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dium die Deprotonierung der Hauptreaktionsweg fur Enol-Ra- 
dikalkationen ist. 
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3,3'-Bis(dicyanmethylen)-4,4,4',4'-tetramethyl- 
2,2'-bithiolanyliden, eine Verbindung mit dem 
Grundchromophor von Thioindigo: E/Z- und 
Valenzisomerie, Thermo- und Photochromie ** 
Andreas Pawlik, Walter Grahn *, Axel Reisner, 
Peter G. Jones und Ludger Ernst 
Professor Christian Reichnrdt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die gegenseitige Umwandlung der (E/Z)-Isomere von Thio- 
indigo 1 a (X = Sauerstofl; Schema 1) ist in Losung und auch in 
adsorbiertern Zustand eingehend untersucht worden". 'I. Dabei 
haben die Anwendungsmoglichkeiten der Photochromie von 1 a 
- insbesondere in der optischen Datenspeicherung und Sonnen- 
energiekonversion - stimulierend g e ~ i r k t ~ ' ~ .  Eine vie1 ausge- 
priigtere Photochromie als die (E/Z)-Isomere 1 sollte das Valenz- 
isomerenpaar (2)-1/2 zeigen. cis-Thioindigo (Z)-1 a kann aber 
nicht in das zugehorige heteroanaloge Cyclohexadien 2 a iiber- 

x 
{ Ej - la-c 

X 

( 2 )  - la-c 

3a-d 2a-c 
Schemal. Thioindigo-Farbstofle 1 [ l a :  X = 0: l b  131: X = S; l c  141: X = 
C(CN),],ihrcValenzisomere2[2a:X = 0;2b[3]:X = S;2c[4]:X = C(CN),]und 
korrespondierenden Thioindigo-Grundchromophor-Systenie 3 [3a [6]: X = 0, 
n=1;3b:X-S,n=1;3c[~]:X=C(CN),.n=1;36[9]:X=O,n-2]. 
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ZUSCHRIFTEN 
fiihrt werden. Die indigoiden Farbstoffe 1 b (X = Schwefel)[3] Nach den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse liegt 3c als 
und 1 c (X = Dicyanmethylen)[41 lassen sich dagegen nicht fas- I : I-Gemisch der racemischen (E/Z)-Isomere (E)-3c und (2) -3c  
sen und liegen ausschliefilich als 1,2-Dithiin 2 b bzw. Cyclohexa- vor (Abb. I)['"]. lm Gegensatz zu (E)-3a[' '1, das einen planaren 
dien 2 c vor. Chromophor hat, ist auch das (E)-Isomer (E) -3c  stark verdrillt. 

Dies 1st sicherlich zum Teil auf den Gewinn an n-Stabilisie- urn die zwischen den gem-Dimethyl- und den Dicyanmethylen- 
rungsenergie durch die entstandenen Benzothiophen-Einheiten gruppen auftretenden starken sterischeii Wechselwirkungen zu 
zuruckzufuhren. Bei dem bislang unbekannten Dicyanmethy- verringern. Die Thiolanringe von 3c siiid wie bei 3 a erheblich 
Ien-Analogon['] 3c  des 2,2'-Bithiolanylidens 3 a[61, einer Ver- gefdtet : Bei ( 2 ) - 3  c mit nahezu idealer Umschlag-Konforma- 
bindung mit dem Grundchromophor von Thioindigo, ist eine tion - die Atome C4 und C4' befinden sich au8erhalb der Ebe- 
solche Stabilisicrung nicht mhglich. Das wird durch quanten- nen der restlichen Atome -im Gegensatz zu (E)-3c, bei dem dies 
chemische Rcchnungen (PM3"I) unterstrichen: Die Bildungs- fur die Atome C3a und C3b gilt. Die zentrale Doppelbindung b 
enthalpien von (E) -3c  und ( 2 ) - 3 c  sind mit 202.1 bzw. (Schema 2) von (Z)-3c  ist um 13" verdrillt, bei (E)-3csyn-pyra- 
202.2 kcal rnol-' fast gleich groB und nur wenig hoher als die midalisiert (C 2 a und C 2b  sind uin 16 bzw. 18 pm aufderselben 
des Valenzisomers 5 (185.5 kcalmol-'; siehe Schema 2). Seite der besten Ebene durch S 1 a, S 1 b, C 3 a und C 3 b ausgc- 

lenkt). Die Bindungen d, d' sind nur gering- 
fiigig verdrillt. Ausdruck der Helicitat des 
Chromophors sind die groBen Diederwin- 
kel um c, c' (mit b und d, d ,  46.5 bzw. 55.4" 
fur (E)-3c und 32.6 bzw. 28.2" fur (2)- 

Wie sind die Vcrhsltnisse in Losung? 
4 ( Z )  - 3c Nach dem ' H-NMR-Spektrum liegen (E)- 

3c und ( 2 ) - 3  c in Losung im Gegensatz zum 
Kristall nicht in aquimolaren iMengen ne- 
beneinander vor (Mengenverhlltnis Haupt- 
isomer/Nebenisomer ca. 4: 1, Zuordnung 
nicht moglich). Beide weisen nicht- 

u - C N  1 NC iiquivalente gem-Dimethyl- und Methylen- 
gruppen auf, sind also nicht planar. Durch 
zweidimensionale Austauschspektroskopie 

S 'S' Aoder 's S' (EXSY)[''I lassen sich sowohl die Um- 
5 6 I wandlung vom (E)- in das (Z)-Isomer (iiber 

den Ubergangszustand mit orthogonalen 
Molekiilhalften) als auch die Enantiomeri- 
sierungen der nichtplanaren E- und 2-For- 
men (uber die planaren Ubergangszustande) 
beobachten" 'I. 

Durch zweistundiges Erhitzen von 3 c  in Xylol unter Riick- 
flu8 erhalt inan in 76% Ausbeute ein Gemisch aus blaRgelben 
Kristallen von 5 (3%) und gelben Kristallen von 6 (73 %). Der 
Rest ist zuruckgewonnenes 3c .  Analog gewinnt man 5 und 6 in 
siedendem Toluol in nahezu gleicher Menge, allerdings werden 
nur 30% von 3c  umgesetzt. 5 kann durch Bestrahlcn mit Licht 
der Wellenlange 333 nm in 3c zuriickverwandelt werden. Belich- 
ten von 6 bei der Wellenlange 420 nm liefert das orangefarbene 
Valenzisomer 7, das sowohl thermisch (20 h bei 150°C in 

1,1.2.2-Tetrachlor[D2]ethan) zu 37 % 
als auch photochemisch (436 nm) zu 
ca. 17%, wobei isosbestische Punkte 
bei 282,300,346 und 428 nm crschei- 
nen, wieder in 6 iiberfuhrt werden 
kann (siehe Schema 2)[141. 

Die angegebenen Stntkturen von 5 
und 6 wurden rontgenographisch ge- 
sichert (Abb. 2)I'O1. In Tabelle l sind 
die an den Isomerisierungen beteilig- 
ten Bindungen aufgefuhrt. Bemer- 
kenswert ist die lange C-C-Einfach- 
bindung e von 5, durch die die 
sterischen Wechselwirkungen zwi- 
schen den beiden Paaren geininaler 
Cyanogruppen vermindert wer- 
den[' sl .  Wie erwartet liegt 6 (Chirali- 
tatszentrum an C3) als Racemat 
vor [lo], 

CN \_--CN NC\- 
NC 

il I(NC->{~~ 
\$' A (Xylol) 

3 c )  (1 01. >T-/'\ c .-($--: b ~ - 5 + 6  ->I/') DDQ 
- ( E ) - 3 c Z  

..s (73 %) L.s)*7;\s-l . (76%) (1 24) 

- ~~ 

FN 
NC CN NC .,,<H'--CN NC, P 

NC-\ e 1 CN *q , %\\ \@N _. \ 2 --d- __+ 420nm Td&>y: ._Li, --r- c$ b Qc.Y- .A+ -7- k~bi: '1 -- 
i , s n s , / i  

3c 
333 nm 

436 nm 

a max = 322 nm A m a x  = 420nm 2- = 436nm 

Schema 2. Synthese und konsekutivc Umlagerung von 3c. Photochromie dzr Paare 5/3c und 6:7. 

Wir haben nun 3c erstmals hergestellt, spektroskopisch sowie 
rontgenographisch charakterisiert und untersucht, ob 3c E/Z- 
und Valenzisomerisierung eingeht. Ausgangsmaterial fur die 
Synthese von 3c (Schema 2) war das zuvor noch nicht beschrie- 
bene 3-(Dicyanmethylen)-4,4-dimethylthiolan 4[']; das aus 4,4- 
Dimethylt~lolan-3-on[6] und Malonitril in 38 YO Ausbeute zu- 
ganglich ist. Oxidation von 4 mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-pura- 
benzochinon (DDQ) licfert 3 c  als schwarz-griine, metallisch 
glanzende Kristalle in 73 'YO Ausbeute. 

a 

Abb. 1. Strukturen jeweils eines EndnLiomers vun (E)-3c  (rechts) und (Z)-3c  (links) im Kristall vun 3c [lo]. 
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thylen starke Bathochromie be- 
wirktIi7] (Tabelle 2). Beim Uber- 
gang von 3c zum nachsthoheren 
Homologen 8 c  beobachtet man 
drastische Batho- und Hyper- 
chromie, wlhrend beim Wechsel 
von (E)-3  a zu 8 a die fur Indigo- 
ide typische geringe Hypsochro- 
mie eintrittl"] Wie kann man 
diesen Unterschied in der Licht- 
absorption erkllren? 

C8 

Abb 2. Strukturen von 5 [ lO] (links) und 6 [lo] (rechts) in1 KnstalI. 

TaheIle 1 Vcrbmdungen 3a, fE) -3c  (7 ) -3c  5 und 6 Abstande der ~n den Iso- 
merisierungen beteiligtcn Bindungen [pm] (a-e, siehe Schema 2)  

Verb. Bindung 
a b C d c 
a' C' d 

(E)-3a [ i l l  173.5(4) 137 2(7) 
(E)-3c [lo] 175 6(3) 135 6(4) 

176 O(3) 

175 5(3) 
( Z ) - ~ C  [ l O J  176 5(3) 137 114) 

5 [lo1 174 3(2) 145 #2) 

6 WI 175 2 ( 5 )  132 3(7) 
174 Y(2) 

172 7(5) 

148 4(5) 
145 X(4) 
147 2(4) 
146 O(4) 
146 2(4) 
133 413) 
133 5(3) 
145 3(7) 
152.0f7) 

121 6/5) 
135 5141 
134 7(4) 
135 9(4) 
3 35 O(4) 
151 9(2) 159.5(2) 
152.5(2) 
134 6(7) 155 3f7) 
i m ( 7 )  

Die NMR-Spektren von 5 zeigen hohe Symmetrie, die bei der 
Umwandlung in 6 verlorengeht. Beim Valenzisomer 7 werden 
jeweils zwei 'H-NMR-Singuletts fur die beiden gem-Dimethyl- 
und Mcthylengruppen beobachtet. Alle I 3C-Kerne mit Ausnah- 
me der von den gem-Dimethylgruppen jeweils eines Ringes wei- 
sen unterschiedliche chemische Verschiebungen auf. Auljerdem 
fehlt das fur 6 charakteristische Signal des nitrilsubstituierten 
Atoms C3. Mit diesen Befunden steht die vorgeschlagene, un- 
symmetrische, ringgeoffnete Struktur von 7 in Emklang. 

Fur die Charakterisierung des 
X Chromophors von 3 c  ist die 

//d vinyloge Verbindung 8 c  wich- 
trg und wurde daher - durch 
Kondensation des Thidans 4 
mit N,N'-(1,2-Ethandiyiiden)bis- 

'I (cyclohexylamin)L161 - erstmals 

Schema 3. Die nachcthoheren lm Gegensatz zu 3 c liegt 8 c  im 
Homologen von 3. die vinylogen Kristall ausschliefilich in der ge- 
SYsteme 8 [61 x = 0,n = 1 zeigten Z,Z-Form vor (Sche- 

ma 3), die der E-Konfiguration [9] x = 0, n = 21 
von 3c entspricht Der Farbstoff 
8c 1st inversionssymmetrisch mit 

planarer zentraler Butadieneinheit. Die Bindungen d und d' sind 
rnit 13" geringfugig verdrillt. Im Vergleich zu (E) -3c  sind die die 
Torsion des Chromophors verursachenden Diedcnvinkel urn c 
und c' bei 8c mit 22" weniger als halb so groBr'ol. 

Der vinyfoge Farbstoff 8 c zeichnet sich durch typische Indi- 
goeigenschaften aus: geringe lichkeit in organischen Solven- 
tien und hohe Lhermische St t l t  (Schmp. 268-272 "C). 

Der VergIeich zwischen den gemessenen langstwelligen UV/ 
VIS-Banden von (E)-3a und 8a mit denen der entsprechenden 
neuen Farbstoffe 3 c  bzw. 8c zeigt, da8 auch bei den Indigoiden 
der Austausch des Carbonylsau~rstoffatoms gegen Dicyanme- 

,x>% - p,s-il 1, 

X 
8 hergestelltrsl (Schema 3). 

8c [8]- X = C(CN),. N = 1,  8 d  

512 Im Gegensatz zu (E)-3a und 
8a haben (E)-3c,  (2)-3c und 8c 
keinen planaren Chromophor 
Die nach der PM3-MethodeE7I 

berechneten Diederwinkel urn die Thiolanbindungen c, c' von 
53 [(E)-3c] bzw. 39" [ ( 2 ) - 3 c ]  stimmen gut mit den rontgenogra- 
phisch ermittelten iiberein. Ahnliche Torsionen werden im Indi- 
gochromophor hervorgerufen, wenn die Thiolanringe von 3a 
wie in 3dr9] zu den entsprechenden Sechsringen erweitert wer- 
den (Tabelle 2). Das Resultat 1st Hypsochromie, in Einklang mit 
den Ergebnissen von HMO-Rechnungenr'"]. Die beobachtete 
Bathochromie beim Ubergang von 3d nach 8d 1st wie auch bei 
dem von 3 c  nach (E)-8c eine Folge der sich verringernden Ver- 
drillung des Chromophors und nicht etwa eine untypische Indi- 
goeigenschaft. 

Tdbelle 2. Crsniesqeene UVNIS-Dnten von 3alcld kind Bak/d  s o ~ i e  nach der PPP- 
Methnde [ZO] berechnete Wrrte von 3c,% 

Verb [ X I  A,,, [nm] I,,,, [nm] Verb [6] i,,,, [nm] Verb [Y] A,, [nm] 

Ethanol PPP Ethanol Met hand 
(fA (.A (b"J @"A 

516 (6900) 447 (4500) (E)-3a 453 (12300) (E)-3d 409 (4900) 
473 (8900) (L) -3a  407 (12300) (Z)-3d 363 (5900) 

8 e  564 (38100) SSO(27500) 8a 451 (24200) 8d 426(15500)[a) 

[a] Ethdnol dls Solvens 

Um Aufschlun daniber zu erhalten, welches der beiden Dia- 
stereomere (E)-3c und (Z)-3c in Losung uberwiegt, haben wir 
die UVIVIS-Absorptionsmaxima mit der PPP-MethoderZo1 be- 
rechnet (Tabelle 2). Fur das E/Z-Gemisch 3 c in Losung stim- 
men die gemessenen und berechneten Lagen der Farbbanden 
dann befriedigend uberein, wenn das (Z)-Isomer (2)-3c 
uberwiegt. Dieses ist weniger verdrrllt und solIte daher aach bei 
Iangeren Welien absorbieren als das zugehorige (E)-Isomer 

Bemerkenswert ist die groOe Photochromie von 176 nm der 
Valenzisomere 3 c/5 in Cyclohexan aIs Solvens. Das langstwelli- 
ge UV/VIS-Maximum von 5 (2 = 324 nm) ist im Vergleich zu 
dem des entsprechenden Thioindigo-Valenzisomers 2c um 
62 am erwartung~gemal3 hypsochrom verschoben[41. Bedingt 
durch die DonoriAcceptor-Substitution der Butadienteilstruk- 
tur in Derivat 6 wird dessen Iangstwetliges Lichtabsorptionsma- 
ximum im Vergleich zu 5 um 98 nm bathochrom verschoben; bei 
Ringoffnung von 6 zu 7 tritt durch Erhohung der Acceptorstar- 
ke eine weitere Bathochromie von 16 nm auf. 

Die BiIdung der Valenzisomere 5, 6 und 7 von 3 c  kann als 
Folge pericyclischer Reaktionen gedeutet werden. Zunachst 
wird (%)-3c elektrocyclisch in das Cyclohexadien S umgewan- 
delt. Durch eine elektrocyclische Ringoffnung kann 5 wieder in 
das Edukt (Z)-3c uberfiihrt werden. Die hohe sterische Bela- 

(E)-~c .  
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stung von 5 wird dann durch die [I ,5]-sigmatrope Verschiebuiig 
einer Nltrilgruppe unter Bildung von 6 vermindert. Solche Wan- 
derungen von CN-Gruppen an Cyclohexadienen sind gut unter- 
sucht[21J. Durch photochemische Ringoffnung von 6 entsteht 
das Valenzisomer 7, das sich thermisch oder photochemisch 
wieder mit 6 ins Gleichgewicht setzt. Die Valenzisomerenpaare 
5/ (Z)-3c  und 617 reprasentieren neue Strukturtypen des photo- 
chromen Systems, das auf der elektrocyclischen 1,3,5-Hexa- 
trien-/I ,3-Cyclohexadien-Umwandlung beruht1221. Wichtige 
Substanzklassen dieses Systems sind Bis(methy1en)bernstein- 
saureanhydride (F~lgide)['~] und Bi~(hetero)arylethylene[~~~, 
die intensiv untersucht und im Hinblick auf eine praktische An- 
wendung in der optischen Tnformationstechnologie optimiert 
wurden und werden. 

Exper imen telles 
Zu cincr Losung von 3.57 g (20.0 mmol) 4 [S] in 250 mL wasserfreiem CH,CI, mit 
1 mL waswrfreiem Pyridin gibt man innerhalb von I0 min hei 0'C portionsweise 
4.77 g (21.0 mmol) DDQ und ruhrt noch 1 h .  Daiin erwarmt man auf Raumtempe- 
ratur, fiigt 5 mL wasserfreies Py-ridin hinzu und ruhrt noch 3 h. Nach Zugabe von 
250 mL CH,Cl, wird dreimal mit je 150 mL I0proz. wdllriger NaOH extrdhiert. 
AnschlieRend wird die organischc Phase mit Wasser neutral ge 
Na,SO, getrocknct. Dcr nach dem Entfernen der organischen Solventien verblei- 
bende Riickstand wird siulenchromatographisch (200 g Kieselgel ,.60", 63 - 
200 pin, Fa. Merck, Darmstadt; CH,Cl,) gereinigt. Durch Umkristallisieren aus 
Cyclohexan/CHCI, = 3:l gewinnt man 2.56g (73%) 3c [25]. 
3c: Schmp. 184- 186°C: 'H-NMR (- 60 T): Hauptisomer: 6 = 3.23,2.96 tie 1 d, 
J =11.3 Hz, CH,), 1.68, 1.39 (je 1 s, CH,): Nebenisomer: d = 3.25, 2.93 (je 1 d, 
J =11.1 Hz,CH,),1.68, 1.29(je1 s.CH,);lR:; =2225cm~'(CN);UViVIS:1,,, 
(s) = 498 nm (7300), 342 (17000) [Cyclohexan]; 514 (6700). 346 (14900) [Chloro- 
form]; 512 (6200), .?42 (12600)[Acctonitril]: 516 (6900), 346(14700) [Ethanol]: 508 
(6800). 342 (14300) [Essigsanre]; 534, 350 [KBr]; EI-MS: in/- (%): 352 (100) [M 'I. 
4: Farblose. verfilztc Nadeln, Schmp. 23-24°C; 'H-NMR: 6 = 3.97 (s, 2 H ;  2-H), 

(CN) ,  82.2 [C(CN),], 50.0 (C4), 47.8 (C2), 40.8 (CS),  25.7 (CH,); IR: 
C = 2233 cm-' (CN); UVWlS: A,,, (6) = 308 nm (500), 240 (12800) [Acetronitril]; 

5: BlaDgelbeStabchen,Schmp. 154-155 'C; 'H-NMR: 0 = 3.31 (s.4H: CH,), 1.56 

(s),24.3(q);IR:8 x2242cm-I w(CN);UV/VIS:Amax(&) = 352nm(1400,sh),332 
(3900. sh), 322 (4900). 316 (4600, sh), 276 (ZOOO), 234 (9400) [Cyclohexan]; 356 
(1500, sh), 124 (4800), 276 (2600). 232 (9700) [Acelonitril]; EI-MS: ni/z (YO): 352 
(74) [M'], 337 (100) [ M  - CH,]. 
6: Gelhe Kristallc, Schmp. 198-201°C; 'H-NMR: ii = 3.45 uiid 3.09 (je ein d. 
,J=11.5 Hz,je 1 H: CH,), 3.24 und 3.13 (jeein d, 'J=11.2 Hz,je 1H: CH,), 1.77 
(s, 3H; CH,), 1.67 (s. 3H; CH,), 1.65 (s, 3H;  CH,). 1.52(s, 3H; CH,); "C-NMR: 
6=165.l(s~.134.4(s),130.4(s),112.8(CN),112.3(CN),110.8(CN).109.4(CN), 
93.2(s),59.7(s),52.8(s),48.9(s),47.4(CH,),46.8(CH,),39.9(s),25.Y(CH,).25.0 
(CHJ, 24.8 (CH,), 23.1 (CH,); IR: F =  2205cm-' (CN): UV;VIS: A,,, 
(E) = 420 nrn (l0500), 292 (7400), 240j7700) [Cyclohexan]; 426 (9900), 294(7600). 
242 (8200) [Acetonitril]; EI-MS: m/i  (%): 352 (64) [M']. 337 (100) [M' - CH,]. 
7: Orangefarbenes, hochviskoses 01; Belichtung von 6mit einer Hg-Hochdrucklam- 
pe in CDCI,-Losung (photostationares Gleichgewicht: 617 = 1 : 1) und anschlieDen- 
de Dickschichtchromatographie (Kieselgel ,.60 PF". Fa. Merck, 1.5 mm Schicht- 
dicke; Toluolj liefert 36% 7; 'H-NMR: 6 = 3.271 (s. 2H: CH,), 3.267 (s, 2H; 
CH,), 1.52 is ,  6H; CH,), 1.40 (s. 6H; CH,); ' T - N M R :  6 =150.3 (s). 148.8 (s), 
136.4 (s), 132.6 (s), 116.5 (s), 114.1 (s). 112.0 (s). 110.765 (s), 110.762 (s), 95.2 (s), 
54.2 (S), 51.3 (s), 48.2 (CH,), 46.2 (CH,), 25.3 (CH,), 24.3 (CH,); IR: i = 2231, 
2205 cm-'(CN);UV:VIS:~,,,,(c) = 460 nm(6700,sh),436(8000),312(6000),260 
(8200) [Cyclohexan]; 454 (6600), 312 (5900), 258 (7700) [Acetonitril]; EI-MS: mi; 
(Yo): 352 (48) [ M ' ] ,  337 (100) [ M +  - CH,]. 
Sc: Kupferfarbene Kristalle, Schmp. 268-272 'C (Zers.); 'H-NMR: d =7.90 (s, 
2H: CHI, 3.05 (s. 4H: CH,), 1.61 (s, 12H; CH,); IR: I> = 2222,2210cm-' (CN); 
UVjVS: Am, ( 8 )  = 568 nm, 552 (sh). 336 [Cyclohexan, gesattigt]; 580 (20500), 340 
(11 000) [Chloroform]; 560 (21 300): 334 (10700j [Acetonitril]: 564 (18 loo), 336 
(10000) [Ethanol]; 650, 578, 344 [KBr]; EI-MS: in/z (%): 378 (100) [Mt]. 

2.90(~,2H; 5-H), 1.56(s,6H;CH3): "C-NMR:h =190.5(C3). 112.O(CN), 110.6 

El-MS: VZ/Z (%): 178 (100) [M']. 

(s, 12H: CHS): I3C-NMR: 6 =138.5 (s), 119.8 (s). 109.3 (s), 50.3 (s), 48.3 (I), 43.2 
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c =1387 8(4) pm a = 80 85(2). f i  = 82 90(2), 7 =72 53(2)', V = 
1 7559(10) nm3, 7 = 4 T = - 130 "C Em rotes Prismn (0 7 x 0 35 x 0 15 mm) 
wurde in Inertol (Typ RS3000, Fa Riedel de Haen) montiert Aufeinem Stoe- 
STADI-4-Diffraktometer wurden 6534 Intensitdlen (Mo,. Strablung. 2 Omax 2 

50 ) gemessen, davon 6250 unabhangig (R,,, = 0 017), 6225 fur alle Berech- 
nungen verwcndet Die Struktur wurde mit direkten Mcthoden gelost und 
anisotrop auf F2 verf'emert (Programm SHELXL-93, H-Atome wurden mit 
einem Riding hlodeil berucknchtigt) bis wR(F2) = 0 126, R(F) = 0 053 fur 
442 Pdrdmeter Knstalldaten fur 5 monoklin Raumgiuppe M , / n  u = 
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Fur die Strukturen der neuen Verbindungen 3c, 4,5, 6,7 und 8c sprechen die 
spektroskopischen Daten [IR (KBr: 3c, 5. 6, 8 c ;  Film: 4, 7)~ UVIVIS, 'H- 
NMR (400 MHz, CDCI,, TMS: 3c in CD,CI,, 6 (CHDCI,) = 5.31). I3C- 
NMR (101 MHz, CDCI,, f i  -77.05). ET-MS(70eV)I nnd die korrekten Ele- 
mentaranalysen. 
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