufgeschlammt und rnit Per- 
hydro1 (30proz. H202) auf der Nutsche oxidiert. Dabei entsteht eine 
intensivgelbe Losung. Diese Losung saugt man in einen Rundkol- 
ben ah und neutralisiert sie rnit verd. Natronlauge (pH = 7). Nach 
etwd 3stdg. Riihren bei 80°C ist die gelbe Farbe vollstandig ver- 
schwunden. Entfernen des Losungsmittels im olpumpenvak. ergibt 
1 als farbloscs Pulver in quantitativer Ausbeute. 

2) Decacarhonylditechnetium (3): Eine Losung von 3.70 g (20 
mmol) 1 in ca. 50 ml trockenem Methanol wird in einen Autoklaven 
transferiert. Dcr Autoklav wird zweimal mit Kohlenmonoxid ge- 
spiilt (jeweils 100 atm). AnschlieRend werden 110 atm Kohlenmon- 
oxid aufgepreat, und die Temperatur wird iiber 12 h auf 230°C 
erhoht. In diesem Zustand belaRt man das System 48 h. Der Au- 
toklav wird daraufhin auf Raumtemp. abgekiihlt und sein Inhalt 
nach dem vorsichtigen Abbrennen des nicht verbrauchtcn Reak- 
tionsgascs mit Aceton und Diethylcther herausgelijst sowie in einen 
Rundkolbcn transferiert. Um Kontamination zu vermeidcn, cmp- 
fiehlt cs sich, den Inhalt nach dcm Auflosen mittels einer Kaniile 
in den Rundkolben zu saugen. Entfcrncn des Losungsmittcls i. Vak. 
liefert ein farbloscs Pulver, das man in einem Trockeneissublimator 
bei 60-70"C/10-2 Torr reinigt; dabei erhalt man in einem Zeit- 
raum von ca. 10 h 4.10 g (84%) 3, teilweise in kompakten, grollen 
Kristallen. - IR (Nujol): F = 2065 cm-' st, 2017 sst, 1984 st 
cv(co)l' C10010Tc2 (477.91) Ber. C 25.12 Tc 41.40 

Gef. C 25.18 Tc 41.23 

3) [Bis(acetonitril)nutrium][enneacarhony[tetrakis(~~-methox~)- 
tritechnetat] (2 . 2 CH,CN): Eine Losung von 1.70 g (9.1 mmol) 
1 in 20 ml Methanol wird in einem Stahlautoklaven (170 ml Fas- 
sungsvermogen) zunichst einem Spiildruck von 70 bar Kohlen- 
monoxid ausgesetzt und dann unter einen Reaktionsdruck von 
90 atm gesetzt. Die Temperatur (Manteltemp.) wird dann unter 
Riihren auf 150°C gebracht. Unter diesen Bedingungen belaBt man 
den Ansatz 4 d. Dann wird abgekiihlt und iiber drei Kiihlfallen 
(COJAceton, fliiss. N2, fliiss. NZ) der Druck abgclassen. Den Au- 
toklaveninhalt nimmt man vollstandig in Aceton auf und bringt 
ihn in einen Trockeneissublimator, wo das Losungsmittel bei 0°C 

i. Vak. entfernt wird. Sublimation bei 70'C/10-2 Torr ergibt ca. 
0.30 g (ca. 15%) T C ~ ( C O ) ~ ~ .  Der leicht briunlichc Sublimations- 
riickstand wird rnit Wasser gewaschen, abgcnutscht und kurzzeilig 
im Hochvakuum getrocknet. Das wciBe Pulver kann entweder aus 
Acetonitril bei -30°C oder aus Acetonitril/Wasser (3:1) bei -10°C 
umkristallisiert werden. Dabei erhilt man groI3e farblose Kristdlle, 
dic an Luft schnell das Losungsmittel (CH3CN) verlieren und zu 
Pulver zerfallen. Die Verbindung ist loslich in Accton, Acetonitril 
und Methanol, wenig loslich in T H F  und Dichlormethan und un- 
lijslich in unpolaren organischen Solvcnticn sowie in Wasser; Ausb. 
1.64 g (76%). - IR (KBr); F = 2024 cm-' s, 1903 vs [v(CO)]. - 
'H-NMR*) (270 MHz, CD,CN, 2 5 T ) :  S = 4.15 (s, 3H, CH2), 4.05 
(s, 9H, CH3). - "Tc-NMR*) [CD,OD, 50"C, 6([Tc04lo) = 0.01: 
6 = -621. 

C13H12NaO13Tc3 (695.94)*' Bcr. C 32.44 H 1.74 Tc 42.64 
Gef. C 32.99 H 1.86 Tc 42.12 

4) Tricarhonyl(~~-pentamethylcyclopentadienyl)technetium (4): 
73 mg (0.1 mmol) 2 werden in ein Schlcnk-Rohr transferiert und 
unter Stickstoff mit ca. 200 pl Pcntamethylcyclopentadicn iiber- 
schichtet. Es wird bei 100°C 4 h geriihrt, wobei das unlosliche 
Edukt allmihlich in Losung geht und lediglich ein feines unlosliches 
Pulver zuriickbleibt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird von 
dicsem Niederschlag abfiltriert. Nach mchreren Stunden bei ca. 
-20°C fallen feine wciDe Plattchen von 4 aus. 4 ist in organischen 
Solventien gut loslich und kann aus n-Hcxan bei tiefen Tempera- 
turen umkristallisicrt werden. Die Umsetzung ist nahezu quanti- 
tativ, die Ausb. nach Reinigung bctragt 51 mg (54%). - IR (KBr): 
0 = 2005 S, 1904 vs [v(CO)]. - 'H-NMR (270 MHz, CD3OD, 
28°C): 6 = 2.04 (CH,). - 99Tc-NMR [CD3OD, 30T,  ~([TcO,]') = 
0.01: 6 1 -1874. 

Cl,H1503Tc (318.20) Ber. Tc 31.09 Gef. Tc 30.78 

5 )  (($-Benzol) tricarbonyltechnetium(I)]-chEorid (5): Zu 60 mg 
(0.086 mmol) 2 werden 1 ml 1 M HCI sowie 2 ml Benzol gegeben. 
Das Edukt ist in beiden Medien unloslich. Das Gemisch wird bei 
80°C im Olbad geriihrt, wobei sich der groBte Teil des Festkorpers 
lost und die waRrige Phase gelb wird. Die beiden Phasen werden 
zusammen abgenutscht. Ca. 80% der Aktivitit bcfindet sich in der 
wiRrigen Phase. Diese wird im Vak. eingedampft, wobei ein gclb- 
lich-braunes Pulver zuriickbleibt. Dicscs wird BUS Dichlormethan 
durch Uberschichten rnit wenig n-Hexan umkristallisiert, wobei ca. 
40 mg (52%) 5 als gelbliches Pulver erhalten wcrden. Es ist in Was- 
ser und in polaren organischcn Solventien gut, in unpolaren Lo- 
sungsmittcln praktisch unloslich. - IR (KBr): v = 2040 cm-' s, 
1941 vs [v(CO)]. - 'H-NMR (CDIOD, 30°C): 6 = 6.98 (CH). - 
99Tc-NMR [CD,OD, 30"C, S([Tc04]") = 0.001: 6 = -1983. 

C9HbC1O3Tc (296.51) Ber. Tc 33.35 Gef. Tc 32.82 

6) Rontgenstrukturana/yse"): a) Kristalldaten: Empirische For- 
mcl: CI7HlRN2NaOl3Tc3 (775.3); farblose Wiirfel; Raumgruppe P2,/  
n (monoklin); a = 8.526(4), b = 17.62(1), c = 18.437(9), A; fi = 
93.93(4)"; V = 2763(3) A3; Z = 4; e = 1.864 Mg/m3; Absorptions- 
koefizient p = 1.519 mm-'; F(000) 1512. - b) Datensammlung: 
Siemens R3m/V-Diffraktometer; Mo-K, (h = 0.71073 A); 25 f 
3°C; Graphit-Monochromator; 2.0" < 2 0  < 45.0; Scantyp 2 0 -  
0; 3.00- 15.00"/min in w; drei Standardreflexe alle 97 Reflexe; 0 < 
h -S 9,O < k < 18, - 19 < 1 < 1 9  4020, davon 3607 unabhangige 
Reflexe (Rint = 0.017); 3273 beobachtete Reflexe mit I > 
3.0a(F). - c) Struktur2iisuny und -uerfeinerung: Siemens SHELXTL 
PLUS (VMS); Direkte Methoden; Full-Matrix-Least-Squares-Ver- 
feinerung; Extinktionskorrektur: x = 0.00012(5) rnit F* = F .  
[l + 0.002 . x . F*/~in(@)]-"~; Wasserstoff-Atome mit Riding-Mo- 

*) Vakuumtrocken (ohne Acetonitril-Solvensgehalt). 
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dell; fixierte isotrope CJ-Werte; w-' = cr2(F) + 0.0002 . F2; 296 
verfeinerte Parameter; R = 0.031, R ,  = 0.043; GOF = 1.98. - 
Atomkoordinatcn und Temperaturfaktoren finden sich in Tab. 2. 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo5) und aquivalente isotrope Tern- 
perdturfaktoren ( x  lo3) [az] in 2 

X z Ueq Y 

T C ( 1 )  5 2 6 5 6 ( 5 )  
T C ( 2 )  64054  (5) 
T c  (3) 3 4 5 3 1  (5) 
O ( 1 0 2 )  54864  ( 3 7 )  
C ( 1 0 2 )  6 1 8 5 5  ( 6 6 )  
O ( 1 0 3 )  2 9 9 8 8 ( 3 6 )  
C ( 1 0 3 )  1 7 0 4 9 ( 5 9 )  
O ( 2 0 3 )  3 9 1 5 1 ( 3 8 )  
C ( 2 0 3 )  3 3 3 2 0  (68) 
O ( 1 2 3 )  5 8 1 5 8 ( 3 7 )  
C ( 1 2 3 )  69222  (61) 
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O ( 2 2 )  6 8 3 0 5 ( 5 6 )  
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C ( 3 1 )  40001 (68) 
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O ( 3 2 )  5 9 3  ( 5 2 )  
Na 2 7 5 9 6  ( 2 3 )  
N ( 1 )  1 6 5 9 1 ( 6 5 )  
C ( 1 )  1 1 1 3 4  ( 7 6 )  
C ( 2 )  3 8 6 2  ( 9 1 )  
N ( 2 )  31742  ( 7 3 )  
C13)  3 3 2 5 5 1 7 7 )  

-7388 (3)  
1 1 1 4 6  (3) 

5 0 9 1  (3) 
2662  (21) 
1880 ( 3 7 )  

-2532 ( 2 0 )  
- 7 6 0 2 ( 3 6 )  
1 2 6 4 9 ( 2 0 )  
20317  (35) 

1 6 0 5  ( 1 9 )  
-343 ( 3 4 )  

-14039  ( 3 5 )  
-18299 ( 2 8 )  
-15681  ( 3 7 )  
-20823  ( 2 8 )  
- 1 0 6 8 9 ( 3 4 )  
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7933  ( 4 0 )  
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5977  (13) 

- 3 0 6 0 ( 3 2 )  
-7985 ( 3 9 )  

- 1 4 1 1 7 ( 4 6 )  
1 6 2 5 0 ( 3 8 )  
2 1 5 9 8  ( 4 1 )  . .  . .  

c ( 4 )  3 9 9 7 0 ( 1 0 0 )  2 8 6 0 9 ( 5 1 )  

27134  ( 2 )  
26807  ( 2 )  
1 5 1 7 6  ( 2 )  
3 3 7 5 5  (18) 
40958  ( 2 9 )  
23888  ( 1 7 )  
22897  ( 3 2 )  
2 4 1 5 8 ( 1 9 )  
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1 4 2 0 0  (30) 
3 4 2 7 8  ( 3 2 )  
3 8 6 4 5  ( 2 5 )  
2 0 5 2 3  (35) 
1 6 6 2 0  ( 2 9 )  
29488  ( 3 5 )  
3 0 9 8 5  (28) 
28862  (31) 
30080 ( 2 5 )  
1 9 6 0 9  ( 3 6 )  
1 5 2 4 5  ( 2 8 )  
3 3 5 2 3  ( 3 6 )  
37527  (30)  

7640  ( 3 2 )  
2 9 2 6 ( 2 6 )  
7 9 8 3  ( 3 4 )  
3 4 6 5  ( 2 8 )  

12634  ( 3 2 )  
10917  ( 2 7 )  
3 3 7 4 8 ( 1 1 )  
42048  ( 3 0 )  
44820  ( 3 5 )  
48524  ( 4 1 )  
42362  (33) 
4 5 0 7 6 ( 3 6 )  
4 8 4 8 9 ( 4 6 )  
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