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Zuschriften

Bei der Umwandlung des CO-Liganden von
Carbonyltris(trifluormethyl)boran in einen Phospha- oder Arsaalkin-
liganden entstehen die ersten Borverbindungen mit diesen Liganden.
[(CF;);BCAs] " ist das erste Beispiel fiir ein anionisches Arsaalkin. Die
Synthesen, spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften die-
ser thermisch stabilen Produkte beschreiben H. Willner et al. auf den
folgenden Seiten.
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Zuschriften
C=P- und C=As-Bindungen fachbindung stabilisierend. Das einzige weitere bekannte
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[(CF;);BCP] ™ und [(CF;);BCAs] -
thermisch stabile Phosphaethinyl- und
Arsaethinyl-Komplexe**

Maik Finze, Eduard Bernhardt, Helge Willner* und
Christian W. Lehmann

Professor Gerd-Volker Roschenthaler
zum 60. Geburtstag gewidmet

Nach der Entdeckung des ersten Phosphaalkins, HCP" im
Jahr 1961 hat es weitere 20 Jahre gedauert, bis die Synthese
eines bei Raumtemperatur stabilen Phosphaalkins, fBuCP,”
gelang. Seit diesen bahnbrechenden Arbeiten sind die Syn-
thesen weiterer Phosphaalkine mehrfach zusammenfassend
beschrieben worden.®” Die Stabilisierung der Phosphaethi-
nyl-Gruppe wird in den meisten Fillen durch sterische
Abschirmung mit raumerfiillenden Substituenten wie der
tert-Butyl-Gruppe erreicht.”) Ansonsten polymerisieren die
instabilen C-P-Dreifachbindungen,["] oder es entstehen durch
iibergangsmetallkatalysierte Tetramerisierungen Cuban-ana-
loge Verbindungen.[®”!

Anionische Derivate wie OCP~® SCP ™ und
iPrNCP 1" sind entsprechend Gleichung (1) resonanzstabili-
siert. Thre relativ hohe Stabilitdt kann ferner durch die
negative Ladung erkldrt werden, da die Polymerisation zu
hochgeladenen anionischen Produkten erschwert ist. Die
Wechselwirkung von freien Elektronenpaaren am Hetero-
atom mit dem m-System der C-P-Dreifachbindung wird durch
Ab-initio-Rechnungen,'!! NMR-spektroskopische Untersu-
chungen!"” und Strukturanalysen ! deutlich.

“X-C=P «» X=C=P~ (X =iPiN, O, S) (1)

Erst 25 Jahre nach der Entdeckung von HCP wurde iiber
das erste Arsaalkin, Mes*CAs,'? berichtet (Mes* = 2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl). Die thermische Stabilitit dieser Verbin-
dung ist hauptsédchlich auf die sterisch anspruchsvolle Mes*-
Gruppe zuriickzufithren. AuBerdem wirkt vermutlich auch
die Wechselwirkung des Aryl-ni-Systems mit der C-As-Drei-
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Arsaalkin, CH;CAs,™¥ ist bei Raumtemperatur instabil. Die
Stammverbindung HCAs wurde bisher nicht beschrieben,
und auch ‘BuCAs konnte nicht synthetisiert werden.'! Die
geringe Anzahl bekannter Arsaalkine zeigt, dass diese Ver-
bindungen deutlich weniger stabil sind als Phosphaalkine.

Die hier vorgestellten ersten Phospha- und Arsaethinyl-
Komplexe [(CF;);BCP]~ bzw. [(CF;);BCAs]™ sind hohere
Homologe des Cyanoborat-Anions [(CF;);BCN]~. Im Un-
terschied zu den erwédhnten anionischen Phosphaalkinen sind
die Borate [(CF;);BCX]™ (X=N, P, As), ebenso wie das
verwandte Borcarbonyl (CF;);BCO,"*!" nicht durch n-Riick-
bindung stabilisiert. Die Stabilisierung des CX " -Liganden ist
also auf die sterische Abschirmung durch die (CF;);B-Gruppe
und auf die negative Ladung des Komplexes zuriickzufiihren.
[(CF;);BCAs] ist das zweite stabile Arsaalkin und das erste
Beispiel eines anionischen Komplexes mit dem Arsaalkinyl-
Liganden.

Die Synthese der neuen Borate gelingt durch die Umset-
zung der Halogencarbonyl-Komplexe [(CF;);BC(O)Hal]”
(Hal = Cl, Br)!" mit einem Gemisch aus K[X(SiMe;),] und
X(SiMe;); (X =N, P, As) in wasserfreiem THF oder Dimeth-
oxyethan mit 91 % Ausbeute [GI. (2)].

X(SiMe3 )3

[(CF3);BC(O)Hal] ™+ K[X(SiMe),] = )
[(CE3);BCX]~ + KHal + (Me;Si),0 &

Diese Methode wurde bereits bei der Synthese von
Mes*CAs angewendet,'” und auch stabile Phosphaalkine
wurden auf dhnlichem Wege hergestellt.>”) Das Reagens
K[X(SiMej;),] entsteht in situ aus X(SiMes); (X =P, As) und
KOrBu. Wihrend iiber die Bildung von K[P(SiMe;),] unter
Verwendung von KO7Bu bereits berichtet wurde,™ ist die
entsprechende Synthese von K[As(SiMe;),] mit KOsBu als
Base unseres Wissens noch nicht beschrieben worden. Bei
dieser Reaktion ist es wichtig, einen Uberschuss an X(SiMe;),
einzusetzen, um intermedidr gebildetes Me;SiO ™~ abzufangen,
das ansonsten mit dem Halogencarbonylborat-Anion oder
dem Produkt reagieren wiirde.

Beide CX -Komplexe sind in wasserhaltiger [D;]-Aceto-
nitrilldsung mehrere Tage stabil. Der Versuch, [PPhy]
[(CF;);BCP] mit K[BPh,] in solchen Losungen umzusalzen,
misslang jedoch; als Produkt dieser Reaktion wurde
K[(CF;);BCH,P(O)(OH)H] NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen (Tabelle 1). Die Additionsweise der beiden Wasser-
molekiile an den CP™-Liganden [Gl. (3)] zeigt, dass das C-
Atom eine negative und das P-Atom eine positive Ladung
tragt.

[(CF;);BCP]” + 2H,0 — [(CF;);BCH,P(O)(OH)H]~ (3)

Diese Ladungsverteilung entspricht den Ergebnissen von
Ab-initio-Rechnungen fiir andere Phosphaalkine."!! Tm ho-
mologen Cyanoborat-Ion [(CF;);BCN]™ ist die Polaritit
umgekehrt. Nach der Aktivierung des Cyano-Liganden
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Tabelle 1: NMR-spektroskopische Daten von [(CF3);BCX]” (X=N, P, As) und einigen verwandten Verbindungen.!

[(CF;);BCN] [(CF3);BCP] [(CF;);BCAs]” (CF3);BCO [B(CFs3),” [(CF3)3BCH,P(O) (OH)H] ™
o("'B) -223 —-19.8 -17.3 -17.9 —-18.9 -18.8
6("C) (CFy) 132.4 133.4 133.1 130.1 132.9 n.b.M
6("C) (BCX) 127.5 202.3 233.9 188.9 - n.b.
o (BCX)M —103.3 39.6 n.b. 342 - 45.4
O("°F) —62.1 —61.9 —61.8 —58.7 —61.6 —62.3
')(*CX,C"X) 14.7 27.6 - - - -
'1("'B,"CF;) 76.2 73.5 73.6 73.1 73.4 n.b.
1("'B,CX) 64.0 59.5 57.7 66.6 - -
') ("*CF,,C'°F;) 303.2 306.7 308.0 298.9 304.3 306.0
Y ("'B,C"°Fy) 29.0 27.4 27.3 3642 25.9 26.0
4("B,'P) - 3.0 - - - n.b.
*)(BCF,,CFs) 3.6 3.5 3.4 n.b. 3.9 n.b.
*1(PCX,CFy) 3.5 2.9 2.9 - - -
*)("°CF3,*'P) - 8.4 - - - n.b.
Y(*C°F,, BCFy) 6.3 6.3 6.3 6.1 5.8 n.b.
4 19 3
J(C*F,,”'P) - 13 - - - 2.5
Lit. [15] [e] le] (6] [21] le]

[a] 6 in ppm und ") in Hz. [b] 8('H) (PH)=7.1 ppm; 6('"H) (CH,) =1.0 ppm; "J('H,*'P) =552.0 Hz; % (C'H,,"'B) =5.6 Hz; (C'H,,*'P) =23.2 Hz;
*J(C"F3,P'H) =1.1 Hz. [c] n.b. =nicht beobachtet. [d] "X="N, 7O, *'P. [e] Diese Arbeit.

durch Methylierung wird bei der Hydrolyse entsprechend
[(CF;);BC(O)NHMe]~ erhalten [Gl. (4)].1"

_ +CF380;Me
] —CF;S0; [

[(CF;);BCN (CF;);BCNMe]

159, [(CF;);BC(O)NHMe] @

[PPh,][(CF;);BCP] und [PPh,][(CF;);BCAs] sind farblose
Feststoffe, die bei 125°C schmelzen. [PPh,][(CF;);BCP] zer-
setzt sich laut DSC erst bei einer iiberraschend hohen Tem-
peratur von 290°C. Wie erwartet, weist [PPhy][(CF;);BCAs]
eine geringere Stabilitit auf (Zersetzung bei 173°C).

[(CF;);BCP]” und [(CF;);BCAs]~ wurden "B-, F- und
BC-NMR-spektroskopisch, [(CF;);BCP]~ zusitzlich *'P-NMR-
spektroskopisch charakterisiert (Tabelle 1). Die "B- und “F-
NMR-Verschiebungen und die Kopplungskonstanten der
beiden Anionen sind dhnlich und liegen im Bereich anderer
Tris(trifluormethyl)bor-Derivate.'**?!! Die "B- und “F-
NMR-Signale des Phosphaethinylborat-Ions sind zusétzlich
durch Kopplung mit dem *'P-Kern in Dubletts aufgespalten.

Die "“C-NMR-Spektren von [(CF;);BCP]- und
[(CF;);BCAs]™ sind in Abbildung 1 und 2 dargestellt. In
beiden Spektren werden zwei Signale im Intensitédtsverhéltnis
1:3 den CX"-Liganden und den CF;-Gruppen zugeordnet.
Die Lage und das Kopplungsmuster des *C-NMR-Signals der
CF;-Gruppen in [(CF;);BCP]” (6=133.4ppm) und in
[(CF;);BCAs]™ (6 =133.1 ppm) entsprechen den Vergleichs-
werten fiir dhnliche Verbindungen.'®??!! Das *C-NMR-
Signal des CP~-Liganden (6 =202.3 ppm) erscheint bei etwas
niedrigerer Frequenz als das des CAs -Liganden (0=
233.9 ppm); dieser Trend ist in Ubereinstimmung mit den
Daten von CH;CP?? und CH;CAs.™ Beide *C-Signale sind
durch die Kopplung mit "B in Quartetts und durch die
Kopplung mit "°F in Dezetts aufgespalten. Zusitzlich zeigen
die beiden “C-NMR-Signale von [(CF;);BCP]" eine Kopp-
lung mit dem *'P-Kern. Die Ausschnitte aus dem “C{"F}-
NMR-Spektrum von [(CF;);BCP]™ in Abbildung 1 verdeut-
lichen dieses Kopplungsmuster.
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Abbildung 1. C{°F}-NMR-Spektrum (oben) und *C-NMR-Spektrum
(unten) von [(CF;);BCP]™ in CD;CN-Lésung. Links und rechts sind ver-
gréRerte Ausschnitte abgebildet.
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Abbildung 2. *C-NMR-Spektrum von [(CF3);BCAs]™ in CD,CN-Ldsung.
Links und rechts sind vergrofRerte Ausschnitte abgebildet.
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Tabelle 2: Charakteristische spektroskopische Daten von [(CF;);BCX]™ (X=P, As) und

In Abbildung 3 sind das *'P-
und das *'P{"F}-NMR-Spektrum
von [(CF;);BCP]~ wiedergegeben.
Die Lage des “'P-Signals bei
39.6 ppm ist nicht charakteristisch,
weil CP-Gruppen chemische Ver-
schiebungen im Bereich von 6 =
—384 bis 96 ppm zeigen.®>” Eine
eindeutige =~ Zuordnung  kann
jedoch aufgrund der Kopplungen
getroffen werden: Das Signal ist
durch die Wechselwirkung mit
dem "B-Kern in ein Quartett und
durch die Kopplung mit den neun
dquivalenten "F-Kernen in ein
Dezett aufgespalten. Im *P{F}-
NMR-Spektrum sind auch die '"B-
Satelliten zu erkennen.

Die Raman-Spektren von
[PPh,][(CF;);BCP] und [PPh,]
[(CF;);BCAs] werden von den Banden der Kationen domi-
niert. Es ist aber moglich, die starken Banden der Streck-
schwingungen des CP~'- (1468 cm™') bzw. des CAs™'-Ligan-
den (1325 cm™!) zuzuordnen. Im Vergleich zu den CP-Streck-
schwingungen in Phosphaalkinen ist v(CP) in den (negativ
geladenen) Boraten um ca. 100 cm™' zu niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben (Tabelle 2).! Fiir Arsaalkine liegen bisher
keine schwingungsspektroskopischen Daten zum Vergleich
mit v(CAs) in [(CF;);BCAs]~ vor.

T T
39.6 39.5

5/ ppm

T
39.7

Abbildung 3. *'P{°F}-
NMR-Spektrum (oben)
und *'P-NMR-Spektrum
(unten) von [(CF3);BCP]~
in CD;CN-L6sung.

einigen verwandten Verbindungen.

Verbindung ~ #(CX) 6(®cX) 8¢'P)  'J(°C'P) d(Y-C) d(C-X) Lit.
[em™] [ppm]  [ppm] [HZ] (Al (Al

[(CF;);BCP]” 1468 202.3 39.6 27.6 [a] 1.563(10) [b]
[(CF;);BCAs]” 1325 233.9 - - 1.597(14) 1.675(12) [b]
CH,CP 1559 170.8  —61  49.0 1.465 1.5438(4) [22-24]
tBuCP 1533 184.8  —69.2 385 1.473(1)  1.548(1) [2,27]
ocp 1763 166.5 —382.8 414 1.198(4) 1.555(3) [8,11,25]
CH,CAs nbld 196.4 - - 1.463(1)  1.661(1) [13]
Mes*CAs®  nb.  191.9 - - 1.441(9) 1.657(7) [12,26]

[a] Bestimmung zu ungenau. [b] Diese Arbeit. [c] Werte fiir LiFOCP™-2DME. [d] n.b.=

nicht beobachtet. [e] Mes* =2,4,6-Tri-tert-butylphenyl.
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Als weiterer Beweis fiir die neuen Phospha- und Arsa-
ethinylborat-Ionen lassen sich die Kristallstrukturen der
Tetraphenylphosphonium-Salze heranziehen (Abbil-
dung 4).”!  [PPh,][(CF;);BCP] und [PPh,][(CF;);BCAs]
konnen in der orthorhombischen Raumgruppe Ama2 be-
schrieben werden. Die Anionen liegen auf kristallographi-
schen Spiegelebenen und erscheinen fehlgeordnet, die Phos-
phoratome der Kationen sind auf den zweizéhligen Achsen
angeordnet. Im Kristall befinden sich die Anionen zwischen
Schichten aus gestapelten Kationen (siche Abbildung S1 und
S2 in den Hintergrundinformationen). Die Fehlordnung der
Anionen lésst sich durch parallele a,b-Schichten beschreiben,
in denen alle BCAs-FEinheiten in die gleiche Richtung zeigen.
Uber die zweizihlige Symmetrieachse werden antiparallele
Schichten erzeugt. Dies fiihrt zu iiberlagerten (CF;);B-Grup-

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 4. Die [(CF;);BCAs] -lonen in [PPh,][(CF;);BCAs] (Schwin-
gungsellipsoide fiir 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte
Bindungsparameter: d(C-As) =1.675(12) A, d(B-C) =1.597(14) A,

X (B-C-As) =177.5(9)°.

pen, nichtplausiblen As-As-Kontakten und unsicheren
Werten fiir die B-C- und C-As-Bindungslidngen (Tabelle 2).
Die Bindungsparameter der fehlgeordneten Anionen sind
sehr #hnlich. Die C-As-Bindungslinge von 1.675(12) A ent-
spricht den Werten fiir Mes*CAs (1.657(7) A)? und
CH,CAs (1.661(1) A).l"

Die Struktur von [PPh,][(CF;);BCP] wurde analog ver-
feinert, ihre Qualitiit ist allerdings schlechter.”” Da die BCP-
Einheit relativ wenig beeintréchtigt ist, kann man fiir die C-P-
Bindungslinge einen ungefihren Wert von 1.563(10) A an-
geben. Kristalle der Kaliumsalze erwiesen sich als rontgen-
amorph, sodass auch mit diesen keine besseren Strukturdaten
erhalten werden konnten.

Die beschriebenen Tetraphenylphosphonium-Salze der
neuen Borat-Ionen [(CF;);BCP]™ und [(CF;);BCAs]™ sind
unerwartet stabile CP- und CAs-Verbindungen, die spek-
troskopisch und strukturell charakterisiert werden konn-
ten. Die Verwendung von (CF;);BCO!"® und Derivaten wie
[(CF;);BC(O)Hal]~ (Hal = Cl, Br) als Ausgangsmaterialien
bestitigt aufs Neue das Potenzial dieser Verbindungen fiir
die Synthese.'s Eine umfangreichere Diskussion der Syn-
thesen und spektroskopischen Eigenschaften von
[(CF;);BCP]” und [(CF;);BCAs]™, quantenchemische
Rechnungen zu diesen Anionen sowie Versuche zur Er-
mittlung besserer Strukturdaten (auch durch Einsatz ande-
rer Kationen) sind in Vorbereitung.
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Online veroffentlicht am 14. Juli 2004

Stichwérter: Arsen - Bor - Mehrfachbindungen -
NMR-Spektroskopie - Phosphor - Strukturaufkldrung

[1] T. E. Gier, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 1769.

[2] G. Becker, G. Gresser, W. Uhl, Z. Naturforsch. B 1981, 36, 16.

[3] M. Regitz, P. Binger, Angew. Chem. 1988, 100, 1541; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1484.

[4] A.C. Gaumont, J. M. Denis, Chem. Rev. 1994, 94, 1413.

[5] J. E Nixon, Coord. Chem. Rev. 1995, 145.

[6] M. Regitz, Chem. Rev. 1990, 90, 191.

[7] E. Mathey, Angew. Chem. 2003, 115,1616; Angew. Chem. Int. Ed.
2003, 42, 1578.

[8] G. Becker, W. Schwarz, N. Seidler, M. Westerhausen, Z. Anorg.
Allg. Chem. 1992, 612, 72.

Angew. Chem. 2004, 116, 42544257


http://www.angewandte.de

[9] G. Becker, K. Hiibler, Z. Anorg. Allg. Chem. 1994, 620, 405.

[10] G. Heckmann, G. Becker, S. Horner, H. Richard, H. Kraft, P.
Dvortsak, Z. Naturforsch. B 2001, 56, 146.

[11] K. Hiibler, P. Schwerdtfeger, Inorg. Chem. 1999, 38, 157.

[12] G.Mirkl, H. Sejpka, Angew. Chem. 1986, 98, 286; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1986, 25, 264.

[13] J.-C. Guillemin, L. Lassalle, P. Dréan, G. Wlodarczak, J. Demai-
son, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 8930.

[14] P. B. Hitchcock, J. A. Johnson, J. F. Nixon, Angew. Chem. 1993,
105, 86; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 103.

[15] M. Finze, E. Bernhardt, C. W. Lehmann, H. Willner, unverof-
fentlichte Ergebnisse.

[16] M. Finze, E. Bernhardt, A. Terheiden, M. Berkei, H. Willner, D.
Christen, H. Oberhammer, F. Aubke, J. Am. Chem. Soc. 2002,
124, 15385.

[17] A.Terheiden, E. Bernhardt, H. Willner, F. Aubke, Angew. Chem.
2002, 114, 823; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 799.

[18] M. Finze, E. Bernhardt, C. W. Lehmann, H. Willner, unverof-
fentlichte Ergebnisse.

[19] F. Uhlig, R. Hummeltenberg, J. Organomet. Chem. 1993, 452, C9.

[20] M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, C. W. Lehmann, Angew.
Chem. 2003, 115, 1082; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1052.

[21] E. Bernhardt, G. Henkel, H. Willner, G. Pawelke, H. Biirger,
Chem. Eur. J. 2001, 7, 4696.

[22] J.-C. Guillemin, T. Janati, T. Guenot, P. Savignac, J. M. Denis,
Angew. Chem. 1991, 103, 191; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,
30, 196.

[23] K. Ohno, H. Matsuura, D. McNaughton, H. W. Kroto, J. Mol.
Spectrosc. 1985, 111, 415.

[24] H. W. Kroto, J. F. Nixon, N. P. C. Simmons, J. Mol. Spectrosc.
1979, 77, 270.

[25] G. Heckmann, G. Becker, H. Kraft, Magn. Reson. Chem. 1999,
37, 667.

[26] P. B. Hitchcock, C. Jones, J. F. Nixon, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1994, 2061.

[27] M. Y. Antipin, A. N. Chernega, K. A. Lysenko, Y. T. Struchkov,
J. F. Nixon, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 505.

[28] Kristallstrukturanalyse von [PPh,][(CF;);BCAs]: C,sH,,AsBF,P,
Kappa-CCD-Diffraktometer (Bruker AXS); Moy,-Strahlung
(A=0.71073 A,  Graphitmonochromator); ~Messtemperatur
100 K. Farblose Kristalle (0.07 x 0.06 x 0.30 mm?®), erhalten aus
CH,Cl,/Pentan, orthorhombisch, Raumgruppe Ama2 (Nr. 40),
a=22.0967(5), b=16.7199(3), c=7.3510(1) A, V=
2715.86(9) A3,  Z=4, pu.=1575Mgm>,  u(Moy,) =
1.390 mm™', F(000)=1288, 16036 gemessene Reflexe (3.03 <
0 <33.20°) Integration und empirische Absorptionskorrektur
(DENZO scalepack),*? Strukturlosung mit Direkten Methoden
und Kristallstrukturverfeinerung auf F> basierend mit 5022
unabhingigen Reflexen (4075 unabhingige Reflexe mit 7>
20(I)), 261 Variablen und 201 Restraints (SHELXS-97).%!
Alle Atome wurden anisotrop verfeinert. R, =0.0970 (/>
20(I)]. CCDC-230926 ([PPh,][(CF;);BCAs]) enthilt die aus-
fihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html erhiltlich (oder konnen bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge
CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.
uk).

[29] Kiristallstrukturanalyse von [PPhy][(CF;);BCP]: C,sH, BF,P,,
KappaCCD-Diffraktometer (Bruker AXS); Mog,-Strahlung
(A=0.71073 A,  Graphitmonochromator); ~Messtemperatur
100 K. Farblose Kristalle (0.08x0.03x0.02 mm®), erhalten
aus CH,Cly/Pentan, orthorhombisch, Raumgruppe Ama2
(NI. 40), a=22.1201(5), b=16.7427(3), ¢=17.3933(2) A, V=
273812(11) A’,  Z=4, pp.=1495Mgm>,  u(Moy,)=
0.242 mm™', F(000) = 1248, 14814 gemessene Reflexe (10.29 <

Angew. Chem. 2004, 116, 4254 —4257

www.angewandte.de

Angewandte

0 <27.72°) Strukturlgsung mit Direkten Methoden und Kris-
tallstrukturverfeinerung auf F* basierend mit 3076 unabhéngigen
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verfeinert. R, =0.114 (I > 20(1)).
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Refinement, Universitdat Gottingen, 1997.
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