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Die "P-NMR-Spektren der Ylide (C,H,),P = C[P(C6H5),], (1) und (C6H,),PCH,(C,H5),P = C- 
[P(C6H5)z]2 (2) sowie der Alkali-phosphoniumbisylide Na@ und K@ [(C6H,)zPCH@](C,H,),P = C- 
[P(C6Hs)z]z (3 bzw. 4) sind stark ternperaturabhangig. Oberhalb ca. + 50°C sind in den Solven- 
tien Toluol oder Chloroform (1,2) bzw. Tetrahydrofuran (3,4) die P-Atome der (C6H5)2P-Grup- 
pen an der Ylid-Funktion chemisch aquivalent, wahrend sie bei ca. - 50°C in ihren Werten fur 
die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstanten drastisch verschieden sind. Das 
Phanomen wird durch eine Bevorzugung von unsymmetrischen Rotameren (z. B. 1 h) gedeutet. 
Die Rdntgenbeugungsanalyse von 1 bestatigt die Richtigkeit dieser Annahme auch fur den kristal- 
linen Zustand. Das Molekul besitzt ein fast planares P =  CP,-Gerust, und die freien Elektronen- 
paare der beiden dreiwertigen P-Atome an der Ylid-Funktion besitzen in dieser P = CPz-Ebene 
ihre Vorzugsrichtung. Die Aktivierungsenergie der Rotation um die P - C-Einfachbindung be- 
tragt fur 1 - 3  ca. 50 k J .  mol-'. 

Origin of the Unexpected Restricted Rotation in Phosphino-substituted Phosphorus Ylides 
R3P = C(PR,),. Crystal Structure of (C,H,),P = C[P(C6H5)2]2 
The 31P NMR spectra Of the ylides (C&)$ = c[P(c&)2]2 (1) and (C,$,)zPCH,(C,H,),P = C 
[P(C6H5),], (2) as well as of the alkali phosphoniumbisylides Na@ and KO [(C,H,),PCH@]- 
(C,H,),P = C[P(C6HS),], (3 and 4, respectively) are strongly temperature dependent. Above 
+ 50"C, in toluene, chloroform (1, 2) or tetrahydrofuran solvent (3, 4), the phosphorus atoms of 
the (C,H,),P groups attached to the ylidic function are chemically equivalent while at - 50°C 
they differ drastically both in their chemical shifts and in their coupling constants. The phenome- 
non is explained on the basis of a preference of unsymmetrical rotarners (e. g. l b ) .  This model is 
proven to be valid also in the crystalline state by a single crystal X-ray diffraction analysis of com- 
pound 1. The molecule has an almost planar P = CP, skeleton, with the lone pairs of electrons of 
the trivalent phosphorus atoms having their preferred orientation in this P = CP, plane. The acti- 
vation energy for the hindered rotation around the P - C single bond amounts to no less than 
50 kJ . mol-'. 

Die Einfuhrung von Phosphino-Substituenten R,P - an der Carbanionfunktion ei- 
nes Phosphor-Ylids ergibt eine Haufung funktioneller Struktureinheiten, die in vieler 
Hinsicht von Interesse ist (A, B, C). Sehr unterschiedliche, aber miteinander in Wechsel- 
wirkung stehende nucleophile Zentren konkurrieren auf engstem Raum um potentielle 
Reaktionspartner und konnen zu recht verschiedenen Produkten fuhren. Diese Fest- 
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stellung trifft zu nicht nur fur die klassischen Ylid-Reaktionen mit Carbonylverbin- 
dungen oder Alkylhalogeniden, sondern auch fur die Komplexbildung mit elektro- 
philen Metall- oder Metalloid-Komponenten. 

A B C D E F 

Verbindungen der Typen B oder C wurden recht spat und nur sporadisch untersucht. 
Wichtige Beitrage zu Synthese, Reaktivitat und physikalisch-chemischer Charakterisie- 
rung gehen zuruck auf die Arbeitsgruppen um Zssleib ') und Appel') sowie auf Arbeiten 
in den hiesigen Lab~ra to r i en~ .~ ) .  

Das Phanomen der phosphinosubstituierten Carbanionen ist uberdies involviert bei 
Studien metallierter tertiarer Phosphane und Di- oder Triphosphinomethane, wie sie 
durch die Struktureinheiten D - F reprasentiert werden. 

Komplexe des Anions E gewinnen derzeit ebenfalls rasch an I n t e r e ~ s e ~ - ~ ) .  
Beim weiteren S t ~ d i u m ~ ~ )  von Verbindungen des Typs C sind wir auf das Phanomen 

der NMR-spektroskopischen Nichtaquivalenz der Phosphoratome der beiden PR,- 
Gruppen gestonen, das bisher nicht beobachtet worden ~ a r ' , ~ , ~ ) .  Wir beschreiben hier 
- getrennt von den synthetischen A~-be i t en~~)  - die Ergebnisse der NMR-spektro- 
skopischen und rdntgenographischen Untersuchungen zu dieser Problematik. 

Als Modellverbindungen wurden die Stammverbindung 1 '), das (C6H,),PCH2-sub- 
stituierte Homologe 23k) und dessen Natrium-Derivat 33k) ausgewahlt. 

1 2 3 : M - N a  
4 : M = K  

Die Temperaturabhangigkeit der 31P-NMR-Spektren des Bis(dipheny1phos- 
phino)methylids 2 

Temperaturabhangige Phanomene in R3P = C(PR,),-Verbindungen wurden zuerst 
am (Diphenylphosphinomethyl)diphenylphosphonium[bis(diphenylphosphino)methy- 
lid] (2) gefunden. Die Substanz zeigt in einem Losungsmittelgemisch aus [D8]Toluol 
und Tetrahydrofuran nur oberhalb uon + 50 "C ein 3'P-NMR-Spektrum, das sich nach 
erster Ordnung uber ein AMX,-System erklaren lafit und das die erwartete Aquivalenz 
der beiden Phosphino-P-Atome andeutet (X,-Teil). Abb. l a  zeigt dieses Spektrum, 
Abb. la'  das mit einem geeigneten Parametersatz simulierte Signalmuster (Tab. 1). 
Beim Abkuhlen der Probe tritt im Bereich um Raumtemperatur ein Kollaps der meisten 
Signale ein, unterhalb - 50 "C aber ist die Neuverscharfung zum Muster eines AMXY- 
Spinsystems abgeschlossen. Ein neuer Parametersatz (Tab. I )  ermoglicht auch die Si- 
mulation dieses Spektrums (Abb. le, 1 el), und durch Einsat7 geeipnelci Rechenpro- 
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gramme kann fur den Ubergangsbereich ebenfalls eine gute Reproduktion der Spektren 
erzielt werden (vgl. ubrige Teile der Abb. 1). 

Abb. 1 .  31P:1H)-NMR-Spektren des Ylids 2 (in [D8]Toluol/Tetrahydrofuran) in Abhangigkeit 
von der Ternperatur: a) + 70°C, b) + 35 "C, c) O"C, d) -4O"C, e) - 80°C. Abb. la'- le'geben 

die cornputersirnulierten Spektren wieder 

Die Auswertung des Arrhenius-Plots k vs. l / t  ergibt fur den ProzeB, der zur schein- 
baren Aquilibrierung der beiden (C,H,)2P-Gruppen fuhrt, eine Aktivierungsenergie 
von A G *  = 50.9 f 4.1 kJ . mol-'. 

Die Untersuchung der Spektren nach Abb. la ' -  le' zeigt, daB die P-Atome PA und 
PM vom beobachteten dynamischen ProzeB kaum betroffen sind, da ihre 6-Werte sich 
fast nicht andern. Lediglich die Kopplungen zu P, und P, sind (notgedrungen) tempe- 
raturabhangig, aber deren Mittelwert ergibt mit guter Ubereinstimmung den im Hoch- 
temperaturspektrum gemessenen Betrag fur J(AX) = J(AX') bzw. J(MX) = J(MX'). 

Es war denkbar, daB die sich andeutende Nichtaquivalenz der Phosphino-P-Atome 
(XY * XX') durch gehinderte Rotation um die P = C-Bindung hervorgerufen ist. Das 
Onium-Zentrum (PM) tragt zwei Phenylgruppen und den (C6H,)2PCH,-Rest und 
konnte bei geeigneter Konformation eine verschiedene chemische Umgebung fur P, 
und P, erzeugen. Um diese Erklarung auszuschlieBen, wurde auf das Homologe 1 zu- 
ruckgegriffen, in dem PM ausschliefilich Phenylgruppen tragt. 

Chern. Ber. 116(1983) 



1396 H. Schmidbaur, U. Deschler und B. Milewski-Mahrla 

Die Temperaturabhangigkeit der 31P-NMR-Spektren des Bis(dipheny1phos- 
phino)methylids 1 

Aus Abb. 2 wird sofort offenbar, da8 sich fur 1 das bei 2 gefundene Phanomen un- 
verandert wiederfindet. Auch die fur die Simulation eruierten Parametersatze entspre- 
chen sich fur 1 und 2 weitgehend (Tab. 1). 

2d 

Abb. 2. "P('H>NMR-Spektren des Ylids 1 (in CDCI,) in Abhangigkeit von der Ternperatur: 
a) +7O"C, b) +35"C, c)O°C, d) -35'C, e) -60°C. Abb. 2a'-2e'gebendiecornputersirnulier- 

ten Spektren wieder 

Die Aktivierungsenergien AG * sind ebenfalls fur 1 und 2 nur wenig verschieden. 

1: AG * = 48.8 -t 4.0 kJ . rnol-' 
2: AG * = 50.9 -t 4.1 kJ . rnol-' 

Da die Beibehaltung der P-P-Kopplungen uber den ganzen Temperaturbereich einen 
intermolekularen Substituentenaustausch und eine Abdissoziation von Substituenten 
ausschlieflt, verbleibt fur  die Deutung der Spektren nur eine unerwartet hohe Barriere 
fur die Rotation der (C,H,)*P-Gruppen urn die P -  C-Einfachbindungen. Fur den ener- 
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giearmen Grundzustand ist dabei eine unsymmetrische Anordnung wie in Formel l b  
anzunehmen, wahrend Formeln l a  und 1 c energiereiche Rotamere mit Symmetrie- 
ebenen darstellen (Schema 1). 

Schema 1 

R3PQ 
I 

R3P@ 
I 

R,P'-' C 

l a  l b  l c  lb' 1 b" 

Formel l b  macht nicht sofort verstandlich, warum in diesem Rotameren sich die 
Kopplungskonstanten J(MX) und J(MY), die immerhin zu 171.1 und -40.8 Hz fur 2 
(173.4 und - 42.7 Hz fur 1) gefunden werden, sich derart drastisch unterscheiden. Eine 
Betrachtung uber die Orientierung des jeweiligen freien Elektronenpaars an P, und Py 
relativ zum ,,Kopplungsweg" P = C - P laflt jedoch einen fundamentalen Unterschied 
erkennen: Es gelten die in Formel l b  gezeichneten Anordnungen im Sinne einer cis-und 
trans-Orientierung ( lb'  und lb"). 

Es ist bekannt, dal3 "J(P,P) auf derartige Veranderungen auflerordentlich sensitiv 
sein kann, so dal3 zur Interpretation keine Zusatzannahmen erforderlich ~ind"- '~).  

Tab. 1. 31P-NMR-Parameter der Verbindungen 1 - 4. Die Werte wurden der Endfassung der 
computersimulierten Spektren entnommen (1 - 3). 4 hat ahnliche Daten wie 3, die Spektren wur- 

den aber nicht mehr simuliert (6 gegen ext. H3P0,) 

[D~]Toluol/ [D8]Toluol/ [D6]Benzol/ 
T H F  T H F  THF Solvens CDCI, 

2 3 4 1 der Kerne 

Temperatur 70°C -60°C 
Chem. Verschiebung [ppm] 

6PM 27.83 29.16 
6PX 2.39 4.17 

Kopplungskonstante [Hz] 

- - 6PA 

6PY 2.39 -1.16 

- J(p,pM) - 

J(pApX) - - 

J(pApY) - - 
J(PMPx) 68.1 173.4 

J(P,PY) 0 15.3 
Aktivierungsenergie 
AG * 48.8 t 4.0 
[kJ . mol-'1 

J(PMPy) 68.1 - 42.7 

+70°C -80°C 

- 26.68 - 24.37 
24.92 29.82 
- 2.93 0.52 
-2.93 -2.54 

51.9 51.9 
9.2 18.3 
9.2 0.0 

70.1 171.1 
70.2 -40.8 
0 18.3 

50.9 t 4.1 

+8O"C -40°C 

- 16.67 - 18.68 
31.69 37.60 
3.18 7.45 
3.18 -5.78 

106.8 122.1 
0 0 
0 0 

73.2 167.8 
73.2 -40.3 
0 14.8 

56.8 t 2.8 

35 "C 

- 14.2 (dt) 
35.3 (dt) 
3.6 (br) 
3.6 (br) 

(nicht exakt 
entnehmbar) 

vgl. 3 
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Die Kristall- und Molekulstruktur des Ylids 1 
Zur Absicherung der aus den NMR-Spektren abgeleiteten Geometrie des energie- 

armen Rotameren (Formel l b  fur Verbindung 1) wurde an Einkristallen von 1 eine 
Rontgenbeugungsanalyse ausgefiihrt. Die Verbindung kristallisiert in hellgelben Qua- 
dern, deren Zellparameter im Experimentalteil angegeben sind. 

Abb. 3. Molekulstrukur von Ylid 1 nach der Einkristall-Rontgenbeugungsanalyse: Projektion auf 
die Ebene der Phosphoratome mit Atomnumerierung. Die freien Elektronenpaare an den 
(C,H,),P-Phosphoratomen wurden nach der fiktiven vierten Tetraederecke ausgerichtet (-------- 

Richtung der freien Elektronenpaare) 

Abb. 4. Eine weitere Projektion (auf die yz-Ebene) der Molekiilstruktur des Ylids 1, die die 
Staffelung der Phenylreste erkennen laDt (Ringe ABC bzw. A'B'C' und B"). * * * * * * deutet wieder 

die gedachte Orientierung der freien Elektronenpaare an 
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Das Ergebnis der Strukturlosung ist in den Tabb. 2 und 3 sowie in Abb. 3 und 4 zu- 
sammengestellt. Das CP3-Geriist ist in 1 nahezu planar konfiguriert und die beiden 
(C6H5)2P-Gruppen befinden sich in einer Rotameren-Einstellung, wie sie aus den spek- 
troskopischen Daten vorhergesagt worden ist (Abb. 3, 4). Die beiden freien Elektro- 
nenpaare an den Phosphino-P-Atomen kommen damit in die CP3-Ebene zu liegen, wo 
sie jeweils zwischen zwei Phenylringe der benachbarten P(C6HS)2,3-Gruppe gerichtet 
sind. Eine der drei Phenylgruppen der (C6H5)3P-Einheit ist damit ebenfalls so orien- 
tiert, daB sie zwischen die beiden Phenylieste der nachsten P(C6HS),-Gruppe weist. 

Da die Diagramme keine extreme sterische Behinderung der P(C6H,)2-GrUppen er- 
kennen lassen, ist es erstaunlich, da8 die P - C-Rotation trotzdem eines Energieauf- 
wands von ca. 50 kJ . mol-' bedarf. Aus der Kristallstruktur ware eine solche Barriere 
nicht zu erwarten, zumal alle P - C-Abstande nicht signifikant von Standardwerten ab- 
weichen. Es scheint somit die Annahme plausibel, da8 zu einem geringen, aber keines- 
wegs vernachlassigbaren sterischen Effekt hier auch eine elektronische Komponente 
von Bedeutung ist. Diese la& sich in der Weise anschaulich machen, da8 man wie Sche- 
ma 1 die relative Anordnung des p,-Orbitals des sp2-konfigurierten Ylid-C-Atoms und 
der Stellung der freien Elektronenpaare an P, und Py herausstellt. Es wird erkennt- 
lich, da8 nur in dieser Stellung ( lb)  sich die genannten Orbitale maximal ausweichen 
und, mit anderen Worten ausgedriickt, antibindende Wechselwirkungen auf ein Mini- 
mum reduziert sind. Auch die elektrostatische Wechselwirkung der Onium-Ladung an 
PM und der @P<-Dipole von Px und P, diirfte im Rotameren l b  besonders giinstig 
sein. 

Weitere Einzelheiten der Struktur von 1, insbesondere Bindungslangen und -winkel, 
sind der Tab. 2 zu entnehmen. 

Tab. 2. Wichtigste Abstande [prn] und Winkel [Grad] in der Kristallstruktur des Ylids 
(C&)$ = c[p(C&s)212 (1) 

Pl-C3 172.0(4) Pl-C3-P? 107.43(23) CZ-Pl-C3 114.6(2) 

P1-C4 181.6(4) Pl-C3-P3 128.82(25) c2-Pl -c4 100.8( 2 )  

Pl-C5 

Pl-cz 

PZ-C3 

Pz-cb 

P2-c1 

P3-C3 

P3-C8 

P3-C7 

l81.5(5) PZ-C3-P3 119.40(24) 

181.7(4) 355.64 

179.4(4) 

183.1(5) 

183.5(4) 

179.5 (4) C3-P1 172.0(4) 

183.0(5) C3-P2 179.4(4) 

184.1(4) C3-P3 179.5(4) 

CZ-Pl-C5 106.7( 2 )  

C3-Pl-C4 114.1(2) 

C3-Pl-C5 112.7(2) 

C4-Pl-C5 106.9( 2 )  

Cl-P2-C3 107.6(2) 

CI-PZ-Cb 101.6(2) 

C3-PZ-Cb 106.8(2) 

C7-P3-C3 109.5(2) 

C3-P3-C8 108.9( 2 )  

C7-P3-C8 102.6(2) 

Die Temperaturabhangigkeit der 31P-NMR-Spektren des Natrium-Komplexes 3 
Uberraschend zeigten die 3'P-NMR-Spektren von Losungen des Natrium-Komplexes 

3 fast das gleiche Verhalten wie 1 und 2. Der AG *-Wert der behinderten P - C-Rota- 
tion in 3 ist zwar hoher als der von 1 und 2, jedoch ist der Unterschied keineswegs dra- 
matisch (Tab. 1). 

Wir schlieRen daraus, da8 eine Erweiterung des Ylid-Systems auf die R3P = C(PR2),- 
Einheit nur wenig EinfluD hat und da8 die Alkalimetall-Koordination zum Ylid-Anion 
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von 3 in Donorsolventien weitgehend entkoppelt ist. Erst im festen Zustand und bei 
Abwesenheit von Donor-Solvens treten starke Metall-Carbanion-Kontakte auf 3 d 3 e * 1 4 ) .  

Der Kafium-Komplex 4 zeigt prinzipiell die gleichen Phanomene wie 3 (Tab. 1). Er 
wurde nicht mehr im Detail studiert. 

Diskussion 
Nach den experimentellen Ergebnissen steht auBer Zweifel, daR Verbindungen vom 

Typ R3P = C(PR2), im Grundzustand in Losung und im festen Zustand in unsymme- 
trischen Strukturen nach dem Model1 l b  vorliegen. Die dort nicht aquivalenten R2P- 
Substituenten lassen sich aber uber einen ProzeB, der nur ca. 50 kJ .mol- '  (ca. 
12 kcal . mol- ') Aktivierungsenergie benotigt, aquilibrieren. Wegen des recht niedri- 
gen Energiebetrages wird vorerst angenommen, daB der genannte ProzeB l a  e l b  + l c  
eine Rotation um die P - C-Bindung sein sollte. Es muB aber darauf hingewiesen wer- 
den, dalj eine Inversion des pyramidalen R2P-Phosphoratoms prinzipiell zum gleichen 
Phanomen fuhren wurde. Da jedoch Inversionen tertiarer Phosphane generell wesent- 
lich hdhere Energiebarrieren zu uberwinden haben, wird diese Erklarung als weniger 
wahrscheinlich ausgeklammert. Bedeutsamstes Phanomen in der genannten Substanz- 
klasse ist daher die ungewohnliche Grundzustandsgeometrie, deren Implikationen 
durch theoretische Berechnungen weiter studiert werden sollen. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie, Frankfurt/Main. Den Herren Professor Dr. G. Binsch und Dr. D. S .  Stephenson schulden 
wir Dank fur die Uberlassung von Rechenprogrammen und die Anleitung bei deren Einsatz. 
Herrn J.  Riede danken wir fur die Erstellung des Datensatzes bei der Rontgenbeugungsanalyse. 

Experimenteller Teil 
Substanzen: Das Ylid (C,H,),P = C[P(C6H5)2]2 (1) wurde nach Literaturangaben hergestellt I). 

Die Synthese von (C,H,),PCH,(C,H,),P = C[P(C,Hs)2]2 (2)  ist ebenso wie die der Alkali-phos- 
phoniumbisylide 3 und 4 in Lit. 3 k )  beschrieben. Die Praparate mussen zum AusschluB von Luft- 
und Feuchtigkeit unter trockenem Schutzgas gehandhabt werden. 

NMR-Spektren: Die 3'P-NMR-Spektren wurden in 5-mm-Quarzrohren mit einer Standardka- 
pillare (85proz. waBrige H3P04) in deuterierten Losungsmitteln vermessen. Alle Spektren waren 
protonen-rauschentkoppelt. Gerat: Bruker XL 90, 36.44 MHz. 

Spektrensimulation: Ein Teil der Spektren, vor allem diejenigen der Grenztemperaturen konn- 
ten am Computer des Bruker XL 90-Spektrometers simuliert werden. Fur den Bereich der mittle- 
ren Geschwindigkeiten urn den Koaleszenzpunkt, aber auch fur die Grenztemperaturen wurden 
zusatzlich am Grohechner des Leibniz-Rechenzentrums Simulationen durchgefuhrt. Zur Ver- 
wendung kam das Programm DNMR 5/QCPE, Bandzahl 10, Seite 365 (1978) nach G. Binsch 
und D. S.  Stephenson, Universitat Munchen. 

Rontgenbeugungsanalyse lion 1* ) 
Kristalldaten: (C,H,),PC[P(C,H,),],, C4,H3,P3 (644.7), KristallgroBe 0.1 x 0.2 x 0.25 mm, 

monoklin, Raumgruppe P2, /c  (Int. Tab. Nr. 14), Z = 4, a = 984.2(3), b = 1832.0(5), 
c = 2026.5 (5) [pm], p = 113.2(2)", V = 3358.4 x 10, [pm3], pront, = 1.27 g 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50236, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Auf einern Vierkreisdiffraktorneter (Syntex P2,) wurden unter Kuhlung (ca. - 20°C) 5800 un- 
abhangige Reflexe (2' 6 2 0  6 48") vermessen (Mo-K,, h = 71.069 prn, Graphit-Monochroma- 
tor). Davon wurden nach Lorentz- und Polarisationskorrektur 4158 Strukturfaktoren rnit 
F, 2 3.0a(F0) zur Losung der Struktur rnit direkten Methoden (MULTAN) herangezogen. Eine 
Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen. Wasserstoffatome wurden nach idealer Geo- 
metric berechnet. Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstandigen 
Matrix konvergierte fur 205 Parameter gegen R,  = 0.071 bzw. R,  = 0.063. Dabei wurden die Pa- 
rameter der H-Atorne konstant gehalten, die 3 Phosphoratorne und ein Kohlenstoffatorn aniso- 
trop verfeinert. Fur alle Rechnungen wurden Atornforrnfaktoren gernal3 den Internationalen Ta- 
bellen verwendet. 

Tab. 3 enthalt die Atomkoordinaten und B-Werte der Temperaturfaktoren (ohne Wasser- 
stoffatorne). Die Ternperaturfaktoren B entsprechen der Form exp[ - B sin20/hz] bzw. 
exp[ - 3/4(Bl,h2a*2 + BZ2kZb*' + B331%*' + 2B,,hka*b* + 2B13hla*c* + 2 BZ3klb*c*)]. 

Tab. 3. Atomkoordinaten und Ternperaturfaktoren der Kristallstruktur des Ylids 1 
*tom x/a Y/b d c  R *tom x/a Y/b ./E 8 

P1 
PZ 
P3 
c3 
c1 
c11 
c12 
C13 
c14 
C15 
c2 
c21 
c22 
C23 
c24 
C25 
C4 
C4l 
c42 
c43 
C44 
c45 
c5 
C51 
C52 
c53 
c54 
c55 

0.70712(12) 
0.55456(13) 
0.52861 ( 13) 
0.6167(5) 
0.6076(4) 
0.6420(5) 
0.61 38 (5) 
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