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X-ray Crystal Structure of the Dimeric tert-Butyl2,2-Diphenylcyclopropanecarbothioate Lithium Enolate - TMEDA Com- 
plex: an "Ordinary" Ester Enolate Containing an  "Ordinary" Methylenecyclopropane Moiety 

After many unsuccessful attempts we now succeded in grow- those in corresponding hydrocarbons, a dimeric aggregation 
ing a suitable crystal of a cyclopropanecarbothioate lithium with an almost planar Li - 0 - Li - 0 ring, with the large hy- 
enolate (title compound 11 c) for X-ray crystal structure drocarbon units in a cis arrangement (Figure 1, 2). A compar- 
analysis. 11 c crystallizes as a tetramethylethylenediamine ison with other lithiated cyclopropanes is made (Figure 3). The 
(TMEDA) complex in large cubes and contains hexane, is un- X-ray crystal structure analysis shows 11 c to form a channel 
stable above -20°C and twinned. l l c  is not C-lithiated, but structure in which n-hexane is included. The structure de- 
exhibits features normal for an ester lithium enolate: a double scribed here is the first one of a thiocarboxylic acid S-ester 
bond with planar trigonal centers, a methylene cyclopropane lithium enolate. 
moiety with bond lengths and angles almost identical with 

Ph Ph H H 

Cyclopropane, die mit Carbanion-stabilisierenden Grup- 
pen (COR, S02R,  NO2 und CN)3' substituiert sind, weisen 
im allgemeinen eine erniedrigte Aciditat im Vergleich zu den 
offenkettigen Analoga auf, wogegen Cyclopropan selbst aci- 
der als weniger gespannte cyclische und offenkettige Alkane 
ist. Dieses Phanomen wird mit der Zunahme der Span- 
nungsenergie um ungefahr 13 kcal/mo14) bei der Einfiihrung 
eines trigonalen Zentrums in den Cyclopropanring 5, erklart, 
siehe z. B. das Enolat 3. Trotzdem konnte bisher die Frage, 
ob im Enolat eines Cyclopropancarbonsaureesters oder 
-thioesters (1) eine 0- (3) oder C-metallierte Spezies (2) wie 
in den analogen a-Cyan-6) und a-Sulfonyl-Carbanion-Deri- 
vaten',*) vorliegt, nicht beantwortet werden; die hohe Reak- 
tivitat solcher Ester-Enolate 3a) spricht allerdings fur den letz- 
teren Fall. 

1 2 3 

4 5 

Schon lange hatte der Wunsch bestanden, durch Kristall- 
strukturanalyse zu einer Beantwortung dieser Frage zu ge- 
langen. Zu diesem Zweck wurden geeignete Modellverbin- 
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Abb. 1.  Stereozeichnung (ORTEP) des dimeren 
Komplexes [2 l l c  . 2 TMEDA] im Kristall. 
Dic Ellipsoide wurden auf dem 50-%-Niveau 

gezeichnet (H-Atome wurden weggelassen) 

dungen hergestellt und das Kristallisa.tionsverha1ten der li- 
thiierten Derivate untersucht. 

Bei der Deprotonierung von Cyclopropancarbonsaure- 
BHT-Esterng) 4 rnit tBuLi hatte sich gezeigt, daO die lithi- 
ierten Spezies 5 bei - 78 O C  zwar als Niederschlage anfallen 
konnen’”’, die Ziichtung ,,rontgentauglicher“ Kristalle 
gelang jedoch nicht. Dagegen konnten von den entspre- 
chenden Cyclopropan- und 2-Methylcyclopropanthiocar- 
bonsaure-S-tert-butylester Lithium-Enolaten in Gegenwart 
von TMEDA Kristalle erhalten werden, die jedoch stets ver- 
zwillingt waren ‘‘1. 

Nach diesen Beobachtungen wurden nun di- und tetra- 
substituierte Cyclopropanthiocarbonsaure-S-tert-butylester 
10 durch Cyclopropanierung von Olefinen”) 6 rnit Diazo- 
essigester, Verseifung der Ester 7 zu den Carbonsauren 8 
und Umsetzung der zugehorigen Saurechloride 9 mit tert- 
Butylthiol hergestellt. 

Die Versuchsreihe zur Kristallisation der Lithium-Eno- 
late 11 fuhrte bei l l c  zu glasklaren, groI3en wurfeligen Kri- 
stallen, die laut ‘H-NMR-Spektrum eine Zusammensetzung 
von l l c :  TMEDA: Hexan = 1 : 1 : 1 hatten und bis max. 
-20°C stabil waren. 

Struktur des 2,2-Diphenylcyclopropancarbonsaure-thioester- 
Lithium-Enolat/TMED A-Komplexes 

Die Rontgenstrukturanalyse (Stereo-ORTEP-Zeichnung 
in Abb. 1, Atomkoordinaten in Tab. 1) zeigt, daD es sich um 
ein Dimer der Zusammensetzung (2 l l c  . 2 TMEDA) rnit 
kristallographischer C,-Symmetrie handelt. Ahnlich wie in 
anderen Ester-l*), Keton-13” und Amid-Enolaten 13,i4), die in 

C23 C24 
C16 j1 7-c1\1g 

I -  
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Abb. 2. Atomnumerierung und die wichtigsten Abstande [A] und 
Winkel r] in l l c  

Gegenwart von TMEDA kristallisiert wurden, besteht die 
zentrale Koordinations-Einheit aus einem fast planaren 
Li - 0 - Li - 0-Vierring (der Winkel, urn den dieser Vierring 
entlang der Li - Li-Diagonalen gefaltet ist, betragt 160”). An 
jedes Lithiumatom ist ein TMEDA-Molekul in iiblicher Art 
und Weise koordiniert; die Koordinationsabstande zum Li- 
thiumatom liegen im normalen Bereich (Li- 0: 1.83, 1.91 A; 
Li- N: 2.14,2.224. Damit ist auch dieses gespannte Thiol- 
ester-Enolat eindeutig am Sauerstoff metalliert und es be- 
steht keine Wechselwirkung der Li-Atome mit den a-Koh- 
lenstoffatomen im Dreiring; offensichtlich wird die erhohte 
Spannungsenergie in 11 c durch die groI3ere Bindungsenergie 
0 - Li (vs. C - Li) a~sgeglichen’~). Die schwache Pyrami- 
dalisierung an C1 (A = 0.07 A) kann gerade noch als signifi- 
kant innerhalb der Standardabweichung der C- C-Bin- 
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Abb. 3. Mittelwerte von Bindungslangen und -winkeln in Methy- 
lencyclopropanen 12 (funf Strukturen aus dem CSD19)) und Ver- 
gleich der bisher bekannten Strukturen der metallierten Cyclopro- 

panderivate 13 - 16 
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dungslangen (3 ocPc = 0.03A) angesehen werden. Die 
Lange der Doppelbindung und der C - 0-Abstand entspre- 
chen exakt denjenigen in bisher bekannten Ester-Lithium- 
Enolaten (siehe Abb. 2). Es fallt aber auf, dalj im Gegensatz 
zu Ester- und Amid-Enolaten, wo nur der Winkel C - C - 
OLi aufgeweitet ist, und die beiden anderen Winkel an die- 
sem trigonalen Zentrum kleiner als 120" sind, sowohl C1- 
C4-01 als auch C1 -C4-S1 groljer als 120" ist, der Win- 
kel 01 -C4-S1 dafur um 11" unter diesem Wert liegt16). 

Die Verkiirzung der Bindungslangen C1- C2 und 
C1- C3 bzw. Verlangerung der dem sp2-Kohlenstoffatom 
gegeniiberliegenden Bindung C2 - C3 im Ring gegeniiber 
dem unsubstituierten Cyclopropan (C - C: 1.509 A'')) ent- 
sprechen den schon friiher gefundenen (Ramdn- und Mi- 
krowellen-Spektroskopie "), Rontgenstrukturanalyse19)) und 
berechneten Werten"), vgl. die Daten in 12 von Abb. 3 mit 
denen in Abb. 2. 

1st das Metallatom jedoch wie in den Sulfonen',') 14 und 
16 als auch im Nitril6) 15 am carbanionischen Kohlenstoff 
C1 gebunden, so bleiben die vorhergesagten2') und durch 
eingehende Untersuchungen anhand von Kristallstrukturen 
des CSD bestltigten 17,211 Effekte an einem einen Akzeptor- 
substituenten tragenden Cyclopropan (Bindungsdehnung 
von C1- C2 bzw. C1- C3 und Bindungsverkurzung von 
C2 - C3 gegenuber dem unsubstituierten Cyclopropan) be- 
stehen (siehe Abb. 3), wobei das Metal1 als elektropositiver 
Substituent laut Rechnungen tendenziell einen gleichsinni- 

gen Beitrag leistet22'. In der Rontgenstrukturanalyse von 
Cyclopropyllithium23) (13) findet man allerdings kurzere 
C1- C2- bzw. C1- C3-Abstinde. Die lange C2 - C3-Bin- 
dung in 14 ist vermutlich eine Folge der Substitution durch 
zwei Phenylringe am Dreiring. 

In der Kristallstruktur von l l c  ist die Enolat-Doppelbin- 
dung E-konfiguriert 24). Der Torsionswinkel C1- C4 - S1- 
C5 betragt 14", so daB die Atome des Dreirings sowie C4, 
01 ,  S1 und C5 annahernd in einer Ebene liegen; in den 
bisher bekannten Li-Ester-Enolatstrukturen ist der entspre- 
chende Diederwinkel groljer 12). Rein visuell erinnert diese 
Struktur an diejenige des N,N-Dimethylcycioheptatriencar- 
bons~ureamid-Lithium-Enolat/THF-Komplexe~'~~~: Auch 
dieser liegt als dimeres Aggregat mit einer zwar nicht kri- 
stallographischen, aber doch annahernd zweizlhligen Sym- 
metrie vor, wobei die C2-Achse senkrecht zur Li - 0 - Li - 
0-Ringebene verliiuft, und damit die groljen Gruppen in 
einer Art syn-Beziehung bezuglich des Li - 0 - Li - 0-Vier- 
rings zueinander stehen. 

Schlieljlich sol1 auf eine besondere Eigenschaft der Kri- 
stallstruktur von l l c  naher eingegangen werden: ll c bildet 
mit n-Hexan, aus dem es kristallisiert wurde, ein Clathrat 
im Verhlltnis 1 : 1 2s! Entlang den vierzahligen Drehinver- 
sionsachsen der tetragonalen Raumgruppe P42/nbc verlau- 
fen kanalformige Hohlraume mit einem Durchmesser von 
ca. 6 A. Zwar liegen nach Differenz-Fourier-Rechnungen die 
hochsten verbleibenden Elektronendichtepeaks der Struktur 

Abb. 4. Packungsdiagramm von 
[2 l l c  . 2 TMEDA] . 2 n-Hexan. Es 
sind insgesamt vier Zell-lnhalte, zwei 
Zell-Einheiten in 001-Richtung ohne 

Hexanmolekiile gezeichnet 
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innerhalb dieser Kanale, jedoch ist es nicht iiberraschend261, 
daB die dort eingelagerten Hexanmolekiile vollstandig un- 
geordnet gepackt sind, so daB kein zusammenhangendes n- 
Hexan-Fragment aufgefunden werden konnte. Mit sechs zu- 
satzlichen C-Atomlagen in den Kanalen mit freier Beset- 
zungszahl konnte die Struktur gut bis zu einer Restelektro- 
nendichte von 0.5 eo/A3 verfeinert werden. Dazu mu13 noch 
angemerkt werden, daD zwar laut 'H-NMR-Spektrum der 
wahrend 30 Minuten bei -30°C im Hochvakuum (lop3 
Torr) getrockneten und in CD30D/CD3COOD bei -60°C 
gelosten Kristalle das Verhlltnis von l l c :  TMEDA: n-He- 
xan ziemlich genau 1 : 1 : 1 war, es jedoch denkbar ware, daD 
gar kein ganzzahliges Verhaltnis an eingeschlossenem Lo- 
sungsmittel besteht. 

In Vorversuchen zeigte es sich, daI3 in Gegenwart von 
THF und TMEDA Kristalle eines Komplexes der Zusam- 
mensetzung 11 e :  THF = 1 : 1 entstehen konnen, dic jedoch 
fur die Rontgenstrukturanalyse unbrauchbar waren. Dieser 
Komplex scheint weder rnit THF noch rnit Hexan ein Clath- 
rat zu bilden. Als Struktur ware ein dem vorliegenden Fall 
ahnliches Aggregat mit je zwei am Lithium koordinierten 
THF-Liganden denkbar. DaB diese Molekulstruktur mit 
zwei Phenylringen an einem Dreiring anscheinend zu Clath- 
ratbildung neigt, zeigt das Beispiel des 1-(Phenylsulfony1)- 
2,2-diphenylcyclopropyllithiums, wo ein Aquivalent Di- 
methoxyethan zusatzlich ins Kristallgitter eingebaut wird7). 

Experimenteller Ted 
Darstellung und Umkristallisation der Li-Enolatc crfolgte unter 

Argon mit frisch iiber Kalium destillierten Liisungsmitteln und iiber 
CaHz dcstilliertem TMEDA. - NMR ['H, I3C (CDCI,, interner 
Standard TMS)]: Bruker WP-200 und WM-300, Varian Gemini- 
200. - IR: Perkin-Elmer 782. - MS (EI, 70 eV): Hitachi-Perkin- 
Elmer-Modcll RMU-6 M; (CI, 70 eV): VG-TRlBRID. 

2,2-Dimeth~lcyclopropanthiocarbonsaure-S-tert-but~lester (loa): 
GemiD Lit?') wurden zu einer Losung von 21.9 g (165 mmol) 
SLurechloridZ8) 9a und 13 ml (165 mmol) Pyridin in 70 ml CH2CI2 
unter Eiskiihlung wahrend 2 h 18.7 ml (165 mmol) tert-Butylthiol 
getropft. Nach 24 h Riihren bci Raumtemp. wurde so vie1 Wasser 
zugesetzt, daD ein klares Zweiphasensystem entstand, und die WHO- 
rige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit 
10proz. H2SO4, zweimal rnit ges. NaHC03-, zweimal rnit ges. NaCl- 
Losung gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und im Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Nach zweimaliger Destillation wurden 14.7 g 
(48%) 10a als farblose Fliissigkeit erhalten; Sdp. 90°C/22 mbar. - 
IR (CHCI,): .3 = 2965 cm-' (m), 1670 (s), 1478 (w), 1457 (m), 1435 
(w), 1382 (m), 1366 (m), 1263 (w), 1161 (w), 1120 (w), 1097 (s), 994 
(s), 899 (s). - 'H-NMR (Bruker WP-200 SY, 200 MHz): 6 = 0.80 
(dd, J1 = 7.8 Hz, 5 2  = 4.2 Hz, 1 H, 3-H), 1.13 (s, 3H, CHJ, 1.14 (s, 
3H, CH,), 1.23 (dd, J1 = 5.4 Hz, J2 = 4.2 Hz, 1 H, 3-H), 1.44 (s, 
9H, tBu), 1.79 (dd, Jl = 7.8 Hz, J2 = 5.4 Hz, l H ,  I-H). - 13C- 
NMR (Bruker WP-200 SY, 50 MHz): 6 = 197.4, 47.9, 36.7, 30.0, 
26.9, 25.6, 22.4, 18.2. - MS (EI): m/z (%) = 186 (0.4) [M'], 130 
(26), 97 (loo), 69 (22), 57 (43), 41 (79), 39 (21), 29 (18). 27 (17). 
CloH180S (186.32) Ber. C 64.46 H 9.74 Gef. C 64.38 H 9.85 

getropft. Nach 48 h Riihren bei Raumtemp. wurde so vie1 Wasser 
zugesetzt, daR ein klares Zweiphasensystem entstand, und die wiiM- 
rige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal rnit 
10proz. H2S04, zweimal rnit ges. NaHC0,-, zwcimal rnit ges. NaCI- 
Losung gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und im Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Nach zweimaliger Destillation wurden 19.3 g 
(76%) lob als farblose Fliissigkeit erhalten; Sdp. 101 T / 1 6  mbar. - 
IR (Film): 0 = 2950 cm-' (m), 2920 (m), 1684 (s), 1453 (m), 1402 
(m), 1389 (m), 1379 (m), 1362 (m), 1325 (w), 1161 (m), 1111 (m), 1069 
(s), 1005 (m), 988 (s), 832 (m), 658 (w). - 'H-NMR (300 MHz): 6 = 
1.18 (s, 6H, 2CH3), 1.24 (s, 6H, 2CH3), 1.43 (s, 1 H, I-H), 1.44 (s, 
9H, tBu). - I3C-NMR (75 MHz): 6 = 197.0, 47.8, 45.5, 33.2, 30.0, 
23.5, 16.6. - MS (CI): m/z (%) = 215 (23) [MH+], 159 (13), 125 
(loo), 97 (67), 57 (28), 5 5  (19), 41 (10). 

C12HzzOS (214.37) Bcr. C 67.23 H 10.34 
Gcf. C 67.46 H 10.41 

2,2-Dipheny/cyclopropancarbons~~rech/orid (9c): Nach einer all- 
gemeincn Arbeitsvorschrift ,') wurden 13.9 g (58.3 mmol) Carbon- 
saure3') 8c rnit 6.4 ml (87.2 mmol) Thionylchlorid unter RiickfluR 
gekocht. Nach Kugelrohrdestillation bei 105 'C/0.07 mbar wurden 
14.8 g (98%) 9c als farblose Fliissigkeit erhalten, die nach einigen 
Stunden kristallisierte und anschlieDend direkt weiter umgesetzt 
wurde. 

( )-2,2-Diphenylcyclopropanthiocarbo~saure-S-te~t-butylester 
(1Oc): GemaB Lit.27) wurden zu einer Losung von 14.8 g (57.6 mmol) 
9 c  und 4.7 ml(57.6 mmol) Pyridin in 25 ml CH2Clz unter Eiskuh- 
lung wahrend 1.5 h 6.5 ml (57.7 mmol) tert-Butylthiol in 5 ml 
CH2C12 getropft. Nach 24 h Riihrcn bei Raumtemp. wurde so vie1 
Wasser zugesetzt, daD ein klares Zweiphasensystem entstand, und 
die waDrige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal 
rnit 10proz. HzS04, zweimal rnit ges. NaHC0,-, zweimal rnit gcs. 
NaC1-Liisung gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und im Rotations- 
verdampfer eingcengt. Nach zweimaliger Kugelrohrdestillation 
wurden 15.2 g (85%) einer farblosen, hochviskosen Fliissigkeit er- 
halten, die nach einigen Tagen zu eincm weiRen Festkorper er- 
starrte: Schmp. 61.5"C. - 1R (CHCl3): P = 3005 cm~.' (m), 2965 
(m), 1676 (s), 1600 (w), 1495 (m), 1474 (w), 1449 (m), 1365 (s), 1160 
(m), 1132 (m), 1030 (s), 1013 (s), 998 (s), 892 (m). - 'H-NMR (200 
MHz): 6 = 1.34 (s, 9H, tBu), 1.58 (dd, Ji = 7.9, Jz = 4.5, l H ,  3- 
H), 2.28 (dd, Jj = 5.9, J2 = 4.5, I H ,  3-H), 2.79 (dd, J I  = 7.9, J2 = 

5.9, IH,  1-H), 7.10-7.32 (m, 8H, arom. H), 7.32-7.40 (m, 2H, 
arom. H). - "C-NMR (75 MHz): 6 = 194.9, 144.8, 139.5, 130.0, 

(CI): m/z (%) = 311 (92) [MH+], 254 (78), 221 (92), 203 (39), 193 
(IOO), 178 (65), 165 (67), 115 (72), 105 (29), 91 (62), 77 (15), 57 (SO), 
41 (50), 29 (27). 

128.5, 128.1, 127.6, 126.9, 126.6, 48.2, 42.1, 37.6, 29.7, 20.4. - MS 

C20H220S (310.46) Ber. C 77.38 H 7.14 Gef. C 77.51 H 7.27 

(2,2-Dipheny/cyc/vpropanthiocarhonsuure-S- tert-butylester-li- 
thium-enolatj . TMEDA (11 c): In einem 100-ml-Dreihalskolben rnit 
HochvakuumanschluD, einem durch einen Septumstopfen gefuhr- 
ten Teflonschlauch (mit aufgesetzter Eintauchfritte und einem 
Schlenk am anderen Ende) und Umkehrfritte (mit einem 50-ml- 
Zweihalskolben mit Dreiwcghahnaufsatz als Filtrationsvorlage) 
wurden unter Argon zu einer Suspension von 1.95 mmol LDA (0.30 
ml (2.14 mmol) Diisopropylamin und 1.22 ml (1.95 mmol) nBuLi 
(1.6 M in Hexan) und 0.29 ml (1.95 mmol) TMEDA in 4 ml Hexan 
bei -78°C eine Losung von 0.55 g (1.78 mmol) Thioester l l c  in 
10 ml Hexan getropft. Nach 1 h Ruhren bei dieser Temp. wurde 

2,2,3,3-Tetramethylcyclopropanthiocarbonsaure-S-tert-butylester 
(lob): GemaD Lit.") wurden zu einer Losung von 19.2 g (1 19 mmol) 
Saurechlorid29) 9b und 9.7 ml(119 mmol) Pyridin in 50 ml CH2C12 
unter Eiskuhlung wahrend 2 h 13.5 ml (119 mmol) tert-Butylthiol 

auf - 25 "C erwarmt und nach weiteren 30 min Ruhren das Reak- 
tionsgemisch bei -40°C i. Vak. auf etwa halbes Volumen eingeengt. 
Nach 1 h Stehenlassen bei -78°C bildete sich ein Niederschlag, 
der mittels Eintauchfritte abgesaugt und zweimal rnit je 4 ml Hexan 
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gewaschcn wurde. Nach Losen des weiljen Fcstkorpers in 15 ml 
Hexan und 0.8 ml TMEDA bei -25°C wurde die leicht triibe 
Losung durch Umdrehen der Apparatur durch die Umkehrfritte 
filtriert. Dcr gckuhlte Vorlagekolben rnit dem klaren Filtrat wurde 
unter Argongegcnstrom von der Umkehrfritte abgenommen und 
mit einem Glasstopfcn verschlossen. Die Losung wurde innerhalb 
von 30 h von -30 bis -60°C abgekuhlt. Es bildcten sich groBe 
(Kantenlange 1 - 2 mm), farblose, wurfelige Kristalle. 

RontgenstruktuPanalyse oon C,,H,,LiN,OS (11 c)~'): Ein Kristall 
(0.2 x 0.3 x 0.3 mm) wurde nach einer modifizierten Methode von 
Veith") im kalten Stickstoffstrom ( -85T)  unter dem Polarisa- 
tionsmikroskop (es zeigte sich, daR auch bei diesem Beispiel eine 
groDe Tendenz zur Zwillingsbildung vorhanden war) auf einem 
Glasfaden mit einem Tropfchen Silikonfett fixiert und anschlieDend 
auf den bercits unter Stickstoffkiihlung (- 100°C) stehenden Go- 
niometerkopf eines Enraf-Nonius-CAD 4-Vierkreisdiffraktometers 
rnit Graphit-Monochromator montiert. - Tetragonal, Raum- 
gruppe P4&1bc rnit a = b = 17.991(7)& c = 42.70(1)& V = 
13821 A3, M = 524.82, Z = 16, Dber. = 1.00 g-cmP3, p = 0.86 
ern-.', F(OO0) = 4544. Die Messung wurde bei -100°C rnit Mo- 
K,-Strahlung (h = 0.7107A) mittels w-Scan in einem 2-O-Bereich 
von 2 - 50' durchgefuhrt. Von 4560 gemessenen Reflexen wurden 
1646 rnit I > 30(4 fur die Verfeinerung verwendet. Absorptions- 
korrektur wurde kcinc durchgefiihrt. Die Struktur wurde rnit Di- 
rekten Methoden (SHELXS-8634)) gelost. AuDer sechs Kohlcnstoff- 
atomlagen rnit freien Bcsetzungszahlen und isotropen Temperatur- 
faktoren fiir das ungeordnete n-Hexanmolekul wurden alle 
Nichtwasserstoff-Atomlagen anisotrop, die Wasserstoffpositionen 
berechnet und nach dem Reitermodel isotrop verfeinert (SHELX- 
76")). Fur 347 verfeinerte Parameter betrugen die endgiiltigen R- 
Werte R = 0.089 und R, = 0.063 rnit w = O'F, und 0.5 e k 3  
als hochstem Wert in der letzten Differenz-Fourier-Karte. Die 
Zeichnungen wurden rnit den Programmen ORTEP36i und 
PLUTO 19) angefertigt. 

Tab. 1. Atomkoordinaten von l l c  und aquivalente isotrope Ver- 
schiebungsparameter [A'], definiert als ein Drittel der Spur des 

orthogonalisierten U,, -Tensors 

Atwn X Y z Weq) 

c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c2 1 
c22 
C23 
C24 
C25 
C2 6 
LI1 
N1 
N 2  
01 
s1 

0.7954 (7) 
0.7698(7) 
0 .El84 (7) 
0.7983 ( 6 )  
0.8652 ( 8 )  
0.9277 (7) 
0.7957 (7) 
0.8913 (9) 
0.8045 ( 8 )  
0.7956 (8) 
0.8277 (9) 
0.864 (1) 
0.877 (1) 
0.8461 (8) 
0.6906(9) 
0.6568(8) 
0.5848(9) 
0.542(1) 
0.574(1) 
0.6474(9) 
0.9752 ( 8 )  
0.9552 ( 8 )  
0.9205(8) 
0.9471(6) 
0.8614(9) 
0.8674 (8) 
0.816 (1) 
0.9236 (6) 
0.8796 (6) 
0.7718 (4) 
0.8430 ( 2 )  

0.0516(7) 
0.0302 ( 8 )  
-0.0221 (7) 
0.1103(7) 
0.0143 (7) 
-0.0219 (7) 
-0.0354 (7) 
0.0288(7) 
0.065(1) 
0.141 (1) 
0.173(1) 
0.133(1) 
0.060(1) 
0.024(1) 
0.0044(7) 
0.0033 (7) 
-0.0177 (7) 
-0.0420 ( 8 )  
-0.0423 (7) 
-0.0209(7) 
0.3172(8) 
0.2962(8) 
0.3207(8) 
0.2020 ( 6 )  
0.2888 (7) 
0.3966(7) 
0.273 (1) 
0.2796(5) 
0.3154 (5) 
0.1773 (4) 
0.1075(2) 

0.1267(3) 
0.1579(3) 
0.1380(3) 
0.1073(3) 
0.0542 (3) 
0.0722 (3) 
0.0548 (3) 
0.0205(3) 
0.1869(4) 
0.1917 (4) 
0.2178 (4) 
0.2393(5) 
0.2337 (5) 
0.2075(4) 
0.1623(4) 
0.1911 (4) 
0.1942(4) 
0.1691(4) 
0.1394 (4) 
0.1371(3) 
0.1087(4) 
0.0755 (3) 
0.1609(3) 
0.1373 (3) 
0.0356(2) 
0.0685(3) 
0.1063(5) 
0.1315 (3) 
0.0678 (3) 
0.1119(2) 
0.0695 (1) 

0.05(1) 
0.05 (1) 
0.05(1) 
0.042(9) 
0.05(1) 
0.09(1) 
0.07(1) 
0.08 (1) 
0.06(1) 
0.07(1) 
0.08(1) 
0.12(2) 
0.12(2) 
0.07 (1) 
0.06(1) 
0 . 0 6  (1) 
0.07(1) 
0.08(1) 
0.07(1) 
0.06(1) 
0.08(1) 
0.07(1) 
0.08(1) 
0.06(1) 
O.lO(1) 
0.08(1) 
0.06(2) 
0.058 (8) 
0.058 (9) 
0.050(6) 
0.062 (3) 
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