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Crystal Structure of a-(Trimethylsilyl)benzyllithium * Tetramethylethylenediamine [CsH;CH(SiMey)Li - TMEDA] and a-
(Phenyithio)benzyllithium - 3 Tetrahydrofuran [CsH;CH(SPh)Li - (THF);] — Two Benzyllithium Compounds with Central

Chirality

The crystal structure analyses of [CsHs;CH(SiMe;)Li - TMEDA]
(6) and of [CcHsCH(SPh)Li - (THF),] (7), in which the positions
of the benzylic hydrogen atoms have been determined experi-
mentally, reveal compounds with pyramidal benzylic carbon
atoms. In 6 lithium is n*bound to C,,s, and C, of the substi-
tuted benzylic anion which leads, together with the TMEDA

molecule, to a tetra-coordinated lithium atom. In 7 only one
Li—C bond is formed, namely that to C,. Additional coordi-
nation with three THF molecules results also in a tetracoor-
dinated lithium atom, The extent of the pyramidalization in
6 and 7 is qualitatively in agreement with quantum-mechan-
ical ab initio calculations [G86, MP2/6-311+ +G(d,p)].

Fiir die Strukturuntersuchung von Benzyllithium-Verbin-
dungen stellt die friilhe Rontgenstrukturanalyse von
[CsHsCH,Li - DABCO],, (1) (DABCO = 1,4-Diazabicy-
clo[2.2.2]octan) durch Patterman, Karle und Stucky? einen
Markstein dar. Zwar sprechen die Autoren dem Lithium
eine n*-artige Bindung an das Benzyl-Anion zu, doch ist
dies im Lichte neuerer Untersuchungen zur Natur der Koh-
lenstoff-Lithium-Bindung sicher nicht gerechtfertigt, da der
Abstand Li—C,,,;,, 259 pm betrigt und somit auBerhalb des
iiblicherweise als C— Li-Bindung betrachteten Abstandes
von 250 pm liegt?. Die Konfiguration des benzylischen C-
Atoms wurde nicht ermittelt.

Wie sensibel die Metallkoordination von Art und Anzahl
der Liganden abhingt, konnten wir anhand der Festkor-
perstruktur von [CgHsCH,Li - TMEDA - THF] (2) wie auch
mittels MNDO-Berechnungen dazu zeigen?. Bei 2 war auch
erstmals die Bestimmung der Konfiguration des benzyli-
schen C-Atoms mdglich: das Benzyl-C-Atom ist deutlich
pyramidal, die H-Atome sind erwartungsgemal von Li weg-
gebogen. Dieses Resultat steht in Einklang mit Ergebnissen
quantenmechanischer Rechnungen anderer Autoren®. Daf}
pyramidale Benzyl-C-Atome von (substituierten) Benzylli-
thium-Verbindungen keineswegs die Regel sind, zeigen die
Festkorperstrukturen von [C¢gHsCH,Li - O(C,Hs))., (3)?
und [(2-C{H,CH,),(Li - TMEDAY),]., (4)®, in denen Lithium
anndhernd symmetrisch ober- und unterhalb der ,,Benzyl-
ebene” angeordnet ist und somit wohl planare benzylische
C-Atome vorliegen (die Lagen der H-Atome wurden aller-
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dings beidemal nicht bestimmt). Aus demselben Grund sollte
das o-Trimethylsilyl-substituierte ortho-Xylolderivat [o-
C¢H,(CHSiMe;),(Li - TMEDAY),] (5) ebenfalls planar sein”.
Planare Benzyl-Kohlenstoffatome findet man auch bei di-
versen akzeptorsubstituierten Benzyllithium-Verbindun-
gen®,

Im folgenden berichten wir iiber die Festk6rperstrukturen
der beiden pyramidal konfigurierten Benzyllithium-Derivate
6 und 7 sowie iiber Untersuchungen in Lésung und Rech-
nungen dazu.

LI'TMEDA LI{THF),
SiMe;, SPh
6 7
LiTMEDA
MesSi, |
Hawe c w’ H
\ SiMe,
LiTMEDA
8

Abb. 1 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von
[CsHsCH(SiMes)Li - TMEDA] (6). Das Lithium-Atom wird
verzerrt tetraedrisch durch das Benzyl-C-Atom C1, das ipso-
C-Atom C2 und die beiden Stickstoffatome von TMEDA
(Tetramethylethylendiamin) koordiniert. Obwohl Lithium
nicht symmetrisch liber dem Benzylsystem steht [C7—C2—
C1—Lil = —104.3(3)°], sondern etwas zur Seite des ben-
zylischen Wasserstoffatoms H1 hingebogen ist, liegt keine
Bindung zum ortho-Kohlenstoff C3 vor. Der Abstand
Li1 —C3 = 268(1) pm ist fiir eine C— Li-Bindung (250 pm)
zu groB?. Lithium wird also nur n’-artig an den Benzylrest
gebunden. Bei Festkorperstrukturen von Trimethylsilyl-
substituierten Benzyllithium-Verbindungen wird immer eine

Abb. 1. Kristallstruktur von [C4HsCH(SiMe;)Li - TMEDAT (6)
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Tab. 1. [CsHsCH(SiMes)Li - TMEDA (6): ausgewéhlte Bindungs-
lingen [pm], -winkel [*] und Torsionswinkel [°]

Lil-C1 212.8(6) C2-C1-Si1l 129.2(2)
Lil-c2 227.7(6) C2-C1-H1 110(2)
Lil-C3 263(1) S$i1-C1-H1i 116(2)
Lil-N1 206.9(6) C2-Li1-C1 37.6(1)
Lil-N2 202.6(6) C2-Li1-N1 150.6(3)
c1-C2 142.5(4) C2-Lil-N2 115.1(3)
sii-ca1 180.5(3) N1-Lil-N2 88.7(2)
sil-cs 186.0(4) C7-C2~C1-H1 167(2)
sil-co 187.0(3) C7-C2-C1-5i1 13.1(5)
§i-C10 186.7(4) C7-C2-C1-Lil -104.3(3)

hohere als eine m'-Koordination an das Benzyl-Anion ge-
funden™" 9, Die n-Bindung in Me,Si-substituierten ,,ben-
zylischen“ Pyridinderivaten'? diirfte auf den in ortho-Posi-
tion vorliegenden Pyridin-Stickstoff zuriickzufiihren sein,
was auch MNDO-Rechnungen andeuten''®.

In Abb. 1 erkennt man ferner ein deutlich pyramidales
benzylisches Kohlenstoffatom C1 [C7—-C2—Cl1—H1 =
167(2)°, C7—C2—C1—Sil = 13.1(5)°; Summe der Abwin-
kelungen vom Torsionswinkel 0 bzw. 180°:267]. Bei den
anderen Me;Si-substituierten Benzyllithium-Verbindun-
gen”19 wurde im Falle von [p-CHJ(CHSiMes), (Li - TME-
DA),] (8) die Lage der benzylischen Wasserstoffatome cx-
perimentell ermittelt'?”, die Pyramidalitiit des benzylischen
C-Atoms aber nicht ausdriicklich erwihnt: sie féllt mit ins-
gesamt 19° deutlich geringer aus als bei 6.

In [Dg]THF geldste Kristalle von 6 wurden auch NMR-
spektroskopisch vermessen. Die fiir Benzyllithium-Verbin-
dungen auBerordentlich kleine “*C1-'H1-Kopplungskon-
stante von 119 Hz legt nahe'?, daB in Losung eine der Fest-
korperstruktur vergleichbare pyramidale Konfiguration
vorliegt. Ferner konnte die Rotationsbarriere um die
C1—C2-Bindung zu AG3%y = 16.2 kcal/mol bestimmt wer-
den. Der hohe Doppelbindungscharakter zwischen C1 und
C2 kommt auch im kurzen Abstand C1—C2 = 142.5(4) pm
zum Ausdruck'?,

Die hyperkonjugative Ladungsstabilisierung durch R;Si-
Substituenten’® zeigt sich bei 6 in den gemessenen C— Si-
Bindungsldngen: Die C1—Si1-Bindung ist mit 180.5(3) pm
deutlich kiirzer als die durch die Beanspruchung antibin-
dender Orbitale geschwichten CH; — Si-Bindungen [Mittel-
wert: 186.6(4) pm]*®. Diese Werte stimmen gut mit den Da-
ten aus 15 in der Cambridge Structural Database (Stand
Juni 1989) gespeicherten, lithiierten Me;Si-Verbindungen
iberein: C,—Si = 182.3 und CH;—Si = 187.4 pm.

In [C,H;CH(SPh)Li - (THF)s] (7) ist Lithium von drei
THF-Molekiilen und dem Benzyl-C-Atom anndhernd te-
traedrisch umgeben (Abb. 2). Lithium ist hier nur an C1
gebunden [C1—Lil = 221(2) pm]. Die Abstdnde zum ipso-
Kohlenstoff C2 [279(2) pm] und zum nichsten ortho-Koh-
lenstoff C7 (320(2) pm] liegen auBerhalb des C— Li-Bin-
dungsbereiches. Die freien Elektronenpaare am Schwefel
spielen bei der Koordination des Lithiums ebenfalls keine
Rolle [S1—Lil = 333(2) pm]. Die kurze C1 —C2-Bindung
[144(1) pm] spricht auch hier fiir einen hohen Doppelbin-
dungscharakter dieser Bindung, der durch die NMR-spek-
troskopisch bestimmte Rotationsbarriere AG%g, = 14.2
kcal/mol bestitigt wird.
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Abb. 2. Kristallstruktur von [CeHsCH(SPh)Li - (THF);] (7)

Tab. 2. [CH;CH(SPh)Li - (THF);] (7): ausgewihlte Bindungs-
langen [pm], -winkel [°] und Torsionswinkel [°]

Lil-C1 221 (2) C2-C1-Lil 97.6(7)
Lil-c2 279(2) C1-Lil-01 123.0(9)
Lil-01 194 (2) $1-C1-H1 98(6)
Lil-02 196 (2) C2-C1-S1 119.8(7)
Li1-03 194 (2) C2-C1~H1 123(7)
Lil1-51 333(2) ¢7-C2-C1-H1 41(8)
c1-c2 144 (1) C7-C2-C1-51 165.3(7)
c1-51 176 (1) C7-C2-C1-Lil ~72.6(9)
Cc8-51 177.1(9) Lil-C1-S1-C8  -174.8(6)

Auch hier ist deutlich die pyramidale Konfiguration von
Cl [C7T-C2—-C1—H1 = 41(8)° C7-C2-C1-S1 =
165.3(7)°; Summe der Abbiegungen:56°] zu erkennen. Die
Pyramidalitit des Benzyl-C-Atoms ist damit bei 7 stidrker
ausgepragt als bei 6 und Benzyllithium 2.

Auch das benzylische 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian -
TMEDA - THF (9)*® besitzt eine deutlich pyramidale Struk-
tur (Summe der Abbiegungen: 43°).
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Wie bei 7 weist Lithium im benzylischen 9 nur einen Koh-
lenstoffkontakt auf. Dagegen ist bei der S-tert-Butyl-substi-
tuierten Allyllithiumverbindung 10 Lithium n’-artig an den
Allyl-Anion-Teil koordiniert!”. Der Anion-stabilisicrende
Effekt von Schwefelsubstituenten ist hauptsichlich auf die
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hohe Polarisierbarkeit und die Mdglichkeit zur negativen
Hyperkonjugation zuriickzufithren'*'®, Bei quantenmecha-
nischen Rechnungen an CH,;SCH; fand man im Vergleich
zu Dimethylsulfid eine verkiirzte (8.5 pm) Bindung des an-
ionischen C-Atoms zu S und eine verlidngerte (6.2 pm) Bin-
dung des Schwefels zur Methylgruppe '. Der Mittelwert fiir
Cari—S-Bindungen aus der Cambridge Structural Database
betrigt 176.8 pm?, der fiir CH; — S-Bindungen 182.1 pm?®.
Bei [CcHsCH(SPh)Li - (THF),] (7) féllt die Verkiirzung der
C1—S1-Bindung [176(1) pm] mit 6 pm, wie in der Rech-
nung'”, deutlich aus. Die C8 —S1-Bindung ist entgegen der
Erwartung jedoch kaum verlingert [177.1(9) pm], obwohl
freies Elektronenpaar an C1 und C8 — S1-Bindung eine giin-
stige antiperiplanare Stellung fiir eine Stabilisierung der
negativen Ladung durch ein o%_s-Orbital einnehmen
[Lil —C1—-S1—-C8 = —174.8(6)°]. Dieser Sachverhalt ent-
spricht der Situation bei dem Lithio-dithian 9, wihrend die
S —C.py-Bindung in 10 sehr lang [186(1) pm] ist. Die desta-
bilisierende nc-ns-Wechselwirkung sollte die Pyramidalitit
schwefelsubstituierter Lithiumorganyle maBgeblich mitbe-
stimmen. Diese Wechselwirkung sollte fiir das unterschied-
liche AusmaB an Pyramidalitit bei der Schwefel-Verbin-
dung 7 und der Silicium-Verbindung 6 verantwortlich sein.
Die 'Jeu-Kopplungskonstante des Benzyl-K ohlenstoffatoms
von 7 (Kristalle in [Dg]THF gel6st) ist mit 144 Hz deutlich
groBer als diejenige von 6 (119 Hz), was zunichst erstaunlich
sein mag, doch findet man auch bei Me;Si- und MeS-sub-
stituiertem Methan dhnliche Verhiltnisse2".

In Abb. 3 sind die Abwinkelungen an den Benzyl-C-Ato-
men der Verbindungen 6 (26°), 2 (30°) und 7 (56°) anhand
von Newman-Projektionen dargestellt. 7 stellt die am stiirk-
sten pyramidale Verbindung dar, wihrend 6 die ,,planarste*
Konfiguration besitzt. Zum gleichen Ergebnis kommt man,
wenn man die Konfigurationen entsprechend substituierter
Methyllithium-Verbindungen miteinander vergleicht?). Da3
es sich hierbei aller Wahrscheinlichkeit nach nicht um ein
zufilliges Phdnomen handelt, vielleicht verursacht durch
Packungseffekte im Festkorper, wird durch die Ergebnisse
von quantenmechanischen Rechnungen [G86, MP2/6-
311 + +G(d,p)] deutlich®, s, Abb. 4.

[CeHsCH(SiMea)Li « TMEDA] 6 [CeHsCH,Li * TMEDA * THF] 2

Li Li

76° o

c7 e o C3 c3 T3 150 c7
Si H1 H H
Li1
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[CeHsCH(SPh)Li» (THF)3] 7 €375 o c7
S1
H1

Abb. 3. Newman-Projektionen der Benzyllithium-Verbindungen 6,
2 und 7
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Abb. 4. Ab-initio-Strukturen von (substituierten) Methyl-Anionen.
Bindungsldngen [pm] und relative Energicn (Epanae — E,y.) [keal/
mol]

Bei den berechneten Strukturen und Energien des Methyl-
Anions 11 sowie der H;Si- und HS-substituierten Methyl-
Anionen 12 und 13 werden erwartungsgemil pyramidale
Spezies als die giinstigsten erhalten. Die Inversionsbarriere
besitzt bei dem Methyl-Anion 11 mit 3.0 kcal/mol den gro8-
ten Wert?. Vergleicht man die Abwinkelungen, so findet
man die bereits aus den Festkorperstrukturen von 6, 2 und
7 bekannte Reihenfolge wieder: Das H,Si-substituierte Me-
thyl-Anion 12a ist am wenigsten pyramidal und bei der HS-
substituierten Verbindung 13b ist die Pyramidalitit am
starksten ausgeprigt; das unsubstituierte Methyl-Anion 11a
liegt dazwischen. In der stabilsten Konformation von 13
(13a) stehen freies Elektronenpaar und S—H-Bindung an-
tiperiplanar zueinander. Die konformative Praferenz fiir 13a
ist mit 1.1 kcal/mol (vs. 13b) relativ gering. Die Auswirkun-
gen der hyperkonjugativen Wechselwirkung zeigen sich bei
einem Bindungslingenvergleich mit 13b. Die C—S-Bindung
ist bei 13a kiirzer (13a: 176.3, 13b: 179.8 pm), die S—H-
Bindung dagegen ldnger (13a: 138.2, 13b: 134.5 pm) als bei
13b, wo eine nc-o%y-Wechselwirkung nicht so giinstig ist.
Obwohl 13b starker pyramidal ist als 11a, findet man eine
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kleinere Inversionsbarriere (11: 3.0, 13: 2.8 kcal/mol). Der
Grund hierfiir dirfte die in 13¢ optimale Hyperkonjugation
sein, die der ungiinstigen nc-ng-Wechselwirkung entgegen-
wirkt. Wegen der Hyperkonjugation sind auch in 12a die
Si—H-Bindungen linger (150.3 bzw. 153.0 pm) als in
H5SiCH; (Si—H = 149 pm!¥). Diese Aussagen behalten
auch bei Einbeziehung von Li-Kationen in die Rechnungen
ihre Giiltigkeit'?.

Die strukturelle Charakterisierung der zentral-chiralen,
substituierten Benzyllithium-Verbindungen 6 und 7 kann als
Hinweis fiir die Richtigkeit der Formulierung chiraler, py-
ramidaler Benzyllithium-Verbindungen in Reaktionen an-
geschen werden??®, So wurden chirale, pyramidale Benzyl-
lithium-Derivate unter anderem bei stereoselektiven Um-
setzungen von (Lithiotetrahydroisochinolyl)oxazolinen wie
14 diskutiert und ihre Struktur durch MNDQO-Rechnungen
untermauert?,

Ph

0

N o NeF

H\“/ |
. N \u\\“c
Li / PR\
P Clt,  CHCH=CMe;
He
14 15

Auch bei den durch Haller-Bauer-Spaltungen chiraler Ke-
tone wie 15 erzeugten substituierten Benzyllithium-Verbin-
dungen lassen dic teilweise unter hoher Retention ablaufen-
den Protonierungen der Benzylmetall-Zwischenstufen ver-
muten, daB Pyramidalitit — wie hier bei 6 und 7 gezeigt —
den stereochemischen Verlauf der Reaktion eher begiin-
stigt—2),

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Schwerpunktprogramm
»Nichtkovalente Wechselwirkungen“ und Sonderforschungsbe-
reich 260) sowie dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
{ir die Unterstiitzung dieser Arbeiten. W.Z. bedankt sich fiir ein
Graduierten-Stipendium des Graduierten-Kollegs ,,Metallorgani-
sche Chemie* am Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg.

Experimenteller Teil

Herstellung der Einkristalle von [C;H;CH(SiMe;)Li - TMEDA]
(6): 200 mg (1.22 mmol) Benzyltrimethylsilan wurden bet 0°C mit
1.1 Molédquivalenten n-Butyllithium in Gegenwart von 3.0 Mol-
dquivalenten TMEDA in THF umgesetzt. Nach 5 h wurde die L6-
sung i. Vak. stark eingeengt. AnschlieBend versetzte man mit n-
Hexan. Kristalle bildeten sich langsam bei —22°C. — BC-NMR
([Ds1THF, 100 MHz, 298 K): 8 = 159.7(C2), 1282 (C4), 120.4 (C3),
107.8 (C5), 40.9 (C1, 'Jey = 119 Hz), 2.9 (SiMc;).

Die Rotationsbarricren wurden durch Linienformanalyse der
BC-NMR-Spektren mit dem Programm , Twosite” von R. New-
mark, 1984, unter Benutzung der Gleichungen von Gutowsky und
Holm*, erhalten.

Herstellung der Einkristalle von [CcH;CH(SPh)Li - (THF);] (7):
200 mg (1.00 mmol) Benzylphenylsulfid wurden in 2 ml THF/4 ml
n-Hexan bei 0°C mit 1.1 Moldquivalenten n-Butyllithium versetzt.
Einkristalle bildeten sich nach wenigen h bei 6°C. — *C-NMR
([Ds]THF, 100 MHz, 233 K): 6 = 156.4 (C2), 141.6 (C8), 128.6 und
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127.6 (C4, C6), 127.9 (C10, C12), 124.8 (C9, C13), 121.8 (C11), 119.9
und 116.3 (C3, C7), 1112 (C5), 35.5 (C1, ey = 144.5 Hz).

Kristallstrukturanalyse von 6: Ein Kristall der GroBe 0.4 x 0.5 x
0.35 mm wurde fir die Aufnahme der Reflexintensititen benutzt.
Summenformel C;sH;; LiN,Si, Molmasse 286.46; F(000) = 632; mo-
noklin, Raumgruppe P2,/c, Int. Tab. Nr. 14. Gitterkonstanten a =
12955(2), b = 972.1(2), ¢ = 1558.2(1) pm, B = 102.54(1)°, V =
1915(1) - 10° pm?, ermittelt nach Zentrierung von 25 Reflexen im
Bereich ® = 33—46°, Z = 4, D(ber)) = 0.993 gem >, p(Cu-K,) =
9.9 cm™!, Messung mit einem CAD4-Diffraktometer (Enraf-No-
nius, Cu-K,-Strahlung, & = 154.184 pm, Graphit-Monochroma-
tor), MeBtemperatur = 200 + 5 K, MeBbereich 2.0° < ® < 50°,
h(—12/12), k(—9/9), 1(0/15), m-Scan, Scanbreite (0.8 + 0.14 tg®)°
+ 25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung.
Kontrollreflexe: alle 3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, alle 250
Reflexe je 3 auf Orientierung. Nach Lp-Korrektur und Mittelung
verblieben von 3157 gemessenen Reflexen 1868 (R, = 0.037), von
denen 1731 mit F, > 40(F,) als beobachtet angesehen wurden. Lo-
sung mit Direkten Methoden, Verfeinerung mit der ,,Full-matrix-
least-squares“-Methode*?, alle Nichtwasserstoff-Atome anisotrop,
Wasserstoff-Atome auBer H1 auf berechneten Positionen mit festen
isotropen Temperaturfaktoren, Extinktionsparameter 3.7(1) x
107, R = 0.047, wR = 0.047, 206 Parameter. Minimiert wurde
der Ausdruck Ew(|F,| — |F.])%, Gewichtung: w = 1/c%(F,). Mitt-
lerer ,,Shift/Error* 0.000 im letzten Verfeinerungszyklus, maximale
Restelektronendichte 0.18 ¢/A’. Korrektur der Daten mit dem Pro-
gramm DIFABS*. Alle Berechnungen wurden mit einem Rechner
Micro-VAX II durchgefiihrt >3,

Tab. 3. Atomkoordinaten und &dquivalente Temperaturfaktoren
Ue [A?] fiir 6; Upq = 13% (U - a* - a* - a; - @)
ij

Atom X Y z Ueq/Uiso
si1 0.25872(6) 0.5616(1) 0.48415(6) 0.0418(3)
N1 0.4024(2) 0.1548(3) 0.6502(2) 0.047(1)
N2 0.1776(2) 0.1239(2) 0.5990(2) 0.038(1)
Cc1 0.2937(2) 0.3894(3) 0.4577(2) 0.040(1)
c2 0.2309(2) 0.2887(3) 0.4038(2) 0.037(1)
c3 0.2731(3) 0.1636(3) 0.3792(2) 0.048(1)
Cc4 0.2124(3) 0.0637(4) 0.3287(2) 0.061(2)
c5 0.1045(3) 0.0807(4) 0.3010(2) 0.061(2)
Ccé 0.0589(3) 0.2002(4) 0.3247(2) 0.053(1)
c7 0.1189(2) 0.3006(3) 0.3748(2) 0.043(1)
cs 0.1610(3) 0.5688(4) 0.5557(2) 0.064(2)
c9 0.2024(3) 0.6712(3) 0.3865(2) 0.067(2)
c1o 0.3811(3) 0.6489(4) 0.5452(2) 0.075(2)
cli 0.3458(3) 0.0590(3) 0.6972(2) 0.057(1)
Cl2 0.2320(3) 0.1006(3) 0.6909(2) 0.054 (1)
c13 0.4971(3) 0,0897(4) 0.6321(3) 0.085(2)
C14 0.4330(3) 0.2801(4) 0.7017(2) 0.076(2)
Cci15 0.1563(3) -0.0061(3) 0.5502(2) 0.058(1)
C16 0.0765(3) 0.1926(3) 0.5978(2) 0.058(1)
Li1 0.2860(4) 0.2265(5) 0.5473(3) 0.048(2)

Kristallstrukturanalyse von 7: Ein Kristall der GroBe 0.1 x 0.4 x
0.35 mm wurde fiir die Aufnahme der Reflexintensititen benutzt.
Summenformel C;sH3sLi05S, Molmasse 422.55; F(000) = 912; mo-
noklin, Raumgruppe P2,/n, Int. Tab. Nr. 14. Gitterkonstanten a =
910.6(2), b = 939.4(2), c = 2874.3(6) pm, B = 93.13(2)°, V = 2455 -
10¢ pm’, ermittelt nach Zentrierung von 25 Reflexen im Bereich
® = 19-31°, Z = 4, D(ber) = 1.143 gem 3, u(Cu-K,) = 12.9
cm™', Messung mit einem CAD4-Diffraktometer (Enraf-Nonius,
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Cu-K,-Strahlung, A = 154184 pm, Graphit-Monochromator),
MeBtemperatur = 220 + 5 K, MeBbereich 2.0° < ® < 50°, #(0/9),
k(0/9), I(—30/30), ®-Scan, Scanbreite (0.8 + 0.14 tg®)° + 25% vor
und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung. Kontrollre-
flexe: alle 3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, alle 250 Reflexe je 3
auf Orientierung. Nach Lp-Korrektur und Mittelung verblieben
von 2429 gemessenen Reflexen 2108 (R, = 0.022), von denen 1578
mit F, > 3o(F,) als beobachtet angesehen wurden. Lésung mit Di-
rekten Methoden?"), Verfeinerung mit der ,,Full-matrix-lcast-squa-
res“-Methode®?, alle Nichtwasserstoff-Atome anisotrop, Phenyl-
ringe als idealisierte starre Gruppen, Wasserstoff-Atome auBer Hi
auf berechneten Positionen mit festen isotropen Temperaturfakto-
ren, Extinktionsparameter 2.9(6) x 107, R = 0.113, wR = 0.068,
251 Parameter. Minimiert wurde der Ausdruck Iw(|F,| — |F.])?
Gewichtung: w = 1/cX(F,). Mittlerer ,,Shift/Error* 0.000 im letzten
Verfeinerungszyklus, maximale Restelektronendichte 0.35 e/A’.
Korrektur der Daten mit dem Programm DIFABS>?. Alle Berech-
nungen wurden mit einem Rechner Micro-VAX II durchge-
fuhrt 34,35,37).

Tab. 4. Atomkoordinaten und &quivalente Temperaturfaktoren
U [A?1fiir 7, Uyg = 13X (U a* - af - a, - a))
Lt

Atom x Y 2 Ueq/Uiso
s1 0.4828(3) 0.2974(3) 0.17899(8) 0.096(1)
o1 0.0659(8) 0.5409(8) 0.1206(3) 0.104(4)
02 0.3209(9) 0.6679(8) 0.1783(3) 0.111(4)
o3 0.323(1) 0.6656(8) 0.0720(3) 0.120(4)
c1 0.4147(9) 0.350(1) 0.1232(3) 0.075(5)
c2 0.311(1) 0.2612(9) 0.0975(2) 0.077(5)
c3 0.223(1) 0.1634(9) 0.1197(2) 0.109(6)
c4 0.110(1) 0.0925(9) 0.0943(2) 0.159(8)
c5 0.085(1) 0.1195(9) 0.0468(2) 0.19(1)

(o3 0.173(1) 0.2174(9) 0.0247(2) 0.172(9)
c7 0.286(1) 0.2882(9) 0.0500(2) 0.122(6)
cs 0.6033(8) 0.150(1) 0.1749(3) 0.080(5)
c9 0.6308(8) 0.088(1) 0.1322(3) 0.079(5)
c10 0.7311(8) =-0.023(1) 0.1302(3) 0.104(6)
c11 0.8039(8) =-0.073(1) 0.1710(3) 0.134(7)
c12 0.7764(8) =-0.011(1) 0.2137(3) 0.132(7)
c13 0.6761(8) 0.101(1) 0.2157(3) 0.112(6)
c14 0.239(2) 0.704(2) 0.0326(5) 0.21(1)

C15 0.330(2) 0.799(2) 0.0049(4) 0.152(8)
C16 0.441(1) 0.860(1) 0.0382(5) 0.135(7)
c17 0.447(1) 0.747(2) 0.0721(5) 0.23(1)

c18 -0.048(2) 0.523(2) 0.0836(4) 0.23(1)

cl9 -0.181(1) 0.494(3) 0.106(1) 0.35(2)

c20 -0.127(3) 0.435(2) 0.137(1) 0.42(3)

c21 0.000(1) 0.496(2) 0.1557(5) 0.141(8)
c22 0.452(1) 0.669(1) 0.2074(5) 0.143(7)
c23 0.428(2) 0.773(2) 0.2443(4) 0.164(9)
c24 0.321(2) 0.873(1) 0.2222(6) 0.154(9)
Cc25 0.247(2) 0.789(2) 0.1876(6) 0.22(1)

Lil 0.279(2) 0.545(2) 0.1241(6) 0.089(8)

Quantenmechanische Rechnungen: Die Ab-initio-Rechnungen
wurden mit der IBM-Version von GAUSSIAN 88 durchgefiihrt?®,
Dabei wurde der 6-311G(d,p)-Basissatz®), erweitert um diffuse
Funktionen“® am Wasserstoff und an den schwereren Atomen,
benutzt. Fir die Berechnung der Geometrien und relativen Ener-
gien wurde die Korrelationsenergie mit der Moller-Plesset-St6-
rungstheoric*” (Begrenzung auf 2. Ordnung) ermittelt. Der theo-
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retische Level, auf dem die Geometrien und relativen Energien be-
stimmt wurden, wird als MP2/6-311 + + G(d,p) bezeichnet.
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