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Zusammenfassung-Die topologischen Eigenschaften von Tetraarylsystemen Ar.Z 

1973) 

mit der 
Gertlstsymmetrie S, werden im Hinblick auf das Auftreten und die UmwandlungsmBglichkeiten von 
Konformationsisomeren untersucht. Alle Konformationsumwandlungen konnen mit 9 Mechanismen 
beschrieben werden. deren Konsequenzen tabellarisch und in Graphen dargestellt sind. 

Abstract-Tire topological properties of tetraaryl systems Ar,Z with a framework belonging to sym- 
metry group S, are investigated considering conformational isomerism and isomerization. All the 
interconversion paths can be described by 9 mechanisms whose consequences are displayed with 
graphs and tables. 

EINLElTUNG 

Bei Molekiilen, die mehrere unterscheidbare Sub- 
stituenten an ein Zentralatom gebunden tragen, tre- 
ten Isomerien auf, die durch Bewegungen der Sub- 
stituenten oder des Zentralatoms in der Zeit ausge- 
mittelt werden konnen. Durch die Kernresonanz- 
spektroskopie wurden diese inneren Bewegungen 
von Molekiilen der direkten Messung zuginglich 
gemacht. Seiher’haben verschiedene Arten solcher 
Isomerisierungen, z.B. die Pseudorotation der pen- 
takoordinierten Phosphorverbindungen’ und die 
Umlagerungen Komplexverbindungen’ 
betriichtliches Inte&e gefunden. Auch solche 
Verbindugen, in denen mehrere Benzolringe an ein 
zentrales Atom gebunden sind, z.B. 
Triphenylmethan- und Triphenylmethylderivate, 
zeigen Isomerie infolge der sterischen Behinderung 
fur die Rotation der Ringe.’ In einer friiheren Ar- 
beit stellte ich bei der Analyse der Triphenylmethyl- 
kationen fest, dass nur das Zusammenwirken meh- 
rerer, an geeigneten Substanzen unterscheidbarer 
Umwandlungsmechanismen diese Isomerie aufhe- 
ben kann.’ Es ist deshalb von Interesse festzustel- 
len, ob such bei Molektilen mit vier Liganden 
ihnliche Beschrankungen fiir die wechselseitige 
Umwandlung von Konformationsisomeren 
bestehen. 

In dieser Arbeit werden die Isomerie und die Iso- 
merenumwandlung von Molekiilen, in denen vier 
Substituenten Ar tetraedrisch urn ein zentrales 
Atom oder eine zentrale Gruppe Z angeordnet sind, 
unter topologischen Gesichtspunkten systematisch 
untersucht. Die Substituenten Ar sind im folgenden 
als Benzolringe vorgestellt. Wegen der Allgemein- 
heit der hier abgeleiteten Beziehungen kann Ar je- 
doch ein beliebiger Substituent sein, der in der in- 
teressierenden Zeitskala eine Spiegelebene als 
Symmetrieelement aufweist. 

Die Konformationsisomeren des Ar,Z-Systems 
Die hiichste mogliche Symmetrie eines Molekiils 

Ar,Z ist Dzd. Diese Symmetrie kann in zwei Konfor- 
mationen verwirklicht werden: 

I. Die Benzolringe liegen jeweils paarweise in 
einer Ebene. Die Schnittlinie der beiden Ebenen ist 
die S4-Achse. (Abb 1, a). 

2. Alle Benzolringe sind gegeniiber der Anord- 
nung in a urn 90” urn die Bindungen zum Zentral- 
atom gedreht (Abb 1, b). 

Zwischen den Anordnungen der Benzolringe in a 
und b gibt es als dritte MBglichkeit unendlich viele 
Zwischenstellungen, die zu Konformationen mit 
niedrigerer Symmetric gehoren. 

Die Molekiile der einfachsten Ar,Z-Systeme 
C(C6H&, Si(&H&, Sn(Cd-U, Pb(CoH& nehmen 
im Kristall Konformationen der d&ten Art ein, in 
denen alle vier Benzolringe kristallographisch 
aquivalent sind; die zugehorige Symmetrie ist S4. 
Man kann sich diese Konformationen am 
Molektilmodell dadurch veranschaulichen, dass 

a b 

Abb I. Zwei magliche Anordnungen eines Molektlls 
Ar,Z rnlt D,-Symmetric. 
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man, ausgehend von der Konformation a, alle 
Ringe urn den gleichen Winkel 8 in der gleichen 
Richtung dreht (Abb 2). Die Winkel der 
Riintgenstrukturdaten bringt Tabelle 1. 

Kitaigorodski und Mitarbeite? konnten durch 
Berechnung der potentiellen Energie des Tetraphe- 
nylmethans im freien &stand und im Kristall zei- 
gen, dass die Konformation des Molektlls im 
wesentlichen durch die intramolekularen sterischen 
Wechselwirkungen bestimmt wird. Kristalleffekte 
spielen demgegentlber eine geringere Rolle. Die PO- 
tentialminima fiir die einzelnen Ringe liegen also im 
freien Molektil so, dass die Gertistsymmetrie im 
Gleichgewicht S, ist. Wir gehen im folgenden davon 
aus, dass diese Gertlstsymmetrie such im gel&ten 
Zustand beibehalten wird. Eine solche Konforma- 
tion mit der Geriistsymmetrie S, ist fur ein substitu- 
iertes Molektil mit vier ungleichen Ringen l-4 in 
Abb 3 dargestellt. 

Das Molekill ist unsymmetrisch. Die Anzahl sei- 
ner Isomeren llsst sich am besten erkennen, wenn 
man die vorhandenen Elemente der Chiralitiit auf 

Tabelle 1. Die Winkel9 aus R6ntgenstrukturdaten 
9 Lit. 

CfCI-U 26” 5 
Sr(CaH,). 35” 6 
Sn(CsH,). 39” 7 
PbGH,). 50” 8 

Abb 2. Durch gleichsinnige Drehung aller Ringe entsteht 
aus der Konformation a eine Anordnung mit S.- 

Symmetrie. 

2 

& I 

4 

Abb 3. Ein Molekffl Ar.Z mit vier verschiedenen Sub 
stituenten. Dargestellt ist das Isomere R-fMa Ps MS Pa). 

ihre Auswirkungen untersucht. Die Elemente, aus 
denen sich die Gesamtchiralitat des Molektils er- 
gibt, kiinnen auf verschiedene Weise ausgewiihlt 
werden. Wir wollen drei Elemente venvenden, an 
denen sich die Isomerieerscheinungen besonders 
gut veranschaulichen lassen: ein Chiralitltszentrum 
und zwei Chiralitiitsebenen. Das Zentralatom Z ist 
ein Chiralitltszentrum, weil es vier verschiedene 
Liganden triigt. 

Die Dti-Symmetrie der hochstsymmetrischen 
Konformationen bedingt zwei Spiegelebenen, die 
aufeinander senkrecht stehen (eingezeichnet Abb I, 
a). Jede Spiegelebene schneidet ein Ringpaar und 
halbiert den Winkel zwischen den Bindungen zu 
den beiden anderen Ringen. Im asymmetrischen 
Molekiil ist jede dieser Ebenen eine 
Chiralitatsebene. Beziiglich der Chiralititsebenen 
kiinnen die Ringe in dreierlei Weise zu Paaren 
geordnet werden. Ring 1 kann mit 2,3 oder 4 ein Paar 
bilden. Ftir jedes Ringpaar gibt es zwei verschiedene 
Gleichgewichtskonformationen. Diese erh%lt man, 
ausgehend von der Konformation a, wenn man die 
Ringe entweder im Uhrzeigersinn oder entgegenge- 
setzt aus der Ebene herausdreht. Im folgenden soil 
diese Ebene die Bezugsebene genannt werden. 
Durch den Drehsinn des ersten Ringpaares wird 
such der des zweiten festgelegt. Deshalb gibt es 
insgesamt zwei Anordnungsmoglichkeiten. Weitere 
Unterscheidungen ergeben sich aus der Verteilung 
der Substituenten auf die beiden Seiten der Be- 
zugsebene. Weil die zweite Chiralitiitsebene sen- 
krecht auf der ersten steht, welche die Bezugsebene 
des betrachteten Ringpaares und seiner Substituen- 
ten darstellt, sind die beiden Seiten der Bezugsebene 
unterscheidbar. Ein Substituent befindet sich in 
einer anderen Umgebung, je nachdem, ob er auf der 
“Vorder”- oder der “Riickseite” der Bezugsebene 
liegt. Es gibt vier verschiedene Moglichkeiten. zwei 
ungleiche Substituenten auf zwei unterscheidbare 
Seiten + und - einer Ebene zu verteilen: (+ +), 
( + - ), ( - + ), ( - - ). Da die Verteilung filr beide 
Substituentenpaare unabharrgig vorgenommen wer- 
den kann, erhalten wir 4 x 4 verschiedene Verteilun- 
gen. Es gibt demnach, wenn alle 4 Substituenten ver- 
s&eden sind, 2 x 3 x 2 x 16 = 192 Isomere fur das 
Ar&System (% dl-Paare). 

NOMENKLATUR 

Die vollstiindige Kennzeichnung eines jeden Isomeren 
sol1 im Rahmen dieser Arbeit nach den Regeln von Cahn. 
Ingold und Prelog” erfolgen. Diese Bezeichnungsweise 
ist vorteilhaft, weil sie komphzierte riiumliche 
Zusammenh8nge in Einzelbeziehungen zerlegt, die man 
sich am Molektllmodell leicht veranschaulichen kann. 

Zun8chst werden die Liganden in eine Sequenz l-t ge- 
otdnet. Anschhessend wird die ZugehBrigkeit des betrach- 
teten Isomeren zur R- bzw. S-Reihe festgestellt. Die wei- 
tere Aufghederung erfolgt nach den Regeln fur die kon- 
formative Chirahtiit. Die Bindungen vom Zentralatom zu 
den Ringen, welche die Liganden 1-t tragen. erhalten die 
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entsprechenden Nummem l-4. Zur vollst%miigen Be- 
schreibung der Konformation gentlgt es jetzt, die vier 
tiumlichen Beziehungen zwischen jeweils einem Substi- 
tueaten und einer Bindung als Bczugsgriisse zu kenn- 
zeichnen. 

Als Bezugssysteme vexwenden wir ftlr alle Isomeren 
willktirlich die rihunlichen Beziehungen zwischen dem Li- 
ganden 1 und Bindung 2. zwischen Ligand 2 und 
Bindungl, Liind 3 und Bindung 4 sowie Ligand 4 und 
Bindung 3. Entsprechend dem Vorgehen von Cahn et al. 
sol1 die Partialkonformation durch den jeweils kleineren 
Torsionswinkel zwischen den Bezugsgruppen spezifiziert 
werden. 

Zur Beschreibung der Partialkonformation werden die 
Ausdrticke synperiplaner (sp), synclinal (SC), anticlinal 
(ac) und antiperiplanar (ap) venvendet, wenn die Torsi- 
onswinkel innerhalb 2 30” urn 0”. 2 60”. 2 120” bzw. 180” 
liegen. Positive Torsionswinkel werden mit P, negative 
mit M gekennzeichnet. Wir betrachten einige Beispiele 
der riiumlichen Beziehungen zwischen Ligand 1 und Bin- 
dung 2: 

P-SCEPS 

M-acEMa apza 

Die Symbole k6nnen in der Form s, a, MS, Ps, Ma, Pa 
verkilrzt geschrieben werden. Bei Berilcksichtigung der 
oben festgelegten Bezugssysteme und ihrer Reihenfolge 
ist das Symbol fUr das in Abb 3 dargestellte Isomere in 
dieser Nomenklatur: R-(Ma Ps MS Pa). 

Die Teilsymbole miissen stets in der oben festgelegten 
Reihenfolge angegeben werden. Die Bezeichnungen von 
Enantiomeren sind dadurch gekennzeichnet, dass sie die 
gleichen Teilsymbole enthalten, aber in vertauschter Rei- 
henfolge. Beim &ergang vom Bild zum Spiegelbild wer- 
den das erste nut dem zweiten und das dritte mit dem 
vierten Teilsymbol vertauscht. 

Wenn ein Ring nicht asymmetrisch substituiert ist, 
werden mehrere Isomere identisch. Dieser Fall kann 
durch die folgende Definition berilcksichtigt werden: Die 
Seite des Ringes, die den kleineren Torsionswinkel mit 
der Bindung mit dem hiichsten Rang einschliesst. gilt als 
Seite des Substituenten; jeweils das Isomere mit dem an- 
deren moglichen Teilsymbol entfiillt. Analog kann man 
bei der Festlegung der Rangfolge vorgehen, wenn meh- 
rere Ringe gleich sind. 

Die Gesamtzahl der mijglichen Isomeren verrin- 
get? sich durch Entartung, wenn mehrere Liganden 
gleich sind oder lokale Cr-Achsen aufweisen. Die 
Anzahl der verschiedenen Isomeren in 
Abhlngigkeit von den Elementen, die Entartungen 
bewirken, ist in Tabelle 2 angegeben. 

Tablle 2. Anzahl der Isomeren fur Ar,Z-Systeme mit 
Gerilstsymmetrie S. 

Anzahl der Ringe mit 
Anzahl der C,-Symmetrie 

identischen Ringe 0 1 2 3 4 

0 192 % 48 24 12 
2 96 48 24 12 6 

2+2 52 0 12 0 4 
3 32 16 0 4 2 
4 10 0 0 0 1 

Bei Verbindugen mit vier gleichartigen, aber un- 
symmetrischen Liganden gibt es 4 dl Paare und 
zwei achirale Isomere. Mit Methoden, die keine 
Trennung von dl Paaren erlauben, sollten also 6 
Isomere gefunden werden. Gilman und Mitarbeiter 
haben 1955 von Tetra-o-tolylsilan 4, miiglicher- 
weise 5 stabile Isomere isoliert.” Cahn, Ingold und 
Prelog haben das System analysiert und festge- 
stellt, dass drei achirale und drei racemische, also 
insgesamt neun Isomere zu erwarten seien.” Sie 
gingen von der Annahme aus, dass fur jeden Ring 
drei gleichwertige Energiemulden existieren, in de- 
nen die riiumliche Beziehung zwischen dem substi- 
tuent i des betrefferden Ringes und der als 
Bezugsgriisse verwendeten Bindung j entweder 
synclinal oder antipetiplanar ist: 

SC SC OP 

SCHEMA 2 

Es werden also nur Konformationen mit 6 = 0’ 
oder 60” beriicksichtigt und die Beschrinkung auf 
S,-Symmetrie wird fallengelassen. Infolgedessen 
treten in 6 der 9 miiglichen Isomeren Partialkonfor- 
mationen auf, in denen zwei Ringe in einer Ebene 
liegen &-Typ, Abb 1, a). Diese Partialkonformati- 
on ist wegen des geringen Abstandes der Benzol- 
ringe sterisch ungiinstig, sicher ungiinstiger als sp- 
und ac-Anordnungen mit gegenseitiger Verdrillung 
der Benzolringe, die in die hier vorgelegte Untersu- 
chung mit einbezogen sind. 

Die Umwandlungsmechanismen 
Isomere der R-Reihe kiinnen nur durch eine In- 

version am Zentrum Z in solche der S-Reihe umge- 
wandelt werden und umgekehrt. Innerhalb der R- 
bzw. S-Reihe kiinnen sich die Isomeren durch ge- 
eignete. synchrone Rotationen der Arylreste urn die 
Z- Ar- Bindungen ineinander umwandeln. In die- 
sem Abschnitt sollen folgende Fragen beantwortet 
werden: 
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1. Wieviele Umwandlungsmechanismen gibt es. 
2. Nach wievielen Umwandlungsschritten kann 

der Ausgangspunkt wieder erreicht werden 
(“Umwandlungszyklus”). 

3. Welche Isomeren kann ein Mechanismus nicht 
ineinander iiberfiihren, d.h. wieviele Isomeren 
beobachtet man, wenn ein Mechanismus schnell 
gegentiber der Beobachtungszeit ablluft. 

Als Umwandlungsmechanismus bezeichnen wir 
einen geordneten, synchronen Ablauf von Drehbe- 
wegungen der Ringe, durch den ein Isomeres in ein 
anderes iiberfiihrt wird. Die Drehwinkel unterlie- 
gen aufgnmd der Geriistsymmetrie, die im 
Ausgangs- und Endzustand erhalten bleiben ~011, 
engen Beschrankungen. Trotzdem ist eine Vielzahl 
von Mechanismen denkbar, wenn man zulasst, dass 
sich einzelne Ringe urn wesenthch griissere Winkel 
drehen als die anderen. Es gibt jedoch eine kleine 
Anzahl von Grundmechanismen, bei denen sich je- 
der Ring urn weniger als 180” dreht. Alle Umwand- 
lungen, bei denen griissere Drehwinkel auftreten, 
kann man auf diese Grundmechanismen und ihre 
Kombinationen zurtickfiihren. Die Untersuchung 
kann also auf diese Grundmechanismen beschriinkt 
werden. Diese sind ausserdem aus energetischen 
Griinden die plausibelsten, weil die Anzahl der 
Positionen mit grosser sterischer Hinderung, die 
ein Ring bei der Drehung durchliuft, mit grosser 
werdendem Drehwinkel zunimmt. Als sterisch 
ungiinstig wollen wir Partialkonformationen mit 
zwei Ringen in oder annlhernd in einer Ebene be- 
trachten (Abb 1, a). 

Im folgenden sol1 versucht werden, anhand von 
fiktiven “Ubergangszust&rden”, die dadurch defi- 
niert sind, dass sie bei vollstandig synchronem Ab- 
lauf der Bewegungen nach der Hilfte der Drehung 
erreicht werden, eine Vorstellung von den 

miiglichen sterischen Hinderungen zu erhalten. Die 
Frage, ob iiberhaupt sterische Wechselwirkungen 
auftreten und wie stark die Rotationen behindert 
sind, kann nur fur jedes einzelne Molekth beant- 
wortet werden. Es ginge iiber den Rahmen dieser 
Arbeit hinaus, hiertiber detaillierte energetische Be- 
trachtungen anzustellen. 

Es gibt neun verschiedene Grundmechanismen, 
die in zwei Gruppen einzuteilen sind: 5 Mechanis- 
men, die dadurch charakterisiert sind, dass die S,- 
Achse des Geriists ihre Lage beibeh&lt und 4 Me- 
chanismen, bei denen sich die S,-Achse wahrend 
der Umwandlung verlagert. 

Wir gehen von der Konformation mit dem Dreh- 
winkel + 9 aus (die Definition der positiven Dreh- 
richtung ist willkiirlich). Wir sehen sofort, dass 
zwei Mechanismen zu Diastereomeren mit dem 
Drehwinkel - 6 fiihren: 

Mechanismus (1): jeder Ring dreht sich urn - 29 
(“riickw5rts”). 

Mechanismus (2): die gleiche Anordnung (nicht 
das gleiche Isomere!) entsteht, wenn jeder Ring 
sich urn 180” -29 “vorw%-ts” dreht. 

Jedes Isomere hat jeweils eine 
Umwandlungsmfiglichkeit mit den Mechanismen 
(1) und (2). Die Ubergangszustinde von (1) und (2) 
sind die D2d-Konformationen a und b. Deshalb ist 
bei synchronem Bewegungsablauf Mechanismus 
(1) sterisch ungiinstig, Mechanismus (2) dagegen 
begiinstigt. 

Die Mechanismen (3), (4) und (5) ergeben sich 
aus der Tatsache, dass such “Mischungen” der Me- 
chanismen (1) und (2) auftreten kiinnen: 

(3) Ein Ring dreht sich urn 180” - 28, drei Ringe 
urn -29. 

(4) Zwei Ringe drehen sich urn 180” -24, die 
Iibrigen zwei urn -28. 

Graph 1. Darstellung der Umwandlungsm&glichkeiten einer Gruppe von Isomeren der S-Reihe mit 
Mechanismus 3. Die E!ckpunkte stellen Isomere dar, die Verbinduqqlinien symbotisieren Urn- 

wandlungen. Schnittpunkte von Verbiidungslinien stellen keine Isomeren dar. 
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(5) Drei Ringe drehen sich urn 180“ - 29, einer urn 
-28. 

ES gibt keine Einschtinkung der 
Kombinationsmoglichkeiten von 1 + 3 bzw. 2 + 2 
Ringen. Deshalb hat bei den Mechanismen (3) und 
(5) jedes Isomere 4 verschiedene Umwand- 
lungsmoglichkeiten, dagegen 6 Miiglich- 
keiten bei Mechanismus (4). Jeder der Mechanis- 
men (3), (4) und (5) unterteilt die Gesamtzahl der 
Isomeren in Gruppen von jeweils 16. Umwand- 
lungen finden nur innerhalb der Gruppen statt. 
Diese Gruppen sind fur die Mechanismen (3) und 
(5) gleich. Die durch Mechanismus (4) erzeugten 
Teilgruppen sind von denen fib (3) und (5) verschie- 
den. Sie enthalten jeweils die Paare, die durch die 
Mechanismen (1) bzw. (2) wechselseitig vertauscht 
werden kiinnen. In jedem der drei Mechanismen ist 

der kleinste miigliche Umwandlungszyklus nach 
vier Umwandlungen durchlaufen. Jeder Umwand- 
lungsschritt mit (3) vertauscht zwei Isomere, fur de- 
ren Vertauschung mit (5) drei Schritte benotigt wer- 
den. Ebenso vertauscht jeder Umwandlungsschritt 
mit (5) zwei Isomere. fur deren Vertauschung mit (3) 
drei Schritte benotigt werden. Die Beziehungen 
werden durch die Graphen l-3 veranschaulicht. In 
den Graphen besetzt jedes Isomere eine Ecke, die 
Kanten stellen Umwandlungsschritte dar. Es sind 
jeweils nur die Umwandlungen in einer Gruppe 
durch den fur den Mechanismus reprisentativen 
Graphen dargestellt. Die voile Information fur alle 
Isomeren enthllt Tabelle 3. Hier sind die Wechsel- 
beziehungen zwischen allen durch die Mechanis- 
men (l)-(5) vertauschbaren Isomeren wiedergege- 
ben. Die Zahlen in der Tabelle geben jeweils den 

Graph 2. Umwandhmgsmaglichkeiten einer Gruppe von Isomeren der S-Reihe mit Mechanismus 4. 

Graph 3. Umwandlungsm6glichkeiten einer Gruppe von Isomeren der S-Reihe mit Mechanismus 5. 

TET Vol. 30. No. IO-H 
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Tabelk 3. Umwandlungsm6glichkcitcn der Konfomutionsisomcrcn des Ar.Z Systems mit den Mechanismen (l)-(s). 
zwischen Isomeren der R-Reihe enthalten. Die entsprechenden Teihnatrizen fiir die S-Reihe erh&lt man durch Ver- 
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(Ma a) (Ma 8) (Ps a) O's s) (Ma a) (Ma a) (Ps a) (PO s) (Ma a) (Ma s) (Ps a) (ps 3) (Ma a) (MO s) (Ps a) 

(Ma a) - 

(Ps 1) - 

(Ma a) - 

R-6 Mab 
(Ma 8) - 
(Psa) - 
(Ps E) - 

(Ma a) - 

R-h Ps)_ @Ia ') - 
(PI a) - 
(Ps s) - 

(Ma a) - 

R-la Mak (Ma ') - 
(Ps a) - 
(Ps d - 

(a Ma) 2 

;* Pi 4 
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Tabelle 3- 

R-0 P+ R-6 Ma)_ R-ta PI)- R_(a Ma)_ 
(Ma a) (Ma s) (Ps a) (PS s) (Ma a) (Ma S) (PS 8) (Ps s) (Ma a) (Ma I) (Ps 8) (Ps S) (Ma a) (Ma s) (Ps a) 

(a Ma) 5 4 4 3 2 5 5 4 4 3 3 I 5 4 4 

RAPS a)- (f;:; 4 5 3 4 5 2 4 5 3 4 I 3 4 5 3 

4 3 5 4 5 4 2 5 3 I 4 3 4 3 5 

(s Ps) 3 4 4 5 4 5 5 2 I 3 3 4 3 4 4 

(a Ma) 5 4 4 3 4 3 3 I 2 5 5 4 5 4 4 

RAMa rk (FMP;; : ; ; : ; ; ; ; ; : ; ; : ; ; 

(5 Pr) 3 4 4 5 I 3 3 4 4 5 5 2 3 4 4 

(a Ma) 4 

R~Ma a~ y; ; ; ; ; ; ; i i i i ; i ; ; i 

(s PS) I 3 3 4 3 ‘4 4 5 3 4 4 5 4 5 5 

R_(Ms s)- RiMs ar- R_(Pa .+ R-(Pa a)_ 
(Pa a) (Pa s) (MS a) (MS s) (Pa a) (Pa I) (MS a) (ME s) (Pa a) (Pa P) (MS a) (MS s) (Pa a) (Pa I) (Ma a) 

(Pa a) - 

(Pa ,; - 
R4Ms + (MS a) _ 

(MS I) - 

(Pa a) - 

(MS s; - 
(Pa a) - 

(MS 4 - 

(Pa a) - 

(S MS) 4 

(a Pa) s 

(I MS) 3 

(a Pa) 5 

(I MS) 3 

(8 Pa) 4 

R_(a Pak 
(a MS) 3 

(S Pa) 3 

(s MS) I 
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Mechanismus an, der die zwei zugehijrigen Isome- oder (2) in Kombination mit einem der Mechanis- 
ren miteinander vertauscht. Bei der Bezeichnung men (3) und (5) geniigen, urn 32 Isomere zu ver- 
der lsomeren ist angenommen worden, dass 6 dem tauschen. Mechanismus (4) in Kombination mit (3) 
Betrag nach zwischen 30” und 60” liegt. oder (5), nicht aber mit (1) oder (2). vertauschen 

Aus dem bisher Gesagten ergeben sich folgende dieselben 32 Isomeren. Auch alle Mechanismen zu- 
Konsequenzen fur die Isomerie: Mechanismus (I) sammen vertauschen nur diese 32 Isomeren. Wenn 
bzw. (2) vertauscht nur jeweils zwei Isomere. (1) alle Umwandlungen schnell ablaufen, sind 



Konformationsisomerie und Isomerisierungen der Tetraarylsysteme Ar,Z 1269 

Forsetzung 

R-C% Q- R4Ps ak R-(Ma I)_ R-Oh a)_ 

(Ps 8) (a Ma) (a Ps) (s Ma) 0 PI) (a Ma) (a PSI (s Ma) (s PI) (a Ma) (a Ps) (s Ma) (s Ps) (a Ma) (a Ps) (E Ma) (s Ps) 

3 ---- - - - - _ _ _ - _ _ _ - 

,- - -_- - - - _ _ ___ _ _ _ 

4 -- - - - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ 

5 ------- - - _ ___ _ _ _ 

3 ---- - - - - _ _ ____- - 

4 ---- - - - - - _ ___ _ - - 

4 ---- - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ - 

5 ------- - - _ _ -__- - 

4 - - - - _ _ _ _ 

5 ------ - - - - _ ___ _ - 

5 - --- ------_____- 

2 - - - - ----- - _ ____- 

R-6 MS)_ R-b Pa)- Ma MO- R-b Pal- 

(MS S) (a Pa) (a MS) (I Pa) (s MS) (a Pa) (a MS) (s Pa) (s MS) (a Pa) (a MS) (s pa) (5 MS) (a pa) Q, ~q tS pa) cS ~~1 
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trotzdem 6 Isomere unterscheidbar, die drei diaste- die Winkel zwischen den Bindungen 1 und 2 sowie 
reomere dl-Paare bilden. zwischen 3 und 4. Durch gleichsinnige Drehung al- 

Die zweite Gruppe von Umwandlungen ist da- ler Ringe urn 60” ( + oder - ) werden zwei neue 
durch gekennzeichnet, dass die Ringe sich durch Konformationen mit D,-Symmetrie erreicht, in de- 
ihre Bewegung neu zu Paaren ordnen. Zur Veran- nen die S,-Achse die Winkel zwischen 1 und 3 
schaulichung betrachten wir zunlchst ein Model1 sowie 2 und 4 oder zwischen 1 und 4 sowie 2 und 3 
mit Dzd-Symmetrie. Die Drehspiegelachse halbiere halbiert (Abb 4). 
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Abb 4. Wechselseitige Umwandlung zweier I&- 
Anordnungen b durch synchrone Drehung alter Ringe urn 

60”. 

Gleichartige Umwandlungen treten auf, wenn 
sich alle Ringe urn 120” drehen. Bei Anordnungen 
mit S,-Symmetric ergeben sich tihnliche Konse- 
quenzen, die im folgenden im Detail angegeben 
werden. 

Mechanismus (6): Ein Ring dreht sich urn 
60” - 26, zwei Ringe urn 60”, einer urn 60” + 29. 

Jedes Isomere hat vier Umwandlungsmiiglich- 
keiten. Jeweils I2 Isomere bilden eine Gruppe. Die 
Umwandlungen innerhalb der Gruppe werden 
durch Graph 4 veranschaulicht. Es treten charakte- 
ristische Umwandhmgszyklen mit vier bzw. sechs 
Schritten auf. Der Ubergangszustand ist der Dzd- 
Konformation a sehr ihnlich, er enthilt zwei Ringe 
in der einen Bezugsebene, die beiden anderen sind 
dachartig urn 9 gegen die zweite Bezugsebene ver- 
dreht. Bei schnellem Ablauf von (6) erhiilt man 16 
verschiedene Isomere (8 dl-Paare). 

Mechanismus (7): Ein Ring dreht sich urn 60”- 
26, zwei Ringe urn 60”, ein Ring urn l20”-29. 

Die gleiche Art der Konformation entsteht, wenn 
zwei Ringe sich urn 120“ statt urn 60” drehen. Wir 

wollen diese Moglichkeit als Mechanismus (8) be- 
trachten: 

Mechanismus (8): Ein Ring dreht sich urn 60”- 
29, Zwei Ringe urn 120°, ein Ring urn 120” - 29. 

Auch bei diesen Mechanismen hat jedes Isomere 
jeweils vier Umwandlungsmoglichkeiten. Trotz- 
dem sind die Konsequenzen sehr verschieden von 
denen des Mechanismus (6). Alle % Isomere einer 
Reihe kiinnen sowohl auf Weg (7) wie auf Weg (8) 
miteinander vertauscht werden. 

Es ist nicht miiglich, das komplizierte Netzwerk 
der Umwandlungen mit einem zweidimensionalen 
Bild zu veranschaulichen. In den Graphen 5-8 
wurde deshalb eine Darstellung gewlhlt, in der filr 
eine begrenzte, durch Umwandlungszyklen zusam- 
mengefasste Anzahl von Isomeren alle Wege ange- 
geben sind, die von ihnen ausgehen. Die Verzwei- 
gungen an den “Zwischenstationen” der Zyklen 
sind dagegen vernachllssigt. so dass nur die ein- 
fachsten Beziehungen erhalten bleiben. Die Gra- 
phen zeigen, dass das Netzwerk der Umwandlun- 
gen fur beide Mechanismen gleich ist. Die Mecha- 
nismen werden hier trotzdem als verschieden be- 
trachtet, weil jeweils verschiedene Isomere ver- 
tauscht werden und weil die Ubergangszustiinde 
verschieden sind. 

Bei Mechanismus (7) ergibt sich ein Ubergangs- 
zustand, in welchem ein Ringpaar dachartig urn den 
Winkel 19 gegen die Bezugsebene verdreht ist. 
Beim zweiten Paar liegt ein Ring in der Bezugse- 
bene, der andere senkrecht dazu. Bei (8) hat im 
Ubergangszustand ein Ringpaar die gleiche Anord- 
nung wie das zweitgenannte in (7). das andere Paar 
ist dacharti urn 90” - 9 gegen die Bezugsebene ver- 
dreht. Die P; bergangszustande gehijren zur Symme- 
trieklasse C,. 

Graph 4. Umwandlungsm6glichkeiten einer Chuppe von Isomeren der S-Reihe mit Mechanismus 6. 
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Graph 5. und Graph 6. Zwei verschiedenartige Ausschnitte aus dem Netzwerk der Umwandlu~e~ mit 
Mechanismus 0, w&he die charakteristixhen Urnw~~~~~en z&en. Nur die eingezeicimeten 

Punkte stellen Isomere dar. 
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Graph 7. und Graph 8. Isomerisierungen mit Mechanismus (8). Siehe Legende zu Graph 5 und 6. 
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Mechanismus (9): Ein Ring dreht sich 60” - 29, 
einer urn 60”, einer 120”-279, einer urn 120”. 

Die Konsequenzen dieses Mechanismus sind 
wiederum wesentlich verschieden von denen der 
vorher betrachteten. Jedes lsomere hat acht 
Umwandlungsmiiglichkeiten, aber nur 48 Isomere 
werden miteinander vertauscht, d.h. bei schnellem 
Ablauf bleiben 2 dl-Paare verschieden. Die charak- 
teristischen Umwandlungszyklen umfassen drei 
bzw. vier Schritte. Auch bei diesem Mechanismus 
ist es nicht miiglich, alle Wechselbeziehungen der 
Isomeren zu veranschaulichen. In Graph 9 sind des- 
halb nur fur das Isomere S-(Ps Ma Pa MS) Die Um- 
wandlungswege dargestellt, die zu_ den Zyklen mit 3 
und 4 Schritten gehbren. Der Ubergangszustand 
von (9) ist unsymmetrisch. Zwei Ringe stehen sen- 
krecht aufeinander. Die Ringe des zweiten Paares 
sind urn 90” - 4 bzw. 120”- 4 gegen die Be- 
zugsebene gedregt. Die vollstiindige Information 
tiber die Umwandlungsmoglichkeiten, die durch die 
Mechanismen (6)-(9) gegeben sind, ist in Tabelle 4 
enthalten. 

DISKUSSION 

Die hier vorgelegte Analyse kann auf alle konfor- 
mativ beweglichen tetraedrisch gebauten Verbin- 
dungen angewendet werden. Bisher sind wenige 
Untersuchungen tiber Systeme durchgefilhrt wor- 

den, bei denen die Konformationsisomerie hiitte in 
Erscheinung treten kiinnen. Aus den Arbeiten ilber 
die Tetraarylderivate von Elementen der 4. Gruppe 
llsst sich jedoch ersehen, wo die Grenzen fur die 
eingeschriinkte Beweglichkeit von Substituenten zu 
ziehen sind. Bei ortho-substituierten Tetraphenyl- 
methanen und Tetraphenylsilanen sind, wie das 
Beispiel der Tetra-o-tolysilane zeigt, im experimen- 
tell zuganglichen Temperaturbereidil keine konfor- 
mativen Umwandlungen moglich. Dagegen ist bei 
m -substituierten Tetraphenylsilanen mit Cl und F- 
Substituenten keine Isomerie beobachtet worden.” 
Diese Verbindungen haben demnach die 
Moglichkeit zu schneller Umwandlung der Konfor- 
meren. 

Konfigurativ stabile Verbindungen mit vier Koh- 
lenstoffliganden an einem asymmetrischen 
Silicium-,‘I Germanium-” bzw. Zinnatom” sind be- 
kannt. Bei diesen Verbindungen ist Inversion am 
Zentralatom ohne das Aufbrechen von Bin- 
dungen moglich.” Elektronendonatoren wer- 
den unter Oktettaufweitung reversibel 
angelagert. Die nachfolgenden Umwand- 
lungen, die such zur Inversion ftlhren kiinnen, sind 
mit den fur die Pseudorotation der Phosphorver- 
bindungen entwickelten Mechanismen zu beschrei- 
hen,’ sie brauchen deshalb hier nicht weiter behan- 
delt zu werden. 

Graph 9. Darstellung der Isomerisierungen des Konformeren S-(F%MaPahfs) mit Mechanismus (9). 
Nur die Zyklen mit 3 und 4 Schritten sind angegeben. 
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Tabelle 4. Umwandlungsmoglichkeiten der Konformationsisomeren des Ar.Z Systems mit den Mechanismen (S)-(9). 
wandlungen 

R4MS I)_ R4Ms a)- R_(Pa rk R4Pa a)_ 
(Pa a) (Pa 3) (MS a) (MS 3) (Pa a) (Pa 3) (MS a) (MS 3) (Pa a) (Pa 3) (MS a) (MS 3) 0% a) (PP 3) (MS a) 

(MsPal - 

(PsMs) 9 

edsPa) - 

RiMaM+ ‘;;;; ; 

(PaMs) - 

(M3Pa) - 
(MSMS) - 

R4P3Psk (PaPa) 9 
(PclMS) 8 

(PaMr) - 

(MaPs) - 
(MaMa) 8 

a-Wp@- (pSpS) - 
(PSMFI) 9 

(MIIPS) - 

(Maps) - 

(PsMa) - 

(Maps) - 

R-(PaMsb (:;3;:; 1 

(PrMa) - 

- 
- 
9 
7 

7 
9 

- 
- 

9 
7 

- 

- - 
- - 
6 - 

- 6 

6 - 
- 6 
- - 
- - 

- 
- 
- 
6 

6 
- 
- 
- 

- - 
6 - 

- 7 
- 9 

- 
- 
9 
7 

7 
9 
- 
- 

9 
7 

- 
- 

- 
- 

8 
9 

9 
8 
- 
- 

8 
9 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- - 
- - 

9 8 
8 9 

9 8 
8 9 

- - 
- - 

8 - 9 - 9 6 7 
- 9 - 9 - 7 6 
9 - 8 6 7 - 9 
- 8 - 7 6 9 - 

9 6 7 - 8 - 
- 7 6 8 - 9 
7 - 9 - 9 - 

6 9 - 9 - 8 

9 - 
- - 

8 - 
- - 

- - 
- - 
9 8 
8 9 

9 8 
8 9 

- - 
- - 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

- 

- 
- 
- 
- 

- - 
- - 
- 9 
- 8 

- 9 
- 8 
8 - 
9 - 

- 
- 
7 
9 

- 
- 
9 
7 

7 
9 

- 
- 

9 
7 

- 
- 

- 
- 
6 

- 

- 
- 
6 

6 
- 
- 
- 

- - 
- - 
6 - 

- 6 

6 - 
- 6 
- - 
- - 

- 
- 
7 
9 

- 
- 
9 
7 

7 
9 

- 
- 

- 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 8 - 9 - 9 6 
8 - 9 - 9 - 7 
- 9 - 8 6 7 - 
9 - 8 - 7 6 9 

- 9 6 7 - 8 - 

9 - 7 6 8 - 9 
6 7 - 9 - 9 - 
7 6 9 - 9 - 8 

R-t3 Pnb- R-b Ma)- R-h P3)- R-Q, ME+ 
(Ma a) (Ma s) (Pa a) (Ps I) (Ma a) (Ua s) (Ps a) (Ps s) (Ma a) (Ma 3) (Ps a) (Ps 3) (Ma a) (Ma I) (Ps a) 

(MsPa) 9 
(MsMs) - 

R4MaPrt (PaPa) 8 
(PaMr) - 

(Pzai3) - 

(M3Ps) 7 

(PZIMS) - 

(MsPa) - 

R-(PsMn)_ (E;; 1 

(PaUs) - 

- 8 - - - 
9 - 8 - - 

- 9 - - - 
8 - 9 - - 

- _ 
- - 
- - 

6 9 
7 - 

- 7 
9 6 

- 9 - 
- - 9 
- 8 - 
- - 8 

- - - 
9 - - 
6 - - 
7 - - 

- - 
- _ 

- - 

- 
- 

- 

7 6 9 - 
6 7 - 9 
9 - 7 6 
- 9 6 7 

- - 7 6 9 
- - 6 7 - 
- - 9 - 7 
- - - 9 6 

8 - - 
- 8 - 
9 - - 
- 9 - 

- - 
- - 
- - 
- - 

- - 
- - 
- - 
- - 

9 

8 
- 

- 8 
9 - 
- 9 
8 - 

- 
- 
- 

- - 
- - 
- - 
- - 

- - 
9 - 
6 - 
7 - 

- 
- 
- 
- 

- 7 6 
- 6 7 
- 9 - 
- - 9 

- - 
8 - 
- - 
9 - 

- 
- 
- 
- 

- 9 
- - 
- 8 
- - 

- 8 
9 - 

- 9 
8 - 

- 
- 
- 
- 

9 
- 
7 
6 

- 
- 
- 
- 
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AnstelIe der vollst&@en 192 x 192 Matrix werdtn sechs Teilmatrizen angegeben, die timtliche mdglichen Um- 
CRthaken 

R-b MS)_ R4s Pal- R-b MS& Ria Pa)_ 
(MS 3) (a Pa) (I MS) (s Pa) (s MS) (a Pa) (a MS) (S Pa) (5 MS) (a Pal (a his) (s Pa) fr MS) (a PP) (a MS) (9 Pa) (5 MS) 

- - 
- 
- 
- 

8 

9 
- 

- 

- 
6 

- 

- 8 

6 - 

- 9 
- - 

9 

7 

9 
- 

7 
- 

- 

- 

- 

- - 

- 7 
- 9 
- 6 
- - 

7 - 

6 - 

9 - 

- - 

9 

8 
- 

9 

8 
- 

- 
- 
- 
- 

- 

- 
6 

- 

8 

9 

- 

9 
- 

7 

- 

- 

- 

9 

7 
- 

6 

- 

- 

8 

9 
- 

- 

- 
- 
- 
- 

6 
- 

- 

9 
- 

8 
- 

7 
- 

9 

- 

- 

- 

6 

- - b 
- - - 

6 - - 

- 6 - 

- - 

6 - 

- - 

- - 

- 

9 

8 

9 
- 

7 
- 

- 

7 

9 

8 
- 

9 

1 

9 

6 
- 

6 

9 

7 

- 

- 

- 

- 

9 8 

8 9 
- - 

- - 

8 

9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 
- 

7 

7 
- 

9 
- 

- 

8 
- 

9 

9 
- 

8 

9 6 

7 - 

- 7 

6 9 

- 

- 9 
- 8 
- - 

- - 

- 

- 

9 

8 

- 6 

- 
6 

8 

9 
- 

8 

9 

9 

7 
- 

9 
- 

7 

7 

9 

- 

- 

- 

- 

9 

- 

- 

6 

- 

- 

8 6 

6 

9 

7 

- 

- 

- 

8 

9 

8 

9 

- 

- 

- 

- 

7 

9 

6 

9 

7 

9 - 9 
- 9 - 

8 - 7 
- 8 - 

7 - 8 
- 7 - 

9 - 9 
- 9 - 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

6 

6 - 

- 6 
- - 

- - 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 

8 
- 

- 

- 

- 

9 

8 

- 

8 

9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
7 

9 

6 

- 

6 
- 

7 

9 

6 

9 

7 

- 

- 

- 

- 
9 

7 

8 
- 

9 

- 

6 

- 

8 

9 

- 

- 

- 

I 
- 

9 
- 

- 
7 

9 

9 
- 

8 
- 

9 

8 

6 
- 

- 

- 

6 
- 

- 

- 

- 

- 

- - 

- - 

- - 

9 8 

8 9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

6 - 

- 6 

7 9 

9 7 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

R-m 6)_ R-W al- R4Ma s) R-&la al- 

(Ps sl (a Ma1 (a PSI (s Ma) (s Pt) (a Ma) (a PSI (s Ma) (s Ps) (a Ma) (a Ps) 6 Ma) (s Ps) (a Ma1 (a Psi (s Ma) (n Ps) 

- - 
- - 
- - 
- - 

- 
- 

- - 
9 - 

6 - 

7 - 

- 
- 

- 

- - 

- 6 

- 9 

- 7 

6 
- 

7 

9 

- - 

8 - - 

- 8 9 

9 9 8 

- 
- 
- 
- 

- - 
- - 
- - 
- - 

- 
- 
- 

- - 
- - 
- - 
- - 

9 

7 

6 

7 - - 8 

9 - - 9 

6 8 9 - 

9 8 - 

8 9 - 

9 8 6 
- 9 

- 7 

- - 
- - 
- - 
- - 

- 

- 

- - 
- - 
- - 
- - 

- 
- 

9 

8 
- 

- 

6 9 7 

- 7 9 

7 - 6 

9 6 - 

- 6 9 7 

6 - 7 9 

9 7 - 6 

7 9 6 - 

- - 

- - 

8 9 

9 8 

8 9 

9 8 
- - 

- - 

- - 
- - 
8 9 

9 8 

8 9 

9 8 
- - 

- - 

- 6 9 7 

6 - 7 9 

9 7 - 6 

7 9 6 - 

- - 

- - 

- - 

- - 

- - 

- - 

- - 

- - 
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Tabclle 4- 

R-(s Ps!- R-(s Ma)- R-(a PO)- R-k Ma)_ 

(Ma a). (Ma I) (Ps a) (PS S) (Ma a) (Ma E) (PO a) (Ps I) (Ma a) (Ma I) (PI a) (Ps s) (Ma a) (Ma S) (Ps a) 

(Maps) 

(PsMa) 

(MaPsI 

(PsMa) 

(Maps) 

(MaMa) 

R-(PaPa)- (PSPS) 

(PsMa) 

9 7 - - 8 9 - - - 6 - 
7 9 - - 9 R - - 6 - _ 

- - 9 7 - - 8 9 - - - 

- - 7 9 - - 9 8 - - 6 

- _ 9 8 - - 7 9 - - - 

- 6 - 9 7 _ 

6 _ _ _ _ _ _ _ 7 9 - 

- - - 6 _ _ _ _ - _ 9 

- - 6 _ _ _ _ - - _ 7 

- - - - 

6 _ _ _ 

- - - - 

- - 6 - 

- 6 - - 
- - - - 

- - - 6 

- 8 9 - 

- 9 8 - 

7 - - 8 

9 - - 9 

(MaPr) - - - - - 6 - - 8 9 - - 9 7 - 

R-(PaMa- 
(MaMa) - - - - 6 _ _ _ 9 8 - - 7 9 - 

(pspsj _ _ _ _ _ _ _ 6 - - 8 9 - - 9 

(PsMa) - - - - - - 6 _ _ _ 9 8 - - 1 

R-6 PSI- R-(s Ma)- R+ Ps)- R-Q Ma)- 

(Ma a) (Ma S) (Ps a) (Ps s) (Ma a) (Ma s) (Pr a) (PO s) (Ma a) (Ma I) (Ps a) (Ps S) (Ma a) (Ma S) (Ps a) 

(Pa a) 6 

(Pa s) - 

R-(Mr ” (MS a) 7 

(MS S) - 

(Pa iI) - 

R4Ms a)- ((,‘: ;; ; 

(MS I) - 

(Pa a) - 

(Pa S) - 

R-(Pa St (MS a) 9 

(MS S) - 

fP.3 al - 

(MS s) - 

(a Pa) 6 

(a Pa) 7 

(s MS) 8 

(83 Pa) - 

(a MS) - 
R-6 Me- (3 pa) - 

(I MS) - 

(; us; - 

- 
6 

- 

7 

7 
- 

6 
- 

- 
7 

- 

6 

- 
- 
9 

- 

- 

- 

- 

9 

9 
- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

6 
- 

7 
- 

- 

- 

- 

9 

9 
- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

- 

- 

8 
- 

- 

- 

- 

8 

8 
- 

- 

- 

_ 

8 
- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

6 
- 

- 

_ 

- 

6 
- 

- 7 
- 9 
- 9 

6 8 

9 9 8 6 

7 8 9 - 

8 7 9 - 

9 9 7 - 

- 
- 
- 
9 

9 
- 

- 

- 

- 
9 

- 

- 

- 
- 
9 

- 

- 

6 
- 

7 

7 
- 

6 
- 

- 

7 
- 

6 

- 

- 

8 
- 

- 

- 

- 

8 

8 
- 

- 

- 

- 

8 
- 

- 

6 
- 

7 
- 

- 

- 

- 

9 

9 
- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

- 

- 

9 
- 

9 9 8 - 

7 8 9 - 

8 7 9 - 

9 9 7 - 

- 

6 
- 

- 

- 

- 

6 
- 

- 

- 

- 

6 

- 

_ 

- 

_ 

6 
- 

- 

- 

7 9 9 8 6 

9 7 8 9 - 

9 8 7 9 - 

8 9 9 7 - 

- 
- 
- 
9 

- 

- 

- 

8 

- 

6 
- 

7 

- 

- 

- 

9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

6 
- 

- 

9 
- 

- 

- 

8 
- 

- 

- 

7 
- 

6 
- 

9 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

6 
- 

- 
9 

- 

- 

- 
- 
8 
- 

- 
- 
- 
8 

8 
- 

- 

8 

- 

- 
- 
9 

- 

- 
- 
- 
9 

9 
- 

- 

- 

- 

7 
- 

6 

- 

- 

9 

- 

- 

9 

9 
- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

6 
- 

7 
- 

- 

6 
- 

7 

7 
- 

6 
- 

- 

_ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

_ 

_ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 7 9 9 
- 9 7 8 
- 9 8 7 

6 8 9 9 

- 

6 
- 

- 

- 

- 

6 
- 
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Fortsetzung 

R-(Ps s)- R-fPs a& R-&h I) R-(Ma a)- 

(PI S) (a Ma) (a PSI (I Ma) (3 PS) (a Ma1 (a Ps) (s Ma) (S PSI (a Ma) (a PSI ($ Ma) (3 Ps) (8 Ma) (a Ps) (s Ma) 6 Ps) 

- - - - - - 9 - 8 - b - - - 7 - 9 

- - - - - 9 - 8 - b - - - 1 - 9 - 

- - - - - - 8 - 9 6 - 9 - 7 

- - - - - R - 9 - - - 6 - 9 - 7 - 

- 9 - - 8 - - - - - 7 - 9 - 6 - - 

- 9 8 _ - - - - - 7 - 9 - 6 - - 

6 - 8 - 9 - - - 9 - 7 - - - 6 

- 8 9 - - - - - - 9 - 7 - - - 6 _ 

- - b - - - 7 - 9 - - - 9 - 8 

- 6 7 - 9 - - - - - 9 - R - 

9 --- b - 9 - , - - - _ 8 - 9 

8 -- b - 9 - , - - - - _ R _ 9 _ 

- 7 - - 9 - 6 _ 9 _ 8 - - - - 

_ 7 9 - - 6 - - - 9 - 8 _ - _ _ _ 

7 - 9 - , - - - 6 - 8 - 9 - _ 

9 9 - 7 - - - 6 - 8 - 9 - _ 

R4Ps r)- RAPS a)- R-(Ma s)_ R-(Ma a)_ 

(Ps I) (a Ma) (a Ps) (s Ma) (s Ps) (a Ma) (a PSI (s Ma) (I Ps) (a Ma) (a Ps) (s Ma) (I Pr) (a Ma) (a PSI (s Ma) (I Ps) 

_ 6 

8 - 

- - 

- - 

- 
6 
- 

- 

- 
- 
6 

- 

- 
- 
- 
6 

- 
9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 6 
- - 

- - 

- - 

- 7 9 9 8 

9 9 7 8 9 
- 9 8 7 9 
- 8 9 9 7 

- 

7 
- 

6 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- - 7 9 9 
- - 9 7 8 
- - 9 8 7 
- - II 9 9 

- 6 
- 7 
- - 

- - 

7 

6 
- 

- 

- 

- 

6 

7 

- 

7 

6 

- 

- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 

- 

- 

9 
- 

- 

9 

- 

9 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 

- - 

- 8 

9 - 

- - 

- - 

- 8 
- - 

6 - 

8 - 

- - 

- - 

- 8 

- - 

- 9 

8 - 

- - 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- - 
6 - 

- 6 
- _ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

9 
- 

- 

_ 

6 7 

7 6 
- - 

- - 

- - 7 

- - 9 

- - 9 
- - 8 

- - 

- - 

- - 

6 - 

- 

- 

- 

- 

6 
- 

- 

- 

- 

_ 

- 

- 

- 

- 

- 

9 

- 

- 

- 

- 

8 

9 

9 

7 

- 

- 

9 
- 

- 

- 

7 

6 

- 

- 

8 
- 

- 

- 

9 
- 

- 

9 
- 

- 

- 

6 

7 

- 8 

8 - 

- - 

- - 

- 

- 

- 

8 

- 

- 

- 

9 

- 

- 

- 

- 

- - 7 

- - 9 

- - 9 

- - 8 

- - 

6 - 

- 6 
- - 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 

- - 

- - 

- 8 

8 - 

7 

6 
- 

- 

9 
- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

_ 
- 
- 
_ 

9 9 8 

7 8 9 

8 7 9 

9 9 7 

- - 

- - 

- - 

6 - 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

6 - 

- 6 
- - 

- - 

- - 

- 8 

9 - 

- - 

8 - 

- - 

- - 

- R 

- 

- 

7 

6 

- . - - - 

- 6 1 
- 7 6 

9 - - 

- - - 

- 
- 
_ 
- 

- 
- 
- 
- 

_ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- - 

- - 

6 - 

- 6 

- 

- 

8 
- 

- 

- 

- 

9 

- 

- 

9 
- 

_ 

- 

- 

9 

- 

- 

9 
- 

- - 

- - 

6 7 

7 6 
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Tabelle 4- 

s-6 Ps)_ s-43 Mal- S-h Ps)- Ma Ma- 
(a Ma) (a Ps) (s Ma) (s Ps) (a Ma) (a Pr) (6 Ma) (8 PI) (a Ma) (a PSI (s MS) (6 Ps) (a Ma) (a PS) (s MS) 

(PsMa) - 

(PsMa) - 
(PPPS) - 

S-(PaPa' (MaMa) 6 
(Maps) - 

(PsMa) 8 

m4aPo) - 

(PsMa) 9 

(Maps) - 

(PaMs) - 

(MoPa) - 

(Pam) 7 

(MsPa) - 

(PaMs) - 
(Papa) - 

S4MaMa)- (YsMs) - 
(MsPa) - 

(PaMs) 9 
(PaPa) 8 

WMaP+ (p&M.q - 

(MsPa) - 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

_ - 
_ - 
- 6 
- - 

- 
- 
- 
6 

6 
- 

- 

- 

- 
6 

- 

- 

- 

I3 
- 

9 

9 
- 

8 
- 

- 

9 
- 

8 

- 

9 
- 

7 

7 
- 

9 
- 

- 

7 

9 

- 
- 
- 
_ 

_ 
- 
- 
- 

- 7 
- 9 
- 6 
- - 

9 6 - 

7 - 6 
- 7 9 
6 9 7 

- 
- 
- 

9 
- 

7 
- 

8 
- 

9 
- 

- 
- 
- 
- 

9 
8 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 6 
- - 
- - 

6 - 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 

9 
- 

7 

7 
- 

9 
- 

- 

8 

9 

9 
- 

8 
- 

9 6 
7 - 
- 7 
6 9 

- 
- 
- 

8 
9 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

9 
R 

_ 
- 
_ 
- 

6 
- 
- 

8 
_ 
9 
- 

- 
- 
- 
- 

9 
- 

7 
- 

- 

7 
- 

9 

- 
- 
- 
- 

- - 

9 - 
- 6 
8 - 

- - 

6 - 

9 - 

7 _ 

- 9 
- 8 
- - 
- - 

- 
- 

8 
9 

- 
- 

- 

- 
- 
- 
- 

7 9 6 - - 

9 7 - 6 - 

6 - 7 9 - 
- 6 9 7 - 

- 
8 
- 
9 

9 
- 

8 
- 

- 

9 
- 

7 

7 
- 

9 
- 

_ 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 6 
- _ 
- - 

6 - 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

8 
9 
- 
- 

- 
- 

9 
8 

- 
- 
- 
_ 

_ 
- 
- 
- 

- 
9 
- 

8 

9 
- 

7 
- 

- 

7 
- 

9 

8 
_ 

9 
- 

- - 
- - 
- 6 
- - 

- - 

6 - 
- - 
- - 

- 
- 
- 
- 

9 
8 
- 
- 

- 
- 

8 
9 

- 
- 
- 
- 

- 

- 
- 

7 9 6 
9 7 - 

6 - 7 
- 6 9 

- 
9 
- 

7 

7 
- 

9 
- 

- 

8 
- 

9 

9 
- 

8 
- 

- 6 
- - 
- - 

6 - 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

8 
9 
- 
- 

- 
- 

9 
8 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

S-(MS s)- S-(Ma ab S-tPa sj- S-(Pa a)- 

(a Pa) (a MS) (s Pa) (s MS) (a Pa) (a MS) (s Pal (8 .Ms) (a Pa) (a MS) (s Pa) (I MS) (a Pa) (a MS) (s Pa) 

(PaMs) - 

(MsPa) - 

(Pz3MS) - 

(PaMs) - 

(MsPa) - 

(MsPa) 9 

- - 
- - 
- - 
- - 

9 - 
- 8 
8 - 
- 9 

6 - 
- - 
- - 

- 6 

7 - 
- 9 
9 - 

7 

- - 9 
- 9 - 
- - 8 
- 8 - 

8 - - 
- - - 

9 - - 
- - - 

-- 7 
- 7 - 
6 - 9 
- 9 - 

9 - 6 
- 6 - 
7 - - 
--- 

- 8 - 
8 - 6 

9 - 

9 - - 

- - 

-- 
-- 

- 9 
9 - 
- 7 
7 - 

-- 
- _ 
- 6 
6 - 

- 

7 
- 

9 

- 
- 
- 
- 

9 
_ 

8 

6 - 
-- 

- 6 

7 - 
_ 9 
9 - 
- 7 

- - 
- - 
-- 
-- 

9 - 
a 

a - 
- 9 

- - 
- 7 
6 - 
- 9 

9 - 
- 6 
1 - 

- - 

- - 

- 9 
- - 

- 8 

a - 
- - 

9 - 
- - 

7 
- 

9 
- 

- 
9 

7 

6 - 
- - 
- - 
- 6 
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- 

- 
- 
8 
9 

- 
- 
- 
- 

8 - 9 - 9 6 
- 9 - 9 - 7 
9 - 8 6 7 - 
- 8 - 7 6 9 

9 6 7 - 8 - 
- 7 6 8 - 9 
7 - 9 - 9 - 

6 9 - 9 - 8 

7 

9 
- 
- 

9 
7 
- 
- 

6 - 
- 6 
- - 
- - 

9 8 
8 9 
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- - 
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- 
- 
- 

- - 
- - 
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- 8 
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6 - 
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- 8 
- - 
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9 - 

- 9 - 9 6 7 
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- 8 6 7 - 9 
8 - 7 6 9 - 

- 9 6 7 - 8 - 9 
9 - 7 6 8 - 9 - 
6 7 - 9 - 9 - 8 
7 6 9 - 9 - 8 - 

s-(s MS& MS Pab s-b MG- s-6 MC- 
h his) (Pa a) (Pa I) (MS a) (his s) Pa s) (MS 1) ewts a) (MS s) (Pa a) (Pa s) (MS a) (MS s) (Pa a) (Pa s) (MS a) (MS S) 

9 
7 
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8 
9 
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- 
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- 

7 - 

9 - 
- 9 
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9 - 
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6 - 
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- - 
- 6 

- - 
- - 
- - 
- - 

- 8 9 
- 9 8 
7 - - 
9 - - 

- 9 7 
- 7 9 
9 - - 

8 - - 

- - 
- - 
6 - 
- - 

- 
- 
- 
- 

- - 
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- - 
- - 

6 - 
- - 
- - 
- 6 

- - 
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8 9 
9 8 
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7 
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7 
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S-(MS sb s-m a)_ S-(Pa Sk WPa a)- 

(a Pa) (8 Ma) (s Pa) (0 MS) (a Pa) (a MS) (I Ps) (S MS) (a Pa) (a w (s Pa) (s MS) (a Pa) (a MS) (a Pa) 

(Pda) - - - - _ _ - - - 6 9 7 - - 8 

.%(PsMs>- (zag;; r 1 1 1 1 1 1 1 
6 - 7 9 - - 9 

9 7 - 6 8 9 - 

(MaPs) - - - - - - - - 7 9 6 - 9 8 - 

(psMa) - - - - - - - - - - II 9 - 6 9 
(psps) - - - - _ _ - - - - S-(Papab 9 8 6 - 7 

(MaMa) - - - _ _ _ - - 8 9 - - 9 7 - 

(hirIPS) - - - - - - - - 9 8 - - 7 9 6 

(PsMa) - - 8 9 - 6 9 7 - - - _ _ - - 

(PSPS) - - 9 8 6 - 7 p - - - - - - - S’MsPak 
(MaMa) 8 9 - - 9 7 - 6 _ _ - _ _ _ _ 

(MziPS) 9 8 - - 7 9 6 

MMs rt s-(MS ab- MPa Sb S4Pa ab- 

(a Pa) (a MS) (s pa) (s MS) (a Pil) (a MS) (s Pa) (s MS) (a Pa) (a MS) (s Pa) (s MS) (a Pa) (a MS) (I Pa) 

(a Ma) 6 

(s PS) - 

(a Ma) - 

(a Ps) 9 

Ms Mab- (s Ma) - 

(s PS) - 

(a Ma) - 

(II PS) - 

(Ma a) 6 

(Ma s) - 
WPS I)_ (ps a) - 

(Ps I) - 

(Ma a) - 

(PS 6) - 

(Ma a) 7 

S-ma + 
(Ma I) 9 

(Pr a) 9 

(PO s) 8 

(Ma a) - 

(Ma S) - 

S-ma a)- (Ps a) - 

(Ps I) - 
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- 8 9 9 7 - - 
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- - 7 
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s-b Msl- s-b Pab S-b Msb ws Msk 

(S (Pa a) (Pa s) (MS a) (MS I) (Pa s) (MS a) (MS a) (MS s) (Pa a) (Pa I) (MS a) (MS s) (Pa a) (Pa s) (MS a) (MS s) 

9 9 - * - - - - - 1 6 g - - - - - 

8 - 9 - ,g - - - - 6 7 - 9 - - - - 

- a - g - - - - - 9 - 7 lj - - - - 

- - 8 - g - - - - - 9 6 7 - - - - 

7 - - - - 9 - 8 - _ - - - 7 6 9 - 

9 - - - - - 9 - 8 - - - - 6 7 - 9 

6 _ _ _ _ 8 - 9 - _ - - - 9 - 7 6 

- _ - - - - 8 - 9 _ - - - - 9 6 7 

- 7 6 9 - - - - - 9 - 8 
- 6 7 - 9 - - - - - 9 - 8 - - - - 

- 9 - 7 6 - - - - II - 9 - - - - - 

- - 9 6 , - - - - - 8 _ 9 - - - - 

- - 7 h 9 - - - 9 - 8 - 

- - - 6 7 - 9 - - - - - 9 - 8 

- - - 9 - 7 6 _ _ - _ 8 - 9 - 

- - - - - - 9 6 , - - - - - 8 - 9 

s-h hid- s-b Pa)- S-b? Me- S-b pa)_ 

(s MS) (Pa a) (Pa 11 (his a) (MS s) (Pa a) (Pa s) (MS a) (MS 11 (Pa a) (Pa I) (MS a) (MS I) (Pa a) (Pa s) (Ms a) (MS I) 

- 
- 
8 

- 

6 
- 

- 

- 

- - 
6 - 
- 6 
- - 

- 7 9 9 
- 9 7 8 

9 9 II 7 
- 8 9 9 

- 

- 
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- 

- 

- 

_ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

7 

6 
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- 

- 
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- 

- 

- 

- 

_ 

- 

- 

- 

- 

6 
- 

7 
- 

- 

6 
- 

7 

7 - - 

- 7 - 

6 - 9 
- 6 - 

8 _ - 

9 _ - 

9 9 - 

7 - 9 

9 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

9 
- 

- 

- 

- 

9 

9 
- 

- 

- 

- 

- 

6 

- - 

- - 

8 - 

- 8 

8 - 

- 8 
- _ 

- - 

- 7 9 9 
- 9 7 8 
_ 9 8 7 

6 8 9 9 

8 6 - 

9 - 6 

9 _ - 

7 _ - 

- - 

- - 

6 - 

_ 6 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

_ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

_ 

_ 

- 

- 

- 

- 

- - 7 
- - 9 
- _ 9 
- - 8 

- 

- 

9 

9 
- 

- 

- 

- 6 

9 - 

- 7 
- - 

- 7 - 

6 - 7 
- h - 

7 _ 6 

- _ 

9 _ 

_ 8 
- - 

8 - 

- 8 
- - 

- - 

- 

- 

9 
- 

9 
_ 

_ 

- 

8 - - 
9 - - 
9 _ - 
7 - - 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 6 
_ - 

_ - 

- - 

- 
6 

- 

- 

9 9 8 6 
7 8 9 - 

R 7 9 - 

9 9 7 - 

- 

9 
- 

- 

_ 

_ 

9 
- 

_ 

- 

- 

9 

_ - 

_ - 

8 - 

- 8 

6 _ 

- 6 

7 - 

- 7 

- 

9 
- 

- 

- 

- 

9 
- 

_ 

- 

- 

9 

- 
_ 
- 
- 

- 
- 
_ 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
6 

- 7 9 9 8 
- 9 7 8 9 
- 9 8 7 9 

6 R 9 9 7 

9 
- 

- 

- 

- _ 

9 _ 

- 8 
- - 

8 - 

- 8 
- - 

- - 

- 

7 
- 

6 

- 

9 
- 

_ 

- 
- 
- 
- 

_ 
_ 
_ 
- 

- 

_ 

9 
- 

_ 

- 

9 
_ 

6 
- 

7 
_ 

- 
- 
- 
- 

_ 
- 
- 
- 

- 
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9 
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- 

- 

_ 

- 

9 
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9 
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- 7 - 

6 - 7 
- 6 _ 

7 - 6 
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