
schatzt. In der aus den beobachteten Reflexen berechneten 
Pattersonsynthese traten im wesentlichen nur die Br-Br-, 
Br-Se- und Se-Se-Abstandsmaxima auf, so daB die Koordi- 
naten der Br- und Se-Atome sofort ermittelt werden konnten. 
Eine anschlieOende Fouriersynthese zeigte die Elektronen- 
dichtemaxima aller Atome auBer die der H-Atome. Mit iso- 
tropen individuellen Temperaturfaktoren konnte ein Zuver- 
lassigkeitswert von R = 13.9 zwischen beobachteten und 
berechneten Strukturfaktoren erreicht werden. 
I n  der Tabelle sind die Atomkoordinaten, die absoluten 
Standardabweichungen der Atomkoordinaten und die indi- 
viduellen Temperaturfaktoren angegeben. 

Atom I x 

Br 0.3381 
Se 0.2010 
C' 0.2995 
N '  0,2724 
C4 0.1540 
CS 0.1634 
N6 0,3771 

y I L I A ( I O - J A )  

0,7302 0,4213 2.9 
0,0230 0.1841 3.4 
0,2388 0,2666 23 
0,4251 0.2240 20 
0,4290 0.1260 31 
0,2323 0,0766 26 
0.2089 0,3560 26 

B (A-2) 

SPCH, 'jPH aPCCH3 
b p m )  (Hz) (ppm) 

CHJ(t-C,Hg)P(S)Br 2.36 (2,37) 11.4 (11,s) 1.38 (1.38) 
CHJ(t-CdHI)P(S)SH 2.04 (2.03) 12,0(12,0) 1.31 (1.32) 
CHi(t-C4H9)P(S)H 1.70(1,68) 13,4(13.4) 1.21 (1.26) 

CH,(t-C4H9)P(S)OH 1.93 (1.83) 11.8 (12.3) 1.25 (1.25) 

4.27 
4,76 
2.92 
3.19 
4.19 
3.73 
4,92 

'jPH 
(Hz) 

21.6 (20.8) 
18.9 (19.5) 
18.9 (18.5) 

17.8 (17.3) 
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Anwendung der INDOR-Technik bei der Losung 
von Strukturproblemen in der 
Organophosphorchemie 

Von R. Kosfeld, G. Hagele und W. Kuchenl'l 

Bei der Umsetzung von Thiophosphorylhalogeniden des Typs 
PSCI3 und RPSX2 (R = Alkyl; X = CI. Br) mit Grignard- 
reagentien R'MgX' (R' = Alkyl; X = CI, Br, J) bilden sich in 
Abhangigkeit von den Substituenten R,  X, R', X' und den 
Reaktionsbedingungen vorwiegend Tetraalkyldiphosphin- 
disulfide oder Trialkylphosphinsulfide [ I  021. 

Bei der Reaktion von 1.76 mol t-C4H9MgCI mit 0.43 mol 
CH3PSBr2 in Ather bei 0 bis 5 "C und anschlieDender Hydro- 
lyse erhielten wir ein komplexes Gemisch, das weder Bis- 
(methyl - tert. - buty1)diphosphindisulfid [CH3(t-C4H9)P(S)]2 
noch Methyl - di - tert.-butylphosphinsulfid CH,(t-C.+Hg)zPS 
in nachweisbaren Mengen enthielt. 
Mit Hilfe der INDOR(inter-nuclear-double-resonance)- 
Technik. der Heterospinentkopplung neben der 3LP- und 
1H-NMR-Spektroskopie gelang es uns. die einzelnen Kom- 
ponenten des Reaktionsgemisches nebeneinander, also ohne 
vorhergehende physikalische oder chemische Trennung, zu 
identifizieren. 

Die INDOR-Technik 131 wurde unseres Wissens auf Gemi- 
sche strukturell ahnlicher Verbindungen bisher nicht ange- 
wendet. Sie bietet zwei Vorteile gegeniiber der normalen 
N M R-Spektroskopie: 

1. Bei Verbindungen mit nahezu identischen Kernresonanz- 
spektren konnen alle miteinander koppelnden Kerne eines 
jeden Molekiiltyps selektiv identiliziert werden. 

2. Die Empfindlichkeit wird betrachtlich erhoht, so daB mit 
Proben von 5 mm Durchmesser Heterokerne, die mit Pro- 
tonen gekoppelt sind. spektroskopiert werden konnen. 

Bekanntlich schlieBt die Analyse hochaufgeloster NMR- 
Spektren die Aufgabe ein, aus den beobachteten Ubergangs- 
frequenzen einen Satz von Konstanten zu finden, die das Sy- 
stem hinreichend genau beschreiben: die chemische Ver- 
schiebung 8ij und die Kopplungskonstanten Jik , deren Vor- 
zeichen bei mehreren miteinander koppelnden Kernen zu 
bestimmen ist. 

Durch Doppel- oder Mehrfachresonanz-Messungen konnen 
oft weitere Informationen gewonnen werden. Im Falle der 
Doppelresonanz hat man fiinf Parameter: Ho, w1. H I ,  o2,Hz. 
Ho bedeutet das homogene konstante Magnetfeld, H I  das 
Beobachtungsfeld und H2 das Bestrahlungsfeld, 01 und (02  

sind die Frequenzen [bei unseren Messungen: O i l / ?  x ~ 90 
MHz (IH); w2/2 x 2 36,431 MHz (3'P)l. 

Bei der INDOR-Technik wird der Quotient o l , yHo  konstant 
gehalten und 0 2  variiert. 1st nun gleichzeitig die Bedingung 
fur den Kern-Overhauser-Effekt (yHl)2 TlT2 = 1 erfiillt 
[diese Bedingung ist scharfer als die Bedingung fur das 
Tickling-Experiment yH2,'2 x - hv (hv = Linienbreite)!], so 
tritt, verursacht durch Einstrahlen von H2. eine Anderung 
der Energieniveau-Besetzungsunterschiede und damit eine 
Veranderung der Multiplettlinien ein. 

Das Prinzip solcher Arbeitsweise wird in Abbildung 1 am 
Beispiel des reinen Methyl-tert.-butyl-thiophosphorylbromids 
CH3(t-C4H9)P(S)Br gezeigt. Abbildung 2 gibt das 3IP-NMR- 
Spektrum dieser Substanz wieder. Mit dieser Methodik, die 
in Abbildung 3 am Beispiel der Komponente 
CH3(t-C.+Hp)P(S)Br demonstriert wird. wurden in dem ein- 
gangs erwahnten Reaktionsgemisch die in der Tabelle 7u- 
sammengestellten Verbindungen identiliziert. 

3 L  

Abb. I .  IH-NMR-Spektrum (90 MHz) yon CHj(t-C4Hg)P(S)Br 
(oben) sowie vier INDOR-Spektren (unten) dcr Protonenresonanz- 
signale 1-4. 

Tabellc. Mit Hilfe der INDOR-Technik identifizierte Komponenten im Reaktionsgemisch aus der Umsetzung yon I - C ~ H D M ~ C I  mit CHiP(S)Brz. 

- 102.9(--103. 
- 79.0 (-) 
- 36,2 (-) 

- l01,8(-) 
- (-) 
- 35.7 (-) 

- (-) 

- 103.2(-) 
- 78.8(-)  
- (-) 

- (-) 
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Die Elementarzelle enthalt zwei Molekiile. Die Intensitaten 
von 986 symmetrieunabhangigen Reflexen der Schichten 
h01 bis h41 wurden mit einem automatischen, lochstreifen- 
gesteuerten Weissenbergdiffraklometer. System Stoe-Guttin- 
ger, mit CuK,-Strahlung gemessen und i n  der ublichen Weisc 
korrigiert. 

Mit Hilfe der symbolischen Additionsniethode fur nicht 
zentrosymmetrische Kristalle nach Kurle und Kurle 121 konn- 
ten die Phasen von 165 Reflexen mit E-Werten > 1.2 be- 
stimmt werden. Die Fouriersynthese mit den E-Werten dieser 
Reflexe fuhrte zu einem Strukturmodell, das durch weitere 
Fouriersynthesen und nach der Methode der kleinsten Qua- 
drate mit isotropen Temperaturfaktoren bis zu einem R-Fak- 
tor von 0,096 verfeinert wurde. 

Das Molekiil ist eben gebaut. Die Bindungslangen und -win- 
kel sind aus den Abbildungen 1 und 2 zu entnehmen. 

yir 

lndor 

Abb. 3 .  IH NMR-Spektrum (90 MHz) des Reaktionsgemisches (oben) 
sowie zwei INDOR-Spektren (unten). aufgenommen uher die Protonen- 
resonanzsignale A I und A, der Komponente CH3(t-C4H9)P(S)Br. Die 
Signale der einzelnen Komponenten sind durch GroObuchstaben 
bezeichnet. 
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Kristall- und Molekiilstruktur von 
4-Methyl-pentaleno [6,6a,l,2-deflheptalen 

Von H. J. Lindner[*l 

Um weitere Aufschlusse uber das 4-Methyl-pentaleno- 
[6,6a,l,2-deflheptalen “1 C17H12 ( I ) ,  ein polycyclisch konju- 
giertes, nichtbenzoides System mit 4n x-Elektronen (n = 4). 
durch Bestimmung der Molekiilgeometrie zu erhalten, wurde 
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 

(I) kristallisiert in schwarzen. monoklinen Nadeln: die 
Raumgruppe ist P21 mit den Gitterkonstanten a 5 8.04 L 

0.02, b = 6,67 r 0,02, c = 10.94 z t  0,02 A; @ = 106.9 i 0,l O.  

Abb. I .  Bindungslangen in ( I ) ;  Standardabweichungen: = 0.02 A. 

rn \ 

Abb. 2. Bindungswinkel in ( I ) ;  Standardabweichungen = I ‘. 

Die in den Bindungslangen auftretende Alternanz stimmt mit 
den Ergebnissen quantenchemischer Rechnungen weitgehend 
iiberein 131. 
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