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Metal Carbonyl Syntheses, XX', — Simple Method for the Preparation of T¢(CO); Complexes: Synthesis, Structures, and
Reactivity of the Novel Cubane-Type Cluster Na[Tc3(CO)s(OCHs;),)

Carbonyltechnetium complexes of type LTc(CO); are acces-
sible along a simple route from Na[Tc3(CO)o(OCH3}4] (2) which
represents a novel alkoxy complex of cubane-type geometry
(single-crystal X-ray diffraction study). 2 is an isolable product
of the incomplete carbonylation of sodium pertechnetate (1)

conducted in methanol. Under carbon monoxide pressure, 2
yields the binary metal carbonyl Tcy(CO)yo (3), pentamethyl-
cyclopentadiene gives the halfsandwich complex (n®-
CsMe;)Tc(CO); (4), and with benzene/hydrochloric acid the
ionic complex [(n®-CsHg)Tc(CO)5]Cl (5) is formed.

Metalloxide werden zur Synthese binérer, ein- und mehr-
kerniger Carbonyl-Komplexe verwendet?. Das Rhenium-
carbonyl Re,(CO)y, gilt als eines der ersten und iiberzeugen-
den Beispiele dieser Methode¥. Auch das Osmiumcarbonyl
Os5(CO),, wird auf diese Weise (aus OsO,) hergestellt?. Ob
bei den dabei ablaufenden Mehrelektronen-Redoxprozessen
stabile Zwischenprodukte auftreten, ist bis jetzt noch nicht
untersucht worden.

Eine Metalloxid-Carbonylierung in der Festphase oder in
nichtkoordinierenden Lisungsmitteln 1it Komplexe A er-
warten, die simultan Oxo- und Carbonyl-Liganden aufwei-
sen (Schema 1). Diese Stoffklasse ist bisher kaum belegt,
insbesondere nicht fiir einkernige Systeme. Der strukturell
charakterisierte Wolfram-Komplex W(=0)(CO)(PR;),Cl,
(PR; = Methyldiphenylphosphan) ist eine Ausnahmeer-
scheinung®. Mehrkernige oxidische Metalicarbonyle, eben-
falls eine Seltenheit, hat man durch partielle Carbonylierung
von Osmiumtetraoxid erhalten®.

Schema 1

M(=0), — — M(=0), _(CO), — — M(CO),
A

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

A. Priiparative Ergebnisse

Decacarbonylditechnetium stellt man iiblicherweise
durch Hochdruck-Carbonylierung des Oxids Tc,O; her, wo-

bei Ausbeuten von mehr als 30% kaum zu erreichen sind”.
Wir haben deshalb eine von Heinekey et al.* publizierte
Vorschrift zur Uberfiihrung von Natriumperrhenat in das
Metallcarbonyl Re(CO),¥ auf Technetium zu iibertragen
versucht.

Nach Schema 2 146t sich das gewiinschte Carbonyl
Te(CO)yo (3) in sehr guten Ausbeuten aus dem hydrolyse-
unempfindlichen Pertechnetat 1 herstellen, wenn die in Me-
thanol gefiihrte Autoklavenreaktion bei genligend hohen
Drucken und Temperaturen (ca. 230°C) ausgefiihrt wird.

Schema 2
Na[Tco,] —=° NaTca(CO)g(OCH3), | <2 Tea(CO)yo
CHzOH
1 2 3

] Cs(CHa)sH CeHg/HC!

@
| |
Tc T

ocl Mo 9C" i “co
—+  —CHy co co
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, dal3 diese
Verbindung eine Vorstufe des bindren Metallcarbonyls 3 ist.
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Der neue Cuban-Komplex 2 kann als Quelle fiir das
Tc(CO);-Fragment genutzt werden, das bisher aus
Tc{CO)yy — photochemisch oder unter drastischen ther-
mischen Bedingungen — generiert werden muBte. Gemaf3
Schema 2 ergibt 2 bei Behandlung mit Pentamethylcyclo-
pentadien den Halbsandwich-Komplex (n*-CsMes)Tc(CO);
(4), dessen Darstellung bisher auf Umwege angewiesen war
(Tc,0,— 3—4)”. Der Benzol-Komplex 5 entsteht bei Be-
handlung von 2 mit Salzsiure in Gegenwart des Liganden
(Schema 2). Die Komplexe [(n8-C¢HgMn(CO);]C1'** und
[(n*-CsHRe(CO),JCI' sind seit langem literaturbekannt.
Die schonenden Reaktionsbedingungen sind gerade in der
Technetium-Chemie vorteilhaft, weil hier alle Arbeiten unter
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Sicherheitsvorkehrungen gegen Radioaktivitdt ausgefithrt
werden missen.

B. Strukturchemie

Neuartig an der Titelverbindung ist das Auftreten eines
Alkalimetall-Ions in einer Cubanstruktur. Die relativ kurzen
Bindungsabstinde zwischen dem Na®-Ion und den
CH,0®-Liganden von ca. 2.39 A lassen auf eine starke
Na—O-Koordination schlieBen (Abb. 1—3, Tab. 1). Die
Koordinationssphiren der drei Technetium-Atome sind mit
sechs Liganden in stark verzerrter oktaedrischer Anordnung
abgesittigt und erfiillen damit die 18-e-Regel. In Loésung
wire eine Dissoziation von 2 zu den formalen Ionenpaaren
Na® und [Te(CO)(OCH,),]° durchaus zu erwarten. Leit-
fihigkeitsmessungen haben indessen gezeigt, dal weder in
Methanol noch in Acetonitril die Annahme eines 1:1-Elek-
trolyten gerechtfertigt ist (molare Grenzleitfahigkeit A = 22
bzw. 30 mS - cm? - mol~"). Die Verbindung liegt demzufolge

ca. 2.19A
A
R—m

o

\0
M/I

~ ca. 2.38A

(o)
/C/ \\]— ca. 251 A

M= TC(C°)3
R=CH,y

Abb. 3. Darstellung der Koordination des ,,anionischen Kronen-
ethers™ [TeCO)W(OCH,),]" in 2
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Packung von 2 im Kristall
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Tab. 1. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*] in 2

Bindungsl&ngen

Tc(1)-0(102)  2.152(4) Tc(1)-0(103)  2.160(3)
Tc(1)-0(123)  2.194(4) Tc(1)-C(10) 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)  2.140(4)
0(102) -Na 2.397(4)

0(103)-Na 2.376(4) 0(123)-C(123) 1.442(7)
0(203)-Na 2.391(4) c(11)-0(11) 1.159(8)
0(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 (20A) 2.510(5) N(2)-C(3) 1.099(10)

Bindungswinkel

0(102)-Tc(1)~0(103) 82.7(1)
0(103)-Tc(1)~0(123) 76.3(1)
0(102)-Tc(1) -C(11) 174.7(2)

0(102) -Tc(1)-0(123) 75.5(1)
0(102) -Tc(1)-C(10)  97.7(2)
0(123) -Tc(1)-C(10) 171.8(2)

0(123)-Tc(1)-C(11)  99.2(2) €(10)-Tc(1)-C(11) 86.9(3)
0(102)-Tc(1)-C(12) 94.5(2) 0(103)-Tc(1)-C(12) 173.5(2)
0(123)-Tc(1)-C(12)  97.4(2) C(10)-Tc(1)-C(12) 88.1(3)
€(11)-Tc(1) -C(12) 88.2(3) 0(102)-Tc(1l)-Na 43.2(1)
0(103) -Tc (1) -Na 42.7(1) 0(123)-Tc(1)-Na 84.2(1)
€(10)-Tc(1) -Na 87.6(2) C(11)-Tc(1)-Na 135.0(2)
€(12)-Tc(1) -Na 136.2(2) Tc(1)-0(102)-Tc(2) 104.8(1)

0(123)-Tc(3)=-C(32) 173.1(2) Tc(2)-0(102)-C(102) 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)
€(203)-0(203)-Na 111.9(3) 0©0(102)~-Na~N(1) 104.8(2)
0(102)-Na-0(103) 73.3(1) 0(203)-Na-N(1) 168.6(2)
0(103)-Na-0(203) 70.8(1) 0(102)-Na-N(2) 94.8(2)
0(103)-Na-N(1) 97.2(2) 0(203)-Na-N(2) 93.9(2)
0(103) -Na-N(2) 163.9(2) 0(103)-Na-0(20A) 91.8(1)
0(203) -Na=-0(20A) 99.1(2) N(1)-Na-0(20A) 82.7(2)
N(2)-Na-0(203) 98.4(2)

auch in Ldsung als Molekiil (Cuban-Cluster) und nicht als
Salz vor. Die Gruppierung Tc;(CO),(OCHS), verhilt sich im
weitesten Sinne wie ein (anionischer) Kronenether mit sehr
groBer Affinitit fiir Natrium-Ionen (Abb. 3). Mit der Kon-
stitution im Einklang, weist das 'H-NMR-Spektrum zwei
Methyl-Signale im Intensitdtsverhaltnis 3:1 auf (Exp. Teil).

Die dreidimensionale Struktur von 2 im Kristall stellt sich
in gegenldufigen Kettenstringen in a-Richtung dar (Abb. 2),
wobei die Verbindung zwischen den Cuban-Clustereinheiten
iiber je eine Na— O — 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-
Molekiile und die intermolekulare O-Carbonyl-Wechselwir-
kung bilden eine Struktur mit fac-Stereochemie. Komplexe
mit (linearer) M —C—O—M’-Konstitution sind bekannt
aber selten'"!?, Beispiele sind die Komplexe 6—9
(Schema 3)'2eeh),

Der Na—O-Abstand in der ,,Isocarbonyl“-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, (0%©) = 1.21 AV,

Die mittleren Bindungsabstinde der Technetium-Atome
zum Sauerstoff-Atom O(123) (i) sind mit ca. 2.19 A signi-
fikant linger als die entsprechenden Bindungen zum kan-
tenverbriickten Sauerstoff-Atom (2.14—2.16 A), Vergleiche
mit anderen Technetium-Komplexen fehlen, da keine der
niedrigen Oxidationsstufen und auch keine verbriickenden
bekannt sind. Aufgrund der schlechten Akzeptoreigenschaf-
ten von einwertigem Technetium sind groBe Bindungsab-
stinde zu erwarten. Vergleiche mit Alkoholat-Komplexen
der hohen Oxidationsstufen bestitigen diese Tendenz:

Chem. Ber. 124 (1991) 1107—1111

1109

[TcOCKOCH,CH;O)phen): 1.90—1.92 A'™: [TcO(OCH,-
CH,0),]®: 1.93—1.96 A Tc[(OCH,),CN(CHa)s},: 1.98—
201 A1,

Schema 3
N 1.85A
1188 THE, THF i
(CO)5V——C—O——V\—‘O\—C—V(CO)5
THF THF “o0gA
6 12
CO 1.18 A
CO\F, 4
—Fe___
0T /NT o
Na<___ Na Na o_,,,—Na
O~ QLY
Fe \1/710
co \CO 232A
7 120
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g 122
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salen: Salicylidenaldiminato.

Schluftfolgerungen

Die hier beschriebene Synthese der Na/Tc-Clusterverbin-
dung Na[Tc;(CO)s(OCH3;),] und ihre Folgereaktionen las-
sen eine Verallgemeinerung dahingehend erwarten, daB3 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 wire die Darstellung substi-
tuierter Metallcarbonyle nicht mehr vorwiegend auf die im
Regelfall doch schwieriger zugédnglichen bindren Metallcar-
bonyle angewiesen. Deshalb ist kiinftig den Produkten der
unvollstindigen Carbonylierung oxidischer Vorstufen gro-
Bere Aufmerksamkeit zu widmen. Diese sollten trotz der fiir
die Synthesen von 2 noch anzuwendenden Drucke unter
milderen Bedingungen als die vollstindig carbonylierten
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Metallcarbonyle erhéltlich sein. Bisher wurden Alkoxy- und
Hydroxy-Komplexe der Carbonyl-Reihe meist aus den bi-
ndren Metallcarbonylen hergestellt, jedoch selten fiir Syn-
thesezwecke genutzt®”,

Diese Arbeit erfuhr groBziigige Unterstiatzung durch die Alex-
ander-von-Humboldt-Stiftung (Stipendium an R. A)) und den Fonds
der Chemischen Industrie sowie das Office of Energy Research des
U.S. Department of Energy. Hierfur bedanken sich die Autoren.

Experimenteller Teil

Die einschligigen Vorsichts- und Sicherheitsmafnahmen beim Ex-
perimenticren mit radioaktiven Verbindungen sind u beachten.

Allgemeines: Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen
Laboratorium des Instituts angefertigt (Leitung: M. Barth). — Die
Spcktren wurden mit den folgenden Gerdten aufgenommen: IR:
FT-Infrarot-Spektromcter 5-DX (Fa. Nicolet). — NMR: FT-
NMR-Spektrometer JEOL-JNM-GX 400.

1) Natriumpertechnetar (1). Die Darstellung crfolgt nach dem
Schema NH,[TcQ,] — Tc¢O; — Na[TcO,]. 2.30 g (12.3 mmol)
NH,[TcO,] werden in 20 ml dest. Wasser gelost. Dann werden
0.70 g N,H, - H,O in 8 ml Wasser tropfenweise unter intensivemn
Rithren zugegeben. Dabei fillt sofort schwarzes TcO; aus. Nach
einer weiteren Stunde wird in Argon-Atmosphire abgenutscht. Den
Rickstand wischt man mit ca. 100 ml Wasser. Das volumindse
TcO, wird dann mit ca. 10 ml Wasser aufgeschlimmt und mit Per-
hydrol (30proz. H,O,) auf der Nutsche oxidiert. Dabei entsteht eine
intensivgelbe Losung. Diese Losung saugt man in einen Rundkol-
ben ab und necutralisiert sie mit verd. Natronlauge (pH = 7). Nach
etwa 3stdg. Rithren bei 80°C ist die gelbe Farbe vollstindig ver-
schwunden. Entfernen des Lésungsmittels im Olpumpenvak. ergibt
1 als farbloses Pulver in quantitativer Ausbeute.

2) Decacarbonylditechnetium (3): Eine Losung von 3.70 g (20
mmol) 1 in ca. 50 ml trockenem Methanol wird in einen Autoklaven
transferiert. Der Autoklav wird zweimal mit Kohlenmonoxid ge-
spult (jeweils 100 atm). AnschlieBend werden 110 atm Kohlenmon-
oxid aufgepreBt, und die Temperatur wird Gber 12 h auf 230°C
erhéht. In diesem Zustand beldBt 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 Diethylether herausgeltst sowic in einen
Rundkolben transferiert. Um Kontamination zu vermeiden, emp-
fiehlt ¢s sich, den Inhalt nach dem Auflésen mittels einer Kaniile
in den Rundkolben zu saugen. Entfcrnen des Losungsmittels i. Vak.
liefert ein farbloscs Pulver, das man in einem Trockeneissublimator
bei 60—70°C/10~2 Torr reinigt; dabei erhilt man in einem Zeit-
raum von ca. 10 h 4.10 g (84%) 3, teilweise in kompakten, groflen
Kristallen. — IR (Nujol): ¥ = 2065 cm~' st, 2017 sst, 1984 st

v(coi C1gO4oTc, (477.91) Ber. C 25.12 Tc 41.40
Gef. C 25.18 Tc 41.23

3) [Bis(acetonitril )natrium] [ enneacarbonyltetrakis( yu;-methoxy )-
tritechnetat] (2 - 2 CH;CN): Eine Lésung 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
Rithren auf 150°C gebracht. Unter diesen Bedingungen belaf3t man
den Ansatz 4 d. Dann wird abgekiihlt und iiber drei Kiihlfallen
(CO,/Aceton, fliss. N, fliss. N,) der Druck abgelassen. Den Au-
toklaveninhalt nimmt man vollstindig in Aceton auf und bringt
ihn in einen Trockeneissublimator, wo das Losungsmittel bei 0°C
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i Vak. entfernt wird. Sublimation bei 70°C/107? Torr ergibt ca.
0.30 g (ca. 15%) Tcy(CO)y. Der leicht briaunlichc Sublimations-
rickstand wird mit Wasser gewaschen, abgenutscht und kurzzeitig
im Hochvakuum getrocknet. Das wcille Pulver kann entweder aus
Acetonitril bei —30°C oder aus Acetonitril/Wasser (3:1) bei —10°C
umkristallisiert werden. Dabei erhilt man groBe farblose Kristalle,
dic an Luft schnell das Losungsmittel (CH3;CN) verlieren und zu
Pulver zerfallen. Die Verbindung ist 16slich in Accton, Acetonitril
und Methanol, wenig 16slich in THF und Dichlormethan und un-
16slich in unpolaren organischen Solventicn sowie in Wasser; Ausb.
1.64 g (76%). — IR (KBr); ¥ = 2024 cm~!s, 1903 vs [V(CO)]. —
"H-NMR * (270 MHz, CD;CN, 25°C): § = 4.15 (s, 3H, CH3), 4.05
(s, 9H, CH;). — ®Tc-NMR* [CD;0D, 50°C, 8([TcO4]°) = 0.0]:
& = —621.

Ci3H(;NaO;3Tc; (695.94)*' Ber. C 32.44 H 1.74 Tc 42.64

Gef. C 3299 H 1.86 Tc 42.12

4) Tricarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl ) technetium  (4):
73 mg (0.1 mmol) 2 werden in ein Schicnk-Rohr transferiert und
unter Stickstoff mit ca. 200 pl Pcntamethylcyclopentadien iiber-
schichtet. Es wird bei 100°C 4 h geriihrt, wobei das unldsliche
Edukt allméhlich in Lésung geht und lediglich ein feines unl&sliches
Pulver zuriickbleibt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird von
dicsem Niederschlag abfiltriert. Nach mchreren Stunden bei ca.
—20°C fallen feine weile Plitichen von 4 aus. 4 ist in organischen
Solventien gut 15slich und kann aus n-Hexan bei tiefen Tempera-
turen umbkristallisicrt werden. Die Umsetzung ist nahezu quanti-
tativ, die Ausb. nach Reinigung betrigt 51 mg (54%). — IR (KBr):
¥ = 2005 s, 1904 vs [v(CO)]. — 'H-NMR (270 MHz, CD,0OD,
28°C): § = 2.04 (CH,). — *Tc-NMR [CD,0D, 30°C, §([TcO,]®) =
00]: 8 = —1874.

C;;HsO5Tc (318.20) Ber. Tc 31.09  Gef. Tc 30.78

S) [ (n°-Benzol)tricarbonyltechnetium( 1) J-chlorid (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 unldslich. Das Gemisch wird bei
80°C im Olbad geriihrt, wobei sich der groBte Teil des Festkorpers
16st und die wilirige Phase gelb wird. Die beiden Phasen werden
zusammen abgenutscht. Ca. 80% der Aktivitit befindet sich in der
willrigen Phase. Diese wird im Vak. eingedampft, wobei ein gelb-
lich-braunes Pulver zuriickbleibt. Dicses wird aus Dichlormethan
durch Uberschichten mit wenig n-Hexan umkristallisiert, wobei ca.
40 mg (52%) 5 als gelbliches Pulver erhalten werden. Es ist in Was-
ser und in polaren organischen Solventien gut, in unpolaren Lo-
sungsmitteln praktisch unldslich. — IR (KBr): v = 2040 cm™~!s,
1941 vs [V(CO)]. — 'H-NMR (CD;0D, 30°C): § = 6.98 (CH). —
%Tc-NMR [CD;OD, 30"C, 3([Tc0,]°) = 0.00]: 5 = —1983.

CH(ClO;Tc (296.51) Ber. Tc 33.35 Gef. Tc 32.82

6) Rintgenstrukturanalyse'®: a) Kristalldaten: Empirische For-
mel: Ci;H;gN;NaO,3Tc; (775.3); farblose Wiirfel; Raumgruppe P2,/
n (monoklin), g = 8.526(4), b = 17.62(1), c = 18.43709), A; B =
93.93(4)°, ¥V = 2763(3) A% Z = 4,0 = 1.864 Mg/m®; Absorptions-
koeffizient u = 1.519 mm~'; F(000) 1512. — b) Datensammlung:
Siemens R3m/V-Diffraktometer; Mo-K, (A = 0.71073 A); 25 +
3°C; Graphit-Monochromator; 2.0° < 20 < 45.0% Scantyp 20-
@; 3.00—15.00°/min in w; drei Standardreflexe alle 97 Reflexe; 0 <
h <90 <k <18 —19 <1 < 19;4020,davon 3607 unabhéngige
Reflexe (R = 0.017); 3273 beobachtete Reflexe mit [ >
3.00(F). — c) Strukturldsung und -verfeinerung: Siemens SHELXTL
PLUS (VMS); Direkte Methoden; Full-Matrix-Least-Squares-Ver-
feinerung; Extinktionskorrektur: y = 0.00012(5) mit F* = F-
[1 + 0.002 - % - F¥sin(®)] "%, Wasserstoff-Atome mit Riding-Mo-

* Vakuumtrocken (ohne Acetonitril-Solvensgehalt).
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dell; fixierte isotrope U-Werte; w— = oX(F) + 0.0002 - F% 296
verfeinerte Parameter; R = 0.031, R, = 0.043; GOF = 1.98. —
Atomkoordinaten und Temperatutfaktoren finden sich in Tab. 2.

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10°) und Aquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren ( x 10%) [A%?] in 2

X Y 2 Ueq
Tc (1) 52656 (5) ~7388(3) 27134 (2) 23(1)
Tc(2) 64054 (5) 11146(3) 26807(2) 25(1)
Tc(3) 34531 (5) 5091 (3} 15176 (2) 26(1)
0(102) 54864 (37) 2662 (21) 33755(18) 25(1)
C(102) 61855(66) 1880(37) 40958 (29) 38(2)
0(103) 29988 (36) -2532(20) 23888 (17) 22(1)
C{103) 17049(59) -7602(36) 22897(32) 35(2)
0(203) 39151(38) 12649(20) 24158(19) 26(1)
C(203)  33320(68) 20317(35) 23432(35) 44(2)
0(123) 58158(37) 1605 (19) 19478 (18) 22(1)
C(123)  69222(61) -343(34) 14200(30) 33(2)
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