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Die Kristallstruktur der Arene bzw. Heteroarene 3,4 und 5 wurde 
durch Rontgenbeugung bestimmt. Die mit dem vic-Tri-tert-butyl- 
Substitutionsmuster verbundene rlumliche uberfiillung fiihrt zu 
ciner starken Abweichung der aromatischen Ringe von der Pla- 
naritlt. In allcn Flllen licgen unsymmetrische Bootkonformatio- 
ncn vor (Bug- und Heckwinkel: 30.1 und 11.6' in 3, 25.5 und 12.9' 
in 4), wovon die in 5 stark verdrillt ist. Die Verbindung 3 ist das 
am stlrksten deformierte. nichtiiberbriickte und nichtkonden- 
sierte Benzolderivat, fur das bislang experimentelle Strukturdaten 
vorliegen; das Phosphinin 5 ist der am meisten verzerrte 6x-Aro- 
mat dieser Art iiberhaupt. 

Sterische Ziviinge koniieii im Aren-System zu beachtli- 
chen Abweichungen des o-Gerustes von der Planaritat fiih- 
ren. die sich in verschiedenen Geometrien dokumentiereii 
konnen. Der Normalfall scheint eine bootformige Struktur 
zu sein, wie sie in vielen Cyclophanen" und in sterisch auf- 
wendig 1.2.3-trisubstituierten Benzolen" angetroffen wird. 
Dariiber hinaus sind auch Beispiele mit einer mehr4' oder 
minder2." stark ausgeprzgten Twist-Form des Benzolrings 
bekannt. In den inneren Ringen von Carbohelicenen liegen 
andererseits immerhin vier benachbarte C-Atome in einer 
Ebene, jedoch kann der Torsionswinkel an den innenseitig 
liegenden C - C-Bindungen Werte bis 30- erreichen'.''. Fur 
bootfiirmige Strukturen wurden die bisher griinten .4bwei- 
chungen von der Planaritat eines nichtiiberbruckten Ben- 
zolringes im Bugwinkel von l3'I ( x  = 19.1 bzw. 17.8'). fur 
ein Cyclophan im entsprechenden Winkel von 2"  (r = 

26.8 ) gefunden. Nimmt man die Summe yon Bug- und 
Heckwinkel als Man fur die Gesamtabneichung eines boot- 
formigen Benzols von der Planaritat. so wurden experinien- 
tell die bislang hochsten Werte in den Strukturen von zaei 
[6]Paracyclophanen (41.4" und 38.9 "") sowie im 
[SlMetacyclophan 2" (38.8 ) gefunden. Noch griil3ere Werte 
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Syntheses with Cyclobutadicnes, 17 ". - Boat-like Deformed Ar- 
ena:  The Crystal and Molecular Structure of vic-Tri-tert-butyl- 
Substituted Benzene, Pyridine, and Phosphinine Systems 

The crystal structure of arene 3 and hctcroarencs 4, 5 has been 
determined by X-ray difliaction. Steric overcrowding in the uic- 
tri-tert-butyl-substituted part of the molecules causes the aromatic 
rings to deviate strongly from planarity. Unsymmetrical boat con- 
formations are found in all cases (bow and stern angles: 30.1 and 
11.6 in 3, 25.5 and 12.9' in 4), the boat in 5 being rather twistcd. 
Compound 3 represents the most strongly deformed non-bridged 
and non-condensed benzene derivative for which experimental 
data are available. Phosphinine 5 has the most distorted non- 
bridged and non-condensed 6n aromatic system known so far. 

sagen Kraftfeld-''I und MNDO-"' Rechnungen fur das 
[jlParacyclophan voraus, das kurzlich durch Tieftempera- 
turphotolyse eines zugehorigen Dewar-Benzol-Isorneren er- 
zeugt wurde? bei Temperaturen uber 0 C aber nicht exi- 
stenzfahig istI3'. 

sind die 
Sechsringe in 1-ollstandig mit aufwendigen Gruppen substi- 
tuierten Benzolen fast planar. Die gegenseitige sterische Be- 
hinderung der Substituenten. die sich rund um den Ring 
fortsetzt, wird hier ausschliel3lich dadurch minimiert, dal3 
die Substituenten abnechselnd nach oben und unteri gegen 
die Ringebene versetzt sind. Beispiele hierfiir finden sich in 
den Kristallstrukturen von Hexakis(trifluormethy1)benzol''" 
und Hexakis(trimethy1germyl)benzol'"'. vergleichbare Geo- 
metrien nerden von Kraftfeldrechnungen auch fur Hexa- 
tert-butylbenzol und Hexakis(trimethylsily1)benzol vorher- 
gesagt '>'. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zum Cycloaddi- 
tionsverhalten von Tri-tert-butylcyclobutadiencarbonsau- 
reestern gegeniiber Alkinen'6J. Nitrilen und Phospha- 
alkinen"' haben wir 4.5.6-Tri-tert-butyl-l,2.3-benzoltri- 
carbonsiiure-2-terr-butylester-l.3-dimethylester (3). 4,5,6- 
Tri-rert-butyl-2,3-pyridindicarboiisaure-3-fe~~-bu tylester-2- 
ethylester (4) und 2.4.5.6-Tetra-terf-butylphosphinin-3-car- 
bonsaure-methylester (5) erhalten. Gemeinsames Struktur- 
element dieser sterisch aufv-endig substituierten Arene b rn .  

Anders als im 1,2,3-trisubstituierten Benzol 1 

C02Me 3 b 5 
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Heteroarene ist das uic-Tri-tert-butyl-Substitutionsmuster, 
das in Analogie zur Struktur von 1 eine signifikante out-of- 
plane-Deformation des aromatischen Rings erwarten 1aBt. 

Abb. 1 zeigt die Molekiilstrukturen von 3, 4 und 5 sowie 
Bindungslangen und -winkel am jeweiligen aromatischen 
Gerust. Die Seitenansicht der aromatischen Ringe (Abb. 2)  
bestatigt deren erwartete Abweichung von der Planaritat; 3 
und 4 haben eine unsymmetrische Bootkonformation, in 5 
liegt eine starker verdrillte Bootkonformation vor. 

Der hohe Substitutionsgrad mit sterisch aufwendigen 
Substituenten auBert sich nicht nur in der Faltung des aro- 
matischen Ringes, sondern auch in einigen signifikanten Ab- 
weichungen der Bindungslangen und -winkel von den fur 
das jeweilige Hexagon typischen Standardwerten, wobei na- 
turgemaB die Bindungswinkel die markanten Anderungen 
erfahren. 

Im Benzol 3 liegen die C1 -C2- und C2 -C3-Bin- 
dungslangen im ublichen Bereich, die ubrigen vier Bindun- 
gen sind um 0.02-0.03 A langer als der Standardwert 
(1.395 0.003 8, 19)). Eine Alternanz der Bindungslangen im 
Sinne einer durch die Bootkonformation induzierten Cy- 
clohexatrien-Struktur kann nicht festgestellt werden. Fur die 

Abb. 1. Links: ORTEP-Zeichnungen von 3, 4 und 5. Die GroBe 
der Schwingungsellipsoide entspricht jeweils einer 50proz. Wahr- 

scheinlichkeit. 
Rechts: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (") von 3, 4 
und 5. Standardabweichungen: 0.004 A und 0.3" fur 3 und 4, 

0.002-0.003 A und 0.2" fur 5. 
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Abb. 2. Links: Seitenansicht der aromatischen Sechsringe von 3, 4 
und 5 

Rechts: Torsionswinkel ["I am Sechsring in 3, 4 und 5 

Tab. 1. Torsionswinkel r] zwischen Estergruppen und Sechsring 

Ver- 
bin- 
dung 

Torsionswinkel 

3 c 2 - c 1  -c7-02  
C6-C1 -C7-02 
c 2  - c 3  - c 9  - 0 3  
c 4 -  c 3  - c 9  - 0 3  

4 Nl-Cl-C6-01  
C2-C1 -C6-01 

5 c1-c2-c10-01  
c 3  - c 2  - c10- 0 1  

103.2 C1- C2 - C23 - 0 6  - 39.7 
- 87.4 C3 - C2 - C23 - 0 6  136.9 
118.8 
- 53.8 

-141.6 CI-C2-C9-03 -122.6 
39.1 C3-C2-C9-03 54.3 
75.7 

- 108.2 

exocyclischen Bindungen zu den Ester-Kohlenstoffatomen 
findet man zwei kurze (1.489$0.003 8,) und einen langen 
(1.527 50.004 A) Abstand. Der Unterschied laBt sich zwang- 
10s darauf zuriickfiihren, daB die C1 -Estergruppe senkrecht 
zum aromatischen K-System angeordnet ist und somit nicht 
in konjugative Wechselwirkung mit diesem treten kann, 
wahrend fur die C2- und C3-Estergruppen immerhin eine 
partielle nberlappung moglich ist, die zur Verkiirzung der 
exocyclischen C - C-Bindung fuhrt (vgl. die Torsionswinkel, 
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Tab. 1). Bei den Bindungswinkeln fallt vor allem die deut- 
liche Stauchung (3.2 - 3.7") der tert-butylsubstituierten 
Ringatome C4, C5 und C6 auf sowie eine signifikante Py- 
ramidalisierung an C5 (siehe auch Abb. 2). Die Stauchung 
der Innenwinkel bei gleichzeitiger Dehnung der AuBenwin- 
kel (fur C5 ist wegen der Pyramidalisierung ein Referenzwert 
< 120' zugrunde zu legen) schafft mehr Abstand zwischen 
den tert-Butylgruppen, so daD sterische Spannung abgebaut 
werden kann. 

Im Pyridin 4 sind die N1 -C1-, N1 -C5- und C1 -C2- 
Bindungslangen nicht signifikant verschieden von den Wer- 
ten, die man im Pyridin selbst (Mikrowellenspektrum*": 
Kristal1strukturanalyse2li) und in substituierten Pyridinen2*' 
antrifft, die ubrigen Ringbindungen sind hingegen wiederum 
um 0.02-0.04 A gedehnt. Fur die Innenwinkel findet man 
folgende Veranderungen gegeniiber dem Pyridin selbst 'I1: 

- 3.9". Wiederum finden sich also die starksten Anderungen 
in den (gestauchten) Innenwinkeln der tert-butylsubstitu- 
ierten Ringatome C3, C4, C5. Ein zusatzlicher Abbau ste- 
rischer Spannung dokumentiert sich in der Aufweitung des 
AuDenwinkels C4 - C5 - C22 (129.6 k 0.3"), die - anders als 
in 3 - nicht durch einen Substituenten am nachsten Ring- 
atom (hier N I )  behindert wird. Die Aufweitung des Innen- 
winkels am Stickstoff resultiert wahrscheinlich aus einer not- 
wendigen Anpassung an die durch den SubstituenteneinfluD 
veranderte Geometrie des Sechsrings; sie ist fur substituierte 
Pqridine nicht ungewohnlich. 

Von Phosphininen erwartet man naturgemal3 die starkste 
Abweichung von der idealen Sechsring-Geometrie. Beziig- 
lich der Bindungslangen notiert man nur fur C3 - C4 eine 
beachtliche Dehnung im Vergleich zum literaturbekannten 
2,6-Dimethyl-4-phenylpho~phinin~~~, wahrend sich durch- 
weg grol3ere Unterschiede in den Innenwinkeln des Sechs- 
rings zeigen. Folgende Anderungen gegenuber den entspre- 
chenden Winkeln (Mittelwerte fur C1/C5 und C2/C4) im 
zitierten Phosphinin werden beobachtet: P, + 2.1'; C1, 
-4.2"; C2, -0.6'; C3, -2.3'; C4, -7.8'; C5, -2.8". Wieder- 
um findet man also deutliche Stauchungen an den tert-bu- 
tylsubstituierten Ringatomen. Ahnlich wie in 4 kann ein zu- 
satzlicher Abbau sterischer Spannung durch eine Vergro- 
Berung des AuDenwinkels C4 - C5 - C20 (126.5 ') erreicht 
werden, wodurch die betreffende tert-Butylgruppe in Rich- 
tung zum Phosphoratom weggedreht wird. 

Die Anordnung von tert-Butylgruppen an drei benach- 
barten sp2-Kohlenstoffatomen ist energetisch ungiinstig, 
wenn die Bindungsvektoren der Substituenten alle in der 
durch diese drei Atome definierten Ebene liegen24'. In den 
Strukturen von 3, 4 und 5 wird diese Situation durch fol- 
gende Anderungen der Bindungsgeometrie umgangen: 

a) Verkleinerung der Innenwinkel an den Ringatomen 
(siehe obige Diskussion und Abb. 1); 

b) Pyramidalisierung am mittleren der drei tert-butylsub- 
stituierten Ringatome (C5 in 3, C4 in 4, C4 in 5, siehe 
Abb. 2); 

c) Von der mittleren tert-Butylgruppe weggerichtete Auf- 
weitung der AuDenwinkel an den beiden benachbarten Ring- 

N I ,  $3.7"; C1, -1.9"; C2, -0.6"; C3, -2.1"; C4, -3.8-; C5, 

atomen, sofern die Substitution am ubernachsten Ringatom 
dies zulBI3t; 

d) Verlangerung der exocyclischen Bindungen zu den tert- 
Butylgruppen [auffalligerweise ist in allen drei Verbindun- 
gen eine der beiden auDeren CSp: - CMe3-Bindungen nur we- 
nig langer als der normale Wert von 1.53 i. 0.01 A'9); die 
beiden anderen sind signifikant gedehnt (1.574- 1.581 A, 
Standardabweichungen 0.003 -0.004 A)]; 

e) Deformation zu einer unsymmetrischen Bootform, in 
der das die mittlere tert-Butylgruppe tragende C-Atom an 
einer (u. zw. der hoheren) Bootspitze liegt und der dortige 
Substituent zusatzlich noch auf die konkave Seite des Boots 
ausweicht (Winkel PI  in Abb. 3); diese ,,MaDnahme" besei- 
tigt, offensichtlich ohne Preisgabe einer effektiven Uberlap- 
pung des n-Systems 3,8), die ekliptische Anordnung der drei 
benachbarten tert-Butylgruppen (siehe Abb. 2) und leistet 
den wohl groljten Beitrag zum Abbau sterischer Spannung. 

Abb. 3. Definition charakteristischer geometrischer Parameter in 
den Strukturen von 3. 4 und 5 

Im Gegensatz dazu kann, wie die Kristallstrukturanalyse 
von 1,2,4,5-Tetra-tert-butylbenzol zeigt, die ortho-Di-tert- 
butyl-Substitution schon durch Bindungsaufweitung und in- 
plane-Winkeldeformation energetisch verkraftet werden, 
ohne daI3 eine Abweichung des Benzolrings von der Pla- 
naritat stattfinden m ~ 1 3 ~ ~ ' .  

Die nichtplanare Struktur der aromatischen Systeme von 
3, 4 und 5 geht aus Abb. 3 anschaulich hervor; die zuge- 
horigen geometrischen Daten stehen in Tab. 2. In 3 und 4 
wird die als ,,Ebene 1" bezeichnete Basisebene des Boots als 
Least-squares-Ebene von vier Atomen definiert, deren Ab- 
weichungen der vierfachen Standardabweichung entspre- 
chen. Die durch die drei tert-butylsubstituierten Ringatome 
festgelegte Ebene ist gegeniiber der Basisebene weitaus star- 
ker abgewinkelt (3: 30.1"; 4: 25.5') als die gegenuberliegende 
Bootspitze (3: 11.6'; 4: 12.9'). Der Faltungswinkel von 30.1" 
in 3 ist die gronte out-oJ:plane-Deformation, die bisher an 
einem Benzolderivat, auch solchen voni Cyclophan-Typ, ex- 
perimentell beobachtet wurde; die Summe der Faltungswin- 
kel rI und ct2 (41.7") - als Gesamtmalj der Abweichung des 
Arens von der Planaritiit - liegt ebenfalls noch iiber dem 
hochsten bislang bekannten Wert in einem [6]Para- 
cyclophan') (siehe Einleitung). Selbst der Winkel PI ,  der 
die Auslenkung der mittleren tBu-Gruppe aus der Ebene 
C3 - C4 - C5 auf die konkave Seite des Boots beschreibt 
und somit auch ein Ma13 fur die Pyramidalisierung von C4 
ist, liegt noch iiber dem entsprechenden Wert in 1 (10.3"3a)). 
Eine im Hinblick auf eine effektivere Uberlappung des X -  

Systems gunstigere Orientierung der C5-tBu-Gruppe auf die 
konvexe Seite des Boots lassen, wie auch in 1, die benach- 
barten tBu-Gruppen an C4 und C6 nicht zu. 
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Tab. 2. Geometrische Parameter zur Charakterisierung der Bootformen von 3, 4 und 5; zur Defination von ul, u2, P1, Pz und dl -ds  siehe 
Abb. 3 

3 4 5 

Ebenenal 

Winkel c' 

Abstande 

Ebene 1 

Ebene 2 
Ebene 3 
a1 b) 

a2 
PI 
P Z  

C1 -C3-C4-C6 
(-0.012, 0.012, 
-0.012, 0.012) 
C4 - C5 - C6 
c1 -c2-c3 
30.1 
11.6 
16.4 
2.9 
0.373 
0.143 
1.518 
0.369 
2.763 

N1 -C2-C3-C5 
(0.013, -0.012, 
0.012, -0.013) 
c3 -c4-c5 
N1 -C1 -C2 
25.5 
12.9 
14.8 
0.5 
0.3 30 
0.146 
1.349 
0.467 
2.706 

PI -c2-c3 -c5 
(-0.035, 0.044, 
- 0.049, 0.040) 
c3 -c4-c5 
P1 -c1 -c2 
33.7 
17.9 
13.9 
8.4 
0.407 
0.252 
1.567 
0.508 
2.941 

_____~  ~ 

a) In Klammern: Abstande der Atome von der Least-squares-Ebene. - b1 Der Winkel u ist ein Interplanarwinkel, P ist der Winkel zwischen 
einer Ebene und einem C - C-Bindungsvektor. 

Das Pyridin-Derivat 4 hat eine in allen Punkten sehr ahn- 
liche Geometrie wie 3, wenn auch die Torsionswinkel an 
den tert-butylsubstituierten C - C-Bindungen (siehe Abb. 2) 
und die Faltungswinkel am Boot mit Ausnahme von u2 
(siehe Tab. 2) durchweg geringer sind. Dennoch ist die Boot- 
konformation starker ausgepragt als in denjenigen Pyridi- 
nophanen, fur die bislang Strukturdaten vorliegenZ6). So ist 
z. B. die Abweichung der Bootspitze C4 von der Basisebene 
in 4 mit 0.330 8, fast doppelt so groD wie im [2,2](2,5)- 
Furano(2,5)pyridinophan (0.169 8,) 27). 

Im Phosphinin 5 liegt eine relativ stark verdrillte Boot- 
form vor, wie sich aus GroDe und Vorzeichen der Torsions- 
winkel (Abb. 2) ableiten lafit. Bezuglich der als Least-squa- 
res-Ebene von P1, C2, C3 und C5 definierten Basisebene 
zeigen die Interplanarwinkel zu den Bootspitzen noch gro- 
Dere Werte (33.7, 17.9') als in 3 und 4. Damit ist 5 die Ver- 
bindung mit dem am starksten deformierten, nichtkonden- 
sierten und nichtverbruckten 6n-System uberhaupt. 

Konsequenzen fur die chemische Reaktivitat 
Photochemisch lassen sich das Benzolderivat 3 und das 

Pyridin 4 in die entsprechenden Dewar-Benzol- bzw. 
Dewar-Pyridin-Isomeren 6 16) und 8 17) umwandeln, wobei 6 
unter den Reaktionsbedingungen eine spontane intramole- 
kulare [ 2  + 21-Cycloaddition zum Prisman 7 eingeht. 

Die C/C-Verknupfung zum bicyclischen Valenzisomeren 
findet also in beiden Fallen ausschliefllich zwischen den Ato- 
men statt, die sich an Bug und Heck der bootformigen 
Sechsringe von 3 und 4 befinden. Die denkbaren alternati- 
ven 1,4-C,C-Cyclisierungen (eine Moglichkeit fur 4, zwei 
Moglichkeiten fur 3, die jedoch zum selben Produkt fiihren 
wurden) werden nicht beobachtet. Auch im Benzolderivat 
9, das wie 3 und 4 durch eine uic-Tri-tert-butyl-Substitution 
gekennzeichnet ist und deswegen ebenfalls in einer Boot- 
konformation vorliegen durfte, erfolgt photochemisch nur 
die Bildung desjenigen Dewar-Benzols, in dem die mittlere 
1 Bu-Gruppe sich an einem Bruckenkopf befindet "). Diese 
Selektivitat mag thermodynamisch zu begrunden sein, da 

COztBu 

hu 3- 

\ / 

6 
t 
'I 

8 

eH R=Me,tBu 

COZMe COzR 

9 10 

nur in den jeweiligen Valenzisomeren 6 bzw. 8 keine eklip- 
tischen Wechselwirkungen zwischen tBu-Gruppen auftreten. 
Die photochemische Isomerisierung von 10 zum Dewar- 
Benzol, die ausschliefilich im Sinne der gepunkteten Linie 
erfolgt, scheint dieses Argument zu unterstutzen; 10 tragt 
nur noch zwei benachbarte tert-Butylgruppen und diirfte, 
wenn uberhaupt, nur noch schwach von der Planaritat des 
aromatischen Rings abweichen, so daD die Konformation 
des Grundzustands als reaktionslenkender Faktor entfallen 
wurde. 

In den bootformigen Aromaten 3,4 und 9 ist jedoch eine 
der Bindungsknupfung forderliche uberlappung der p-Or- 
bitale an den Spitzen des Boots moglich, die in diesem MaDe 
nicht fur die anderen 1,4-standigen Kohlenstoffatome gilt. 
Entscheidend hierfur durfte nicht die Tatsache sein, daD der 
Abstand d5  zwischen den Atomen an der Bootspitze kiirzer 
ist als die anderen 1,4-Abstande (Differenz zum nlchstlan- 
geren Kontakt 0.01 8, in 3, 0.025 8, in 4), als vielmehr die 
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Neigung der p-Orbitale relativ zueinander. Die Moglichkeit 
zur Uberlappung wird durch die Richtung der Pyramida- 
lisierung an C5 in 3 bzw. C4 in 4 gefordert, an C2 in 3 (C1 
in 4) nicht wesentlich vermindert (siehe die Winkel PI und 
PI, Tab. 2) .  

Ahnliche uberlegungen lassen sich auf das Phosphinin 5 
nicht anwenden, da das Ergebnis der photochemischen Iso- 
merisierung nicht ein Dewar-Phosphinin, sondern ein Phos- 
phabenzvalen rnit h3,03-Phosphor ist, wobei uber mogliche 
Zwischenstufen dieser Umwandlung keine Erkenntnisse 
vorliegent8]. Immerhin bleibt festzustellen, daD im Dewar- 
Phosphinin, welches aus der Bindungsknupfung zwischen 
den Bootspitzen C1 und C4 resultieren wurde, immer noch 
destabilisierende Wechselwirkungen zwischen ekliptisch ste- 
henden tBu-Gruppen - namlich denen an beiden Brucken- 
kopfatomen - vorhanden waren. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Die Synthese von 316], 4") und 5 ' * )  wurde bereits beschrieben. 

Kristallstrukturanalyse von 3, 4 und 5 (siehe auch Tab. 3). 

Datensammlung: Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD 4, 
monochromatisierte Cu-K,-Strahlung. Gitterkonstanten wurden 
aus den 20-Werten von 25 Reflexen bestimmt. Die Intensititsmes- 
sungen wurden im 0/2@-Scan durchgefuhrt [Scanweite (0.85 +0.14 
tan O)', Scangeschwindigkeit 1.67- 5' min-'1. Zur Intensitatskon- 
trolle dienten jeweils drei Referenzreflexe, der rnit einer Ausgleichs- 
gerade ermittelte maximale Intensitatsabfall betrug 0.3% (31, 2.0% 
(4) und 8.3% (5). Im ersten Fall wurde keine Datenkorrektur vor- 
genommen, in den beiden anderen Fallen wurde der Intensitatsab- 
fall durch eine anisotrope Korrektur beriicksichtigt. Absorptions- 
korrekturen wurden nicht durchgefiihrt. 

Strukturliisung und -uerfeineruny2": Das Phasenproblem wurde 
rnit dem Programm MULTAN 82 gelost. Die Verfeinerung wurde 
rnit einem Full-matrix-Least-squares-Verfahren durchgefuhrt. Was- 

Tab. 3. Charakteristische Daten zur Kristallstrukturanalyse von 3, 
4 und 5 

9 4 5 

Fa-%! 

Molmasse 
K r i s t a l l g r d k  [MI 
G i t t e r k o n s t a n t e n :  (A1 

b - 

K r i s  t a l l  sys tem 
Raungruppe 
M o l e k i i l e  p r o  E l e m e n t a r z e l l e  
Berechnete  O i c h t e  [ g  ~ m ' ~ 1  
A b s o r p t i a n s k a e f f i z i e n t  4 [crn-ll 

Anrah l  d e r  unabhsngigen  f i e f l e x e  
Anzahl d e r  beobachte ten  R e f l e x e  

[I > 2a1111 
Anrah l  d e r  v e r f e i n e r t e n  Parameter  

8,, L O 1  

Maxisales Shift/Erwr-Ve?M! tnis 
Gr6Ote  R e s t e l e k t r o n e n d i c h t e  

C27H4206 
462.2 

0.60'0.60'0.15 
10.425(4) 
ZS.079( is) 

i08.6q5) 

P Z1/C 

10.358( 201 

monakl i n  

4 
1.152 
6.1 
2,62 
4176 
3817 

466 
0.076 
0,090 
0.50 
0.55 

c25'41y04 
419.6 

0.50'0.45'0.35 
14.672 (4) 
11.378(2) 
15.44213) 
93.60(2) 

m n o k l i n  

P Z1/n 
4 

1.069 
5 . 3  
2,60 
3664 
3453 

435 
0 . 0 7 5  
0.067 
o.e7 
0.40 

c23q3902p 
378 I 6 

0 . 5 5 ' 0 . 4 5 ' 0 . 3 0  
13.032(2) 
i0.388(9) 
16.96812) 

108.451 1 )  

monokl in  

P Z1In 
4 

1.091 
11.3 
4,60 
3405 
3131 

391 
0.045 
0,043 
0.68 
0 . 3 3  

serstoffatome wurden soweit wie moglich in Differenz-Fouriersyn- 
thesen lokalisiert, ansonsten berechnet und rnit fixiertem B-Faktor 
isotrop mitverfeinert (die berechneten Atome H 13C, H 23B, H 23C 
und H 25C in 4 wurden nicht verfeinert). Fur die Daten wurden in 
allen Fallen Einheitsgewichte gewahlt. Die abschlieoenden Lage- 
und thermischen Parameter stehen in Tab. 4, 5 pnd 630i. 

Tab. 4. Lage- und thermische Parameter der Schweratome von 3. 
Standardabweichungen stehen in Klammern. 

B,,, = 4'3 X X - p . ,  a i  a i  

T6ib 5 L'igc- und thcrmwhe Pdrdmeter der Schv,ordtomc \on  4 
Standdrdabweichungen stehen in Klammei n 

B , , = 4 3  2.Cp a, a ,  

'Tab. 6. Lage- und thermischc Parameter dcr Schweratome von 5. 
Standardabweichungen stehen in Klammern. 

B,,, = 4 3 1 X , f i  ai  ai 

Aton xi: i i ~  Be,:?: A m  y i b  /i. B,,Ii21 
._ 
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