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Lithium Compounds of a Chlorosilanol and of Fluoro-Functional Siloxanols; Synthesis and Crystal Structures

The lithiated disilanol (CMe;),Si(OH), (1) serves as a starting
material in the reaction with halosilanes for the stepwise con-
struction of siloxanols (4, §, 7). 4 and ¥ react with n-C,HgLi to
give the lithium compounds 6 and 8, respectively. 6 crystallizes
in hexane as a trimer with planar three-coordinated lithium,

bonded to two Si— O atoms and one Si—F atom. 8 reacts in
THF with LiF elimination to give cyclotrisiloxane 9. The chlo-
rosilanol 2 is prepared by hydroxy-chlorine exchange in 1 with
PCl;. The stable lithium derivative of 2 (3) forms a dimeric
THF adduct with tetrahedral lithium,

Lithiierte Silanole und Siloxanole dienen seit den acht-
ziger Jahren als Reaktionszwischenstufen zur schrittweisen
Synthese kettenformiger und ringférmiger Siloxane!~¥, Die
strukturellen Kenntnisse iiber diese Zwischenstufen sind bis-
her sehr begrenzt®, obwohl nicht nur ein prinzipiclles In-
teresse an den immer wieder iliberraschenden und kaum vor-
hersagbaren Strukturen®'® von Lithium-Verbindungen be-
steht, sondern die Strukturchemie dieser Verbindungen auch
einen Beitrag zur Struktur-Reaktivitits-Bezichung leisten
kann. Wir synthetisierten ein lithiiertes Chlorsilanol, ein 1,3-
Disiloxanol und ein 1,3,5-Trisiloxanol und fithrten von die-
sen Verbindungen bzw. ihren Abbauprodukten Kristall-
strukturbestimmungen durch.

Ergebnisse und Diskussion

In der bekannten Reaktion von Di-tert-butylsilandiol
(1)*'" mit PCl; entsteht das Chlorsilanol 2/, das unter Nor-
malbedingungen keine Tendenz zur HCl-Abspaltung auf-
weist. Verbindung 2 wird in Hexan mit n-Butyllithium unter
Butanabspaltung lithiiert und der auftretende Niederschlag
durch THF-Zugabe in Losung gebracht. Die Lithium-Ver-
bindung 37 zeigt selbst in der Siedehitze in Hexan/THF
keine Salzeliminierung und kristallisiert bei Raumtempera-
tur aus.

Das lithiierte Di-tert-butylsilandiol 1 reagiert mit Di-tert-
butyldifluorsilan zum 1-Fluor-3-hydroxy-funktionellen Di-
siloxan 4", welches als Vorstufe fiir die Lithium-Verbin-
dungen 6a und 6b® dient. Lithiiertes 4 kristallisiert aus
Hexan als 6a bei —3°C. Da sich die Kristalle von 6a bei
Raumtemperatur im Rontgenstrahl als nicht stabil erwie-
sen®, wurde eine Messung bei —85°C vorgenommen. Li-
thiiertes 4 kristallisiert aus THF als THF-Addukt 6b®.

Durch Umsetzung von 5% mit lithiierten Fluorsilanol ge-
langt man zum 1-Fluor-5-hydroxy-funktionellen Trisiloxan
7%. Wird 7 in Hexan mit n-C,H,Li lithiiert, so entsteht die
Lithium-Verbindung 8%, die selbst in der Siedehitze in He-
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xan keine Tendenz zur LiF-Abspaltung erkennen 1d63t. Wird
die Losung mit THF versetzt, so tritt keine Li-THF-Koor-
dination ein. Ldst man dagegen 8 in reinem THF, wird LiF
eliminiert, und unter RingschluBreaktion das Cyclotrisil-
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oxan 9% gebildet. Ein THF-Addukt von 8 konnte nicht ab-
gefangen werden.

Kristallstruktur des lithiierten Chlorsilanolats 3

Das lithiierte Chlorsilanolat liegt im Kristall als Dimer
vor, dessen zentrale Finheit ein planarer Li—O-Vierring bil-
det (Abb. 1). In diesem Vierring sind die Lithium-Atome
durch die zusétzliche Absittigung mit zwei THF-Molekiilen
vierfach koordiniert. Die Ringebenen der THF-Molekiile
stehen nahezu senkrecht zur Li— O-Vierring-Ebene, um so
dem sterischen Druck der benachbarten Substituenten am
Silicium auszuweichen. Die tert-Butyl-Gruppen der mono-
meren Einheiten stehen, bezogen auf die Vierringebene, trans
zueinander.

Die Ringatomabstinde sind innerhalb der Standardab-
weichungen gleich, Im Ring findet man einen leicht aufge-

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10% und #dquivalente, isotrope ther-
mische Parameter (pm? x 10~') von 3%

X y z U(eq)
Si(l) 2227(1) 859(1) 1610(1) 30(L)
Cl(1l) 1246(1) 1538(1) 2736(1) 48(1)
o(l) 1105(2) 402(1) 762(2) 29(1)
Li(l) 96(5) -546(3) 687(4) 34(2)
c(1) 3383¢(3) 208(2) 2655(3) 40(1)
C(1l) 2490(3) -250(2) 3340(3) 51(1)
C(12) 4469 (4) 641(2) 3517(3) 70(1)
C(13) 4117 (4) -361(2) 1977(3) 61(1)
C(2) 3145(3) 1617(2) 863(3) 40(1)
c(21) 2064(4) 2120(2) 163(3) 52(1)
C(22) 3969(4) 1222(2) 40(3) 65(2)
C(23) 4117(4) 2150(2) 1671(3) 62(1)
0(2) -947(2) -630(1) 2030(2) 41(1)
C(3) -1550(3) 79(2) 2319(3) 43(1)
C(4) -1580(4) 25(2) 3578(3) 52(1)
C(5) -1788(5) -821(2) 3740(3) 66(2)
C(6) -1148(5) -1190(2) 2866(3) 62(1)
0(3) 1276(2) -1521(1) 760(2) 42(1)
C(7) 1578(4) -2107(2) 1613(3) 56(1)
c(8) 2186(8)  -2740(3) 1102(5) 130(3)
C(9) 2377(6) -2538(3) -1(4) 96(2)
€(10) 1825(4)  -1760(2) -238(3) 56(1)

% Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj;-Tensors.
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weiteten Winkel an den Li-Atomen (99.3°) und einen ent-
sprechend kleineren Winkel an den O-Atomen (80.7°). Diese
Ringgeometrie ist gleich der bei bekannten Li— O-Vierrin-
gen®'*'9, Sje ermébglichen einen groBeren Abstand der sich
am Ring gegeniiberstehenden, volumindéseren Sauerstoff-
Substituenten. Die Li— O-Abstiande sind mit 192.5 pm fir
Li—O(Si) und 204.9 pm fiir Li—O(THF) langer als die in
vergleichbaren dreifach koordinierten Verbindungen®'?,
Die Si—O-Bindung ist mit 157.6 pm relativ kurz.

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstdnde [pm] und -winkel [°]
von 3

si(l)-cl(l) 213.7 (1) Si(l)-0(1) 157.6 (2)
S1(1)-c(1) 190.6 (3) Si(1)-G(2) 190.4 (3)
0(1)-Li(1) 192.3 (5) O(1)-Li(la) 192.7 (5)
Li(1)-0(2) 204.6 (5) Li(1)-0(3) 205.3 (5)

CL(1)-Si(1)-0(1) 109.6(1)
0(1l)-Si(l)-C(l)  112.8(1)
0(1)-Si(1)-C(2)  113.0(1)
S1(1)-0(1l)-Li(1l) 139.8(2)
Li(1)-0(1l)-Li(la) 80.7(2)
0(1l)-Li(1)-0(¢3) 115.1(2)
0(1)-Li(1)-0(1A)  99.3(2)
0(3)-Li(1)-0(1a) 113.6(2)
Li(1)-0(2)-C(6)  137.5(2)
Li(1)-0¢3)-C(10) 119.5(2)

Cl(1)-51(1)-C(1) 101.9(1)
CL(1)-51(1)-C(2) 102.2(1)
C(1)-8i(1)-C(2)  115.9(1)
Si(1)-0(1)-Li(la) 139.3(2)
0(1)-Li(1)-0¢2) 110.5(2)
0(2)-Li(1)-0(3)  105.4(2)
0(2)-Li(1)-0(1A) 112.9(2)
Li(1)-0(2)-C(3)  114.2(2)
Li(1)-0(3)-C(7) 131.8(3)

Kristallstruktur des lithiierten Disiloxanolats 6a

Das Fluor-funktionelle Disiloxanolat 6a wird durch eine
Lithium-Fluor-Koordination zum Sechsring iiberbrickt
und bildet als Trimer durch Verkniipfung der Li— O-Kan-
ten einen zentralen Li— O-Sechsring (Abb. 2). In dieser bis-
her unbekannten Anordnung ist Lithium mit einem Fluor-
Atom und zwei Sauerstoff-Atomen als Bindungspartner
dreifach koordiniert. Dieser neue Strukturtyp eines Li—O-
Sechsrings'® zeigt cine leicht verdrillte Boot-Konformation,
in der Lithium und Sauerstoff planare Bindungsgeometrie
aufweisen. Im Ring alternieren kurze und lange Li— O-Bin-
dungen, wobei die Li— O-Abstdnde der {iberbriickten Disil-
oxanolate durchweg grofer sind. Die hier gefundenen

Abb. 2. Struktur von 6a im Kristall
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Li—F-Kontakte sind mit 196.6—202.6 pm, verglichen mit
denen in der Struktur von 8% gefundenen (187.8 pm), recht
lang. Aufgrund dieser Li— F-Kontakte verlingern sich die

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente, isotrope ther-
mische Parameter (pm? x 10~!) von 6a®

x y z U(eq)
Si(l) 6227(1) 792(1) 6660(1) 29(1)
S$i(2) 5252(1) 553(1) 7711(1) 37(1)
0(1) 6751(1) 703(1) 7320(1) 30(1)
0(2) 5538(1) 803(1) 6982(1) 35(1)
F(1) 5729(1) -143(1) 8081(1) 42(1)
Li(l) 6620(2) -129(2) 7989(2) 39(1)
c(l) 6239(1) 1807(1) 6144(1) 41(1)
Cc(11) 6113(1) 2524(2) 6640(2) 62(1)
C(12) 6864(1) 1982(2) 5876(2) 63(1)
c(13) 5737(1) 1829(2) 5508(2) 73(1)
Cc(2) 6243(1) -177(1) 6076(1) 39(1)
C(21) 6306(1) -928(1) 6576(1) 51(1)
C(22) 5652(1) -298(2) 5561(1) 62(1)
C(23) 6798(1) -175(2) 5646(2) 65(1)
Cc(3) 4488(1) 20(1) 7467(2) 53(1)
C(31) 4608(1) -847(2) 7183(2) 67(1)
C(32) 4111(1) 511(2) 6875(2) 82(1)
C(33) 4101(1) -86(2) 8107(2) 85(1)
C(4) 5293(1) 1382(1) 8420(1) 48(1)
C(41) 5202(1) 1006(2) 9158(2) 75(1)
C(42) 4823(1) 2066(2) 8241(2) 74(1)
C(43) 5940(1) 1771(2) 8508(1) 57(1)
Si(3) 8863(1) 912(1) 7885(1) 39(1)
Si(4a) 8300(1) 2659 (1) 8001(1) 46(1)
0(3) 8222(1) 519(1) 8050(1) 37(1)
0(4) 8804(1) 1951(1) 7928(1) 44(1)
Li(2) 7509(2) 1057(2) 7632(2) 43(1)
F(2) 7656(1) 2258(1) 7638(1) 55(1)
c(5) 8987(1) 642(2) 6922(1) 49(1)
C(51) 8431(1) 978(2) 6432(1) 60(1)
C(52) 9578(1) 1010(2) 6671(2) 81(1)
C(53) 8991(2) -299(2) 6805(2) 74(1)
C(6) 9543(1) 649(2) 8573(1) 59(1)
Cc(61) 9331(1) 668(2) 9324(1) 83(L)
C(62) 9802(1) -219(2) 8465(2) 80(1)
Cc(63) 10066(1) 1279(3) 8544.(2) 102(2)
c(7) 8435(1) 3593(2) 7437(2) 67(1)
C(71) 8910(2) 4177(2) 7831(2) 104(1)
C(72) 8660(2) 3317(2) 6728(2) 95(1)
C(73) 7829(2) 4082(2) 7250(2) 95(1)
Cc(8) 8159(1) 2854(2) 8961(2) 68(1)
Cc(81) 7712(2) 3586(2) 9023(2) 110(2)
C(82) 8774(2) 3031(3) 9427(2) 101(1)
C(83) 7863(1) 2077(2) 9244(2) 79(1)
Si(5) 7084(1) -1311(1) 9271(1) 34(1)
Si(6) 8223(1) -2288(1) 8896(1) 42(1)
0(5) 7145(1) -705(1) 8611(1) 31(1)
Q(6) 7615(1) -2058(1) 9265(1) 39(1)
Li(3) 7943(2) -413(2) 8428(2) 42(1)
F(3) 8505(1) -1387(1) 8703(1) 51(1)
C(9) 7279(1) -700(2) 10135(1) 50(1)
c(91) 6847(1) 53(2) 10168(1) 66(1)
C(92) 7257(2) -1217(2) 10820(1) 76(1)
Cc(93) 7931(1) -348(2) 10127(1) 64(1)
C(10) 6333(1) -1914(1) 9223(1) 47(1)
c(101) 6126(1) -2154(2) 8442(1) 50(1)
C(102) 6418(1) -2730(2) 9655(2) 74(1)
C(103) 5803(1) -1429(2) 9498(2) 68(1)
C(11) 8046(1) -2796(2) 7991(1) 50(1)
C(111) 7652(1) -3576(2) 8049(2) 65(1)
C(112) 8633(1) -3020(2) 7645(2) 81(1)
C(113) 7678(1) -2180(2) 7488(1) 57(1)
Cc(12) 8811(1) -2807(2) 9560(2) 65(1)
C(121) 8766(2) -3748(2) 9520(2) 118(2)
C(122) 9465(2) -2559(3) 9420(2) 107(2)
C€(123) 8710(2) -2550(2) 10332(2) 92(1)

9 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;;-Tensors.
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Si—F-Bindungen (162.6—163.6 pm). Hervorzuheben sind
die relativ kleinen Si—O —Si-Bindungswinkel (138.1 bis
140.8°). Die Si— O(Li)-Bindungsabstinde sind mit 159.3 bis
159.7 pm geringfiigig langer als die in den bisher bekannten
analogen Systemen.

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°]

von 6a

$i(1)-0(1) 159.7 (1) $1(1)-0(2) 167.7 (1)
$i(2)-0(2) 161.0 (2) S1(2)-F(1) 163.5 (1)
0(1)-Li(1) 187.8 (4) 0(1)-Li(2) 178.7 (4)
F(1)-Li(1) 196.8 (4) Li(1)-0(5) 180.1 (4)
$i(3)-0(3) 159.5 (2) S$1(3)-0(4) 168.5 (2)
Si(4)-0(4) 160.2 (2) $i(4)-F(2) 162.6 (1)
0(3)-Li(2) 187.6 (4) 0(3)-Li(3) 179.7 (4)
Li(2)-F(2) 196.6 (4) $i(5)-0(5) 159.3 (1)
Si(5)-0(6) 167.2 (2) Si(6)-0(6) 160.4 (2)
$i(6)-F(3) 163.6 (1) 0(5)-Li(3) 186.9 (4)
Li(3)-F(3) 202.6 (4)

0(1)-Si(1)-0(2) 108.5(1) 0(2)-5i(2)-F(1) 104.1(1)

Si(1)-0(1)-Li(l) 115.6(1) Si(1)-0(1)-Li(2) 141.6(2)
Li(1)-0(1)-Li(2) 102.3(2) Si(1)-0(2)-Si(2) 138.1(1)
Si(2)-F(1)-Li(1l) 123.0(1) 0(1)-Li(1)-F(1) 106.8(2)
0(1)-Li(1)-0(5) 131.9(2) F(1)-Li(1)-0(5) 120.2(2)
0(3)-8i(3)-0¢4) 108.3(1) 0(4)-Si(4)-F(2) 104.5(1)
Si(3)-0(3)-Li(2) 116.0(1) $i(3)-0(3)-Li(3) 138.6(1)
Li(2)-0(3)-Li(3) 104.6(2) Si(3)-0(4)-51(4) 140.5(1)
0(1)-Li(2)-0(3) 133.2(2) 0(1)-Li(2)-F(2) 117.5(2)
0(3)-Li(2)-F(2) 109.1(2) S1(4)-F(2)-Li(2) 121.8(1)
0(5)-51(5)-0(6) 108.8(1) 0(6)-5i(6)-F(3) 103.7(1)
Li(1)-0(5)-8i(5) 135.9(1) Li(1)-0(5)-Li(3) 106.9(2)
S1(5)-0(5)-Li(3) 117.0(1) S1(5)-0(6)-5i(6) 140.8(1)
0(3)-Li(3)-0(5) 130.1(2) 0(3)-Li(3)-F(3) 122.0(2)
0(5)-Li(3)-F(3) 107.9(2) $i(6)-F(3)-Li(3) 121.0(1)

Einen interessanten Strukturvergleich ermoglichen die be-
kannten Strukturen von 6b® und 8¥. Durch Zugabe von
Donor-Lésungsmittelmolekiilen (THF) zu 6a wird der Oli-
gomerisierungsgrad von 3 auf 2 erniedrigt. Es bildet sich
also kein Monomer, sondern ein Dimer, in dem das Lithium
auf Fluor als Koordinationspartner verzichtet und sich
stattdessen mit THF absittigt. Dies konnte darauf hinwei-
sen, dall das THF-Molekiil den attraktiveren Bindungs-
partner fiir Lithium darstellt. Auf der anderen Seite deuten
die langen Li—O/Li—F-Bindungen und die relativ kleinen
Si—O —Si-Winkel (im Dimer 156.0° bzw. 159.4°) auf eine
gewisse sterische Spannung in der Disiloxanolat-Einheit, die
durch die Aufgabe der Li—F-Bindung und der daraus re-
sultierenden Dimeren-Bildung geldst wird. Ein Vergleich mit
der Struktur von Verbindung 8 zeigt, daB in 6a die Tri-
meren-Bildung noch méglich ist, wiahrend das nachst gré-
Bere Trisiloxanolat konformativ das sterisch giinstigere Di-
mer bevorzugt. Der kurze Li—F-Kontakt in 8 gegeniiber
dem wesentlich ldngeren Li— F-Abstand in 6a kdnnte einen
Hinweis darauf geben, warum 8 bereits in reinem THF LiF
eliminiert, wiahrend 6 weder in siedendem Hexan noch in
siedendem THF eine Tendenz zur Salzeliminierung zeigt.

Kristallstruktur des Cyclotrisiloxans 9

Die Kristallstruktur von 9 (Abb. 3) zeigt einen planaren
Si—O-Ring, der in den Atomen Si(2) und O(1) von einer
zweizédhligen Achse durchlaufen wird. Die Si— O-Absténde
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liegen mit 162.9—164.7 pm im Bereich der in bekannten
Cyclotrisiloxanen '’ —?%. Die Si— O — Si-Bindungswinkel ver-
kleinern sich auf im Schnitt 134.2° gegentber 155.0 bzw.
178.1° in der Ausgangsverbindung 8.

Abb. 3. Struktur von 9 im Kristall

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x 10* und dquivalente, isotrope ther-
mische Parameter (pm? x 10~*) von 9?

x y z U(eq)
Si(1) 6544(1) 3450(2) 1042(1) 25(1)
Si(2) 7500 2500 -344(1) 29(1)
o(l) 7500 2500 1381(3) 28(2)
0(2) 6686 (4) 3330(4) 171(2) 30(1)
c(1) 4979(6) 2984(7) 1299 (4) 41(2)
c(11) 4566(11) 2076(12) 716(6) 59(5)
c(12) 4055(12) 3966 (15) 1272(9) 65(6)
c(13) 4927(13) 2415(13) 2038(5) 57(5)
c(11’) 4057(35) 3858(32) 976(18) 48(10)
c(12*) 4681(29) 1756(16) 1011(18) 49(8)
c(13") 4952(19) 3181(22) 2126(11) 26(5)
c(2) 6964(6) 4998(6) 1324(4) 41(2)
c(21) 6141(14) 5950(14) 987(10) 66(5)
c(22) 8266(9) 5287(15) 1164(8) 71(4)
€(23) 6762(14) 5155(13) 2158(7) 66(4)
c(21') 7948(18) 5434(22) 809(12) 40(6)
c(22%) 7644.(22) 5050(22) 2045(9) 40(6)
c(23") 5985(22) 5948(22) 1242(15) 29(6)
c(3) 8436(8) 3458(8) -911(5) 53(3)

9 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj;-Tensors.

Tab. 6. Ausgewihlte Bindungsabstiande [pm] und -winkel [°]
von 9

S1(1)-0(1) 164.6 (3) $1(1)-0(2) 164.7 (5)
Si(1)-c(1) 190.1 (7) Si(1)-C(2) 188.3 (7)
51(2)-0(2) 162.8 (5) 51(2)-C(3) 184.6 (9)

0(1)-Si(1)-0(2)  105.4(3)
0(2)-5i(1)-6(1)  108.6(3)
0(2)-51(1)-C(2)  109.3(3)
0(2)-5i(2)-C(3)  109.2(3)
0(2)-51(2)-C(3A) 110.9(3)
S1(1)-0(1)-Si(1a) 134.6(4)

0(1)-S1(1)-C(l) 109.2(2)
0(1)-51(1)-CG(2) 109.2(3)
C(1)-51(1)-C(2) 114.7(3)
0(2)-51(2)-0(2A) 107.2(3)
C(3)-51(2)-C(3A) 109.6(6)
S1(1)-0(2)-5i(2) 133.7(3)

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

D. Schmidt-Bése, U. Klingebiel

Experimenteller Teil
Lithium-di-tert-butylchlorsilanolat (3)™: Ausb. 2.6 g (95%).

Lithium-di-tert-butyl(di-tert-butylfluorsiloxy )silanolat (6a): 3.4 g
(10 mmol) 4 in 30 ml n-Hexan werden mit 10 mmol n-C,HyLi (15%
in Hexan) lithiiert. Die Losung wird bis zur leichten Triibung ein-
geengt. 6a kristallisiert nach 12 h bei —3°C aus; Ausb. 3.3 g (95%).

2,24,4-Hexa-tert-butyl-6,6-dimethyltrisiloxan (9): Eine Losung
von 3.9 g (10 mmol) 8¥ in 30 ml THF wird 12 h bei Raumtemp.
gerithrt und anschlieBend bis zur leichten Triibung eingeengt. 9
kristallisiert nach 8 h bei Raumtemp. aus; Ausb. 2.9 g (75%).

Analytische Charakterisierung von 6, 9 siehe Lit.>®.

Kristallstrukturen von 3, 6a und 9°: Die Intensititsmessungen
wurden bei —85°C auf einem Stoe-Siemens-AEG-Vierkreisdiffrak-
tometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (1 =
71.073 pm) vorgenommen. Nach Bestimmung und Verfeinerung der
Zellparameter wurden die Reflexintensititen nach der Profile-fit-
ting-Methode * bestimmt. Die Strukturen wurden mit direkten Me-
thoden gelost (SHELXS-86) und die Parameter der daraus resul-
tierenden Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert. Die Wasser-
stoff-Atome wurden geometrisch positioniert (C—H-Abstand
96 pm, H—C—H 109.5°) und mit fixierten U-Werten versehen. In
der Struktur von Verbindung 9 sind die Methyl-Gruppen beider
tert-Butyl-Gruppen fehlgeordnet. Die Besetzungsfaktoren wurden
mit 0.7 bzw. 0.3 festgesetzt und die Kohlenstoff-Atome bis auf C(11),
C(12) und C(13) (anisotrop) isotrop verfeinert. Die C — C-Bindungs-
ldngen sind in diesem Bereich mit schwachen ,restraints” [1.54(1)
pm] versehen. — Der groBe U,-Wert von C(8) in 3 ist auf eine
Fehlordnung des THF-Molekiils zuriickzufiihren.

Kristallographische Daten

3: KristallgroBe 04 x 0.5 x 0.6 mm’, Raumgruppe P2,/c, a =
9.858(1), b = 17.423(2), ¢ = 11.864(3)A, p = 100.01(3)°, ¥ = 2.007
nm’, Z = 2, Dy, = 1.142 Mgm 3, u = 025 mm~', Anzahl der
gemessenen Intensititen (20, = 45 4270, symmetrieunabhin-
gig 2611, beobachtet [F > 4o(F)] 2200, R = 0.044, R, = 0.051
[w=! = o*F) + 0.0005- F%], Anzahl der verfeinerten Parameter
199, maximale Restelektronendichte 0.31-107% ¢ pm—>,

6a: KristallgroBe 0.5 x 0.6 x 0.6 mm® Raumgruppe P2,/c,a =
18.710(4), b = 16.150(2), ¢ = 21.802(4) A, B = 96.17(3)°, ¥ = 6.549
nm’, Z = 4, Dy, = 1.042 Mgm~>, 4 = 0.17 mm~', Anzahl der
gemessenen Intensititen (2 @, = 45°) 10702, symmetrieunabhin-
gig 8528, beobachtet [F > 4c(F)] 7481, R = 0.041, R, = 0.045
[w™! = c*F) + 0.0003-F?], Anzahl der verfeinerten Parameter
597, maximale Restelektronendichte 0.27-107¢ ¢ pm™>,

9: KristallgréBe 0.5 x 0.5 x 0.7 mm®, Raumgruppe P4,/n, a =
11.263(1), ¢ = 18.758(2), V = 2.380 nm’, Z = 4, D, = 1.091
Mgm~>, 4 = 021 mm~', Anzahl der gemessenen Intensititen
(2@ = 50°) 4331, symmetrieunabhingig 2086, beobachtet [F >
4G(F)] 1881, R = 0.119, R, = 0.141 [w—! = o*(F) + 0.0003- F*],
Anzahl der verfeinerten Parameter 119, maximale Restelektronen-
dichte 0.90-107% ¢ pm~>.
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