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Zinc Complexes, Tridentate Ligands, Preparation, Structure Determination

The title ligands bis[(2-pyridyl)methylJamine (BPA) and bis[(2-benzimidazolyl)methyl]-
methylamine (BBMA) were used to prepare complexes with zinc salts. 1:1 complexes of BPA
with ZnCl,, ZnBr,, Znl,, Zn(SCN),, Zn(CH;COO),. and Zn(NO;), as well as of BBMA with
ZnCl,, ZnBr,, and Zn(NO;), were obtained. Spectroscopic evidence indicates that all these
complexes are five-coordinate molecular LZnX, units. With Zn(ClO,),, BPA forms a 2:1 com-
plex presumed to be an octahedral ionic L,ZnX, species. The crystal structures of BPA -ZnCl,
and BBMA - ZnBr, reveal distorted square pyramidal resp. trigonal bipyramidal molecular ge-

ometries.

Einleitung

Bei unseren Untersuchungen der Koordina-
tionschemie des Zinks mit Bezug zu dessen biolo-
gischen Funktionen sind wir bemiiht, tetraedrische
Komplexe des Typs L;ZnX zu gewinnen, in denen
drei Koordinationsstellen durch die L;-Liganden
inert besetzt sind, wahrend der funktionelle Li-
gand X auf der vierten Koordinationsstelle fiir Re-
aktionen zur Verfiigung steht. Dies entspricht der
naturlichen Situation in zinkhaltigen Enzymen [1]
und einigen der erfolgreichen Ansitze zu einer
Zink-Modellkomplex-Chemie [2].

Ein naheliegender Ansatz zur Erh6hung der In-
ertheit einer L;Zn-Einheit besteht im Einsatz der
L;-Bausteine in Form dreizdhniger Liganden. Er
wurde schon von verschiedenen Autoren mit ket-
ten- und ringférmigen chelatisierenden N;-Ligan-
den sowie mit Tripod-Liganden gewdhlt [3]. Von
unseren Versuchen hierzu sind Ergebnisse iiber
Zinkkomplexe mit Tris(aminomethyl)-methan-
Derivaten [4] und mit Pyrazolylborat-Derivaten
[5, 6] publiziert. Die Anndherung an eine Funk-
tions-Imitation des Zinkenzyms Carboanhydrase
mit dem letzteren Ligandentyp [6] und die Bevor-
zugung der Aminosdure Histidin als Bindungs-
partner des Zinks in Proteinen [1] machen darauf
aufmerksam, daB3 aromatische Stickstoff-Hetero-
zyklen im L;Zn-Ligandensatz die gewiinschte In-
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ertheit vermitteln. Wir dehnten unsere Variationen
dreizdhniger Liganden deshalb auf entsprechende
Systeme aus.

Die vorliegende Arbeit gibt Ergebnisse mit ket-
tenformigen N;-Liganden wieder. Es wurden dazu
der Pyridinabkdmmling Bis[(2-pyridyl)methyllamin
(BPA) und der Imidazolabkdmmling Bis[(benz-
imidazolyl)methyllmethylamin (BBMA) gewdhlt.
Beide sind bequem zuginglich und NMR-spektro-
skopisch leicht zu erfassen. Fiir ihre 1:1-Komplexe
mit Zinksalzen ZnX, sind die drei Konstitutions-
Alternativen A und B (tetraedrisch) sowie C (trigo-
nal bipyramidal, ggf. verzerrt) zu diskutieren. Fiir
B und C liegen Priazedenzen vor [3, 4, 7]. Unsere
Untersuchungen sollten u.a. klidren, ob sich mit
diesen speziellen Liganden auch A bildet.
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Umsetzungen

In der Absicht, Komplexe des Typs A, B oder C
zu erhalten und um die Bildung oktaedrischer Bis-
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Ligand-Komplexe zu vermeiden, wurden Zinksalz
und BPA bzw. BBMA stets im 1:1-Verhéltnis um-
gesetzt. Losungsmittel war jeweils Methanol oder
Ethanol, aus dem die Komplexe zumeist auch kri-
stallisiert wurden.

Mit den Zinkhalogeniden ZnCl,, ZnBr, und Znl,
und BPA erhielt man direkt aus der Reaktions-
16sung die zunehmend schwerer 16slichen Komple-
xe 1,2 und 3. Auch Zn(SCN),, Zn(CH,COO), und
Zn(NO,), fithrten mit BPA zu den gut kristallisie-
renden Komplexen 4, 5 und 6. Nur Zn(ClO,), bil-
dete keinen 1:1-Komplex; es kristallisierte allein
die 2:1-Verbindung 7.

BPA-ZnX,
%

Cl

Br
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NO,
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BBMA -ZnCl,-H,O
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Der Ligand BBMA wurde mit ZnCl,, ZnBr,
und Zn(NO;), umgesetzt. Die dabei entstehenden
Komplexe 8, 9 und 10 fielen jeweils als Solvate mit
Wasser bzw. Alkohol an. Alle Verbindungen 1-10
haben recht hohe Schmelz- oder Zersetzungspunk-
te und lésen sich gut nur in Losungsmitteln, die
polarer als Alkohol sind. Zudem zeigen die EI-
Massenspektren von 1, 2, 4 und 9 als massenhoch-
stes Ion jeweils die Spezies [LZnX]", die dem Ver-
lust eines Anions aus der Formeleinheit entspricht.
Man konnte daraus schlieBen, da die Verbindun-
gen ionisch aufgebaut und vom Strukturtyp A
sind. Dies wird jedoch durch die spektroskopi-
schen Daten und Strukturanalysen (s.u.) wider-
legt.

Spektren und Konstitution

Die IR-Spektren der Komplexe von BPA und
BBMA sind jeweils recht dhnlich. Strukturinfor-
mation 1aBt sich aus den diesen Liganden zuzu-
ordnenden IR-Banden nicht ableiten, auBer dal3
die Verschiebung der Pyridin-Ringdeformations-
schwingungen von 1590/1569 cm™! auf ca. 1605/
1575 cm™! fiir 1-7 die Zink-Koordination der Py-
ridinbausteine belegt [8]. *C-NMR-Messungen an
ausgewdhlten Komplexen zeigten ebenfalls sehr
groBe Ahnlichkeit untereinander sowie geringfiigi-
ge Verschiebungen gegeniiber den Spektren der
freien Liganden. Die stiarkste Verschiebung erfah-
ren die C-NMR-Signale der «-CH-Einheit des
Pyridinrings und der CH,-Gruppe von BPA, z. B.
von 160,1 bzw. 54,0 ppm im freien Liganden auf
155,4 bzw. 50,1 ppm im Komplex 1. Die wichtigste
Strukturaussage aus diesen Messungen liegt darin,
daB3 die beiden heterozyklischen ,,Arme* der Li-
ganden BPA und BBMA auch im Komplex dqui-
valent sind, mithin der Strukturtyp B ausgeschlos-
sen wird.

Zur Identifizierung der erhaltenen Substanzen
sind in Tab. I und II die '"H-NMR-Daten wieder-
gegeben. Formel D und E erldutern die gewdhlten
Bezeichnungen. Die Kopplungsmuster der aroma-
tischen Multiplett-Signale sind soweit moglich
aufgeschlisselt. Charakteristisch ist wieder, dal3

Tab.I. 'H-NMR-Daten (DMSO-D, int. TMS) der

Komplexe 1-7.

Nr. S(H,  oHo)  S(HyHp?  S(CH,)
J(AB) J(CD)

BPA 8,48 d 7,68 m 7,22m/7,46d 3.8s
4.8 7,8

1 8,78d 8,01 m 7,56 m 4,15s, b
4.8 %

2 8,85d 8,06 m 7,63 m 4,20s,b
5,0 7,8

3 8,62d 8,01 m 7,53 m 4,15s,b
4,5 7.8

4 8,58d 8,04 m 7,57Tm 4,16s,b
4.9 7,5

5b 8.51d 7,95m 7,47 m 4,19s
55 7,7

6 8,55d 7,97 m 7,48 m 4,20s,b
43 7,7

7 8.39d 7,92 m 7,42m/7,52d 4,10s,b
4.9 7.8

2 Die Signale von Hy und Hy, Giberlagern sich; ® 6(CH,) =
1,63s.
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Tab. II. 'H-NMR-Daten (DMSO-D,, int. TMS) der
Komplexe 8—10.

Nr. o(H,) OJ(H,y) J(Hp) o(CH,) J(CH,)
(m,2H) (m,2H) (m,4H) (s,4H) (s, 3H)
BBMA 7.55 7,55 7,15 391 2,26
8 8,51 7,64 7,34 4,09 2,48
9 8,16 7,60 135 4,15 2,48
10 7,87 7.63 7,37 4,30 2,47
£ Zn
He. H Al
- Hey »11
Hg=\ 4 CHN-H \>—CHz'-N—R

die dem Zink am néchsten stehenden H-Atome
(H, und CH,) fiir ihre Signale die starkste Tief-
feldverschiebung erfahren und daB die chemische
Aquivalenz der beiden Ligand-,,Arme* auch hier
deutlich wird.

Weitere Information ergibt sich aus den spek-
troskopischen Daten der anionischen Liganden.
So zeigen die '*C-NMR-Spektren jeweils nur ein
Signal fiir das Thiocyanation in 4 (133,9 ppm) und
das Acetation in 5 (23,4 und 175,4 ppm). Fiir das
Thiocyanat weisen der §('3C)-Wert und die bei-
den charakteristischen IR-Banden bei 2093 und
2082 cm™! auf eine Zn—N-Koordination hin [4, 9].
Fir das Acetat entspricht das Auftreten der asym-
metrischen v(C=0)-Bande bei 1560 cm~! der ein-
zahnigen Koordination [10]. Fiir das Nitrat ergibt
sich aus der Lage der beiden N=0O-Valenzschwin-
gungsbanden in 6 (1384 und 1295¢cm™') und 10
(1383 und 1315 cm™') ebenfalls die einzdhnige Ko-
ordination [11]. Nur das Perchlorat in 7 gibt sich
durch seine starke IR-Bande bei 1097 cm™' als
nichtkoordinierte anionische Spezies zu erkennen
[12]. Damit wird fiir alle erhaltenen 1:1-Komplexe
der Strukturtyp C nahegelegt und nur fiir den 1:2-
Komplex 7 ein oktaedrischer Aufbau plausibel.
Eine denkbare oktaedrische Koordination des
Zinks in den solvathaltigen Spezies 8—10 wird
durch die spektroskopischen Daten nicht ausge-
schlossen, aber durch die Strukturanalyse von 9
(s.u.) widerlegt.

Strukturanalysen

Zur Absicherung der angenommenen Konstitu-
tionen wurden die Kristallstrukturen von 1 und 9
bestimmt. Tab. III gibt die kristallographischen
Details, Tab. IV und V fassen die wichtigsten
Strukturinformationen zusammen.

In Abb. 1 und 2 sind die Molekiile von 1 und 9 in
gleicher Orientierung dargestellt, um die Gemein-
samkeiten deutlich zu machen. In beiden Fillen ist
der dreizdhnige Ligand derartig an das Zink koor-
diniert, daf3 er anndhernd spiegelbildliche Symme-
trie besitzt beziiglich einer Ebene durch das mitt-
lere Stickstoffatom und das Zinkatom. Er hat ei-

Tab. III. Kristallographische Details.

1 9
Krist. aus Methanol Ethanol
Kristall-Lange 0.4 0,45
-Breite 0,3 0,15
-Dicke 0,3 0,15
Raumgruppe P2,/n P1
Z E 2
a[pm] 873.,4(3) 813,7(1)
b [pm] 1271.8(6) 1108,1(2)
¢ [pm] 1276,0(1) 1377,6(2)
a [Grad] 90 110,46(1)
B [Grad] 108,34(5) 109,12(1)
y [Grad] 90 92,32(1)
Volumen [nm?] 1,345 1,118
dye, [gem ™7 1,66 1,68
ds [gem™] 1,67 1,69
ulem™] 21,1 47,2
2 0-Bereich [Grad] 2-44 2—44
Reflexe 1600 2362
Variable 163 219
R-Wert 0,026 0,063
Restelektronendichte +0,2 +1,0
[107¢epm?] =0,3 -1,6

Tab. IV. Wichtigste Bindungsparameter von 1.

Abstinde [pm] Winkel []

Zn—-Cl1 227,5(1) Cl1-Zn—-Cl12  116,0(1)
Zn—Cl2 226,5(1) Cl1-Zn—N1 139,2(1)
Zn—N1 216,1(6) Cl1-Zn—N2 98,1(1)
Zn—-N2 216,5(3) Cl1-Zn—N3 95,2(1)
Zn—N3 217,3(3) Cl2-Zn—N1 104,8(1)
N1-Cl1 146.6(5) Cl2—Zn—-N2 100,0(1)
NI1-C2 147,0(5) Cl12—-Zn—N3 99.8(1)
Cl1-Cil 150,8(5) N1-Zn—-N2 75.8(1)
C2-C21 151,5(5) N1-Zn—-N3 75.3(1)
N3-CI11 133,1(5) N2-Zn—N3 148.3(1)
N2-C21 134,9(5)
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Tab. V. Wichtigste Bindungsparameter von 9.

Abstande [pm] Winkel [°]

Zn—Brl  231,502) Bri-Zn—Br2  99,6(1)
Zn—Br2  249.8(2) Bri-Zn-N1  114,0(3)
Zn—-N1 201,4(11) Br1-Zn—-N3 87.4(2)
Zn—N3 258,1(11) Brl-Zn- 119,7(2)
Zn—NS5 206,7(12) Br2-Zn—-N1 102,5(3)
N1-C7 132,6(17) Br2-Zn—-N3  173,0(2)
N5-C11  133,2(16) Br2-Zn-N5  104,1(3)
C7-C8 147,6(17) N1-Zn—N3 73,8(4)
C11-C10 148,4(22) N1-Zn—-N5 113,5(4)
N3-C8 142,8(21) N3-Zn—-N5 72,5(4)

N3-C10  143,1(16)

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1.

C2

Ci13

C12,

Abb. 2. Molekilstruktur von 9.

nen relativ kleinen Bil3, was sich in den kleinen
N-Zn—N-Winkeln (72—-76°) ausdriickt. Hiermit
sind die Gemeinsamkeiten von 1 und 9 jedoch er-
schopft. Es dominieren die Unterschiede, die da-
her rithren, da 1 eine quadratisch-pyramidale
und 9 eine trigonal-bipyramidale Koordinations-
geometrie zugeordnet werden muB.

Im Zusammenhang hiermit fallt auf, daB3 in 1 die
drei Zn—N-Abstidnde etwa gleich und von mittle-
rer Lange [3] sind, wiahrend in 9 ein typisch langer
axialer und zwei typisch kurze dquatoriale Zn—N-
Abstdnde vorliegen. Fiir 1 und 9 gibt es mehrere
Analoga in Form mehr oder weniger stark verzerr-
ter trigonal-bipyramidaler L’ZnX,-Komplexe
[13—16]. Komplexe dieser Zusammensetzung mit
quadratisch-pyramidaler Geometrie sind unseres
Wissens noch nicht beschrieben, wenngleich in der
Zinkchemie diese Geometrie vergleichbar haufig
ist wie die trigonal-bipyramidale [3, 17]. Sowohl 1
als auch 9 stellen verzerrte Varianten ihrer Koordi-
nationspolyeder dar, was bei 1 am deutlichsten in
den vier Valenzwinkeln der Pyramiden-Basis und
bei 9 am deutlichsten in den Winkeln zwischen
axialen und &dquatorialen Ligandpositionen zum
Ausdruck kommt. Zur Verdeutlichung der Koor-
dinationsverhéltnisse sind in Abb.3 und 4 die
Zink-Umgebungen von 1 und 9 noch einmal in der
jeweils iiblichen trigonal-bipyramidalen bzw. te-
tragonal-pyramidalen Aufstellung wiedergegeben.

T

Abb. 3. Trigonal-bipyramidale Aufstellung von 1 und 9.

Ty

Abb. 4. Tetragonal-pyramidale Aufstellung von 1 und
9.

Die Zink-Halogen-Bindungsldngen in 1 und 9
lassen sich sinnvoll mit Vergleichswerten korrelie-
ren. So sind die Zn—Cl-Abstinde in 1 typischer-
weise praktisch gleich lang und ca. 10 pm ldnger
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als in tetraedrischen Zn—Cl-Komplexen [18, 19]. Sie
sind aber auch deutlich kiirzer als axiale Zn—Cl-
Abstinde in trigonal-bipyramidalen Zn—Cl-Kom-
plexen [20]. Der lange axiale Zn—Br-Abstand in 9
(250 pm) 14Bt sich mit dem im Komplex [L*ZnBr]*
(L* = Tris(2-dimethylaminoethyl)amin) (245 pm)
vergleichen [21]. Der kurze dquatoriale Zn—Br-
Abstand (231,5 pm) ist allerdings deutlich kiirzer
als derjenige von L*ZnBr, (Durchschnitt 240 pm,
L* = (2-Pyridylmethyl)(dimethylaminoethyl)amin)
mit beiden Bromatomen in dquatorialen Positio-
nen [22].

Von den erwihnten Vergleichskomplexen LZnX,
[13—16] unterscheiden sich 1 und 9 in zweierlei
Weise. Einmal ist die deutliche Auspriagung der
quadratisch-pyramidalen Geometrie wie in 1 dort
nicht gegeben, zum anderen enthalten sie die bei-
den Liganden X stets in dquatorialer Position.
Durch ihre Abweichung von dieser Norm belegen
1 und 9 wieder die koordinationschemische Flexi-
bilitdt des Zinks.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen experimentellen Techniken wa-
ren wie beschrieben [23]. Die Liganden BPA [24]
und BBMA [25] wurden nach Literaturvorschrif-
ten dargestellt. Die Zinksalze waren kauflich er-
worben.

Darstellung der Komplexe

Es wurde jeweils zu einer alkoholischen Losung
des Liganden eine Losung des Zinksalzes im glei-
chen Losungsmittel unter Rithren zugetropft. De-
tails zu den Umsetzungen gibt Tab. VI. Nach der
Aufarbeitung (s.u.) fielen die Komplexe pulvrig
bis kristallin und farblos an. Tab. VII gibt ihre
analytische Charakterisierung.

Tab. VI. Details der Umsetzungen.

1: Nach Einengen auf die Hilfte i.Vak. und
Stehenlassen bei R.T. kristallisierte das Produkt
aus.

2: Das Produkt fiel z.T. aus der Reaktionslo-
sung aus. Weiteres 2 wurde durch Einengen i. Vak.
auf 5 ml erhalten.

3: Das aus der Reaktionslosung ausgefallene
Produkt wurde abfiltriert und mit 50 ml Ether ge-
waschen.

4: Das aus der Reaktionslosung ausgefallene
Produkt wurde mit ca. 40 ml Ethanol gewaschen.

5: Es wurde i.Vak. auf 30 ml eingeengt und
dann bei —35 "C kristallisiert.

6: Das aus der Reaktionslosung ausgefallene
Produkt wurde mit 10 ml Methanol und 30 ml
Ether gewaschen.

7: Die Losung wurde 24 h auf 0 °C gekiihlt und
der abfiltrierte Niederschlag mit 5 ml Ether gewa-
schen.

8: Es wurde i. Vak. auf die Hilfte eingeengt und
48 h auf —35 "C gekihlt. Der abfiltrierte Nieder-
schlag wurde aus Wasser/Methanol (1:6) umkri-
stallisiert. .

9: Das Produkt kristallisierte nach 12 h Kiihlen
auf 0 °C. Es wurde mit 5 ml Ether gewaschen.

10: Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
verblieb ein farbloses Ol. Es wurde aus Methanol/
Ethanol (1:1) bei 0 "C kristallisiert.

Strukturanalysen [26]

Die wesentlichen Details zu den Strukturanaly-
sen sind in Tab. III wiedergegeben. Die Datensét-
ze wurden auf einem Nonius-CAD 4-Diffraktome-
ter erhalten und die Strukturen mit Direktmetho-
den gelGst. Bei den Verfeinerungen wurden die
H-Atome mit einem C—H-Abstand von 96 pm mit
einbezogen und mit einem gemeinsamen isotropen
Temperaturfaktor versehen. Es wurde ohne Ab-
sorptionskorrektur anisotrop verfeinert (Ausnah-
men: alle H-Atome und die Atome des fehlgeord-

Nr. Ligand Zinksalz Losungsmittel Reaktion Ausbeute
[mg]  [mmol] [mg]  [mmol] ml]  [min] [C] [mg] [%]
1 230 LS ZnCl, 157 1,15 MeOH 45 30 65 260 67
2 360 1,80 ZnBr, 407 1,80 MeOH 30 30 20 610 76
3 270 1,35 Znl, 420 1,35 MeOH 40 30 20 570 81
4 380 1,90 Zn(SCN), 346 1,90 EtOH 50 30 20 185 26
5 310 1,55 Zn(CH,COO0), 285 1,55 EtOH 50 30 85 150 25
6 280 1,40 Zn(NO;), 4H,0 366 1,40 EtOH 40 30 85 450 83
7 224 1,12 Zn(ClO,), 420 1,12 MeOH 30 30 65 185 13
8 250 0,86 ZnCl, 117 0,86 MeOH 20 30 65 210 55
9 310 1,06 ZnBr, 240 1,06 EtOH 40 120 85 425 71
10 100 0.34 Zn(NO,),"4H,0 90 0,34 EtOH 30 30 85 120 68
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Tab. VII.  Charakterisierung
Nr.  Zers.-P.  Summenformel Analyse [%] d hal
C (Moliasse) C H 7n er erhaltenen Komplexe.
1 280 C,H;CL,N;Zn Ber. 4295 391 12,53
(335,6) Gef. 43,19 390 12,59
2 265 C,,H;Br,N;Zn Ber. 33,96 3,09 9,90 15,41
(424.5) Gef. 33,79 3,09 9,87 1491
3 275 C,H;I,N;Zn Ber. 27,80 2,53 8,11
(518,5) Gef. 27,75 2,50 7,99
4 270 C,,H5NS,Zn Ber. 44,15 344 18,39 17,17
(380.8) Gef. 4429 344 18,29 17,09
5 190 C,¢H;\N;0,Zn Ber. 50,21 5,00 10,98
(382,7) Gef. 50,25 4,92 1091
6 290 C,H;;N;O,Zn Ber. 37,08 3,37 18,02 16,82
(388.,7) Gef. 37,06 3,30 17,98 16,76
7 260 C,,H,CILN,O4Zn Ber. 4349 395 12,68 9,87
(662,8) Gef. 43,41 3,95 12,51 9,83
8 225 C,;H;Cl,N;Zn-H,0 Ber. 45,81 430 15,72 14,67
(445,7) Gef. 4590 429 1534 14,33
9 215 C,;H;Br,N;Zn-C,H,OH Ber. 40,56 4,12 1245
(562,6) Gef. 40,55 4,11 12,46
10 205 C,;H\;N,0.Zn-CH,OH Ber. 42,16 4,13 19,12 12,75
(512,8) Gef. 4225 395 18,94 12,58
Tab. VIII. Atomparameter von 1. Tab. IX. Atomparameter von 9.
Atom x y Z Ug, Atom Xx y 4 Ug,
Zn 0,2107(1)  0,5720(1) 0,1587(1)  0,0356(4) Zn —0,0158(2) —0,1372(2) 0.2542(1) 0,0448(6)
Cl1 0,3081(2) 0,4306(i) 0,0905(2) 0,0496(9) Brl 0,2393(2) 0,0084(1) 0,3818(1) 0,0525(6)
Cl2 0,3455(3) 0,6162(2) 0,3357(2) 0,070(1) Br2 0,1153(2) —0,3347(1) 0,1848(1)  0,0594(6)
N1 0,0120(6) 0,6824(4) 0,1066(4) 0,039(3) N1 -0,127(1) —0,0997(9) 0,1163(8) 0,041(4)
Cl —0,0869(8) 0,6681(5) 0,1813(6) 0,045(4) N2 -0,227(1) 0,032(1) 0,0308(8)  0,047(5)
C2 0,0783(7)  0,7902(5) 0,1109(5) 0,044(3) N3  —-0,188(1) 0,050(1) 0,3078(8)  0,046(4)
N2 0,2968(6)  0,6943(4) 0,0727(4) 0,038(3) N4  —0455(1) -0,198(1) 0,3370(9)  0,051(5)
C21 0,2183(7)  0,7867(5) 0,0642(5) 0,038(3) N5  —0,198(1) —0,200(1) 0,3094(8)  0,046(4)
C22 0,2659(8)  0,8750(5) 0,0192(5) 0,048(4) Gl —0,250(1) —0,1190(8) —0,1605(6)  0,057(7)
C23 0,3997(9)  0,8674(6) —0,0183(5) 0,053(4) C2 —0,227(1) —0,2431(8) —0,2215(6) 0,063(7)
C24 0,4809(8)  0,7717(5) —0,0103(5) 0,048(4) C3 —0,165(1) —0,3277(8) —0,1684(6) 0,062(7)
C25 0,4252(8) 0,6862(5) 0,0348(5) 0,044(3) C4  —-0,126(1) —0,2882(8) —0,0542(6) 0,052(6)
N3 0,0074(6) 0,4885(4) 0,1829(4) 0,038(3) CsS —0,147(1) —0,1640(8) 0,0069(6) 0,043(5)
C11  -=0,1093(7) 0,5510(5) 0,1944(5) 0,040(3) C6  —0.211(1) —0,0795(8) —0,0463(6) 0,045(5)
Cl12 -0,2431(8) 0,5132(6) 0,2187(5) 0,048(4) C7  —0,176(1) 0,016(1) 0,128(1) 0,042(5)
C13 -0,2550(8) 0,4043(6) 0,2309(6) 0,052(4) C8 -0,177(2) 0,114(1) 0,232(1) 0,054(6)
Cl14 -0,1361(8) 0,3389(5) 0,2181(5) 0,047(4) C9  —0,133(2) 0,144(1) 0,420(1) 0,059(6)
C15 -—0,0043(8) 0,3832(5) 0,1945(5) 0,044(3) C10 -0,357(2) -0,023(1) 0,280(1) 0,050(6)
Cl1 -0,335(1) —0,139(1) 0,309(1) 0,046(5)
Cl12 -0,1330(9) —0,3996(9) 0,3552(8) 0,057(6)
C13 —0,1946(9) —0,4942(9) 0,3863(8) 0,071(7)
Cl14 -0,3556(9) —0,4928(9) 0,4019(8) 0,085(9)
Cl15 —0,4549(9) —0,3967(9) 0.3864(8) 0.077(8)
Cl16 —0,3932(9) —0,3020(9) 0,3555(8) 0,055(6)
C17 -0,2323(9) —0,3036(9) 0,3397(8) 0.047(5)
o1 0,332(1) 0,778(1) 0,0514(8) 0,071(3)
C18 0,419(4) 0,670(3) 0,009(2) 0,150(9)
Cc19 0,322(7) 0,594(5) —0,079(4) 0,11(1)
C20 0.422(5) 0,630(3) —0,096(3) 0,077(9)
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neten Ethanolmolekiils im Gitter von 9). Zu den
Berechnungen dienten die Reflexe mit I = 3a(I).
Es wurden die Programme von Sheldrick [27] und
Keller [28] verwendet. Die Atomparameter sind in
Tab. VIII und IX wiedergegeben.

Diese Arbeiten wurden von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. Wir danken Herrn Dr.
W. Deck fir NMR-Spektren und Herrn R. Alsfas-
ser fir Massenspektren.
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