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Nach ESR- und ESCA-spektroskopischen sowie rontgenographischcn Befunden liegen die 
[2.2.2]Heptamethindiium-Cyaninfarbstoffe 1 und 2 in kristalliner Form und wahrscheinlich auch 
in Losung nicht ~ wie bislang angenommen - als methinyloge Guanidinium-Ionen 1 a und 2 a  
vor, sondern als vinyloge Amidinium-Ionen (y-substituierte Pentamethincyanin- oder Dicarbo- 
cyaninfarbstoffe) 1 b und 2h .  

Syntheses with Aliphatic Dialdehydes, XXXIX 
The Conformation of Trinucledr [2.2.21Heptamethinediium Cyanine Dyes with 
lndoline End Groups 

According to ESR and ESCA spectroscopic measurements as well as X-ray analyses the [2.2.2]- 
heptamethinediium cyanine dyes 1 and 2 exist in the crystalline state and probably in solution as 
vinylogous amidinium ions (y-substituted pentamethirie cyanine or dicarbocyaniiie dyes) 1 b and 
2h,  and not - as formerly supposed - as methinylogous guanidiniuin ions l a  and 2a .  

Methinyloge*) Guanidinium-Farbstoffe - die aliphatischen Analoga phenyloger 
Cuanidiniumsalze ( = Trisaminotriphenylmethan-Farbstoffe) - lassen sich durch 
Kondensation von Trisaldehyden mit den in der Cyaninchemie ublichen heterocycli- 
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schen Quartarsalzen leicht d a r ~ t e l l e n ~ . ~ ) .  Ausgehend von Triformylmethan (Formyl- 
malonaldehyd) erhielten wir vor einiger Zeit u. a. den [2.2.2]Heptamethindiium- 
Cyaninfarbstoff 1 a mit Indolin-Endgruppen ,). Ein entsprechender, hoher-methi- 
nyloger, trinuclear-verzweigter [3.3.3]Decamethinium-Cyaninfarbstoff 5,  wurde kurz- 
lich ebenfalls von uns erstmals herge~tel l t~) .  

la lX=BF,) 
2a lX.11 

H ~ c - -  &N-CH, 
cH3H3c* - CH3 

w 
lb (X-BF,) 
2 b  ( X =  I )  

2 x“ 

Solche trinuclearen Cyaninfarbstoffe konnen entweder als methinyloge Guanidi- 
nium-Ionen mit C,-Symmetrie6s7) oder als kettensubstituierte, lineare Amidinium- 
Ionen mit C,,,-Symmetrie vorliegen, wobei im letzteren Fall der dritte Molekulzweig 
lediglich als Substituent fungiert und aus sterischen Grunden aus der Amidinium- 
Ebene herausgedreht sein mul3. Die Kenntnis, welches der beiden Konformations- 
isomerens) in Losung und im Kristall realisiert wird, ist von grundsatzlicher Bedeutung 
fur die Festlegung, welcher Chromophor (verzweigt oder linear) fur die langwellige 
x-n*-Absorption dieser Polymethinfarbstoffe verantwortlich ist. 

Auch bei symmetrischen Triphenylmethanfarbstoffen (2. B.  Kristallviolett) wurde das Vorlie- 
gen ahnlicher Konformationsisomerer postuliertg). Die beobachtete Losungsmittel- und Konzen- 
trationsabhangigkeit der UV/Vis-Spektren solcher Triphenylmethanfarbstoffe ist jedoch eher auf 
das Vorliegen eines Assoziationsgleichgewichtes zwischen freien solvatisierten Ionen und Kon- 
taktionenpaaren zuriickzufiihrenlo. 11). 

Aus dem ‘H-NMR-Spektrum von 1 (aufgenommen in CD,COCD, bei Raumtempe- 
ratur) hatten wir seinerzeit geschlossen3), daR 1 in Losung als methinyloges Guanidi- 
nium-Ion 1 a rnit C,-Symmetrie vorliegt: es enthielt nur funf Signale im Intensitatsver- 
haltnis 6: 3 : 1 : 4 : 1. Aul3er den beiden Singuletts der sechs C-Methylgruppen (18 H) und 
der drei N-Methylgruppen (9H) sowie dem Aromatenmultiplett (12H) wies das Spek- 
trum nur noch zwei Dubletts bei 6 = 7.1 (3H) und 8.5 (3H) rnit einer Kopplungs- 
konstanten von 3J = 15 Hz fur die sechs paarweise trans-standigen H-Atome 10-H/Il-H, 
10-H/ll’-H und 10”-H/ll”-H auf (Atomnumerierung siehe Abb. 2)3). Temperatur- 
erniedrigung fuhrte lediglich zu einer Verbreiterung der ‘H-NMR-Signale. Getrennte, 
einzelnen Konformationsisomeren zuzuordnende Signale wurden auch bei - 90 O C 
nicht gefunden 12) .  

und ESCA-Me~sungenl~) waren jedoch rnit der Inter- 
pretation der ‘H-NMR-Messungen nicht zu vereinbaren und haben uns veranlaat, eine 
Rontgenstrukturanalyse von 1 und 2 durchzufuhren. 

Neuere Ergebnisse von ESR- 
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Durch elektrolytische Reduktion von Losungen trinuclearer Polymethinfarbstoffe in Acetoni- 
tril an einer Platinkathode lassen sich die entsprechenden Radikale erzeugen und ESR-spektro- 
skopisch untersuchen13). Um das ESR-Spektrum des aus dern Dikation 1 entstehenden Kationen- 
radikals besser interpretieren zu konnen, wurden die drei N-Methylgruppen durch drei N-Isopro- 
pylgruppen und die drei H-Atome lo-, 10- und 10'-H durch Deuterium ersetzt. Das ESR-Spektrum 
des derart substituierten Kationenradikals von 1 besteht aus cinem Tripletti31 und nicht - wie fur 
ein C3-symmetrisches Radikal zu erwarten - aus einem Quartett. Nur zwei der drei 
H-Atome an C-11, -11' und -11" sind also aquivalent, in Ubereinstimmung mit einem zu 1 b analo- 
gen Konformeren. 

ESCA-Spektrum von 1 

Die Bindungsenergie der Core-Elektronen eines Atoms ist von seiner chemischen 
Umgebung abhangig, was zu einer ,,chemischen Verschiebung" der Photoelektronen- 
bande der Core-Elektronen fUhrtl5). Wenn - wie bei 1 - die drei Core-ionisierten 
N-Atome jeweils die gleichen Nachbaratome besitzen, hangt die chemische Verschie- 
bung der N,,-Photoelektronenbande nur von der Partialladung a n  den N-Atomen 

1st das Kation von 1 ein methinyloges Guanidinium-Ion, sollte das N,,-Photoelektro- 
nenspektrum nur aus einer Bande bestehen. Dies wurde bei einem hoher-methinylogen 
[3.3.3]Decamethinium-Cyaninfarbstoff beobachtet 4). 

1st das Kation von 1 ein y-substituiertes Amidinium-Ion mit zwei N-Atomen der 
Formalladung 0.5 und einem dritten N-Atom der Formalladung 1.0, sollte das 

ab 14.16). 

Bindungsenergie lev - 
Abb. 1 (a) N,,-Photoelektronenspektrum von 1 b, Die Bindungsenergie wurde mit der Kohlen- 
stoff-Photoelektronenbande (CIS = 285.0 eV) kalibriert, die relative Intensitat auf 100 '70 nor- 
miert; (b) Fourier-Zerlegung der PE-Bande von Abb. 1 (a) (- ) und Fourier-Synthese 
der beiden Teilbanden (. . . . .): zwei Banden bei 400.4 nnd 402.7 eV im Intensitatsverhaltnis von 

ca. 2: 1 
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N,,-Photoelektronenspektrum aus zwei Banden rnit dem Inten~itatsverhaltnis 2 :  1 be- 
stehen. 

Wie Abb. 1 lehrt, ist letzteres der Fall. Eine Fourier-Zerlegung der Photoelektronen- 
bande von 1 ergibt zwei Banden bei 400.4 und 402.7 eV, wobei die Bande rnit der hohe- 
ren Bindungsenergie dern N-Atom rnit der hoheren Ladung zugeordnet werden mu8. 
Deninach ist das Kation von 1 im kristallinen Zustand auch innerhalb der Zeitskala der 
ESCA-Spektroskopie (ca. lo-'* s) ein vinyloges Arnidinium-Ion 1 b. 

Rontgenstrukturanalyse von 1 .CH,CI, und 2 - CH,CI, 

Durch Uberschichten einer Losung von 1 und 2 in Dichlormethan rnit Diethylether 
gelang es, nach langerem Stehenlassen geeignete Kristalle beider Farbstoffe zu zuchten. 
Da die Struktur des Bis(tetrafluorob0rats) 1 nicht direkt gelost werden konnte, wurde 1 
in das Diiodid 2 ubergefuhrt und die Schweratom-Methode angewandt. Mit den so er- 
mittelten Strukturdaten von 2 konnte dann auch die Struktur von 1 gelost werden (Ein- 
zelheiten irn Exp. Teil). 

Die Farbstoffe 1 und 2 kristallisieren unter EinschluO von Dichlormethan in der 
Raumgruppe P2,2,2,. 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung17) des Diiodids 2 b einschliefilich Atomnumerierung (ohne CH,Cl,), 
die auch fur 1 b gilt. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit von 50 '70 (ausgenommen die H-Atome, die durch Kugcln mit willkiirlichem Radius 

wiedergegeben sind) 

Wie Abb. 2 lehrt, besteht das Kation von 2 aus einer annahernd planaren, nll-trans- 
konfigurierten, linearen Pentarnethinkette mit einem verdrillt am y-C-Atom (C-12) an- 
gehangten, ebenfalls trans-konfigurierten Rest. 
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Diese Verdrillung von ca. 38" (Interplanarwinkel C-1"'.  .C-9"/C-I .. .C-9 = 30.4" fur 1 und 
31.0" fur 2; C-I" . . .C-9"/C-l 'c-9 '  = 45.8" fur 1 und 46.9" Cur 2) wird vor allem durcli die 
gegenseitige sterische Hinderung der H-Atorne an C-10' und -10" erzwungcn (Abstand 
I O ' - H  ' .  10"-H = 200 pm fur 1 und 194 pm fur 2). Dadurch werden auch die C - C - C-Winkel an 
C-I", an C-I2 und an C-I 1" bis auf 128" aufgeweitet, und die Pentamethinkette wird etwas ge- 
knickt (Interplanarwinkel C-l . . .C-9/C-lr . . .C-9 '  = 15.5" fur l und 15.9" fur 2). Die sterische 
Wechselwirkung zwischen 10-H und 11'-H (Abstand 214 pm fur 1 und 220 pm fur 2) ist nicht ganz 
so ungunstig, fuhrt aber auch zu einer Aufweitung des C ~ C - C-Winkels an C-11 . Insgesamt 
sind alle C - C - C-Bindungswinkel im zentralen Molekulteil etwas aufgeweitet. 

Entlang der Polymethinkette von N-3 bis N-3' alternieren die C - C-Bindungsabstande etwas, 
so daR im Kristall.die positive Partialladung geringfugig zu N-3' verschoben ist. Diese Ladungs- 
verschiebung kann nicht groR sein, da das ESCA-Spektrum sonst drei verschiedene Banden auf- 
weisen mufite. 

Infolge der geringen Zahl mefibarer Reflexe ist die Genauigkeit beider Strukturbestimmungen 
iiichi hehr groR. vor allem bei 2 (Abstandsfehler ca. 4 pm). Jedoch stimmen die uber alle drei End- 
gruppen gemittelten und korrigierten Bindungslangen gut mit den Erwartungswerten uberein. 

Der elektrostatische Ladungsausgleich erfolgt teilweise uber schwache C - H . . F- (bei 1) und 
C - H. . . I -  (bei 2) sowie uber C - H...Cl-Wasserstoffbrucken, die von den N-Methylgruppen 
ausgehen. Man findet funf solcher H-Brucken pro Kation, dazu noch zwei C-H".F- bzw. 
C - H . . I-Kontakte, die vom CH,CI, ausgehen. 

SchluDfolgerung 

Trinucleare [2.2.2jHeptamethindiium-Cyaninfarbstoffe mit Indolin-Endgruppen 
wie 1 und 2 liegen im Kristall als vinyloge Amidinium-Ionen 1 b und 2 b vor und sind 
hinsichtlich ihres Chromophors als y-substituierte Pentamethincyanine aufzufassen. 

ESR-Messungen an den aus ihnen erzeugten Kationradikalen macheri das Vorliegen 
gleicher Konformationsisomerer auch in Losung sehr wahrscheinlich. 

Das Fehlen einer dreizahligen Symmetrieachse (beim gelosten Molekiil) geht eindeu- 
tig aus dem Polarisationsgrad-Spektrum von 1 (aufgenommen in Ethanol bei 77 K) 
h e r ~ o r ' ~ ) .  Das PG-Spektrum von 1 zeigt (im Bereich des zweiten und hoherer Elektro- 
nenubergange) negativere Polarisationsgrade als sie bei dreizahliger Symmetrie auftre- 
ten durfen") - ein Ergebnis, das ebenfalls nur mit Struktur l b  vereinbar ist. 

Die aus dem IH-NMR-Spektrum von 1 abgeleitete C,-Symmetrie wird offensichtlich 
durch ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen drei aquivalenten Konfor- 
meren l b  vorgetauscht. Bei diesen drei Konformeren l b  wird im schnellen Wechsel 
jede der drei Indolin-Endgruppen einmal zum y-Substituenten, wobei das C,-symmetri- 
sche Konformere 1 a moglicherweise als aktivierter Komplex durchlaufen wird. 

Echte methinyloge Guanidinium-Ionen mit C,-Symmetrie7) findet man somit nur bei 
[3.3.3]Decamethinium-Cyaninfarbstoffen mit Indolin-Endgruppen4). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Fors~hurigs~emeinschuft 
(SFB 127) fur die IJnterstutrung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. E. Dultrozzo, Fakultait fur 
Chemie der Universitat Konstanz, danken wir fur die Aufnahme von Polarisationsgrad-Spektren. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler-Mikroheiztisch (Fa. Reichert). - ESCA-Spektrum: ESCA-3 der Fa. 

Vacuum Generators (Mg-K,-Strahlung, Vakuum ca. lo-' Pa, Spektrenakkumulation uber 50 
Durchlaufe). - Rontgenstrukturbestimmung: Philips-Vierkreisdiffraktometer PW 1100 (Mo-K,- 
Strahlung, Graphit-Monochromator, w/2@-Mefltechnik, Om,, = 19.0" fur 1 und 19.6" fur 2, 
MeRbreite in 0 = 1 .O"). 

Tab. 1. Atomkoordinaten (x. y und z. lo4, B bzw. Bi, in A2 und gemittelter absoluter Koordina- 
tenfehler 6 in A)  von [C40H45N3][BF4]2 .CH,CI, (1; linke Spalteq) [o(B)  = 0.3 A2] und von 

[C,,H4,N,]12~ CH2C1, (2; rechte Spalten) [o  ( B )  = 0.6 - 0.8 A2] ohne H-Atome 

C1 3492 9051 3124 11 3.2 3507 9093 3128 27 3.6 Atom x y z 0 
C2 3035 8927 2481 1 1  3.3 3042 8962 2482 26 3.2 
N3 3085 9533 1556 9 4.1 3097 9616 1576 22 4.0 
C4 3687 10898 724 13 4.6 3713 10931 722 32 5.4 C11 1570 2428 1518 4 
C5 4146 11346 954 13 5.3 4150 11368 925 31 5.6 C12 1811 454 2732 4 
C6 4396 11130 1820 14 5.6 4406 11229 1796 34 6.7 
C7 4224 10350 2606 15 6.0 4228 10394 2611 32 5.4 F1 209 2392 -177 15 
C8 3763 9873 2456 12 4.4 3814 9910 2446 30 4.5 F2 344 822 375 12 
C9 3532 10116 1544 12 4.1 3535 10197 1528 28 3.8 F3 -371 1597 784 9 

F4 340 2186 1379 15 
C10 2638 8279 2673 11 3.2 2639 8334 2636 25 2.7 
C11 2533 7743 3624 1 1  2.8 2543 7760 3555 25 2.5 F5 2166 3183 5045 13 
C12 2099 7182 3870 11 3.3 2122 7181 3835 24 2.3 F6 1520 2128 4932 10 
C13 2732 9678 677 14 5.4 2748 9674 683 28 4.0 F7 1548 3524 6054 12 
C14 3750 7946 3280 13  4.9 3807 7960 3218 32 5.7 F8 1497 3856 4295 12 
C15 3367 9590 4240 13 5.0 3403 9610 4268 29 4.8 

C1' 1988 6076 7414 1 1  3.2 2005 6046 7450 25 2.8 
C2' 1615 6032 6517 12 3.3 1619 6028 6573 25 2.8 
N3: 1204 5631 6922 9 4.1 1194 5596 6888 20 3.1 7.8 6.5 7.8 - . l  0.4 1.8 0.3 
C4 906 4830 8691 12 4.0 940 4791 8702 28 3.7 7.8 4.7 7.8 0.4 -1.2 0.1 0.2 
C5' 1063 4573 9732 13 4.5 1075 4522 9764 27 4.0 
C6' 1533 4790 10051 13 4.8 1522 4884 10084 28 4.1 3.4 16.5 19.5 2.3 4.2 5.8 1.0 
C7' 1853 5359 9378 13 4.6 1882 5324 9442 26 3.6 5.8 5.9 17.5 1.0 3.6 -1 .1  0.8 
C8' 1716 5576 8357 11 3.2 1714 5523 8352 26 3.4 3.5 6.1 3.0 - 1 . 1  0.7 - .5  0.5 
C9' 1251 5305 8028 11 3.1 1253 5305 8048 26 3.0 5.0 19.5 16.5 0.2 -1.8 -5.8 1 . 1  

C10' 1653 6373 5420 11 3.1 1665 6339 5376 24 2.7 6.6 11.6 12.5 -1.7 1.8 -1.2 0.9 
C l l '  2057 6756 4962 1 1  3.0 2084 6784 4967 23 2.3 7.1 3.0 7.2 -.2 -1.8 - . 1  0 .6  
C13' 734 5475 6355 13 4.6 754 5360 6308 27 3.4 14.5 5.0 5.8 2.4 2.0 0.6 0.8 
C14' 2119 7293 7629 13 4.9 2126 7308 7619 32 5.1 15.5 4.0 7.2 - .4  -2.8 2 .2  0.8 
C15' 2439 5371 7169 12 4.6 2461 5374 7216 28 3.9 

'11 '22 '33 '12 '13 '23 o ( B i k )  a)  

C1" 859 7562 1571 11 3.0 852 7606 1596 27 3.3 ( b )  fur LCb,H*IN3112 . C H 2 C 1 2  
C2" 987 6555 2217 11 3.1 1008 6504 2212 25 2.9 
N3" 648 5765 2010 9 3.5 659 5755 2009 19 2.8 
C4:: -111 5582 897 12 4.0 -109 5560 881 27 3.9 Atom x y z 6 
C5 -404 6165 221 13 4.7 -410 6204 177 29 5.0 
C6" -317 7262 -65 14 6.8 -329 7254 5 30 4.8 
C 7 "  112 7765 307 13 5.6 92 7739 312 27 4.1 C11 1581 2414 1519 10 
C8" 416 7219 1008 12 3.9 416 7217 967 26 3.4 C12 1802 446 2760 9 
C9" 298 6163 1291 11 3.1 294 6128 1262 25 3.0 

I1 174 1592 670 2 
C10:: 1368 6381 2963 1 1  2.8 1373 6357 2971 24 2.6 12 1716 3280 4996 2 
C11 1725 7156 3088 12 3.7 1712 7166 3083 24 2.3 
C13" 642 4654 2541 13 5.0 640 4688 2527 29 3.9 
C14" 1246 7867 728 13 4 .5  1237 7845 714 27 3.8 
C15" 739 8510 2315 13 4.9 725 8565 2387 28 4.3 '11 '22 '33 '12 '13 '23 ' ( ' lk)  a )  

C11 1570 2428 1518 4 (7.3) 1581 2414 1519 10 (6.8) 8.6 5.6 6.1 -.3 -.7 0.4 0.6 
C16 1381 1514 2509 14 5.7 1344 1478 2546 27 4.0 7.2 3.7 7.2 0.5 -1.0 -.9 0.5 
C12 1811 454 2732 4 (6.7) 1802 446 2760 9 ( 5 . 0 )  
B1/1 130 1683 644 14 4.0 174 1592 670 5.5 6.0 4.0 -.5 -.5 0.8 0.1 
B2/I 1695 3168 5031 17 5.4 1716 3280 4996 8.4 4.2 5.4 -.9 0.8 -1.2 0 . 1  

Die Bik der anisotrop gerechneten Atome beziehen sich auf den Ausdruck exp[ - 1/4(B,, . a  * 2 .  h2 
+ ... + 2B2,.b".c*.k.l)] 

1,5,7- Tris(l,3,3-trimethyl-2-indolinyl)-[2.2.2]heptamethindiium-bis(tetra~uoroborut) (1): Dar- 
stellung nach Lit.3); griin-metallisch glanzende Nadeln vom Schmp. 252.5 - 253.0"C (aus 
Dichlormethan durch Uberschichten mit Diethylether und nach mehrtagigem Stehenlassen). 

Chem. Ber. 118 (1985) 



Synthesen mit aliphatischen Dialdehyden, XXXIX 1301 

LCrsHriNal 1BF112 . CHICI~ 

Abrtand 1-15 1 ' - 1 5 '  1"-15" Mittel Korr. 

1,5,7-Tris(I,3,3-trirnethyI-2-indolinyl)-f2.2.2/heptamethindiium-diiodid (2) Is): Zu einer gesattig- 
ten Losung von ca. 100 mg (ca. 0.13 mmol) 1 in ca. 2 ml Dimethylsulfoxid gibt man die zehnfache 
Menge kalt-gesattigte, waRrige Kaliumiodid-Losung. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Wasser und Diethylether gewaschen und getrocknet. Man erhalt 2 als dunkelrot-metallisch schil- 
lernde diinne Plattchen vom Schmp. 238 - 241 "C (aus Dichlormethan durch Uberschichten mit 
Diethylether und nach mehrtagigem Stehenlassen). 

[ C ~ O H , I N ~ ] I ~  . CHiCl? 
- 

1-15 1 ' -154  1"-15" Mittel Korr. 

Tab. 2. Atomabstande (in pm) von 1 und 2. Die Werte der drei Molekiilverzweigungen sind je- 
weils nebeneinander aufgefuhrt und in der vierten Spalte gemittelt. Die Werte in der fiinften Spal- 
te sind die nach dem riding model korrigierten Mittelwerte, die Werte im unteren Tabellenteil 

korrigierte Einzelwerte. Standardabweichungen bei 1 1.4-2.1 pm, bei 2 3.2-4.8 pm 

CI-C14 152 153 154 
Cl-Cl5 157 154 150 ' 
Cl-C8 149 152 147 149 150 
C1-C2 150 152 150 151 151 
C2-N3 137 134 136 136 136 

N3-Cl3 148 149 149 149 150 
N3-C9 142 144 140 142 142 
C 9 4 8  133 139 136 136 137 
C9-C4 146 138 142 142 142 
C4-C5 139 140 136 138 139 

156 152 124" 155 156 
159 I 5 b  

154 151 150 152 152 
152 152 158 154 154 
137 134 134 135 135 

146 143 142 144 145 
139 148 143 143 143 
141 135 139 138 139 
141 133 138 137 138 
133 140 142 138 139 

C5-C6 131 139 139 136 137 
C 6 4 7  143 140 141 141 142 
C7-C8 141 135 138 138 140 
CE-C10 137 143 142 141 141 
CIO-C11 138 134 137 136 137 
ClI-Cl2 141 146 142 143 144 

130 136 129 132 133 
150 137 135 141 141 
130 144 136 137 138 
135 153 138 142 142 
135 131 135 136 136 
139 148 146 144 144 

korr. 

C16-Cll 173 175 
C16-Cl2 177 178 175 177  

korr. korr. 1 

korr. 

179 180 181 182 
178 179 ' 

91-F1 135 144 E - F 5  131 137 
Bl-FZ 124 132 1 82-F6 135 136 
B1-F3 141 141 82-F7 140 144 
BI-F4 124 136 1 B2-F8 135 140 

Ronfgenstrukturbestimmung von [C,$f4jNd12. CH2C12 (2) *I: Zuerst wurde die Struktur von 2 
nach der Schweratom-Methode durch Patterson- und Fourier-Synthesen bestimmt. Die rdntgeno- 
graphische Vermessung eines Kristalls der Grolje ca. 0.45 mm parallel zu [ O l l ]  .0.25 mm parallel 
zu [Oil].O.O3 mm parallel zu [IOO] ergab folgende Kristalldaten: Raumgruppe P2,2,2,, a = 
2754.4(24), b = 1192.2(8), c = 1232.0(9) pm, V = 4045.63.106 pm3, Z = 4, D, = 1.488 g . ~ m - ~ .  
Von 2081 gemessenen unabhangigen Reflexen lagen 891 unter der Beobachtungsgrenze von 
Fmin = l a ( F ) .  Die H-Atome wurden mit ihren berechneten Lagen (C - H = 100 pm) verwendet, 
die nicht verfeinert wurden. Mit isotropen Temperaturfaktoren konnte dieser Strukturvorschlag 
bis zu R = 0.133 verfeinert werden. Danach wurden fur die C1- und I-Atome anisotrope Tempe- 
raturfaktoren eingefuhrt. Der endgiiltige K-Wert betragt 0.077 fur die 1190 beobachteten Reflexe 
(R,  = 0.077 fur individuelle Gewichte). Von den 891 unbeobachteten Reflexen wurden in der 
letzten Verfeinerung 132 grofier als Fmin berechnet. In Tab. 1 sind die endgiiltigen Atompara- 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50790, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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meter fur 2 aufgefuhrt (ohne H-Atome), die verwendete Atomnumerierung folgt aus Abb. 2; 
Atomabstande, Bindungswinkel und einige Torsionswinkel sind in den Tab. 2 und 3 enthalten. 

Tab. 3.  Bindungswinkel (in ") und einige Torsionswinkel (in ") in 1 und 2. Die Werte der drei 
Molekulverzweigungen sind jeweils nebeneinander aufgefuhrt und in der vierten Spalte gemittelt 

( a )  Bindungswinkel fur 

[CrpHrsNpl[BF+12 . CHzClz (0 = 1') [C10HQ5N1112 . CHZC11 ( o  = 3") 

Winkel 1-15 l'-15' 1"-15" Mittel 1-15 1'-15' 1"-15" Mittel 

C2-Cl-Cl4 112 
C2-Cl-Cl5 109 
C8-CI -C 1 4 114 
C8-Cl-Cl5 109 
C14-Cl-Cl5 1 1 1  

C8-c1-c2 101 
C1 -C2-N3 108 
C2-N3-C9 1 1 1  
N3-C9-C8 107 
C9-C8-C1 112 

z 539 

CB-C9-C4 126 
c9-c4-c5 113 
C4-C5-C6 125 
C5-C6-C7 121 
C6-C7-C8 118 
C7-CB-C9 117 

c 720 

C2-N3-C13 128 

- 

___ - 

C9-N3-C13 121 
Cl-C2-ClO 130 
N3-CZ-CIO 122 
CL-C10-Cll 126 
C10-Cll-Cl2 126 

CII-CIS-Cll' 116 
C11-C12-C11" 119 
C11 '-ClZ-Cll" 125 

109 
113 
1 1 1  
110 
112 

102 
108 
113 
108 
109 
- 
540 

124 
115 
121 
121 
119 
119 

719 

128 
120 
130 
122 
125 
126 

- 

~ 

113 
110 
109 
109 
113 

103 
107 
1 1 1  
109 
I10 

540 

124 
116 
123 
118 
121 
117 

719 

123 
125 
130 
122 
121 
128 

- 

- 

1 1 1  

1 1 1  
112 

102 
108 
112 
108 
110 

540 

125 
115 
123 
120 
119 
118 

720 

126 
122 
130 
122 
124 
127 

- 

- 

113 105 
1 1 1  116 
107 115 
110 1 1 1  
112 1 1 1  

104 98 
106 114 
115 106 
108 109 
107 112 

540 539 

122 122 
115 120 
126 116 
118 127 
119 112 
120 122 

720 719 

124 132 
121 122 
132 129 
122 117 
124 121 
129 122 

117 
120 
123 

_ _  

- -  

108 
112 
104 
112 
118 

102 
106 
115 
107 
110 

540 

124 
114 
122 
121 
122 
115 

718 

123 
122 
129 
124 
119 
128 

- 

- 

112 

110 
114 

101 
109 
112 
1 08 
110 

540 

123 
116 
121 
122 
118 
119 

719 

126 
122 
130 
121 

- 

- 

( b )  Elnige Torsionswinkei ( 0  = 1' bzw. 3 " )  
(erster Wert fur d a s  Tetrafluoroborat, zweiter Wert fur das I o d i d )  

C9-N3-C2-C10 
N3-CZ-ClO-C11 
C2-C10-Cll-C12 
CIO-C11-C12-C11' 

-179 
-172 
172 

-175 
168 

-175 . _  
-178 
178 

-179 
-174 
173 

-170 
171 .. . 

-175 
180 
177 

C11'-C12-C11"-C1~" 
C11-C12-C11"-C10 
c12-c1 l"-CIO"-C2" 

-32 
154 
172 
175 
177 

-41 
151 
180 
179 
174 

Rontgenstrukturbestimmung von [C,$f45NJBFJ2. CH2Cf2 (1) *): Die rontgenographische 
Vermessung eines nadelformigen Kristalls nach [001] von ca. 0.3 mm Durchmesser ergab folgende 
Kristalldaten: Raumgruppe P2,2,2,, a = 2771.2(11), b = 1202.4(4), c = 1242.9(4) pm, V = 

4141.45. lo6 pm3, 2 = 4,Dx = 1.325 g . ~ r n - ~ .  Von 1916 gemessenen unabhangigen Reflexen la- 
gen 492 unter der Beobachtungsgrenze von F,,,,,, = 1 o (F). Die Atomkoordinaten fur das Tetra- 
fluoroborat 1 wurden vom Iodid 2 ubernommen, ausgenommen die Atomparameter fur die acht 
F-Atome (bei Beginn R = 0.262). Eine Differenz-Fourier-Synthese ergab die Lagen der F-Atome 
(R = 0.152); die Lagen der H-Atome (ausgenommen die der N-Methylgruppen) wurden berech- 
net und nicht verfeinert. Mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die C1- und F-Atome - und 
den einer Differenz-Fourier-Synthese entnommenen sehr ungenauen Lagen der N-Methyl-H- 
Atome - konnte der Strukturvorschlag fur die 1424 beobachteten Reflexe bis zu R = 0.084 ver- 
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feinert werden (R, = 0.093). Von den 492 unbeobachteten Reflexen wurden 111 groBer als Fmin 
berechnet. Wegen der ausgepragten oszillierenden Rotation der BF4-Anionen wurden die F-Atome 
zu 25 '70 in 143 pm Abstand vom B-Atom auf einer Kugelschale spharisch verteilt, und die angege- 
benen F-Lagen dementsprechend nur zu 75 '70 besetzt. Die endgultigen Atomparameter fur 1 
(ohne H-Atome) enthalt ebenfalls Tab. 1; die Tab. 2 und 3 enthalten die Atomabstande, Bin- 
dungswinkel und einige Torsionswinkel. 
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