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Zinc Complexes of Tris(2-pyridyl)phosphane and Tris(2-pyridyl)arsane

Reactions of zinc salts with the two title ligands are described
which reveal several dissimilarities in their coordination be-
havior. From tris(2-pyridyl)phosphane (1) and the zinc halides
compounds with an L,Zn; stoichiometry are isolated which,
according to their Raman spectra, have the constitution
[LZnHal],{ZnHal,]. With tris(2-pyridyl)arsane (2) the zinc hal-
ides form the 1:1 complexes LZnHal,  With Zn(SCN), and 1
only the L,Zn?* species can be observed, while 2 produces
the molecular complex LZn(SCN),. Both 1 and 2 form a neutral
1:1 compound with Zn(NO,), which was shown for 1-
Zn(NQjy), by an X-ray structure analysis to consist in the solid

state of octahedral complexes containing tridentate 1 and both
monodentate and bidentate NOj . According to NMR spec-
troscopy this constitution seems to be maintained in solution.
While the complexes 1 - ZnHal, are insoluble, the complexes
2 - ZnHal, and 2 - Zn(NOj), can be shown by NMR to undergo
an equilibration in solution involving the LZn?* and L,Zn?"*
species of which only the LZn2"* species crystallizes as LZnX,.
The zinc salts Zn(ClO,), and Zn(BF,), with noncoordinating
anions react with 1 and 2 to form exclusively the L,Zn?* com-
plexes whose highly symmetrical octahedral geometry was
ascertained for (1),Zn(ClO,). by an X-ray structure analysis.

Bei unseren Versuchen, strukturelle und funktionelle Mo-
delle von Zink-Enzymen in Form einfacher Zink-Komplexe
Zu gewinnen, lassen wir uns von der Bindungssituation des
Zinks in seiner biologischen Umgebung leiten. Diese besteht
zumeist darin, daB drei Donorgruppen von Peptid-Baustei-
nen das Zink-Ion in seiner Position halten, wihrend seine
vierte und ggf. fiinfte Koordinationsstelle von Wasser-Mo-
lekiilen bzw. dem reagierenden Substrat besetzt sind 2. Fiir
die Modell-Entwicklung lauft das auf die Benutzung von
dreizihnigen Liganden hinaus, die dem Zink-Ion in Kom-
plexen des Typs L*ZnX (L* dreizihniger Ligand) gleichzeitig
Inertheit im Bereich der Zn — L-Bindungen und Reaktivitit
an der Zn—X-Funktion vermitteln sollen®™,

Wir haben als solche Liganden bis jetzt Tris(methyl-
aminomethyl)ethan™, cis,cis-1,3,5-Cyclohexantriamin®, das
Tris(pyrazolyl)borat-System™™ und heterocyclische Ab-
kémmlinge von Diethylentriamin™ eingesetzt. Die Ausbil-
dung der gewiinschten L*ZnX-Koordination mit diesen Li-
ganden wurde dabei dadurch beeintrachtigt, daB sie bei drei-
zahniger Anbindung nicht eindeutig die Koordinationszahl
vier bevorzugen oder infolge ungiinstiger sterischer Ver-
héltnisse nur als zweizdhnige Liganden agieren. Letzteres
hingt damit zusammen, daB der klassische dreizdhnige Typ
X(Y —Z); [z.B. HC(CH,—NH,);] bei Koordination an ein
Ubergangsmetall-Ion das Bicyclooctan-analoge Kifigmo-
lekiil X(Y —Z);M bildet, wobei dem kleinen Verkniipfungs-
atom X (z.B. C) das groBle Verkniipfungsatom M (z.B. Zn)
gegeniibersteht und drei wannenférmige Cyclohexan-Ringe
vorliegen. Bei der ohnehin mifBigen Stabilitit von Zink-
Komplexen macht das dann die Bildung der gewiinschten
Komplexe z.B. [HC(CH,— NH,);ZnX]*, unmdglich.

Eine Verringerung der intramolekularen Spannung der-
artiger Zink-Komplexe sollte sich durch VergréBerung des
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Verkniipfungsatoms X ergeben. Aus diesem Grunde waren
wir bemiiht, an dessen Stelle in dreizihnigen Liganden
schwerere Hauptgruppenelemente einzusetzen. Dall dies
vorteilhaft ist, hatten schon Brown et. al. gezeigt, die bei
(Imidazolylphosphan)zink-Komplexen strukturelle und
funktionelle Verwandtschaften zum Enzym Carboanhy-
drase aufzeigen konnten"®!!. Als einfache Liganden eines
solchen Typs wihlten wir deshalb Tris(2-pyridyl)phosphan
()% und Tris(2-pyridyl)arsan (2)**. Durch 1:1-Umsetzung
mit Zink-Salzen sollten stabile und reaktive Komplexe der
Zusammensetzung L’ZnX gewonnen werden.

Umsetzungen

Alle Umsetzungen wurden mit unserem Standard-Satz
von acht Zink-Salzen vorgenommen, deren Anionen fiir das
Zink-Ton gute [ZnCl, ZnBr,, Znl,, Zn(SCN),], mittlere
[Zn(OAc),, Zn(NOs),] oder schlechte Koordinationspartner
[Zn(Cl1O,),, Zn(BF,),] sind. Losungsmittel war zumeist Me-
thanol, in dem alle Reaktionspartner 18slich sind. Zur Her-
absetzung der Produkt-Léslichkeit wurde gelegentlich Ether
eingesetzt. In der Absicht, 1: 1-Komplexe zu erhalten, wurde
in aller Regel eine 1:1-Stéchiometrie eingehalten.

Die erste Umsetzung machte sofort auf die Unvorhersag-
barkeit dieser Reaktionen aufmerksam. ZnCl, und 1 lieferten
beim Zusammengeben in Ether ein unlosliches Produkt,
dem aufgrund seiner Analyse die Zusammensetzung 3 zu-
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kommt. Uber die Konstitution von 3 kann bis jetzt nur
spekuliert werden. Seine Unloslichkeit deutet auf das Vor-
liegen von Koordinationspolymeren hin, in denen die ins-
gesamt vier freien Elektronenpaare des Liganden 1 je zwei
ZnCl,-Einheiten binden. Ebenfalls zu einer unerwarteten
Produktzusammensetzung fiihrten die Reaktionen von
ZnCl, und ZnBr, mit 1 in Methanol. Nach kurzem Erhitzen
kristallisierten sehr langsam die Verbindungen 4 und § aus,
die ein L:Zn-Verhiltnis von 2:3 aufweisen. Fiir Znl, war
die Zersetzung schneller als die Kristallisation eines ent-
sprechenden Produkts. Die Konstitutionszuordnung von 4
und 5 beruht auf dem Ramanspektrum von 4 im festen Zu-
stand, das die charakteristischen Banden bei ¥ = 268 und
286 cm ! fiir ZnCLE — aufweist™l.

1-2ZnClL [1 - ZnHall,[ZnHal,} 2 - ZnHal,
3 Hal Hal
4 Cl 6 Cl
5 Br 7 Br
8 1

Einfacher waren die Verhiltnisse mit den Zinkhalogeni-
den und Ligand 2. Aus den Reaktionslésungen konnten die
Komplexe 6 —8 kristallisiert werden; 6 fiel mit einem, 7 mit
einem halben Aquivalent Methanol pro Formeleinheit an
(NMR); 8 war sehr zersetzlich, lieB sich aber im Gegensatz
zu einem Znl,-Komplex des Liganden 1 isolieren. Die Kon-
stitution von 6—8 ist unsicher. In Lésung treten Aquili-
brierungen ein (s.u.), und Erfahrungen mit anderen dreizdh-
nigen Liganden®™%% machen es zweifelhaft, ob im festen Zu-
stand fiinffach koordinierte Neutralkomplexe oder die
angestrebten tetraedrischen Spezies als [L’ZnHal]*Hal~
vorliegen. Fiir Roéntgenstrukturanalysen geeignete Kristalle
konnten bis jetzt nicht erhalten werden.

Zinkacetat war zur Anbindung der Liganden 1 und 2
wenig geeignet. Bei 1 wurde nur die durch das Kristall-
Wasser ermdglichte Fillung von Zn(OH), als Ausweich-
reaktion beobachtet. Mit 2 war die einzige rein erhéltliche
Verbindung 9, deren Zusammensetzung wieder Fragen auf-
wirft, die durch die verfiigbare Strukturinformation nicht
beantwortet werden. So zeigt das IR-Spektrum in KBr
durch seine hochfrequente Bande bei ¥ = 1603 cm~' an,
daB die Acetat-Liganden einzihnig gebunden sind!"%, und
aus dem 'H-NMR- (in CD,0D; 8 = 2.00) und *C-NMR-
Spektrum (in CD;0D; 8y, = 22.8, dcoo = 181.8) geht die
Aquivalenz aller Acetat-Gruppen hervor. Als bemerkens-
werter Befund verbleibt jedoch, daB anscheinend in 9 wie in
3 der Ligand von allen seinen vier Koordinationsstellen Ge-
brauch macht.

2-27Zn(0OAc), 2-Zn(SCN),
9 10

Unterschiedliches Verhalten gegeniiber den Liganden 1
und 2 zeigte auch Zn(SCN),. Mit 1 lieB sich keine reine
Verbindung isolieren. Die 'H-NMR-Spektren (s.u.) wiesen
aber auf das Vorliegen eines L3Zn?*-Komplexes in Losung
hin, der sich dann auch durch Zugabe von NaClO, als 13
(s.u.) ausféllen lieB. Einfacher waren die Verhiltnisse mit 2.
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Es kristallisierte die Verbindung 10, die als ein mindestens
funffach koordinierter Zink-Komplex angesehen werden
muB. Dies deshalb, weil im IR-Spektrum in KBr fiir den
SCN-Liganden nur eine C—N-Bande bei ¥ = 2076 cm ™!
auftaucht, die einer Zn —NCS-Verkniipfung entspricht®,
Fiir einen tetraedrischen Komplex [L*ZnNCS]*SCN-
miifte man eine weitere IR-Bande bei ¥ = 2050 cm ™! fiir
das unkoordinierte SCN-Ion erwarten",

Mit Zn(NO3),, Zn(ClO,), und Zn(BF,), wurden fiir 1 und
2 die gleichen Umsetzungen beobachtet. Zn(NO;), ergab die
1:1-Komplexe 11 und 12; 11 ist durch Rontgenstruktur-
analyse (s.u.) als Oktaederkomplex mit ein- und zweizdh-
nigen Nitrat-Liganden ausgewiesen. Eine derartige Koor-
dination lassen die IR-Spektren in KBr fiir 11 und 12 zu,
legen sie aber nicht fest. Fiir 11 beobachtet man eine breite
N—-O-Bande bei v = 1460 cm~!, die fir 12 bei Vv =
1470 cm ! auftritt, was weder eindeutig einzdhnigem noch
eindeutig zweizdhnigem NOj~ zugeordnet werden kann!>'®;
11 und 12 unterscheiden sich allerdings in ihrer Loslichkeit
und in ihrem Aquilibrierungsverhalten in Lésung (s.u.).

1 - Zn(NOy), 2 - Zn(NOs), [(1,Zn](C10),
11 12 13

[(2Zn)(C1O,), [(1),Zn]1(BF,), [(2),Zn}(BF.)
14 15 16

Bei den Umsetzungen von 1 und 2 mit Zn(ClO,), und
Zn(BF,), war erhofft worden, daB3 sich bei Einhaltung einer
1:1-Stdchiometrie mit Hilfe von Kristall-Wasser tetraedri-
sche Komplexe des Typs [L*ZnOH,}** oder {L’ZnOH]}*
bilden wiirden, wie es uns mit Pyrazolylborat-® und Tris-
(imidazolylmethyl)amin-Liganden'™ schon gelungen ist.
Unabhdngig vom Verhiltnis der eingesetzten Reaktanden
fielen aber nur die Komplexe 13 —16 an. Fiir 13 als Prototyp
fithrten wir die Rontgenstrukturanalyse durch (s.u.), die die
oktaedrische Koordination des Zink-Ions belegt. In allen
vier Fillen weisen zusétzlich die charakteristischen IR-Ban-
den in KBr auf das Vorliegen der unkoordinierten Anionen
ClO; (v = 1116 cm ™ Y) und BF; (Vv = 1083 cm—!) hint"4!3,
Wihrend so die hier beschriebenen Umsetzungen der Li-
ganden 1 und 2 zwar die Verwirklichung der Koordinations-
zahlen 4, 5 und 6 fiir das Zink-Ion wahrscheinlich machen,
sichern sie in keinem Fall die angestrebte tetraedrische
Koordinationsform {L3ZnX]*.

Spektren

Die fiir die Metall-Kation — Anion-Verkniipfung relevan-
ten spektroskopischen Daten wurden schon bei der Be-
schreibung der neuen Komplexe diskutiert. Zusatzlich lie3
sich auch aus den spektroskopischen Charakteristika der
Liganden 1 und 2 Information zur Struktur der Komplexe
und ihrem Verhalten in Lésung ableiten. So ist bekannt ?*2!],
daB die energiereichste der Pyridin-Ring-Deformations-
schwingungen (v ¥ = 1572 cm~! bei 1, 1567 cm ™! bei 2;
in KBr) bei Koordination des Pyridin-Rings an ein Metall-
Ion eine Verschiebung um ca. 15 cm~! zu héheren Wellen-
zahlen erfihrt. Dies ist in allen Komplexen 3—16 ausnahms-
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los der Fall (v,; v = 1580—1587 ¢cm '), woraus sich ableiten
1aBt, daB3 immer alle drei Pyridin-Donoren der Liganden an
Zink-Ionen koordiniert sind.

Analoge und weitergehende Information war aus den 'H-
NMR-Spektren derjenigen Komplexe abzuleiten, die sich in
CD;0D bzw. CD;CN (sehr scharfe Signale) oder (CD;),SO
(sehr breite Signale) auflosen lieBen. Im ersten Fall lieBen
sich die linienreichen 200-MHz-Spektren vollstindig inter-
pretieren, wodurch iiber die Gré8enordnung der Kopp-
lungskonstanten die in Tab. 1 getroffene Zuordnung der Re-
sonanzen gemidB Formel A moéglich war. Diese Kopp-
lungskonstanten waren in allen Komplexen auf 0.2 Hz
gleich.

Py ~As Py Kopplungskonstanten [Hz]

H Zn
’ |\N/ AB 54 AC 18
H Z H AD 09 BC 76
¢ A BD 16 CD 176
Hg PA 53 PB 135
PC 154 PD 192

A

Mit Hilfe der 'H-NMR-Spektren sind die 1:1-Komplexe
eindeutig von den 2:1-Komplexen zu unterscheiden, und
zwar anhand der Lage des H,-Signals. Dieses ist im Ver-
gleich zum H,-Signal des freien Liganden in den 1:1-Kom-
plexen um ca. 0.2 ppm tieffeldverschoben, wahrend es in den
2:1-Komplexen um ca. 1 ppm hochfeldverschoben ist. Die
Tieffeldverschiebung entspricht dem {iblichen Effekt bei
Koordination an Metall-lonen, die Hochfeldverschiebung
beruht vermutlich darauf, da8 H, in den 2:1-Komplexen
vom Ringstromeffekt des gegeniiberligenden Pyridin-Rings
beeinfluBt wird. Ahnliche Beobachtungen wurden schon fiir
Zink-Komplexe des Liganden (2-pyridyl);COH gemacht®?,

Tab. 1. '"H-NMR-Daten (int. TMS, 3-Werte) der 16slichen Kom-

plexe

Ldsungs- 8y &g 8¢ 8p

mittel
1 cDCly 8.71  7.21  7.61  7.40
2 CD3CN 8.62 7.26 7.63  7.35
6 ¢D30D 9.04  7.73  8.09  8.19
z cD30D 9.01  7.77  8.11  8.27
8 CD30D 8.80 7.69  8.00  8.14
] CD30D 8.86 7.70  8.04  8.16
10 (CD3)2S0 8.80 7.64 7.91  7.97
11 (CD3)pS0 8.77  7.47  7.47  7.83
12 CD30D 8.88 7.76  8.09  8.21
(L)pZn2* cDacNEal 7,72 7.31  8.08  8.39
(2)p2n2* cpyonfb]l 7,66  7.32  8.08  8.38

fal Beobachtet in 13 und 15. — ® Beobachtet in Losungen von 6—8,
12, 14 und 16.

Eindeutig aus 2:1-Komplexen bestehen in Losung die
Verbindungen 13 —16, eindeutig aus 1:1-Komplexen nur 9,

10 und 11. Bei den Verbindungen 6 —8 und 12 zeigen die
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"H-NMR-Spektren das Vorhandensein von 1:1- und 2:1-
Komplexen im Mengenverhiltnis von ca. 3:1 in Ldsung an.
Da diese Verbindungen nur als 1:1-Komplexe kristallisie-
ren, muf in L3sung eine Aquilibrierung gemiB Gl. (1) an-
genommen werden, bei der das Solvens mit dem dreizih-
nigen Liganden (L’ = 2, Solv = CD;0D) um die Koordi-
nation an das Zink-Ion konkurriert und die eine
Bevorzugung des 2:1-Komplexes erkennen 143t.

213ZnX, + nSolv = [L3iZn** + (Solv),ZnX, + 2X~ (1)

Abb. 1 verdeutlicht die Situation am Beispiel der Verbin-
dung 12. Mit Ausnahme der ibereinanderliegenden Hc-Si-
gnale sind alle Signale des 2:1- und des 1:1-Komplexes se-
parat zu erkennen. Wurde der Losung von 12 ein weiteres
Aquivalent des dreizihnigen Liganden 2 zugesetzt, so ver-
einfachte sich das Spektrum zu dem des reinen 2:1-Kom-
plexes.

-
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum (200 MHz) von 12

Fiir charakteristische Komplexe von 2 bestiitigen die *C-
NMR-Daten die '"H-NMR-Ergebnisse (vgl. Tab. 2). Es tre-
ten geringfiigige, aber charakteristische Signalverschiebun-
gen bei der Koordination von 2 an das Zink-Ion auf, und
die Referenzsubstanzen 10 (1:1) und 14 (2:1) erlauben die
Identifizierung der zwei NMR-aktiven Spezies in Losungen
von 12.

Tab. 2. *C-NMR-Daten (CD;0D) ausgewihlter Komplexe von 2

8CAs 3CA 8Cg 8¢ &8Cp
2 166.2 151.3 130.6 124.8 138.1
10 160.0 151.0 132.5 125.5 138.5
12 160.7 151.9 134.9 127.6 141.2
162.9 152.2 135.4 127.8 141.3
14 162.0 152.0 135.2 127.3 141.0
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Rintgenstrukturanalysen

Fiir Réntgenbeugungsmessungen geeignete Kristalle wur-
den von 11 und 13 erhalten. Damit standen je ein 1:1- und
ein 2:1-Komplex zur Rontgenstrukturanalyse zur Verfii-
gung. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 und 3 zusammengefaB3t.

12

Cis

Abb. 2. Molekiilstruktur von 11; ausgewihlte Bindungslingen

[pm]: Zn—N1 205.03), Zn—N2 204.7(3), Zn—N3 225.3(3), Zn—

01 226.9(4), Zn—02 220.1(3), Zn— 04 208.5(4), O1 —N4 125.9(5),

02—-N4 126.9(5), O3—N4 121.2(7), O4—N5 127.4(4), O5—N5
120.1(7), O6 — NS 122.5(7)

Abb. 3. Eines der zwei unabhingigen Komplex-Kationen in der

Struktur von 13; ausgewdhlte Bindungslingen [pm]: Zn1—N1

217.8(4), Zn2 —N2 215.2(4); Intraligand-Winkel [°): N—-Zn1—N

88.3(1), N—Zn2—N 88.7(1); Interligand-Winkel [°]: N—Zn1 —-N
91.7(1), N—Zn2—N 91.3(1)

Die fiir 11 gefundene Molekiilstruktur war iiberraschend.
Aufgrund der spektroskopischen Daten war ein vierfach ko-
ordinierter Komplex mit einem einzdhnigen Nitrat-Ligan-
den und einem freien Nitrat-Ion oder ein fiinffach koordi-
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nierter Komplex mit zwei einzdhnigen Nitrat-Liganden er-
wartet worden. Das Vorkommen von sowohl einzdhnigem
als auch zweizihnigem Nitrat-Ion im selben Komplex ist
ungewohnlich™® aber nicht ohne Vorbild®. Die zwei ver-
schieden koordinierten Nitrat-Gruppen verzerren im Sinne
eines trans-Effekts die Koordination des dreizdhnigen Li-
ganden an das Zink-Ion. Der ungewd&hnlich kurzen
Zn— O4-Bindung steht eine ungewdhnlich lange Zn—N3-
Bindung gegenuber. Fiir oktaedrische Zink-Komplexe sind
dagegen die Bindungen Zn—O1 und Zn—O2 relativ lang
und die Bindungen Zn—N1 und Zn—N2 relativ kurz?®,
Weiterhin haben die Raumerfiillung des dreizdhnigen Li-
ganden und die geringe GroBe der Nitrat-Liganden starke
Abweichungen von der Oktaedersymmetrie zur Folge, was
sich am deutlichsten in den trans-Winkeln zeigt, die bis zu
23° (N1 -Zn—01) von 180° abweichen. Das Koordina-
tionsverhalten der Nitrat-Liganden ist nicht ungewohn-
lichU!. Sie bewahren recht genau ebene Form und ihre drei-
zihlige Symmetrie. Die O — N-Bindung des einzdhnigen Ni-
trat-Ions ist am deutlichsten aufgeweitert, und die O —N-
Bindungen der nichtkoordinierten Sauerstoff-Atome zeigen
eine geringfligige Verkiirzung. Alle Bindungsabstinde im
dreizdhnigen Liganden 1 sind normal. Die relativ groBen
Bindungswinkel am Phosphor-Atom (98 — 106 °) zeigen aber
an, daB das PC;N;Zn-Bicyclooctan-Geriist infolge der
GroBe des Zink-Ions nicht ohne Spannung ist.

Im Unterschied zur Situation in 11 erreicht die Koordi-
nation des Zink-Ions im Komplex 13 die maximal mégliche
Symmetrie: die Zink-Ionen beider unabhingigen Komplex-
Kationen in der rhomboedrischen Elementarzelle sitzen auf
dreizihligen Lagen und in Symmetriezentren. Die Zn —N-
Abstande von durchschnittlich 216 pm liegen an der unteren
Grenze des Bereichs fiir ZnL3-Komplexe mit zwei dreizih-
nigen Stickstoff-Liganden®™%%9, Typischerweise sind die In-
traligand-N — Zn — N-Winkel etwas kleiner und die Interli-
gand-N —Zn— N-Winke] etwas groBer als 90°. Das Ausmal
der Verzerrung der PC;N;Zn-Bicyclooctan-Geriiste deutet
sich wieder in den C—P—C-Winkeln (100.3/101.4°) an.
Abb. 3 ]aft auch die Verzahnung der gegeniiberliegenden
Pyridin-Ringe erkennen, die der Interpretation der NMR-
Daten der 2:1-Komplexe (s.0.) zugrundeliegt. Die Gegen-
iberstellung der Strukturen von 11 und 13 macht deutlich,
welch groBe Symmetrieunterschiede das Zink-Ion in seiner
Koordinationssphére auch bei oktaedrischen Komplexen
toleriert.

Diskussion

Obwohl bekannt ist, daB Zink-Komplexe sich durch ge-
ringe Stabilitdt und durch das Fehlen bevorzugter Koor-
dinationsgeometrien auszeichnen, ist die Uneinheitlichkeit
der Zink-Komplexchemie von 1 und 2 auffallend. Weder
innerhalb der Verbindungsserien von 1 und 2 noch zwischen
analogen Verbindungen gibt es viele Gemeinsamkeiten, und
nur die 2: 1-Komplexe 13 — 16 waren vorhersagbar. Die be-
obachteten Aquilibrierungsreaktionen erinnern zudem da-
ran, daB Strukturen im Kristall hier nur bedingt Aussage-
kraft fiir die Verhiltnisse in Lésung besitzen. Das Bemiihen
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um verldflliche Aussagen verlangt deshalb danach, zu den
iiblichen Methoden der Strukturermittlung auch die Me-
thoden zur Stabilitdts- und Gleichgewichtsbestimmung hin-
zuzunehmen, womit wir begonnen haben 9,

Sichere Aussagen zu den hier untersuchten Komplexen
ergeben sich aus den beiden Réntgenstrukturanalysen und
aus den NMR-Daten. Erstere belegen zweimal eine oktae-
drische Hexakoordination des Zink-Ions. Letztere erlauben
die Identifizierung von 1:1- und 2:1-Komplexen nebenein-
ander in Losung, schlieBen also einen sehr raschen Aus-
tausch zwischen diesen beiden Spezies aus. Gleichzeitig be-
wiesen sie aber die Aquilibrierungen in Losung, also die
Neigung der 1:1-Komplexe, gemiB Gl. (1) in oktaedrische
2:1-Komplexe iiberzugehen.

Macht man die darin aufscheinende Begiinstigung der
Oktaedergeometrie zur Grundlage einer Strukturdiskussion,
so lassen sich noch mehrere der erhaltenen Verbindungen
als oktaedrische Komplexe ansehen. Dies 14Bt sich z. B. dar-
aus ableiten, daB 6 und 7 als Solvate kristallisicren oder daB3
das Thiocyanat-Ion von 10 an zwei Zink-Ionen koordiniert
sein kann. Selbst den Verbindungen 4 und 5 mit ihrer 2:3-
Stochiometrie 1468t sich fiir alle drei Zink-Ionen eine Oktae-
dergeometrie zuordnen, wenn man annimmt, daB in ihnen
die ZnHal3 ~-Ionen als doppelt zweizihnige Liganden zwei
L*ZnHal*-Ionen verbriicken. Sollte dies zutreffen, dann
wire tatsichlich fiir keine der hier erhaltenen Verbindungen
die angestrebte 1.*ZnX-Zusammensetzung erreicht.

Bis zur Gewinnung weiterer Strukturinformationen sind
aber die Koordinationszahlen vier (fiir 4 und 5) sowie fiinf
(fiir 6—8 und 10) nicht ausgeschlossen. Kaum anders als
tetraedrisch kann die Umgebung des Zink-Ions in den Ver-
bindungen 3 und 9 sein, die zwei Aquivalente ZnX, pro
Ligand 1 bzw. 2 enthalten. Wahrend 9 sich auch durch seine
Loslichkeit als monomolekular oder solvatisierbar ausweist,
deutet die Unléslichkeit von 3 auf das Vorliegen eines Koor-
dinationspolymeren hin.

Die beiden Rontgenstrukturanalysen zeigen an, daB das
von dem dreizihnigen Liganden mit dem Zink-Ion aufge-
spannte Bicyclooctan-Geriist nicht sehr stark gespannt ist.
Die Zuginglichkeit der angestrebten tetraedrischen L*ZnX-
Komplexe ist damit nicht ausgeschlossen. Zur Begiinstigung
der niedrigeren Koordinationszahl bietet es sich deshalb an,
von 1 und 2 abgeleitete Liganden einzusetzen, die am Py-
ridin-Ring in 6-Stellung sperrige Substituenten besitzen, wie
es fiir die Pyrazolylborat-Liganden schon erfolgreich prak-
tiziert wurde!”?,

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken
Herrn Dr. H. Rotter fiir Raman- und Dr. W. Deck fiir NMR-Mes-
sungen.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie be-
schrieben®". Zu 200-MHz-NMR-Messungen diente ein Bruker-
AC-200-FL-Gerit. Dic nach Literaturvorschriften gewonnenen Li-
ganden 192 und 2M'¥ wurden unter LuftausschluB gehandhabt. Die
analytische Charakterisierung aller neuen Komplexe erfolgt in
Tab. 3.
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3: Zu einer Losung von 190 mg (0.70 mmol) 1 in 15 mi Ether
wurde unter Riihren eine Ldsung von 190 mg (1.40 mmol) ZnCl,
in 15 ml Ether getropft. Der sofort ausfallende Niederschlag wurde
abfiltriert und mit 20 ml Ether gewaschen. Nach Trocknen i.Vak.
verblieben 360 mg (95%) farbloses 3 vom Zers.-P. 320°C; 3 ist un-
16slich in Wasser, Alkalien, Sduren und organischen L&sungsmit-
teln.

4: Zu einer Lésung von 265 mg (1.00 mmol) 1 in 20 ml Methanol
wurde unter Rithren bei 50 °C eine Lésung von 136 mg (1.00 mmol)
ZnCl, in 10 ml Methanol getropft. Es wurde noch 1 h bei 50°C
belassen. Bei Raumtemp. kristallisierten innerhalb von 7 d 357 mg
(56%) farbloses 4, das mit wenig Methanol gewaschen und i.Vak.
getrocknet wurde; 4 zersetzt sich oberhalb von 300°C.

5. Wie 4 aus 265 mg (1.00 mmol) 1 und 225 mg (1.00 mmol)
ZnBr,; Ausb. 351 mg (43%) farbloses 5 vom Zers.-P. >300°C.

6: Zu 20 ml einer methanolischen Losung von 210 mg (0.68
mmol) 2 wurde eine Losung von 92 mg (0.67 mmol) ZnCl, in 20 ml
Methanol getropft. Die klare Lésung wurde 1/2 h unter RiickfluB
erhitzt und anschlieBend i. Vak. auf 20 ml eingeengt. Bei +4°C fiel
nach 24 h ein cremefarbenes Pulver aus. Umkristallisation aus
Methanol/Diethylether (5: 1) lieferte 205 mg (64%) farbloses 6 vom
Schmp. 255°C (Zers.).

7: Eine Lésung von 145 mg (0.64 mmol) ZnBr, in 10 ml Methanol
wurde zu einer Losung von 200 mg (0.64 mmol) 2 in 15 ml Metha-
nol getropft. Dabei fiel ein weiBer Niederschlag aus, der mit ciner

Tab. 3. Charakterisierung der neuen Komplexe

Nr. Summenformel Analyse
(Molmasse) C H N In
3 Cys5H12C14N3PIny Ber. 33.50 2.25 7.81 24.32
(537.8) Gef. 32.94 2.29 7.53 24.00
4 C30Hp4C1gNgP2Zng Ber. 38.36 2.58 8.95 20.88
(939.4) Gef. 37.55 2.63 8.65 20.00
5 C3gH24BrgNgP2ing Ber. 29.88 2.01 6.97 16.26
(1206.1) Gef. 29.33 2.16 6.59 16.50
6 C1sH12AsCIoN3Zn-CH30H Ber. 40.24 3.38 8.80 13.69
(477.5) Gef. 39.84 2.99 8.87 13.54
1 CygHy2AsBroN3Zn-4CH30H Ber. 33.82 2.56 7.64 11.88
(550.4) Gef. 33.93 2.54 7.60 11.79
8 C15H12A512N3Zn Ber. 28.67 1:92 6.69 10.41
(628.4) Gef. 28.47 2.22 6.42 10.48
9 Cp3HosAsN30gZng Ber. 40.86 3.58 6.22 19.34
(676.2) Gef. 40.21 3.52 6.29 19.34
10 CyyH12AsNgSaZn Ber. 41.60 2.46 14.27 13.32
(490.8) Gef. 41.36 2.51 14.12 13.25
11 Cy5HpoNg0gPZn Ber. 39.63 2.66 15.41 14.38
(454.7) Gef., 39.12 2.57 14.98 14.52
12 C15H12AsN506Zn Ber. 36.13 2.43 14.05 ---
(498.6) Gef. 35.87 2.40 13.96 ---
13 C3gH34C1oNg0gP2Zn Ber. 45.34 3.04 10.58 8.23
(794.8) Gef. 44.98 3.08 10.25 8.40
14 C3gHp4As2C1oNg0gZN Ber. 40.82 2.74 9.52 7.4l
(882.7) Gef. 40.53 2.69 9.41 7.35
15 C3qH24B2FgNgPain Ber. 46.82 3.14 10.92 8.50
(769.5) Gef. 46.24 2.99 10.22 8.46
16 C3gHpgAsgBoFgNgZn-2H,0 Ber. 40.33 3.16 9.41 7.32
(893.5) Gef. 40.40 2.77 9.33 7.28
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G3-Fritte abfiltriert und i.Vak. getrocknet wurde. Es wurden
260 mg (74%) analysenreines 7 vom Schmp. 234°C (Zers.) erhalten.

8: Eine Lsung von 210 mg (0.66 mmol) Znl, in 30 ml Methanol
wurde unter Riihren in eine Lésung von 207 mg (0.67 mmol) Ligand
2 in 20 ml Methanol getropft. Nach kurzem, gelinden Erwdrmen
wurde der weiBe Niederschlag mittels einer G3-Fritte abfiltriert.
Der Niederschlag wurde dann mit 20 ml Methanol und 30 ml Di-
ethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es wurden so 255 mg
(61%) analysenreines weiBes Pulver von 8 mit einem Schmp. von
245°C (Zers.) erhalten.

9: Unter Rithren wurden zu einer Lésung von 200 mg (0.65 mmol)
2 in 20 ml Methanol 142 mg (0.65 mmol) Zn(CH;CO,), - 2 H,0,
ebenfalls in 20 ml Methanol gel6st, getropft. Die klare Losung
wurde 1/2 h unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend i.Vak. auf
10 ml eingeengt. Nach Zugabe von 20 ml Diethylether kristallisierte
das Produkt nach einigen Tagen bei —35°C aus. Es fielen 155 mg
(18%) 9 in Form von farblosen Kristallen vom Schmp. 215°C an.

Umsetzung von 1 mit Zn(SCN );: Losungen von ca. 1 mmol des
Liganden 1 und ca. 1 mmol bzw. 0.5 mmol Zn(SCN), in jeweils
20 ml Methanol wurden vereinigt. NMR-spektroskopisch war die
Bildung des Kations (1),Zn’* zu erkennen. Es kristallisierte kein
Produkt aus. Einengen zur Trockne oder Kiihlen lieferten kein
reines Produkt. Durch Zugabe von ca. 1 mmol NaClO, in 10 ml
Methanol konnte 13 mit 20—40% Ausbeute zur Kristallisation
gebracht werden.

10: Zu einer Lésung von 210 mg (0.68 mmol) 2, geldst in 20 ml
Methanol, wurde unter Rithren eine methanolische Lésung von
125 mg (0.68 mmol) Zn(SCN), getropft. Die klare Lésung wurde
1/2 h unter RiickfluB erhitzt und dann i.Vak. auf die Hilfte ein-
geengt. Nach 48 h bei +4°C kristallisierte das Produkt aus. Nach

Tab. 4. Kristallographische Details

u JE]
Summenformel C15H12N506PZn  C3gH24C12NGg0gP2ZN
Molmasse 454.7 794.8
Krist. aus Methanol Ethanol/Wasser
KristallgrdBe [mm] 0.40x0.30x0.25 0.50x0.30x0.30
Farbe farblos farblos
Raumgruppe ri R3

b4 2 6

a [pm] 894.4(2) 979.8(1)

b [pm] 907.3(2) 979.8(1)

c [pm] 1174.0(2) 5780.3(12)
a [Grad] 77.31(3) 90

B8 [Grad] 72.43(3) 90

v [Grad] 66.48(3) 120

v [am33 0.8848 4.8060
dper. [gem™3] 1.71 1.65

u [em~1] 15.5 11.1
MeBmethode w/20 w/20
20-Bereich [ ] 2-48 2-45
hk1-Bereich +h, +k, +1 th,-k, +1
Reflexe (I=2¢(1)) 2769 1227
Variable 253 149
R-Wert(Einheitswichtg.) 0.039 0.046
Restel,-Dichten + 0.5 + 1.0
[10-6e/pm3] - 0.5 - 0.4
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dem Trocknen i.Vak. verblieben 280 mg (84%) farbloses 10 vom
Schmp. 292°C (Zers.).

11: Zu einer Lésung von 265 mg (1.00 mmol) 1in 20 ml Methanol
wurde bei 50°C eine Losung von 261 mg (1.00 mmol) Zn(NO;), -
4 H,0O in 10 ml Methanol getropft. Es wurde noch 1 h bei 50°C
belassen. Innerhalb von 2 d kristallisierten 236 mg (52%) farbloses
11 vom Schmp. 223°C (Zers.), die mit wenig Methanol gewaschen
und i. Vak. getrocknet wurden.

12: Zu einer Lésung von 200 mg (0.65 mmol) 2 in 20 m! Methanol
wurden 195 mg (0.65 mmol) Zn(NO3), - 6 H,0, geldst in 10 ml
Methanol, unter Riihren hinzugefiigt. Die klare Losung wurde
1/2 h unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend i. Vak. auf die Hilfte
eingeengt. Bei —35°C kristallisierte farbloses 12 aus. Umkristalli-
sation aus Methanol/Diethylether (4:1) und Trocknen i.Vak. lie-
ferten 215 mg (66%) 12 vom Schmp. 276°C (Zers.).

13: Zu einer Losung von 210 mg (0.80 mmol) 1 in 10 ml Ethanol
wurden 104 mg (0.40 mmol) Zn(ClO,), - 6 H,O in 10 ml Ethanol
gegeben. Der geringfiigige Niederschlag wurde durch Zugabe von
2 ml Wasser und Erwidrmen wieder in Losung gebracht. Bei 5°C
fielen innerhalb von 14 d 60 mg (18%) farbloses 13 vom Schmp.
295°C (Zers.) aus, die mit 1 ml Ethanol gewaschen und i. Vak. ge-
trocknet wurden.

14: Zu einer Ldsung von 210 mg (0.68 mmol) 2 in 20 ml Methanol
wurden unter Rithren 253 mg (0.68 mmol) Zn(ClO,), - 6 H,O, gelost
in 25 ml Methanol, getropft. Die klare Lésung wurde nach 1/2stdg.
Erhitzen unter RiickfluB i. Vak. auf ein Drittel eingeengt. Innerhalb
von 4 d bei +4°C kristallisierte das Produkt aus. Nach dem Trock-

Tab. 5. Atomparameter von 11

Atom X/A Y/B z/C Ueq
zZn(l) 0.3333 0.6667 0.1667 0.032(1)
P(1) 0.3333 0.6667 0.1069(1) 0.038(1)
N(1) 0.3816(4) 0.5172(4) 0.1443(1) 0.033(2)
C(1) 0.3763(5) 0.5240(5) 0.1212(1) 0.034(2)
C(2) 0.4015(6) 0.4252(5) 0.1071(1) 0.045(2)
C(3) 0.4335(6) 0.3154(6) 0.1170(1) 0.051(3)
C(4) 0.4388(5) 0.3078(5) 0.1405(1) 0.045(2)
C(5) 0.4134(5) 0.4104(5) 0.1535(1) 0.040(2)
Zn(2) 0.0000 0.0000 0.0000 0.035(1)
P(2) 0.0000 0.0000 0.0597(1) 0.064(1)
N(2) 0.0523(4) 0.1975(5) 0.0220(1) 0.044(2)
C(6) 0.0447(6) 0.1846(6) 0.0450(1) 0.050(3)
c(7) 0.0722(7) 0.3107(8) 0.0590(1) 0.071(3)
c(8) 0.1051(8) 0.4510(8) 0.0485(1) 0.081(4)
C(9) 0.1115(6) 0.4640(7) 0.0253(1) 0.064(3)
C(10) 0.0852(6) 0.3351(6) 0.0124(1) 0.049(2)
Cl(l) 0.0000 0.0000 0.1275(1) 0.049(1)
0(11) 0.0336(5) 0.1518(4) 0.1195(1) 0.077(2)
0(12) 0.0000 0.0000 0.1517(1) 0.097(3)
Cl(2) 0.6667 0.3333 0.0467(1) 0.073(1)
0(21) 0.6921(9) 0.2138(9) 0.0522(2) 0.244(7)
0(22) 0.6667 0.3333 0.0249(2) 0.268(11)
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Zink-Komplexe von Tris(2-pyridyl)phosphan und Tris(2-pyridyl)arsan

nen i. Vak. erhielt man 170 mg (14%) 14 in Form farbloser Kristalle
vom Schmp. 254°C (Zers.).

15: Zu einer Losung von 265 mg (1.00 mmol) 1 in 20 ml Methanol
wurde bei 50°C eine Losung von 347 mg (1.00 mmol) Zn(BF,), -
6 H,0 in 10 ml Methanol getropft. Es wurde noch 1 h bei 50°C
belassen. Innerhalb von 2 d kristallisicrten 569 mg (74%) farbloses
15 vom Schmp. 249 °C (Zers.), die mit wenig Methanol gewaschen
und i. Vak. getrocknet wurden.

16: Unter Riithren wurden zu einer Losung von 200 mg (0.65
mmol) 2 in 20 ml Methanol 225 mg (0.65 mmol) Zn(BF,), - 6 H,O,
ebenfalls in 20 ml Methanol geldst, getropft. Nach 1/2stdg. Erhitzen
unter RiickfluBl engte man die Losung i. Vak. auf die Hilfte ein.
Nach Zugabe von 20 ml Diethylether bildete sich ein weiller Nie-
derschlag, der iiber eine G4-Fritte filtriert und mit wenig Methanol
und Diethylether gewaschen wurde. Der Niederschlag wurde dann
aus Methanol/Diethylether (2:1) umkristallisiert und i.Vak. ge-
trocknet. Dabei fielen 60 mg (5%) 16 in Form farbloser Kristalle
vom Schmp. 314°C (Zers.) an.

Réntgenstrukturanalysen: Kristalle von 11 und 13 wurden aus
den Reaktionsansitzen erhalten. Die Datensidtze wurden mit Mo-

Tab. 6. Atomparameter von 13

Atom X/A Y/B z/C U

eq
Zn 0.3124(1) 0.2180(1) 0.2483(1) 0.040(1)
P 0.5121(1) 0.3690(1) 0.3578{1) 0.037(1)
N(1) 0.2325(3) 0.2808(3) 0.4186(3) 0.037(1)
C(1) 0.3197(4) 0.3419(4) 0.4558(3) 0.036(1)
C(2) 0.2627(5) 0.3925(4) 0.5673(3) 0.045(2)
C(3) 0.1154(5) 0.3823(4) 0.6430(3) 0.051(2)
C(4) 0.0291(5) 0.3191(4) 0.6049(3) 0.049(2)
C(5) 0.0903(4) 0.2690(4) 0.4936(3) 0.044(2)
N(2) 0.5664(3) 0.1310(3) 0.2322(3) 0.037(1)
C(6) 0.6348(4) 0.1941(4) 0.2855(3) 0.036(1)
C(7) 0.8053(4) 0.1352(4) 0.2796(3) 0.047(2)
c(8) 0.9081(5) 0.0146(5) 0.2178(4) 0.055(2)
Cc(9) 0.8389(5) -0.0487(4) 0.1625(4) 0.053(2)
C(10) 0.6675(5) 0.0110(4) 0.1737(3) 0.044(2)
N(3) 0.3381(3) 0.4450(3) 0.1789(3) 0.037(1)
C(11) 0.4235(4) 0.4904(4) 0.2314(3) 0.035(1)
C(12) 0.4450(5) 0.6280(4) 0.1949(3) 0.043(2)
C(13) 0.3753(5) 0.7250(4) 0.1039(3) 0.049(2)
C(14) 0.2873(5) 0.6792(4) 0.0508(3) 0.046(2)
C(15) 0.2730(4) 0.5391(4) 0.0899(3) 0.040(2)
N(4) 0.1330(5) 0.2706(4) 0.0926(3) 0.059(2)
O(1) 0.2892(4) 0.1997(4) 0.0654(3) 0.069(2)
0(2) 0.0712(4) 0.3168(3) 0.1958(3) 0.061(2)
0(3) 0.0448(5) 0.2971(4) 0.0239(3) 0.096(2)
N(5) 0.2940(4) -0.0779(4) 0.3791(3) 0.053(2)
0(4) 0.2567(4) 0.0208(3) 0.2906(3) 0.065(2)
0(5) 0.2266(6) —-0.1695(5) 0.4168(3) 0.101(3)
0(6) 0.4007(5) -0.0772(5) 0.4241(4) 0.097(2)
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K,-Strahlung auf einem Nonius-CAD4-Diffraktometer vermessen.
Tab. 4 enthdlt kristallographische Details. Zu den Rechnungen
diente das SHELX-Programmsystem®”, die Abbildungen wurden
mit SCHAKALPY erstellt. Die Strukturen wurden ohne Absorp-
tionskorrektur mit Direkten Methoden gelost und anisotrop ver-
feinert. Alle H-Atome wurden mit fixem C—H-Abstand von 96 pm
und gemeinsamem, isotropem Temperaturfaktor mit einbezogen.
Tab. 5 und 6 enthalten die Atomparameter.

W Metal Ions in Biological Systems (Hrsg.: H. Sigel), Bd. 15 (Zinc
and its Role in Biology and Nutrition), Marcel Dekker, New
York, 1983.

@ Zinc Enzymes (Hrsg.: T. Spiro), Wiley, New York, 1983.

B1 M. F. Dunn, Struct. Bonding (Berlin) 1975, 23, S. 61 —122.

I R, S. Brown, J. Huguet, N. J. Curtis, in Lit., S. 55-99,

Bl W, Brandt, J. Wirbser, A. K. Powell, H. Vahrenkamp, Z. Na-
turforsch., B: Chem. Sci. 1991, 46, 440 —448.

1 U. Brand, H. Vahrenkamp, Inorg. Chim. Acta, im Druck.

M R, Alsfasser, A. K. Powell, H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 1990,
102, 939 —941; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 898 —899.

Bl A. Looney, G. Parkin, R. Alsfasser, M. Ruf, H. Vahrenkamp,
Angew. Chem. 1992, 104, 57—58; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1992, 31, 92—-93.

¥13, Wirbser, H. Vahrenkamp, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci., im
Druck.

1% R S. Brown, N. J. Curtis, J. Huguet, J. Am. Chem. Soc. 1981,
103, 6953 —6959.

111 H. Slebocka-Tilk, J. L. Coco, Z. Frakman, R. S. Brown, J. Am.
Chem. Soc. 1984, 106, 2421 —2431.

12 ¥ Kurtev, D. Ribola, R. A. Jones, G. Wilkinson, D. J. Cole-
Hamilton, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1980, 55—59.

U3 E, Plazek, R. Tyka, Zesz. Nauk. Polytech. Wroclaw. Chem. 1957,
4,79 — 88 (Chem. Abstr. 1958, 52, 20156c).

U4 j T. R. Dansmuir, A. P. Lane, J. Chem. Soc. A 1971, 404 —408.

U1 K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and
Coordination Compounds, 3rd ed., Wiley, New York, 1978,
S. 232.

U8l p C, Jain, E. C. Lingafelter, P. Paoletti, J. 4m. Chem. Soc. 1968,
90, 519 —520.

071 G. D. Andretti, P. C. Jain, J. Am. Chem. Soc. 1969, 91,
4112 —-4115.

U8 B, J. Hathaway in Comprehensive Coordination Chemistry
(Hrsg.: G. Wilkinson, R. D. Gillard, J. A. McCleverty), Perga-
mon Press, Oxford, 1988, Bd. 2, S. 413 —434.

11 R. Gregorzik, U. Hartmann, H. Vahrenkamp, unverdffentlichte
Ergebnisse. ’

120 M. M. da Mota, J. Rodgers, S. M. Nelson, J. Chem. Soc. A 1969,
2036 —2044.

21 G, Anderegg, E. Hubmann, F. Wenk, Helv. Chim. Acta 1977,
60, 123 —140.

221 R 'S. Brown, J. Huguet, Can. J. Chem. 1980, 58, 889 —901.

23 F W, B. Einstein, D. W. Johnson, D. Sutton, Can. J. Chem.
1972, 50, 3332—3339. W. G. Haanstra, W. L. Driessen, M. van
Roon, A. L. E. Stoffels, J. Reedijk, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1992, 481 —486.

24 R H. Prince in Lit."®¥ Bd. 5, S. 925—1045,

2% P, Chaudhuri, C. Stockheim, K. Wieghardt, R. Gregorzik, H.
Vahrenkamp, B. Nuber, J. Weiss, Inorg. Chem. 1992, 31, 1451
bis 1457.

26 P Gockel, A. D. Zuberbiihler, H. Vahrenkamp, Inorg. Chem.,
im Druck.

21 W, Deck, M. Schwarz, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 1987, 120,
1515—1521.

28 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-320409 (fiir 11) und CSD-320410 (fur 13), der
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

21 G, M. Sheldrick, SHELX, Universitit Géttingen, 1988.

B B Keller, SCHAKAL, Universitit Freiburg, 1988.

[151/92]



