Die Isomere unterscheiden sich vor allem sehr stark in
dquivalenten Winkeln am Metallatom [zum Beispiel hat der
Winkel P(1)-Mo-Cl(2) in 1b den nahezu linearer Anordnung
entsprechenden Wert von 177.8(1)°, wihrend er in 1a nur
162.4(1)° betrdgt]. Diese Deformationen spiegeln sich in
deutlichen Anderungen bei vielen Metall-Ligand-Bindungs-
lingen wider. Die Mo=0-Bindung ist in der Form la mit
1.663(2) A signifikant kitrzer als in 1b mit 1.682(7) A}, was
mit dem Unterschied von 12em™! in den Mo=0-Streck-
schwingungsfrequenzen in Einklang ist. Dieser Unterschied
in der Mo=0-Bindungslinge und die Unterschiede bei an-
deren vom Metall ausgehenden Bindungen stehen zweifels-
frei mit den Deformationen des Koordinationspolyeders in
Zusammenhang, und Chatts urspriingliche Beschreibung als
Deformationsisomere scheint immer noch véllig angemes-
sen!*¢l. Das Phinomen ist nicht als Polymorphie zu beschrei-
ben, da eindeutig nachgewiesen ist, dal die Unterschiede
nicht einfach das Ergebnis unterschiedlicher Kristall-
packungen sind; die beiden blauen Formen enthalten ver-
schiedenartige Molekiile, die anhand ihrer charakteristi-
schen Mo=0-Schwingungsfrequenzen und ihrer Symmetrie
klar unterschieden werden koénnen!”. Dafiir, daB die
Mo=0-Streckschwingungsfrequenzen molekulare Eigen-
schaften der beiden Isomere und nicht Folge unterschiedli-
cher Kristallpackungen sind, spricht die Tatsache, da3 das
Isomer mit niedriger Symmetrie sowohl in der reinen, or-
thorhombisch kristallisierenden Modifikation als auch
im verunreinigten, von Enemark etal."'?! und Parkin et
al.I'31 yntersuchten monoklinen Polymorph #(Mo=0) =
943 cm ™! aufweist.

Unsere Studie belegt, wie wichtig es ist, zwischen Defor-
mationsisomerie und Bindungslingenisomerie zu unterschei-
den. Es sei auBerdem darauf hingewiesen, dal unterschiedli-
che Ligandenkonformationen nicht geeignet sind, die fiir
Systeme, in denen zwei Bindungslingenisomere isostruk-
turell sind und isomorph kristallisieren!!8), beschriebenen
Unterschiede in den IR-Spektren zu erkliren.
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Die Struktur der Tiefsttemperaturphase des festen
Benzol-Hexafluorbenzol-Addukts**

Von Jeffrey Huw Williams*, Jeremy Karl Cockcroft
und Andrew Nicholas Fitch

Wir berichten iiber die Ergebnisse einander erginzender
hochauflgsender Pulverbeugungsuntersuchungen mit Neu-
tronen und Synchrotronstrahlung an den festen Phasen von
C¢H,:C(F,, darunter iiber die ab-initio-Strukturbestim-
mung an der Tiefsttemperaturphase IV. Obwohl die Beu-
gung an Pulvern in den letzten Jahren dazu verwendet wur-
de, Strukturen anorganischer Verbindungen oder von
Verbindungen mit Elementen mindestens der zweiten Ach-
terperiode zu 18sent!- 2!, glauben wir, daf} unsere Arbeit einen
wesentlichen Fortschritt darstellt, indem sie belegt, daB
maBig komplizierte Strukturen organischer Verbindungen in
Fillen, in denen Einkristalltechniken nicht anwendbar sind,
direkt mit Pulvermethoden geldst werden konnen.

Die Ladungsverteilungen der einfachen aromatischen
Molekiile Benzol und Hexafluorbenzol sind von betrichtli-
chem Interesse; aus Symmetriegriinden miissen alle unge-
radzahligen elektrischen Momente verschwinden und nur
ein unabhingiges Quadrupolmoment existieren. Die grofien
Betrdge und der Unterschied in der Polaritit der Quadrupol-
momente von Benzol und Hexafluorbenzol™ sorgen dafiir,

[*] Dr. J H. Williams, Dr. J. K. Cockeroft
Institut Max von Laue - Paul Langevin
BP 156X, F-38042 Grenoble Cedex (Frankreich)

Dr. A. N. Fitch
Department of Chemistry, Keele University
GB-Staffordshire ST5 SBG (GroBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde von der Europiischen Gemeinschaft geférdert. Fiir die
zur Verfiigung gestelite MeBzeit danken wir dem ILL Grenoble (Neutro-
nenbeugung) und dem SERC Daresbury Laboratory {(Synchrotronstrah-
lung).
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daB die elektrostatische Wechselwirkung zwischen diesen
beiden Molekiilen besonders stark ist. Entsprechend erhilt
man beim Mischen dquimolarer Mengen von C.H, und
C¢F, cinen kristallinen Feststoff mit einem Schmelzpunkt
von 24 °CH1,

Bei kalorimetrischen und NMR-Experimenten mit dem
deuterierten Analogon!®! beobachtet man drei thermodyna-
mische Anomalien bei 199, 247.5 und 272 K. Um die Ursa-
chen dieser Phaseniiberginge zu verstehen, hat einer von uns
die Dynamik der Protonen im Benzolpartner in einer Reihe
von Experimenten mit quasielastischer und inelastischer
Neutronenstreuung untersucht!® 7). Eine Neutronen- und
Rontgenbeugungsuntersuchung  von  geschmolzenem
C,Hg:CF, wies auf das Vorhandensein von Dimeren im
flissigen Zustand hin!®. Strukturuntersuchungen des Fest-
korpers beschrinken sich auf eine Einkristall-R6ntgenstruk-
turanalyse der fehlgeordneten Héchsttemperaturphase I, die
Séulen aus alternierenden Benzol- und Hexafluorbenzolmo-
lekiilen aufweist, welche senkrecht zur dreizihligen Achse
eines rhomboedrischen Gitters angeordnet sind!®l. Einkri-
stalle der Phase I iiberstehen ein Abkiihlen unter die Phasen-
iibergangstemperatur von 272 K nicht, so daf3 die Tieftem-
peraturstrukturen bisher ungelost sind.

Die ersten Neutronenbeugungsuntersuchungen (4 =
2.99 A) an einer deuterierten Probe waren nur teilweise er-
folgreich; wegen der geringeren Aufldsung und der dhnli-
chen Streuléingen von D und F waren die von Standardindi-
zierungsprogrammen  gelieferten  Elementarzellen der
Phasen IT und IV nur Unterzellen und fiir die Phase IIT wur-
de gar keine Losung gefunden. Deshalb wurden nun ergéin-
zend Messungen mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt.
Diese Beugungsdiagramme hoher Qualitdt konnten leicht
indiziert werden und ergaben die Elementarzellen fiir alle
Phasen (Tabelle 1), obwohl im Beugungsmuster von Pha-
se IV noch Peaks von Resten der Phase III vorhanden wa-
ren.

Da wir annahmen, dall Phase IV die hochste Ordnung
aufweisen wiirde, gingen wir die Struktur dieser Phase zuerst
an. Das Intensititsprofil der Synchrotronstrahlung wurde
nach der Methode von Le Bail et al."® in einzelne FZ, zer-
legt. Diese wurden dann in das Programm fiir Direkte Me-
thoden SIR88!' ™! eingegeben. Die neun intensititsstirksten
Peaks in der E-Karte entsprachen allen C- und F-Atomen,
die zur Festlegung der Struktur, die aus den zwei jeweils auf
einem Inversionszentrum liegenden Ringtypen aufgebaut ist,
erforderlich waren. Es waren keine zusitzlichen Verfeine-
rungs- oder Differenz-Fourier-Verfahren notwendig.

Die Struktur von Phase IV wurde einmal mit den Syn-
chrotronstrahlen- (30 K) und einmal mit den Neutronenbeu-
gungsdaten (1.5 K) verfeinert (Abb. 1). Die Anpassung bei
der mit Neutronenstrahlen untersuchten, nur sehr wenig
Phase III enthaltenden Probe ist besser (Tabelle 2). Abbil-
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Abb. 1. Untersuchung der Phase IV von CgHg: C¢F, a) mit Synchrotronstrah-
lung bei 30 K, b) mit Neutronenstrahlen bei 1.5 K. Die senkrechten Striche
zwischen beobachtetem und berechnetem Beugungsdiagramm (oben punktiert
bzw. durchgezogen) und Differenzdiagramm (unten) geben die 956 (a) bzw. 567
(b) Reflexlagen wieder. Fiir die Intensitit wurde bei a) eine Quadratwurzelauf-
tragung gewdhlt, um die Qualitdt der schwiicheren Hochwinkeldaten zu zeigen.
Die noch vorhandenen Reste von Phase I1I sind in den Differenzdiagrammen
kiar erkennbar.

dung 2 zeigt die Struktur, die parallel zur c-Achse verlaufen-
de Sdulen aus &dquidistanten, alternierenden C.Hg- und
CF,-Molekiile aufweist. Die Sdulenbildung ist eine Folge
der starken Anziehung zwischen den gegenphasigen Qua-
drupolmomenten der Benzol- und Hexafluorbenzolmoleki-
le. Das Quadrupolmoment ist ein Maf} fiir die Gesamtla-
dungsverteilung innerhalb des Molekiils. Wechselwirkungen
kiirzerer Reichweite aufgrund der elektrostatischen Kréfte
zwischen Atomzentren und zwischen Bindungsdipolen mé-
gen lokal eine wichtige Rolle spielen, insbesondere fiir das
Festlegen der Wechselwirkungen zwischen den Sdulen, das
Ausrichten der Molekiile innerhalb der Sdulen und folglich

Tabelle 1. Ergebnisse der Indizierung der mit Synchrotronstrahlung erhaltenen Beugungsdiagramme mit dem Programm FZON [10] fiir die Benzol-Hexafluorbenzol-

Phasen IT-IV [a].

Phase T[K] a Al b [A] c[A] « [°] B9 y 71 V(A% z Indizierte M, Raum-
Linien gruppe

IV [b] 30 9.516 7.429 7.537 90 95.596 90 530 2 14 225 P2,ja

11 215 6.380 12338 7.295 93.994 96.732 91.849 568 2 20 246 PI

I 260 6.631 12.330 7.302 90 99.666 90 589 2 20 230 2fm

109] 279 11.952 11.952 7.238 90 90 120 897 3 - - Rim

[a] Das Programm FZON bendtigt die Lagen von zwanzig Reflexen bei niedrigem Beugungswinkel. Das Zuverlédssigkeitsmal3 M, ist besonders eindrucksvoll; es 1aBt
keinen Zweifel an der korrekten Indizierung der Muster und belegt die sehr hohe Qualitéit der Daten des 2.3-Diffraktometers [11). Bei diesem Instrument sind die
Peaklagen unempfindlich beziiglich der Probentransparenz oder einer Fehljustierung des Geriites und konnen daher sehr genau erhalten werden. [b] Bei der Phase [V
war die Indizierung erfolgreich, obwohl sechs Peaks der Phase III, deren Anwesenheit in der Probe unerkannt geblieben war, einbezogen wurden. Das Vorliegen von
Resten der Phase 111 wurde erst erwogen, als die Ausgabe von FZON analysiert worden war und anschlieflend Messungen an der Phase III durchgefiihrt wurden.
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Abb. 2. Die Struktur der Phase I'V. a) Blick entlang der c-Achse. Man sieht deutlich die alternierende Abfolge dquidistanter Benzol- und Hexafluorbenzolmolek ile
entlang der ¢-Achse. Die relative Orientierung aufeinanderfolgender Molekiile ist dabei weder eine véllig gestaffelte noch eine ekliptische. b) Blick entlang der b-Achse.
Die Ebenen mit z = 0 enthaiten nur C¢Fs-, die mit z = 1/2 nur C;Hg-Molekiile. Die Molekilebenen sind von der c-Achse ungefiahr 23° bei Benzol und 27° bei

Hexafluorbenzol weggekippt.

die Art der Phaseniibergiinge. Wie man in Abbildung 2a
sieht, sind die alternierenden Molekiile in den Sdulen weder
vollig gestaffelt noch vollig ekliptisch angeordnet. Die kiirze-
sten intermolekularen Kontakte treten zwischen Molekiilen
in benachbarten Siulen auf; sie sind in Tabelle 3 zusammen-
gefalit.

Tabelle 2. Endgiltige Parameter fiir die Phase IV von C4F:C,Dg bei 1.5K,
verfeinert aus den Neutronenbeugungsdaten mit 1 =1.9087 A (nominal)
in der Raumgruppe P2,/a. a = 9.4951(3), b =7.4235(2), ¢ =7.5262(2) A, B=
95.630(2)°, V = 527.945(3) A®, p,.. =1.662 gcm 3.

Atom x y z B[A?]al
c() 0.4516(2) 0.3273(4) 0.9618(4) 0.69(2)
cQ) 0.3709(3) 0.4740(3) 0.9015(4) 0.69(2)
cE3) 0.4197(3) 0.6467(3) 0.9386(4) 0.69(2)
F(1) 0.4060(6) 0.1593(5) 0.9214(9) 2.08(5)
FQ) 0.2457(5) 0.4487(5) 0.8047(7) 2.08(5)
F(3) 0.3430(5) 0.7894(5) 0.8758(9) 2.08(5)
C(@) ~0.0832(2) 0.1474(2) 0.4369(5) 0.99(3)
c) 0.0522(2) 0.1762(2) 0.5254(5) 0.99(3)
c®) 0.1356(2) 0.0287(2) 0.5881(4) 0.99(3)
D) ~0.1485(4) 0.2628(5) 0.3884(7) 1.28(3)
D(5) 0.0925(4) 0.3139(5) 0.5466(7) 1.28(3)
D(6) 0.2410(4) 0.0512(4) 0.6584(7) 1.28(3)

[a] Temperaturfaktor = exp (— B sin? §/4?).

Eine vorldufige Analyse der triklinen Phase III zeigt, dafB3
beim Ubergang von Phase III zu Phase IV, der mit einer
deutlichen Anderung der Molekiildynamik einhergeht(®~7),
die Hilfte der Sdulen um eine halbe Elementarzellkante pa-

Tabelle 3. Interatomare Kontakte <3.0 A zwischen den Molekiilen benach-
barter Siulen.

F(1)-D(6) 2.536(T) F(1)-F(3) 2.826(5)
F(2)-D(5) 2.522(7) F(2)-F(3) 2.882(8)
F(2)-D(4) 2.703(6) D(4)-D(5) 2.897(6}
F(3-D(4) 2.612(7) D(4)-D(6) 2.752(7)
F(3)-D(6) 2.665(6) D(5)-D(6) 2.913(6)
1668 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

rallel zur Sdulenachse verschoben wird, was zu der beobach-
teten breiten Hysterese und dem Weiterexistieren von Pha-
se III bis herunter zu 1.5 K fiihrt. Einzelheiten zu allen
Phasen werden an anderer Stelle verdffentlicht werden!!®1,

Aufgrund dieser Befunde seien nun einige Mutmafiungen
iiber den Ablauf der molekularen Umordnung wihrend der
Phaseniiberginge in C,H:C¢F, und iiber die Ursachen fir
die mit abnehmender Temperatur zunehmende Dimensiona-
litdt des Systems angestellt. In Phase I rotieren die Molekiile
um die Saulenachse!”, und das System verhilt sich wie par-
allele zylindrische Stibe. Bei Abnahme der Temperatur kip-
pen die Molekiile zunédchst in bezug auf die Sdulenachse, was
zu einer monoklinen Phase fithrt. Dann bewirkt das Einfrie-
ren der Rotation der schwereren CF¢-Molekiile die Verzer-
rung zu einer triklinen Phase. In diesem Stadium wird die
ungiinstige Wechselwirkung zwischen den Saulen durch die
Rotationsfreiheit der C;H4-Molekiile kompensiert. Die Ver-
minderung ihrer Rotationsenergie fiithrt zu einem erneuten
Ausrichten der Siulen und zu dem ungewdéhnlichen Uber-
gang von einer triklinen zu einer monoklinen Phase mit ab-
nehmender Temperatur.

Die Anderung der Dimensionalitit in festem C Hg:C(F,
mit der Temperatur ist analog zu der in Fliissigkristal-
len, z.B. Natriumdodecylsulfat-Wasser!2% 21}, beobachteten
Hierarchie der Phaseniiberginge. Dort wird die Abfolge der
Strukturen durch periodische Minimalflidchen festgelegt, die
die im System vorhandenen Grenzflichenwechselwirkungen
minimieren. In C;Hy:CgFy kann man die bei zunchmender
Temperatur erfolgenden Phaseniiberginge aus der wachsen-
den Rotationsenergie der Molekiile erkliren, die die Wech-
selwirkung zwischen parallelen Sdulen vermindert.

Experimentelles

Die Beugungsdaten mit Synchrotronstrahlung wurden bei 30 K auf dem Pul-
verdiffraktometer 2.3 {11] in Daresbury unter Verwendung der 6/20-Geometrie
mit 4 =1.40302(1) A (Si-Standard) iiber cinen 26-Bereich von 5 bis 125° in
Schritten von 0.01° mit Zihizeiten von 2 s je MeBpunkt gewonnen. Die Probe
rotierte in einem kreisfSrmigen, von einer Kapton-Folie bedeckten Probenhal-
ter (Durchmesser 25 mm, Tiefe 2 mm) in einem DurchfluBkryostaten mit My-
lar-Fenstern, der mit flissigem Helium betrieben wurde. Die Struktur wurde
mit der Rietveld-Methode [12] unter Verwendung des Programms PROFIL [13]
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und einer Pseudo-Voigt-Linienformfunktion verfeinert. Die Symmetrie eines
jeden Molekiils wurde auf Dy, festgelegt, und fir die C-C-Abstinde wurden die
bekannten Werte [14, 15] eingesetzt. Die Gitterparameter wurden zu a =
9.5159(1), b =7.4290(1), ¢ =7.5378(1) A, B = 95.5913(7)° verfeinert. 36 Lage-
parameter fiir die 12 kristallographisch unabhingigen Atome wurden mit ge-
trennten isotropen Temperaturfaktoren fiir C(1)-C(3), F(1)-F(3), C(4)}-C(6)
und H(4)-H(6) verfeinert. Der kleine, auch bei tiefer Temperatur vorhandene
Anteil (ca. 5%) an Phase Il kann im Differenzdiagramm in Abbildung 1a
erkannt werden. R, = 0.19, R, = 0.043, R, = 0.096.

Die Neutronenbeugungsdaten wurden bei 1.5 K auf dem Pulverdiffraktometer
D1A am ILL, Grenoble, mit einer Nennwellenléinge von 1.9087 A innerhalb
von 12 Stunden im 28-Bereich von 6 bis 156° in Schritten von 0.05° gemessen.
Die bei 8 °C gemahlene Probe befand sich in einem zylindrischen Probenbehil-
ter aus Vanadium (Durchmesser 16 mm), der in einem heliumgekiihlten
Standard-ILL-Kryostaten befestigt war. Die Struktur wurde mit den gleichen
Symmetriefestlegungen verfeinert, die auch bei der Verfeinerung der Daten aus
der Synchrotronbeugung angewendet worden waren, und die Neutronenstreu-
liingen betrugen be = 6.6484, by = 5.654, b, = 6.674 fm [18]. R,, = 0.111,
R, = 0.033, R, = 0.072.

Eingegangen am 4. August 1992 {Z 5499]
CAS-Registry-Nummer:
CeHg - C.F,, 783-33-5.
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Das erste Stibepin: Synthese und Struktur von
Sh-Chlorbenzo|d]stibepin **

Von Arthur J. Ashe III'*, Lukas Goossen, Jeff W. Kampf
und Hisatoshi Konishi

Professor Kenneth B. Wiberg zum 65. Geburtstag gewidmet

Vollstindig ungesattigte siebengliedrige Heterocyclen mit
Elementen der Gruppen 15 und 16 sind von groflem Interes-
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se. Die gut untersuchten Azepine 1a und Oxepine 2a!!! sind
relativ stabile Verbindungen im Unterschied zu ihren schwe-
reren Homologen, den Phosphepinen 1b!2! bzw. Thiepinen
2bB! deren Derivate meist thermisch unter Verlust des He-
teroatoms zerfallen. Kiirzlich sind auch Derivate des Selen-
epins 2¢™! und des Tellurepins 2d™! beschrieben worden,
und das unbestdndige As-Phenylbenzo[d]arsepin 3 wurde
schon vor langerer Zeit bei niedrigen Temperaturen spektro-
skopisch nachgewiesen!?”. Wir beschreiben nun eine Syn-
these fiir Benzo[d]stibepine und die strukturelle Charakteri-
sierung von Sh-Chlorbenzo|[d|stibepin 551,

E

|

R
ta,E=N 2a,E'=0 3.R=CgHs
b.E=P b,E= 9, R=cl
C.E=As C,E = Se
d,E=Sb d,E'=Te

e @Osbcl e @
— -Bu,SnCl, — _—

4

\ /?i‘

Bei 0°C in CHCI, reagiert Dibutylbenzo[d]stannepin 41"
mit SbCl, zu 5§ und Dibutylzinndichlorid, das mit Pentan
extrahiert werden kann. Umkristallisation aus Ether/
CH,Cl, liefert 5 in Form gutausgebildeter gelber Kristalle.
Die Reaktion von 5 mit MeLiund BuLi fithrt zu den entspre-
chenden Alkylderivaten 6 bzw. 7. Alle diese Umsetzungen
miissen in der Kailte durchgefiihrt werden, weil Ben-
zo[d]stibepine thermisch leicht in Naphthalin 8 und nicht
identifizierte Antimon-haltige Produkte zerfallen. Die Bil-
dung von 8 aus 6 und aus 7 in CDCl, bei 25 °C wurde NMR-
spektroskopmqh verfolgt. Die Reaktion folgt einer Kinetik
erster Ordnung mit ¢, , = 370 bzw. 660 min.

Zum Vergleich haben wir auch Benzo|[d]arsepine unter-
sucht. Aus 4 und AsCl3 entstanden in CHCl; 9 und
Bu,SnCl,. Diese Produkte konnten nicht getrennt werden,
aber die NMR-Spektren stimmen gut mit denen von 5 iiber-
ein, was die Formulierung als 9 stiitzt. In CDCl, zerféllt 9 bei
25°Cmit ¢, 12 = 50 min zu 8. Das bedeutet, daB uberraschen-
derweise das Arsepm weniger bestiindig ist als das Stibepin.

Da Strukturdaten fiir die schwereren Heteroepine bisher
nur fiir Thiepine bekannt waren'®!, haben wir uns darauf
konzentriert, die Struktur eines Benzostibepins zu bestim-
men. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 5 mit einem boot-
férmigen Stibepinring. Die Winkel in dieser Bootkonforma-
tion sind 41.7 und 34.0° zwischen der Basisebene C1-C2-
C9-C10 einerseits und dem Bug (C1-Sb1-C10) bzw. dem
Heck (C2-C3-C8-C9) andererseits. Die Bindungswinkel an
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