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Synthese und Struktur von dimerem Dimethylaluminium-
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Aus (CH;)Al, (C,Hs);AlL (CH4)3;Ga und (C,Hs);Ga entstehen bei Umsetzungen mit
[(C¢Hs),P],NH unter Alkanentwicklung dimere Produkte 1-4 der Zusammensetzung
{RyMNI[P(C¢Hj),1,1,mit M = Al, Ga; R = CH,, C,H;. Nach spektroskopischen Daten ist der
Bis(diphenylphoshino)amid-Ligand in den Aluminiumverbindungen unsymmetrisch P,N-koordi-
niert, wobei sechsgliedrige Ringsysteme AINPAINP gebildet werden. Bei den Galliumanalogen
scheint zusatzlich als Bestandteil eines Losungsgleichgewichts eine symmetrische P,P-koordinier-
te Form mit achtgliedrigem Ring aufzutreten. — Die Réntgenbeugungsanalyse an Einkristallen
von {(CH,),AIN[P(C¢Hs), 15}, (1) bestiitigt den Strukturvorschlag mit P,N-Koordination. Der
Sechsring liegt in einer Twist-Konformation vor, die N-Atome sind trigonal-planar konfiguriert.
Das freie Elektronenpaar des nicht koordinierten P-Atoms liegt zur Verringerung sterischer und
elektronischer Wechselwirkungen in der N(AIP,)-Ebene.

Synthesis and Structure of Dimeric Dimethylaluminium Bis(diphenylphosphino)amide,

{(CH,), AIN[P(C¢H;),]5},, and Related Compounds

From the reaction of (CH,);Al, (C,Hj);Al, (CH;)3Ga, and (C,H);Ga with [(C¢Hs),Pl,NH
dimeric products 1-4 of the composition {R,MN[P(C4Hjs),1,}, with M = Al, Ga; R = CHj,
C,H,, are obtained, with evolution of alkane. According to spectroscopic data the bis-
(diphenylphosphino)amide ligand is unsymmetrically P,N-coordinated in the aluminium
compounds, whereby AINPAINP rings are formed. With the gallium compounds, in addition to
this form a symmetrical P,P-coordinate isomer with an eight-membered ring appears to be part of
an equilibrium in solution. — The proposed P,N-coordinate structure of the compound
{(CH,),AIN[P(C¢H;),],}, (1) was confirmed by single crystal X-ray diffraction analysis. The six-
membered ring is present in a twist-conformation. The N-atoms adopt a trigonal planar
configuration. The lone pair of electrons of the non-coordinate P-atoms is oriented in the
N(AIP,) plane reducing steric and repulsive electronic interactions.

Di(phosphino)amid (A) und Di(phosphino)methanid (B) sind wichtige neue Ligan-
densysteme, die mit Haupt- und Nebengruppenelementen eine breite Palette von Koor-
dinationsverbindungen auszubilden vermégen. Dabei konnen entweder ausschlieBlich
die Phosphoratome! ™ oder eine Kombination Phosphor/Stickstoff® oder Phos-
phor/Kohlenstoff als Donorfunktionen zur Wirkung kommen’~ ', Die Beispiele mit
den spiten Ubergangsmetallen sind dabei weit zahlreicher als jene mit den typischen
Metallen.
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Wir berichten nun iiber eine Neubearbeitung der Reaktion von Bis(diphenylphos-
phino)amin mit Aluminiumtrialkylen. Fur die Produkte dieser Reaktion ist in einer frii-
heren Arbeit die Bruttozusammensetzung {R, AIN[P(C¢H;),],}, festgestellt worden,
doch konnte die Struktur nicht schliissig ermittelt werden. Der vorldufige Konstitu-
tionsvorschlag sah eine ungewohnliche, stark ringgespannte Chelatwirkung des Ligan-
den an pentakoordinierten Aluminiumatomen vor (C)'?.

In unsere eigenen Untersuchungen wurden auch die analogen Galliumverbindungen
mit einbezogen, iiber die bisher nicht berichtet worden war. Damit wurde an friihere
Studien von Gallium-phosphanimiden und -phosphanmethyliden angekniipft 316,

Die Reaktion von Bis(diphenylphosphino)amin mit Trimethyl- und
Triethylaluminium sowie Trimethyl- und Triethylgallium

Die vier Metalltrialkyle MR; mit M = Al, Ga und R = CHj;, C,H; reagieren sowohl
in freier Form als auch als Etherate mit [(C¢Hjs),P],NH in aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (Benzol, Toluol) unter Entwicklung von Alkan RH und Bildung eines farblosen
festen Produkts'?. Der vollstindige Ablauf der Reaktion kann iiber eine volumetrische
Messung des entwickelten Gases verfolgt werden. Bei 3 und 4 ist mehrtéagiges Erhitzen
auf ca. 70 — 80°C erforderlich.

2 MR; + 2 [(CgHs)oP]eNH —> 2 RH + {RyMNI[P(CeHs)alz}2 (1)
1-4
‘ M R \ M R
Al CH, 3|Ga CH,
Al CoH; 4!Ga C,H;

1
2

2, Schmp. 179°C (Lit. 12 189°C), ist nach Molmassenbestimmungen (deren Ausfiihrung nicht
angegeben wurde12) angeblich dimer. Seine Loslichkeit in den meisten géngigen Solventien ist so
gering, dafB nur unbefriedigende NMR-Spektren erhalten werden kénnen. Die allgemeinen Eigen-
schaften sind auch nicht bei allen Ansitzen vollig gleich, was die endgiiltige Charakterisierung
sehr erschwert.

Demgegeniiber kann 1 aus heilem Benzol gut umkristallisiert werden und zeigt we-
sentlich vorteilhaftere Eigenschaften fiir spektroskopische und réntgenographische
Untersuchungen (s.u.). 3 entsteht als ein Produkt, dessen Eigenschaften denen von 1
weitgehend gleichen, scheint aber in Losung mit einer isomeren Form im Gleichgewicht
zu liegen. 4 hilt hartnickig iiberschiissige Anteile von Ga(C,Hs); fest, entspricht aber
im {ibrigen dem Homologen 3.

Chem. Ber. /16 (1983)



Synthese und Struktur von dimerem Dimethylaluminium[bis(diphenylphosphino)amid] 1405

Spektroskopische Charakterisierung der Produkte

In den IR-Spektren der Verbindungen 1— 4 fehlen die NH-Valenzschwingungen, die
fiir das Ausgangsmaterial noch uniibersehbar gegeben sind. Die iibrigen Spektralberei-
che erfahren nur geringfiigige Verdnderungen, wenn man von den neu hinzukommen-
den Absorptionen der R,M-Gruppierungen absieht.

1 zeigt im *’P-NMR-Spektrum zwei Signale fiir nichtaquivalente P-Atome mit gerin-
ger P-P-Kopplung. Auch 3 hat diese Spektrencharakteristik, doch wird mit der Zeit zu-
satzlich ein Singulettsignal beobachtet. 4 schlieflich weist nur dieses Singulett auf.

Im ‘H-NMR-Spektrum ist fir die CH;-Protonen in 1 ein einzelnes (H,X),-
Virtualtriplett zu erkennen, das bei 3! P-Entkopplung zum Singulett kollabiert. Die Ver-
bindung besitzt also nur magnetisch dquivalente CH;(Al)-Gruppen. 3 zeigt ein vollig
analoges Verhalten, aber beim Stehenlassen der Proben taucht auch hier (wie beim 3ip.
Spektrum) zusitzlich eine Singulettresonanz auf. 4 148t je nach Ansatz entsprechend
ein oder zwei A;B,-Systeme erkennen.

Die genannten spektroskopischen Beobachtungen lassen fiir 1, 2 und 3 Strukturen im
Sinne der allgemeinen Formel D vermuten, die bei 3 durch eine Form E ergénzt wird,
welche bei 4 dominiert.
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Zum Nachweis wurde von 1 eine Rontgenbeugungsanalyse durchgefiihrt, die insbe-
sondere auch noch {iber die Konformation des Ringsystems und die relative Anordnung
der beiden freien P(C4Hjs),-Gruppen Auskunft geben sollte.

Kristall- und Molekiilstruktur des Dimethylaluminium-
[bis(diphenylphosphino)amid]-Dimeren 1

1 kristallisiert triklin mit zwei Molekiilen des Dimeren {(CH;), AIN[P(C¢Hj;),],}; und
einem Mol Kristallbenzol in der Elementarzelle (Raumgruppe P1).

Die Molekiile enthalten als Grundgeriist ein sechsgliedriges Ringsystem AINPAINP,
dem an den Stickstoffatomen noch zwei Diphenylphosphinogruppen angegliedert sind.
Die beiden Bis(diphenylphosphino)amid-Liganden (Formel A) sind also iiber je ein P-
und ein N-Atom an die Aluminiumatome koordiniert (Formel D). Die damit dreifach
koordinierten Stickstoffatome sind annihernd planar konfiguriert (Winkelsummen
356.1 bzw. 355.7°, vgl. Tab. 1). Die P — N-Abstande im Ring sind signifikant kiirzer als
diejenigen zu den exo-stindigen Phosphoratomen. Alle P- und Al-Atome im Ring sind
anndhernd tetraedrisch konfiguriert, und auch die beiden Phosphorzentren der
(CsHjs),P-Substituenten weichen in ihren NPC- und CPC-Winkeln nur wenig von der
Tetraedernorm ab. Die bei diesen P-Atomen vorhandenen freien Elektronenpaare bele-
gen die fehlenden Tetraederecken (P3 und P4 in Abb. 1).
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Abb. 1. Molekiilmodell von 1 mit Atomnumerierung (zwei verschiedene Molekiilorientierungen)

Diese freien Elektronenpaare kommen damit recht genau in die Ebenen N1 Al1 P1
P4bzw. N2 Al2 P2 P3 zu liegen, obwohl dafiir keine sterischen Griinde von der Wech-
selwirkung der Substituenten her unmittelbar offensichtlich sind (Abb. 1). Es drangt
sich daher die Annahme auf, dal hier wenigstens teilweise auch elektronische Griinde
fur die gefundene Konformation bestimmend sind. Diese kénnen in der Wechselwir-

Chem. Ber. 116 (1983)



Synthese und Struktur von dimerem Dimethylaluminium{[bis(diphenylphosphino)amid] 1407

Tab. 1. Wichtigste Abstinde [pm] und Winkel [Grad) in der Molekiilstruktur des Heterocyclus 1

&n Pi; en P2: an P3: en Pi:
P1-N1  167.6(5) P2-N2 168.7(6) N1-P1-A12 118.8(2) Al1-P2-N2 118.5(2) N2-P3-C9 103.9(3) N1-P4~C111 106.7(3)
P1-Al2 252.6(3) P2-Al1 254.3(3) C1-P1-al2 110.7(2) A11-P2-C5 110.3(2) N2-P3-C10 106.4(3) N1-P4-C126 102.6(3)
AL1-N1 189.5(6)  Al2-N2 189.3(6) C2-P1-Al2 106.1(2)  A11-P2-C6 106.2(2) C9-P3-C10 101.5(3) C111-P4-C126 100.9(3)
N1-P4  172.9(6) N2-P3 173.2(6) C1-P1-N1  108.5(3)  N2-P2-C5 “109.5(3) an N1: an N2:

N1-P1-C2  107.7(3) N2-P2.C6  107.3(3) P1-N1-A11 117.0(3) P3-N2-P
P1-C1 182, - : e-pe 112.803)
P1_§2 1; ;E;; 1;2_2: ::g'sgz €1-P1-C2  104.0(3)  C5-P2-C6  105.9(3) P1-NA-BL 114.4(3)  P3-N2-Al2 125.8(3)

_ . . an Al1: an Al2: AL1-N1-P4  124.7(3) P2-N2-A12 116.3(3)

A12-07 194.9(8)  AL1-C3 195.4(8) boipiny  g7.8(2)  P1-ale-nz  97.6(2) e
A2-C8 194.4(10) AL1-Ch 196.6(10) py )1 e oga(3)  Pr-alz-c7  99.9(2) 356.1 355.7

P4eC1
P4-C1

26 184.8(8) P3-C9  182.5(8)

P2-AL1-C4  115.0(3 P1-A12-C8 115.,2
11 182.5(8)  P3-C10 183.2(8) () 5.2(3)

N1-A11-C3  119.0(3)  N2-Al2-C7 118.6(3)
N1-A11-C4  114,1(3) N2-A12-C8  112.9(3)
C3-A21-Ch  110.5(4) C7-m12-C8 111.2(3)

kung der freien Elektronenpaare am zentralen Stickstoffatom und am Phosphoratom
gesehen werden, die als p- bzw. sp’-Hybride in einer aufeinander senkrechten Anord-
nung ein Minimum ergeben sollten. Vergleichende Verhéltnisse waren bei diphenyl-
phosphinosubstituierten Yliden gefunden worden!”-!8:

/ /
y Cc)e/
)

O
e >
/

/

Die Konformation des sechsgliedrigen Rings ist schwer mit gangigen Strukturen in
Beziehung zu bringen, da die beiden trigonal-planar konfigurierten N-Atome keine
Standardgeometrie im Sinne einer Sessel-/Wanne-Anordnung zulassen. Eine Zuord-
nung als Twistkonformation wird der besonderen Faltung am ehesten gerecht. Das Mo-
lekiil hat entsprechend angendhert C,-Symmetrie mit der zweizdhligen Achse im Ring-
zentrum. Die Mitten der Verbindlngslinien Al1— Al2, N1—-N2 und P1-P2 liegen
damit definitionsgemif auf dieser C,-Achse. Das halbe Molekiil Kristallbenzol (C 131,
C 132, C 133 in Tab. 2) ist in der Abb. 1 nicht eingezeichnet. Seine Atomkoordinaten
wurden wie diejenigen der C-Atome des Molekiils nur isotrop verfeinert, die Wasser-
stoffatome nach idealer Geometrie berechnet.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, vom Fonds der Chemischen Industrie und von den Firmen Siemens AG und Hoechst
AG.

Experimenteller Teil

Wegen der Empfindlichkeit der Ausgangssubstanzen und Produkte gegen Luft und Feuchtig-
keit wurden die Experimente unter einer Schutzgasatmosphére von trockenem Stickstoff durchge-
fihrt. Losungsmittel und Geridte waren entsprechend vorbehandelt.

Gerite: IR-Spektren: Perkin-Elmer 577. — "H-NMR-Spektren: Jeol FX 60 und Jeol C 60 HL.
— 31P-NMR-Spektren: Bruker XL 90. — 13C-NMR—Spekn-en: Jeol FX 60. — Massenspektren:

Chem. Ber. /16 (1983)
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Varian MAT 311 A. — Die Elementaranalysen wurden im Mikrolaboratorium des Instituts aus-
gefiihrt.

Ausgangsmaterialien: Die Aluminiumtrialkyle sind kduflich, die Galliumtrialkyle waren Geschen-
ke der Firma Siemens AG, Erlangen. Bis(diphenylphosphino)amin wurde nach Literaturan-
gaben 1922 hergestellt.

Dimeres (P,N)-Dimethylaluminium-[bis(diphenylphosphinojamid] (1): 1.9 ml einer 2.53 M L§-
sung von Trimethylaluminium in #-Hexan (0.348 g = 4.82 mmol) werden in 10 ml Toluol gelést,
auf —78°C gekiihit und mit 0.90 g Bis(diphenyiphosphino)amin (2.33 mmol) versetzt. Es ent-
wickelt sich Methan. AbschlieBend wird die Reaktionsmischung 16 h auf 54 °C erwirmt. Dabei
tritt bald Niederschlagsbildung auf. Dieses Produkt wird abfiltriert, mit Hexan gewaschen und
bei 25°C/10™ 4 Torr getrocknet. Ausb. 0.80 g (77%), Schmp. 190 °C (aus Benzol). — IR (Nujol):
1375, 1185 cm ™!, 8CH, AL —~ 'H-NMR (CgDg): & = —1.0, Virtualtriplett AgXX'Ag, CH;Al
B1P}: 55 6.90 und 7.90, m, CgHs. — Y'P-NMR (C¢Dg): 6 = 51 und 42, br.s.

Cs,HspALLN,P, (882.8) Ber. C70.74 H5.93 P 14.03 Gef. C70.4 H6.1 P 13.3

Dimeres (P,N)-Diethylaluminium-[bis(diphenylphosphino)amid] (2): Man verfdhrt wie bei 1
und erhélt aus 2.36 ml einer 1.54 M Lésung von Triethylaluminium (3.632 mmol) und 0.70 g
[(CgHs),P],NH (1.816 mmol) in ca. 10 ml Toluol 0.60 g Produkt (70%), Schmp. 179°C (Zers.),
Lit.12 189 °C. Schwer Iéslich in Benzol, Toluol, n-Hexan, 1slich in Tetrahydrofuran. — IR (Nu-
jol): Das Spektrum stimmt weitgehend mit Literaturdaten iberein!?, — 'H-NMR ([Dg] THF):
8 = 0.5, q, CHy; 0.80, t, CH,, J(HH) = 7 Hz; 7.3, m, C¢H;. — *'P-NMR ([Dg]THF): § =
43 und 49, je br.s. — MS (EIl, 70 eV): m/e = 555, 525, 496, 384.

CsgHgoALN,P, (938.9) Ber. C71.64 H6.44 P13.19 Gef. C69.60 H7.06 P 12.3

Hinweis: Bei einigen Ansitzen entstand bei dhnlicher Reaktionsfithrung ein deutlich verschie-
denes Produkt, dessen Identitit nicht geklart werden konnte.

Dimethylgallium-[bis(diphenylphosphino)amid] (3): Wie bei 1 angegeben werden 1.3 ml
Trimethylgallium-etherat (0.95 g, 4.87 mmol) mit 0.94 g [(C¢H;),P],NH (2.44 mmol) in 5 ml To-
luol umgesetzt. Nach 90 h bei 70°C erhalt man 0.50 g Produkt (42%), Schmp. 190 °C. Kristalli-
siert aus Benzol. Lgslich in Toluol, unloslich in Hexan. — IR (Nujol): 1210, 1200, 1190 em™ !,
8CH,Ga. — 'H-NMR (C¢D¢/[Dgl THF): 8 = —0.85, A(XX'Ag, CH,Ga, *'P}: 5;6.70 und 7.35,
m, C¢Hj;. Beim Stehenlassen tritt zusitzlich ein Singulett auf bei 8 = — 0.30, br. Dabei verandert
sich auch das Aromatenmultiplett. — 3'P-NMR (C4D¢/[Dgl THF): & = 51 und 56, jed, J(PP) =
8 Hz. Beim Stehenlassen der Proben tritt zusdtzlich ein Singulett bei & = 41.8 auf. — MS (EI,
70 eV): m/e = 585, 578, 570, 500, 485, 470, 385, 384.

Cs,H,Ga,N,P, (968.3) Ber. C64.50 H5.41 P12.79 Gef. C62.6 H5.8 P 9.4

Diethylgallium-[bis(diphenylphosphinojamid] (4): Wie fiir 1 angegeben entstehen aus 0.53 mi
Triethylgallium (0.60 g, 3.36 mmol) und 0.70 g [(C4H;),P],NH (1.82 mmol) unter Ethanabspal-
tung nach 20 h bei 70°C 0.5 g farbloses festes Produkt, Schmp. 104°C. Loslich in Benzol, Tolu-
ol, unloslich in Hexan. — Das klebrig-wachsartige Material gibt keine aufschlulreichen IR- und
'H-NMR-Spektren. Das 3'P-NMR-Spektrum (in C4Dg) zeigt ein Singulett bei 8 = 66. Elementar-
analysen gaben stark schwankende Resultate, nicht zuletzt wegen der unangenehmen Konsistenz
der Verbindung.

Strukturlosung des Heterocyclus 1%)

Kristalldaten: [Al(CH;),P(C4H;),NP(C¢Hs);], - 1/2 CgHg, Molmasse 882.8 + 39.1, Kristall-
grofe 0.15 x 0.17 x 0.22 mm, triklin, Raumgruppe P{ (Int. Tab. Nr. 2), Z = 2, a = 10.268 (5),
*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-

trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50235, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Chem. Ber. 116 (1983)
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Tab. 2. Atomkoordinaten und Schwingungsparameter des Heterocyclus 1 (ohne H-Atome)

z/c

B

B

Aton x/a v/o Bir Bz Bsz Bra By 23

P1 0.9718(2) 0.7628(1) 0.1692(1) 1.7(1) 1.8(1) 1.9(1) 0.71(7) 0.40(7) 0.12(7)
P2 0.9644(2) 0.6749(1) 0.3621(1) 2.2(1) 1.8(1) 1.9(1) 0.94(8) 0.50(7) 0.17(7)
P3 0.8929(2) 0.4847(1) 0.3031(1) 2.4(1) 1.9(1) 2.2(1) 0.90(8) 0.60(8) 0.42(7)
P4 1.4751(2) 0.9525(1) 0.2238(1) 1.9(1) 1.8(1) 2.1(1) 0.60(7) 0.59(7) 0.22(7)
Al1 0.9753(2) 0.8339(1) 0.3434(1) 2.4(1) 1.9(1) 2.1(1) 0.9(1) 0.9(1) 0.2(1)
Al2 0.7861(2) 0.6073(1) 0.1925(1) 1.8(1) 2.0(1) 2.0(1) 0.8(1) 0.2(1) 0.2(1)
N1 1.0589(5) 0.8475(3) 0.2484(3) 1.5(3) 1.8(3) 1.9(3) 0.5(2) 0.5(2) 0.2(2)
N2 0.9003(6) 0.5904(4) 0.2810(3) 2.0(3) 2.1(3) 1.8(3) 1.1(2) 0.3(2) 0.1(2)
€1 0.8934(7) 0.8087(5) 0.0912(4) 2.0(1)

€11 0.9617(8) 0.8463(5) 0,0290(4) 2.7(2)

€12 0.8975(9) 0.8858(5)-0.0248(5) 3.5(2)

€13 0.7685(9) 0.8890(5)-0.0153(5) 3.6(2)

C14 0.7001(9) 0.8510(6) 0.0456(5) 3.9(2)

€15 0.7610(8) 0.8089(5) 0.0991(4) 3.0(2)

€2 1.1074(7) 0.7389(4) 0.1243(4) 1.9(1)

€21 1.2453(8) 0.7634(5) 0.1695(4) 2.5(1)

€22 1.3451(8) 0.7387(5) 0.1378(4) 2.9(2)

€23 1.3084(8) 0.6898(5) 0.0602(4) 3.1(2)

C24 1.1728(8) 0.6649(5) 0.0156(4) 2.8(2)

€25 1.0727(7) 0.6897(5) 0.0466{4) 2.2(1)

€3 1.0968(8) 0.9047(5) 0.4463(5) 3.2(2)

C4  0.7890(8) 0.8405(5) 0.3319(5) 3.4(2)

Cc5 0.8681(7) 0.6319(5) 0.4436(4) 2.1(1)

€51 0.9079(8) 0.5815(5) 0.4975(4) 2.7(2)

€52 0,8217(8) 0.5430(5) 0.5545(4) 3.0(2)

€53 0.6579(8) 0.6055(5) 0.5065(4) 2.8(2)

C54 0.6978(8) 0.5548(5) 0.5592(4) 2.7(1)

€55 0.7409(7) 0.6426(5) 0.4480(4) 2.2(1)

€6 1.1507(7) 0.6942(5) 0.3999(4) 2.3(1)

€61 1.2296(8) 0.6732(5) 0.3460(4) 2.4(1)

€62 1.3746(8) 0.6952(5) 0.3717(4) 2.9(2)

€63 1.4408(8) 0.7358(5) 0.4502(4) 3.1(2)

c64 1.3637(8) 0.7558(5) 0.5041(5) 3.5(2)

C65 1.2174(8) 0.7352(5) 0.4788(4) 2.9(2)

Atom  x/a y/b z/c Byq

€7 0.7536(8) 0.5336(5) 0.0876(4) 2.9(2)
c8  0.6063(8) 0.6068(5) 0.2182(5) 3.3(2)
€9 0.7050(7) 0.4021(5) 0.2640(4) 2.1(1)
€91 0.6576(8) 0.3433(5) 0.1909(4) 2.9(2)
€92 0.5127(9) 0.2813(6) 0.1659(5) 3.7(2)
€93 0.4140(9) 0.2776(6) 0.2145(5) 3.8(2)
C94  0.4579(9) 0.3341(6) 0.2883(5) 4.1(2)
€95 0.6032(9) 0.3965(6) 0.3118(5) 3.7(2)
€10 0.9899(7) 0.4494(5) 0.2326(4) 2.0(1)
€101 1,0662(7) 0.5014(5) 0.1784(4) 2.2(1)
€102 1.1521(8) 0.4727(5) 0.1370(4) 2.9(2)
C103 1.1636(8) 0.3912(5) 0.1477(4) 2.9(2)
C104 1.0850(8) 0.3376(5) 0.1998(5) 3.3(2)
€105 1.0012(8) 0.3672(5) 0.24624(4) 3.0(2)
€111 1.3515(7) 0.9864(5) 0.2869(4) 1.8(1)
C112 1.4613(7) 1.0676(5) 0.2723(4) 2.3(1)
€113 1.6031(8) 1.0984(5) 0.3116(4) 2.9(2)
C114 1.6380(8) 1.0484(5) 0.3643(4) 3.1(2)
€115 1.5308(8) 0.9675(5) 0.3807(5) 3.3(2)
C116 1.3881(8) 0.9368(5) 0.3413(4) 2.4(1)
€126 1.1151(7) 1.0354(5) 0.2726(4) 2.0(1)
€121 1.1891(8) 1.0942(5) 0.3446(4) 2.7(1)
€122 1.1375(9) 1.1575(6) 0.3743(5) 3.9(2)
€123 1.0159(9) 1.1596(6) 0.3331(5) 3.7(2)
€124 0.9422(9) 1.1016(6) 0.2634(5) 4.0(2)
€125 0.9940(8) 1.0394(5) 0.2317(4) 2.9(2)
€131 0.4573(11}0.9737(7) 0.0700(6) 5.3(2)
€132 0.5763(11)1.0531(7) 0.0718(6) 5.8(2)
€133 0.3812(10)0.9201(7) 0.0007(6) 5.5(2)

b = 15.956 (7), ¢ = 16.870 (8) [pm], o = 95.01 (4), B = 96.91 (4), y = 114.45(3) [°], V = 2468.9 x
3

108 [pm3, pyg = 1.24 g - cm 3.

Auf einem Vierkreisdiffraktometer (Syntex P 2,) wurden unter Kiihlung 5674 unabhangige Re-
flexe (2° =< 26 = 43°) vermessen (Mo-K,, A = 71.069 pm, Graphit-Monochromator). Davon
wurden nach Lorentz- und Polarisationskorrektur 3938 Strukturfaktoren mit F, = 4.0¢ (F,) zur
Strukturbestimmung herangezogen. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen. Die
Losung der Struktur erfolgte iiber direkte Methoden (SHELX). Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Quadrate mit der vollstindigen Matrix (Syntex-XTL) konvergierte fiir 293 Parame-
ter gegen Ry = 0.072 bzw. R,, = 0.070. Wasserstoffatome wurden teilweise nach idealer Geome-
trie berechnet und ihre Parameter konstant gehalten. Tab. 2 enthélt die Atomkoordinaten und
Schwingungsparameter.
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