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DARSTELLUNG UND KONFORMATIONSANALYSE 
EINES AMINOSUBSTITUIERTEN 5-BROM-5-NITRO- 
1 ,3,2h4-DIOXAPHOSPHORINAN-DERIVATES DURCH 
EINKRISTALL-R~NTGENSTRUKTURANALY SE' 

ION NEDA,* THOMAS KAUKORAT, AXEL FISCHER 
und PETER G. JONES 

tnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 
Posrfach 3329, 0-38023 Braunsch weig, Germany 

(Received October 12, 1993) 

The synthesis of 3 is the first of a A'-phosphorus compound containing the 5-bromo-5-nitro-1,3,2A5- 
dioxaphosphorinane ring system. The careful hydrolysis of 3 furnished the 2-amino-substituted 5-bromo- 
5-nitro-2-0~0-1 ,3,2A4-dioxaphosphorinane 5, which was isolated as one of the two possible configura- 
tional isomers. The configuration was established by spectroscopic methods (NMR, IR), and an X-ray 
structure determination confirmed the unusual equatorial position of the amino substituent. 

Key wordr: 5-Bromo-5-nitro-l,3,2-dioxaphosphorinanes; X-ray crystal structure; conformational analysis. 

EINLEITUNG 

1,3,2-Dioxaphosphorinan-Verbindungen mit unterschiedlichen Substituenten am 
Phosphoratom sind wiederholt beschrieben worden (vgl. z.B. Lit.2). Derartige 
Verbindungen mit NO,- und Halogensubstituenten am Kohlenstoffatom C5 (Ab- 
bildung 1) sind dagegen in geringerer Zahl bekannt.2-'o Das 5-Bromd-nitro-l,3,2- 
dioxaphosphorinan-Ringsystem als Bestandteil von Verbindungen des Typs A/B 
gab AnlaB zu einer Reihe von Un te r~uchungen~ .~ -~  uber Struktur und Kon- 
formationsisomerie dieser Verbindungen. Es zeigte sich, daB die Lage des Gleich- 
gewichts Sessel-Sessel (A, B) stark vom Substituenten R am Phosphoratom 
abhangt I :  

0 NO2 
R - P  II 3 0 4 - O=P- / O Y B r  

I<o>N02 7 2 1  ? 6 R 1 Br 

A e 
R =  Alkyl ,Alkoxy,  Ary loxy,  

D i a I k y I am i no 

ABBILDUNG 1 
dioxaphosphorinan-Denvaten. 

Konforrnationsgleichgewicht Sessel-Sessel (A, B) in 5-Brom-5-nitro-2-0~0-2-R-1,3.2- 

Besonderes Verhalten zeigen Verbindungen mit R = Dialkylamino. Wahrend 
in diesen Fallen bevorzugt das Konformer A mit axialer P=O- und aquatorial 
gebundener Aminogruppe gebildet wird, liegen die entsprechenden Verbindungen 
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154 1. NEDA o a/. 

mit R = Wasserstoff oder Alkoxy bevorzugt in der Konformation B mit aqua- 
torialer P=O-Gruppe und axialem Rest R V O ~ . ' ~ - ' ~  

Die Unterscheidung zwischen axialer und aquatorialer Anordnung der P=O- 
Gruppierung kann leicht uber die Streckschwingung der Phosphorylgruppe im IR- 
Spektrum erfolgen.Is Die Absorptionsbande bei aquatorialer Anordnung B er- 
scheint bei hoherer Wellenzahl als bei axialer Anordnung A.  Diese Methode er- 
weist sich als sehr wirkungsvoll bei der Untersuchung der Stereochemie und der 
Bestimmung von Konformationsgleichgewichten in phosphorylhaltigen Ring- 
systemen.Ih *' 

31P NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen zusatzlich signifikante Hoch- 
feldverschiebungen der Resonanzen'2,'-'-22 fur Konformere des Typs B (Abbildung 
l), verglichen mit denen des Typs A.  

In dieser Arbeit wird die Bildung einer dialkylaminosubstituierten Verbindung 
des Typs A (Abbildung 1) beschrieben. Das Konformer A konnte rein isoliert 
werden, und es wurde erstmals durch eine Rontgenstrukturanalyse die schon fruher 
durch IR-Spektroskopie vorgeschlagene Konfiguration von 2-aminosubstituierten 
Verbindungen dieses Typs bestatigt. Die Orientierung der Substituenten am Phos- 
phoratom wird mit der in ahnlichen 1,3,2-0xazaphosphorinanderivaten verglichen. 

Es existieren nur sehr wenige Dioxaphosphorinanverbindungen, die durch Ront- 
genstrukturanalyse strukturell aufgeklart wurden (vgl. z.B. Lit.2'.24). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das Spirophosphoran 3 wurde in bekannter Weise2 durch Umsetzung von 1,3- 
Dimethyl-2,2,2-trichlot-l ,3,2As-diazaphosphetidin-4-on, 1 mit 2-Brom-2-nitro-l,3- 
propandiol 2 nach Schema I erhalten: 

Me Me 
I 

Me 

1 2 

5 
SCHEMA I 

Me 
3 
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DIOXAPHOSPHORIN ANES 155 

Verbindung 3 stellt die erste bekannte Verbindung mit pentavalentem Phos- 
phoratom im 5-Brom-5-nitro-l,3,2-dioxaphosphorinan-Ringsystem dar. 

Die P-Cl-Gruppe in 3 weist ein groBes synthetisches Potential auf. Die Um- 
setzung von 3 rnit Wasser sollte zeigen, ob die Stabilitat des vier- bzw. sechs- 
gliedrigen Ringes in 3 ausreicht, um das Chloratorn gegen die Hydroxylgruppe 
auszutauschen, ohne dal3 das spirocyclische System zerstort wird. 

Es ist bekannt, daB z. B. Diazaphosphetidinone oder auch Dioxaphospholane 
der allgemeinen Formen C, D oder E (Abbildung 2) leicht rnit protischen Re- 
agenzien unter Ringspaltung r eag ie~-en .~~-~’  

Im Falle der Umsetzung von 3 rnit Wasser wurde gleiches Verhalten beobachtet. 
In einem ersten Reaktionsschritt erfolgte die Substitution des Chloratoms in 3 gegen 
die Hydroxylgruppe unter Ausbildung der nicht isolierbaren Zwischenverbindung 
4. Die Existenz von 4 wurde 31P NMR-spektroskopisch wahrscheinlich gemacht. 
Sofort nach Zusammengeben der Reaktionspartner 3 und Wasser wurde ein I’P 
NMR-Spektrum der Reaktionslosung aufgenommen. Ein Resonanzsignal bei 
6 40.5 ppm wurde aufgrund seiner chemischen Verschiebung dem Intermediat 4 
zugeordnet. Ein zweites, kleines Signal bei 6 5.25 ppm wurde nach 30 min Ruhren 
der Reaktionslosung bei Raumtemperatur zum Hauptsignal. Funf Stunden nach 
Reaktionsbeginn zeigte das 31P NMR-Spektrum ausschlieBlich die Resonanz bei 6 
5.25 ppm, die dem Reaktionsprodukt 5 zugeordnet wurde. Die Bildung von 
5 erfolgt damit vermutlich uber das Spirohydroxyphosphoran 4, das sich durch 
Spaltung einer P-N-Bindung des gespannten Vierrings, Wanderung von Wasser- 
stoff und Ausbildung der Phosphorylgruppe in die monocyclische h4P(V)-Verbin- 
dung 5 umlagert (vgl. Schema I). 

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung (‘H, I T ,  31P) von 5 in Losung 
liefert keine Anzeichen fur das Vorliegen unterschiedlicher Konformere A und B. 
Im 1R-Spektrum von 5 (als KBr-PreBling) werden neben der N-H-Schwingung 
bei 3380 cm-’ zwei charakteristische Banden bei 1580 und 1350 cm-’  registriert, 
die der NO2-Gruppierung zugeordnet werden. Die P=O-Streckschwingung liegt 
mit 1290 cm-. I im typischen Bereich. 

Eindeutige Informationen uber die Konformation von 5 im festen Zustand lieBen 
sich erst durch eine Rontgenstrukturanalyse gewinnen (Abbildung 3 und Tabellen 
I und 11). Sie zeigt das Vorliegen von 5 in einer Sesselkonformation vom Typ A.  
Axial konfiguriert sind das Phosphorylsauerstoffatom sowie der Bromsubstituent an 
C5; die Nitrogruppe an C5 und der Aminosubstituent am Phosphor nehmen eine 
aquatoriale Position ein; die TorsionswinkelO3-P * * * - C5-Br und Nl-P * * C S N 3  

Me Me 

0-C P-R o=c [“P-R 
‘N’ 0’ 

I 
Me 

- 
I 

Me 

C D E 
ABBILDUNG 2 
lane (E).  

Allgemeine Form suhstituierter Diazaphosphorinanone (C. D)  und Dioxaphospho- 
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I56 I .  NEDA el a/. 

ABBILDUNG 3 Das Molekul von Verbindung 5 im Kristall. Radien sind willkiirlich. 

TABELLE I 
Bindungslangen (pm) und -winkel (") fur Verbindung 5 

1 5 8 . 1  ( 3 )  
1 4 6 . 7  ( 3 )  
1 9 3 . 8  ( 4 )  
144 .4  ( 5 )  

144 .7  ( 6 )  
1 3 2 . 8  ( 6 )  
1 5 1 . 6  ( 5 )  
1 5 2 . 8  ( 6 )  

1 2 2 . 1  ( 5 )  

1 0 3 . 0 ( 2 )  
1 1 3 . 8 ( 2 )  
1 0 3 . 9  ( 2 )  
1 1 6 . 8  ( 2 )  
1 2 6 . 9  ( 3 )  
1 1 4 . 7  ( 3 )  
1 2 4 . 4 ( 4 )  
1 1 7 . 4 ( 4 )  
1 2 5 . 3  ( 4 )  
1 0 8 . 8 ( 3 )  
110 .O ( 3 )  
1 0 9 . 5  ( 3 )  
1 1 3 . 5 ( 3 )  

1 5 8 . 7  ( 3 )  
1 6 2 . 9  ( 4 )  
145 .4  ( 5 )  
1 2 1 . 5  ( 5 )  
121 .4  ( 5 )  
1 4 8 . 0  ( 6 )  
1 4 6 . 2  ( 6 )  
1 5 2 . 5  ( 6 )  

114.1(2) '  
1 0 4 . 9  ( 2 )  
1 1 5 . 7  ( 2 )  
117 .6  ( 2 )  
1 1 8 . 2 ( 3 )  
1 1 9 . 9  ( 4 )  
1 1 8 . 2 ( 4 )  
1 1 7 . 8  ( 4 )  
1 1 6 . 9  ( 4 )  
1 0 7 . 1  ( 3 )  
108.3 ( 3 )  
1 0 8 . 2  ( 3 )  
1 0 8 . 7  ( 3 )  

betragen 179.8' bzw. 178.5". Die ungewohnliche aquatoriale Konfiguration eines 
Aminosubstituenten am Phosphoratom eines 1,3 ,2h4P-Oxazaphosphorinanderi- 
vates wurde bereits von W. G. Bentrude et al. am 2-(4-Dimethylamino)anilino-2- 
oxo-5,5-dimethyl-l ,3,2h4-oxazaphosphorinan 6 beobachtet28 und als Auswirkung 
desanomeren E f f e k t ~ ~ ~ - ~ '  gedeutet, der moglicherweise auch fur die Geometrie in 
5 verantwortlich ist. 

Die P-N-Bindungslange (162.9(4) pm) in 5 stimmt im Rahmen experimenteller 
Genauigkeit mit der in 6 uberein und erhartet die Annahrne, daS in diesen Sys- 
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DIOXAPHOSPHORINANES 157 

TABELLE I1 
Atomkoordinaten ( x lo5) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter 

(pmZ) fur Verhindung 5 

X Y 2 U(eq) 

2116 ( 2 )  
1 1 2 1 . 0  ( 7 )  
3698 ( 5 )  

443 ( 5 )  
3443 ( 5 )  
6250 ( 6 )  
3422 ( 6 )  

-1647 ( 5 )  
386 ( 6 )  

1272 ( 7 )  
4357 ( 7 )  

-81  ( 7 )  
-1016 ( 8 )  

935 (11) 
4896 ( 7 )  
3076 ( 7 )  
1529 ( 7 )  

5493 (1) 
2 3 3 4 . 8  ( 4 )  
4757 ( 2 )  
4575 ( 2 )  
6169 ( 3 )  
1757 ( 3 )  
1625 ( 3 )  
7776 ( 3 )  
6205 ( 3 )  
8033 ( 3 )  
2046 ( 3 )  
7412 ( 4 )  
5569 ( 4 )  
9262 ( 4 )  
3788 ( 3 )  
3008 ( 3 )  
3603 ( 3 )  

3 8 8 0 . 1 ( 6 )  
3 2 2 1 . 8 ( 3 )  
3374 ( 2 )  
4212 ( 2 )  
4465 ( 2 )  
4274 ( 2 )  
5005 ( 2 )  
2850 ( 2 )  
3276 ( 2 )  
3772 ( 2 )  
4475 ( 2 )  
3288 ( 2 )  
2677 ( 3 )  
3802 ( 3 )  
3737 ( 2 )  
4049 ( 2 )  
4593 ( 2 )  

201  ( 3 )  
303 ( 2 )  
233 ( 9 )  

266 ( 9 )  
437 ( 1 3 )  
470 ( 1 3 )  
360 (11) 
249 (11) 
391 ( 1 4 )  
281  ( 1 3 )  
264 ( 1 3 )  

514 ( 2 1 )  
219 ( 1 3 )  
209 ( 1 2 )  
213 ( 1 2 )  

2 0 s  (9 )  

305.(15)  

H O  

6 
ABBILDUNG 4 Formel von 2-(4-Dimethylamino)anilino-2-oxo-5,5-dimethyl-1,3,2-oxazaphosphor- 
inan 6. 

temen aquatoriale P-N-Bindungen kurzer sind als axiale. Verbindung 6 zeigt einen 
langeren P=O-Abstand (148.4 pm)% als analoge Verbindungen mit aquatorialer 
-0-Bindung (147.3 bzw. 147.2 pm).= Die fur 5 gefundene Bindungslange P - 0 3  
widerspricht mit nur 146.7(3) pm diesem Trend. Wie bei den Analoga aus Lit.% 
ist die Koordinationsgeometrie am Phosphor verzerrt tetraedrisch. Die Werte der 
entsprechenden Bindungswinkel liegen in einem Interval1 von 103.0(2)” (01-P-02) 
bis 115.7(2)0 (03-P-N1) und sind damit in etwa im Einklang mit den in Lit? 
beschriebenen Verzerrungen. Es wird eine intramolekulare N2-H2D - . . - 03- 
Wechselwirkung beobachtet, mit H2D * * . 0 3  200.0 pm und N2-H2D. - - 0 3  
141.3”. 

In Abbildung 5 sind die zwei Konformere F und G der als Cycloph~sphamid~~ 
bekannten Verbindung 2-(bis 2-Chlorethyl)amino-2-oxo-l-hydro-l,3,2-oxazaphos- 
phorinan irn Vergleich zu einem Dioxaphosphorinan H dargestellt. 

Wahrend fur das Oxazaphosphorinan (Cyclophosphamid) in Losung die zwei 
Konformere F und G nebeneinander ~ o r l i e g e n , ~ ~  wird fur das Dioxaphosphorinan 
5 NMR-spektroskopisch nur das Konformer H nachgewiesen. Die Festkorperstruk- 
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1.58 I.  NEDA e/ a/. 

R=CI-,,, 
CI- 

0 

R =  Dialkylamino 

H 
ABBILDUNG 5 Strukturisomere von 2-Bis-(2-chlorethyl)amino-2-oxo-I-hydro-l,3,2-oxazaphos- 
phorinan (F, G) und 2-Dialkylamino-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphorinan (H) 

tur von Cyclophosphamid wurde mehrfach b e ~ t i m m t ' ~ * ~ ~ - ~ '  und unterscheidet sich 
ebenfalls von der des Dioxaphosphorinans 5. Wahrend fur Cyclophosphamid das 
Konformer F mit axial gebundenem Bis(2-chlorethyl)aminorest und aquatorialer 
Anordnung des Phosphorylsauerstoffatoms nachgewiesen wurde, zeigte das Er- 
gebnis der an 5 durchgefuhrten Rontgenstrukturanalyse umgekehrte Verhaltnisse. 
Obwohl die Bildung der Konformere A bzw. G und H thermodynamisch gunstiger 
sein sollte als die Bildung der Konformere B bzw. F, wird im Falle des Cyclo- 
phosphamid im festen Zustand Konformer F begunstigt. Der Grund dafur liegt 
vermutlich in der Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbruckenbindung, 
die stabilisierend auf das Molekul wirkt und das Konformer F auf Kosten des sonst 
thermodynamisch stabileren Konformers G entstehen lii13t.33 In G ist eine P=O . . H- 
Wechselwirkung aus sterischen Grunden nicht moglich. Da der sechsgliedrige Het- 
erocyclus in 5, im Gegensatz zu dem des Cyclophosphamids, an Stelle der N-H- 
Gruppierung ein Sauerstoffatom tragt, kann eine derartige Stabilisierung nicht 
erfolgen. Die Rontgenstrukturanalyse an 5 zeigt statt dessen eine intramolekulare 
Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoffatom der N(Me)H-Gruppe und dem 
Phosphorylsauerstoffatom unter Ausbildung eines spirocyclischen Systems (vgl. 
Abbildung 3). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Arbeifsbedingungen: Alle Operationen wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in geschlos- 
senen Systemen in einer Atmosphare von nachgereinigtem Stickstoff (beheizter BTS-Katalysator, BASF 
AG, Ludwigshafen; anschlicBende Trocknung mit Silicagel und Sicapent) als Schutzgas durchgefuhrt. 
Die vcrwcndeten Liisungsmittel wurdcn nach Standardmethoden getrocknet'" und ubcr Molckularsieh 
gelagert. Mit "im Vakuum" ohne weitere Druckangabe ist ein Druck von 0.1 mm Hg (0.1 Torr) gemcint. 
NMR-Spekrren: Die NMR-Spektren wurden auf dem Gerat Bruker AC 200 ( 'H  bei 200.1 MHz, "C 
bei 50.3 MHz, "P bci 81 .0 MHz) aufgenommen. Hochfcldverschiebungen sind mit negativem, Tief- 
feldverschiebungcn mit positivem Vorzeichen gegenubcr TMS (bci IH- und I T - )  und H,PO, (bei ,IP- 
NMR-Spektren) angegeben. Bei den IH- und "C-NMR-Spektren dicnten die Rcstprotonensignale bzw. 
die IT-Rcsonanzsignale der Losungsmittel als Standard. 
Mmsenspekrren: Das Masscnspcktrum wurde auf dem Gerit  Finnigan MAT 8 4 0  hei 70 eV aufgc- 
nommen. 
IR-Spekrren: IR-Spektren wurden auf einem Nicolct 320 FT-IR-Spektrometer aufgenommen. 
EIemenruranalysen: Die Elementaranalysen wurden im analytischcn Laboratorium des Instituts fur 
Anorganische und Analytischc Chcmic der Technischen Universitat Braunschweig aufgenommen. 

Awgungsverhindungen: 1,3-Dimethyl-2,2,2-trichlor- 1 ,3,2hs-diazaphosphetidin-4-on wurde nach ciner 
Literatuwor~chrift~~ synthetisiert. 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol ist kautlich erhaltlich (Fa. Fluka Chemie 
AG). 
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DIOXAPHOSPHORINANES 159 

Darsrellung von 2-Chlor-1.3-dime~hyl-7-brom-7-nirro-1,3-diuzu-5, 9-dIoxa-5A5-phosphmpiro[3.5]nonan- 
4-on 3.  Zu einer Losung von 4.0 g (17.9 mmol) 1 in 50 ml Dichlormethan wurden bei R.T. 3.56 g 
(17.9 mmol) 2 gegeben. Unter Ruhren wurde 4h Stickstoff durch die Reaktionslosung geleitet, um den 
entstehenden Chlorwasserstoff auszutreiben. Anschlieknd wurde die Losung im Vakuum auf die Halfte 
seines Volumens eingeengt. Dabei fie1 ein we ik r  Feststoff aus. Zur Vervollstandigung der Fallung 
wurde die Suspension 1 d bei - 35°C aufbewahrt. Es wurde filtriert, der Ruckstand nveimal mit jeweils 
10 ml Diethylether gewaschen und aus DichlormethanlDiethylether (Volumenverhaltnis 1:2) umkri- 
stallisiert. 
Ausbeute: 2.38 g (38%); Schmp.: 155°C. 
IH NMR in CDCI,, 6: 2.83 (d, CH,N, I ( P H )  = 4.63 Hz); 3. I 1  (d, CH,N, 'I(PH) = 8.70 Hz); 4.95- 
5.28 (m, C&).-,IP NMR in CDCI,, 6: -38.20 (s). 
C,H,,BrCIN,O,P (350.49) Ber. C 20.56 H 2.88 N 11.98 P 8.84% 

Ger. C20.77 H3.15 N 11.77 P8.84% 

Darsrellung von 5-Brom-5-nitro-2-oxo-2-R-l,3,2A4-dioxaphosphorinan ( R  = N( H)MeC(:O)NMe) 5 .  Zu 
einer Losung von 2.74 g (7.8 mmol) 3 in 50 ml Dichlormethan wurde innerhalb von 30 min eine Mischung 
von 0.14 g (7.8 mmol) Wasser in 10 ml Chloroform getropft. Kurz nach Zusammengeben der Reaktanden 
wurde ein ,'P NMR-Spektrum der Reaktionslosung aufgenommen. Ein Signal bei 6(P) -40.51 wurdc 
der nicht isolierbaren, als Zwischenprodukt entstehenden Verbindung 4 zugeordnct. Nach 5 h Ruhrcn 
bei R.T. wurde als einzige Resonanz im 'IP NMR-Spektrum der Reaktionslosung das Signal fur die 
Phosphorylverbindung 5 beobachtet. Daraufhin wurden alle fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt 
und der Ruckstand aus 20 mi Dioxan umkristallisiert. 
Ausbeute: 0.52 g (20%); Schmp.: 172°C. 
'H NMR in DMSO-d,, 6: 2.69 (d, CH,-NH, ,J(HH) = 4.28 Hz); 2.97 (d, CH,--NP, '4PH) = 9.8 
Hz); 6 5.12-5.73 (m, C B ) ;  7.35 (br, NH).--"C NMR in DMSO-d,, 6: 27.01 (s, CH,NH); 6 32.57 
(d, CH,NP. ,J(PC) = 2.94 Hz); 72.06 (d, CH2. ,J(PC) = 8.85 Hz); 80.90 (d, CBr, jJ(PC) = 9.72 Hz); 
6 157.33 (d, C(:O) ,  'J(PC) = 6.3 Hz).-"P NMR in DMSO-d,, 6: 5.25 (s).-ELMS: m/z (%): 333 
(10) [MI', 275 (20) [M-MeN(H)CO]+, 135 (12) [MeN(H)CONMePOH]+, 70 (100) [CzNO,]+, 42 
(43) (CH,CO] .-IR (KBr): v(NH) = 3380, v(C0) = 1670, v(N0,) = 1580 und 1350, v(P0) = 1290, 
v(CBr) = 540cm-l. 
C,H,,BrN,O,P (332.05) 

Ronrgensrrukruranalyse : 

Krisrallduren: C,H,,BrN,O,P. = 332.1, monoklin, Raumgruppe P2,/n, 3 = 572.0(2), b = 1178.4(4), 
= 4, II. = 1.858 Mg m-3, A(MoK,) = 71.073 

pm, = 3.62 mm-I. E(000) = 664,I = -95°C. 
Darensammlung und -redukrion: Ein farbloses Prisma ca. 0.4 X 0.1 X 0.1 mm wurde auf einen Glasfaden 
mit lnertol (Typ RS 3000. Geschenk der Fa. Riedel de Haen) montiert und in den Kaltgasstrom des 
Diffraktometers (Siemens R3 mit LT-2-Tieftemperaturzusatz) gebracht. Bis 28,,, 50" wurden 3532 
Intensitaten gemessen, von denen 2101 unabhangig (Itin, 0.031) und 1589 signifikant (>4a(F)) waren. 
Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im 28-Bereich 20-23" verfeinert. 
Eine Absorptionskorrcktur wurde mit Hilfe von Y-Scans durchgefuhrt (min./max. Transm. 0.71/0.92). 
Srrukrurlosung und -verfeinerung: Das Programmsystem SIEMENS SHELXTL-PLUS wurde verwen- 
det. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und anisotrop auf Everfeinert. Wasserstoffatome 
wurden mit einem "Riding"-Model1 beriicksichtigt. Das Gewichtsschema war w- I = d(E) + 0.0003r. 
Der endgultige It-Wert war 0.037, mit y& (alle Daten) 0.042. 160 Parameter; 1.2; max. h l c r O . 0 0 1 ;  
max. Ap 0.2 x 10 * e pm j. Atomkoordinaten sind in Tabelle I1 zusammengestellt. 

Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse (H-Atomkoordinaten, Bindungslangen und -win- 
kel, anisotrope Auslenkungsparameter. Strukturfaktoren) wurden deponiert beim Fachinformation- 
szentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen. Dieses Material kann dort unter Angabe eines vollstandigen Literaturzitats sowie 
der Deponiernummer CSD 57902 angefordert werden. 

Ber. C 21.70 H 3.33 N 12.65% 
Gef. C 21.83 H 3.55 N 12.88% 

= 1767.2(5) pm, /3 = 94.64(3). I! = 1.1873 nm3, 
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