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Cyclopentadiene reacts with five equivalents of 4-methylbenzylalcohol (1:5,6 mole ratio) and sodi-
um yielding penta(4-methylbenzyl)cyclopenta-2,4-diene (1), which upon treatment with butyl lithium
affords the lithium salt [(4-MeCgH4CH3)5Cs]Li (2). The reactions of 2 with FeCl, and SnCl, result
in the formation of deca(4-methylbenzyl)ferrocene (3) and deca(4-methylbenzyl)stannocene (4), re-
spectively. The 1H and 13C NMR, IR and mass spectra of the new compounds as well as the single
crystal X-ray structure analysis of 1 are reported and discussed.
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Einleitung

Im Rahmen unserer Arbeiten iber Metallocene mit
hochsubstituierten Cyclopentadienylliganden konnten
wir neben den Stammverbindungen Decaphenylfer-
rocen [1] und Decabenzylferrocen [2], sowie den
entsprechenden Zinnderivaten Sn(CsPhs), [3] und
Sn[Cs(CH>Ph)s], [4] zahlreiche Ferrocene [5] und
Stannocene [6] mit anderen, sterisch anspruchsvoll
substituierten Cyclopentadienylliganden darstellen.
Ziel dieser Untersuchungen war die Synthese disko-
tischer, metallorganischer Flussigkristalle, deren we-
sentliches Strukturelement aus zwei durch ein Metall-
atom verbriickten Cyclopentadienylringen besteht, die
mithilfe raumgreifender, sperriger Substituenten eine
moglichst grolRe Flache abdecken. Dies wurde bei den
Ferrocenderivaten Fe[CsH(CgH4C(O)C3H7)4]2 [5a]
und Fe[Cs5(CH,CgH4C(O)Me)s]2 [5¢] durch pa-
ra-Substituenten an den Phenylgruppen erreicht.
In der vorliegenden Arbeit wird Uber die Synthese
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und Struktur des neuen Cyclopentadienylliganden
HC5(CH,CgH4-CH3-4)s und dessen Fe(ll)- und
Sn(11)-Komplexe berichtet.

Synthese und Eigenschaften

Aufbauend auf Arbeiten von Bailey [7] und
Rausch [8] gelingt die Synthese von Penta(4-methyl-
benzyl)cyclopenta-2,4-dien (1) durch Reaktion von
metallischem Natrium mit tiberschiissigem 4-Methyl-
benzylalkohol in Tetralin und anschlieBende Zugabe
von frisch gecracktem Cyclopentadien.

Nach zweiwdchigem Erhitzen des Reaktionsgemi-
sches auf 210 °C, nachfolgender Hydrolyse und Entfer-
nung aller im Vakuum fliichtiger Substanzen von der
abgetrennten organischen Phase verbleibt eine visko-
se, orange Masse. Nach wiederholter Reinigung durch
Umféllen aus heiBem Methanol und Abkihlen der
zuletzt erhaltenen Lésung auf —30 °C werden farblose,
nadelférmige Kristalle von 1 in einer Ausbheute von

Schema 1.
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18 % erhalten. Diese sind in Toluol, Tetrahydrofuran
und Dichlormethan gut, in Methanol und Hexan dage-
gen nur maRig l6slich.

Das 'H NMR Spektrum von 1, aufgenommen in
CD,Cly, wurde mithilfe von DEPT und *H-13C COSY-
Experimenten genau zugeordnet. Fir die Methylproto-
nen der funf 4-Methylbenzylgruppen erscheinen zwei
Signale im Flachenverhdltnis 4:1, wobei das kleinere,
bei niedrigerem Feld liegende Signal der am sp? hy-
bridisierten C(5)-Atom des Cyclopentadienylrings ge-
bundenen 4-Methylbenzylgruppe zuzuordnen ist. Die
Signale der an die C(1) und C(4) Kohlenstoffatome des
Cyclopentadienylrings gebundenen Methylenprotonen
erscheinen aufgrund ihrer Nahe zu dem an C(5) gebun-
denen Proton jeweils als Dublett. Die von diesem Pro-
ton weiter entfernten C(2) und C(3)-Methylenprotonen
verursachen jeweils ein breites Singulett-Signal. Das
Signal des an C(5) gebundenen Protons féllt mit dem
Signal der C(5)-Methylenprotonen zusammen zu ei-
nem Signal bei 3.04 ppm. Im 13C NMR-Spektrum von
1 sind drei, im Verhdltnis 2:2:1 stehende Signale fur
die Methylengruppen erkennbar. Die Methyl-C-Atome
liefern dagegen nur 2 Signale, da sie durch C(5) nicht
mehr so stark beeinflusst werden, wie die Methylen-C-
Atome. Das Signal von C(5) erscheint bei 52.69 ppm.

Fir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeigne-
te Kristalle von 1 wurden durch Kristallisation aus Me-
thanol erhalten. Die Molekdlstruktur (Abb. 1) zeigt,
dass von den flinf 4-Methylbenzylliganden zwei ober-
halb und drei unterhalb der Cyclopentadienylringe-

Abb. 1. Molekilstruktur von 1 [16] und
verwendete Atombezeichnungen. Die
Ellipsoide umschreiben 30 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. H-Atome weggelassen
mit Ausnahme des Atoms an C(1). Aus-
gewdhlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°]
mit Standardabweichungen in Einheiten der
letzten signifikanten Stelle in Klammern:
C(1)-C(2) 1.507(3), C(1)-C(5) 1.508(3), C(2)-
C(3) 1.343(3), C(3)-C(4) 1.467(3), C(4)-C(5)
o 1.346(3), C(1)-C(11) 1.539(4), C(2)-C(21)
=1 1.495(3), C(3)-C(31) 1.508(3), C(4)-C(41)
' 1.500(3), C(5)-C(51) 1.504(3), C(5)-C(1)-
C(11) 114.2(2), C(1)-C(2)-C(21) 122.0(2),
C(2)-C(3)-C(31) 127.2(3), C(3)-C(4)-C(41)
123.1(2), C(4)-C(5)-C(51) 129.0(2), C(1)-
C(11)-C(12) 114.4(2), C(2)-C(21)-C(22)
113.1(2), C(3)-C(31)-C(32) 114.7(2), C(4)-
C(41)-C(42) 115.2(2), C(5)-C(51)-C(52)
112.5(2).

bene liegen. Diese Art der Ligandenanordnung wur-
de bereits fiir die Germanium-, Zinn- und Bleikom-
plexe mit unsubstituierten Pentabenzylcyclopentadie-
nylliganden [4, 9] gefunden. Die Methylenkohlenstoff-
atome bilden mit den beiden jeweils an sie gebun-
denen Kohlenstoffatomen des Cyclopentadienyl- und
des Phenylrings Winkel zwischen 112.5° [C(5)-C(51)-
C(52)] und 115.2° [C(4)-C(41)-C(42)]. Alle Phenyl-
ringebenen sind innerhalb der Fehlergrenzen planar.
Die Auslenkungen der Methylenkohlenstoffatome aus
den Phenylringebenen liegen zwischen 0.010(4) A fur
C(31) und 0.121(4) A fir C(51), die der Methyl-
kohlenstoffatome zwischen 0.034(6) A fur C(18) und
—0.039(6) A fiir C(58).

1 wird in Tetrahydrofuran von Butyllithium bei
—78 °C in glatter Reaktion unter Bildung des tiefrot
gefarbten Salzes [(4-MeCgH4CH>)sCs]Li (2) depro-
toniert (Schema 2). Die in CsDsN aufgenommenen
'H und $3C NMR Spektren von 2 zeigen erwartungs-

+ BuLi, THF
- C4Hyq, -78°C

Schema 2.

Bereitgestellt von | Technische Universitat Berlin
Angemeldet
Heruntergeladen am | 15.10.18 19:00



H. Schumann et al. - Deca(4-methylbenzyl)ferrocen und -stannocen

529

geméaR die Aquivalenz sowohl der Methyl- als auch der
Methylengruppen.

Verbindung 2 reagiert mit FeCl, in Diethylether
unter Bildung von Deca(4-methylbenzyl)ferrocen (3)
(Schema 3), das als gelber Feststoff erhalten wird.
Dieser 16st sich hervorragend in allen gebrduchlichen
Losemitteln, was seine Reinigung sehr erschwert und
die Kristallisation verhindert. Das Massenspektrum so-
wie die *H- und 3C NMR-Spektren belegen jedoch
eindeutig die Bildung des Ferrocenderivates 3. So zeigt
das Massenspektrum von 3 neben zahlreichen Frag-
mentsignalen den Molpeak mit einem Anteil von 58 %.
Im *H NMR Spektrum von 3 erscheinen drei Singu-
letts im Verhdltnis 3:3:4 fiir die CH3-Protonen, ein
Singulett und ein Multiplett im Verhéltnis 3:7 fir die
CH>-Protonen und insgesamt zehn Dubletts fiir die or-
tho- und meta-Protonen der Phenylringe. Dies spricht
ebenso wie die Aufspaltung der Signale fir die Koh-
lenstoffatome der Methyl- und Methylengruppen im

Schema 3.

Schema 4.

13C NMR Spektrum von 3 fiir die Nichtdquivalenz
der Methylbenzyl-Liganden als Folge gehinderter Ro-
tation. Das Fehlen eines gesicherten Strukturmusters
auf Grund der bisher nicht gelungenen Kristallisation
von 3 verhindert eine schliissige Interpretation dieser
NMR-spektroskopischen Ergebnisse.

Die Reaktion von 2 mit SnCl, in Tetrahydrofu-
ran bei —78 °C verlauft unter Bildung von Deca-
(4-methylbenzyl)stannocen (4) (Schema 4), das nach
séulenchromatographischer Reinigung als intensiv
gelb gefarbtes Pulver isoliert wird.

Verbindung 4 schmilzt unzersetzt bei 90-92 °C und
ist sogar an feuchter Luft stabil. Sie ist in nahezu allen
Ldsemitteln sehr gut 16slich und widerstand bisher al-
len Kristallisationsversuchen. Die NMR-Spektren von
4 weisen wie die Spektren von 3 auf das Vorliegen
unterschiedlicher Methyl- und Methylengruppen hin.
Das Massenspektrum zeigt das fiir eine Zinnverbin-
dung dieser Art tibliche [Ligand + Sn] "-Fragment und
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eine stérkeres Signal fiir das Fragment [Ligand + Sn —
CH3CgH4CH,] ™.

Experimenteller Tell

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders erwahnt,
mit sorgfaltig getrocknetem und entgasten Ldsemitteln in
Schlenk-Kolben in einer Atmosphére von gereinigtem Argon
durchgefiihrt. Die fur die sdulenchromatographische Reini-
gung eingesetzten Eluierungsmittel wurden zusatzlich tber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. — 1H und 13C NMR: Bru-
ker ARX 200 (200 bzw. 50.32 MHz) und ARX 400 (400
bzw. 100.64 MHz) bei 25 °C gegen TMS. — IR: Nicolet
Magna IR 750 (Csl). — MS Varian MAT 311 A (Elektro-
nenstossionisation, 70 eV). — CH-Analysen: Perkin-Elmer
240 C.

Penta(4-methyl benzyl)cyclopenta-2,4-dien (1): Natrium
(3,31 g, 144 mmol) wird in kleinen Stiicken langsam un-
ter Rihren zu einer Ldsung von 4-Methylbenzylalkohol
(100 g, 816 mmol) in 100 ml Tetralin gegeben. Die Reak-
tionsmischung erwérmt sich dabei auf ca. 95 °C. Zur Ver-
vollstandigung der Reaktion wird nach beendeter Zugabe
0,5 h auf 100-110 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen werden
4,8 ml (57,6 mmol) frisch gecracktes Cyclopentadien zu-
gegeben. Die Lésung farbt sich dabei zunachst griin, dann
braun und orange und schlieBlich gelb. Das Gemisch wird
14 Tage bei 210 °C unter Riickfluss erhitzt, anschliefend mit
Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt und diese
bei 50—60 °C/10~2 mbar eingedampft bis ca. 40 ml einer
roten viskosen Flussigkeit verbleiben. Diese wird mit 40 ml
Methanol 12 h bei R.T. geriihrt und die sich abscheidende
zéhe orange Masse mehrmals aus heiRem Methanol umkris-
tallisiert. 1 kristallisiert daraus beim Abkihlen auf —30 °C in
farblosen Nadeln. Ausbeute: 12,16 g (18 %). Schmp. 118 °C.
- IR v =3129 w, 3089 w, 3047 w, 3019 m, 3002 w, 2978 w,
2922 m, 2860 w, 1899 w, 1788 w, 1739 w, 1649 w, 1614 w,
1603 w, 1613 s, 1495 w, 1457 m, 1443 m, 1426 w, 1414 w,
1380 w, 1338 w, 1323 w, 1296 w, 1262 w, 1245 w, 1214 w,
1193 w, 1183 w, 1167 w, 1133 w, 1113 m, 1053 w, 1040 w,
1022 m, 1010 w, 961 w, 900 w, 886 w, 842 w, 799 s, 768 w,
754 w, 725 w, 690 w, 622 w, 600 w, 562 w, 541 w, 536 w,
524 w, 499 w, 458 w cm~1 — 1H NMR (200 MHz, CD,Cl,):
6 =227 (s, 12 H, 1,2,3,4-CHj3), 2.40 (s, 3 H, 5-CH3), 3.04
(Sor» 3 H, 5-CH2 +5-CHcp), 3.39 (s, 4 H, 2,3-CHy), 3.51 (d,
4 H, *J = 16 Hz, 1-CHjy), 3.78 (d, 4 H, 4J = 16 Hz, 1,4-
CH,), 6.60 (d, 4 H, 3J = 8 Hz, o/m-Bz-H am CP®), 6.90,
7.93, 6.99 und 7.01 (4 d, 12 H, 3J = 8 Hz, o/m-Bz-H an
C1234) _13C NMR (50.32 MHz, CD,Cl,): § = 21.08 und
21.32 (CHj3), 31.42 (2,3-CHy), 33.09 (1,4-CH,), 33.88 (5-
CHy), 52.69 (CHcp), 128.48, 128.74, 129.03 und 129.35
(0,m-Bz-C), 128.99 und 129.99 (o,m-Bz-C am C5H), 135.27
(9-Bz-C am 2,3-CH3), 135.62 (q-Bz-C am 1,4-CH3), 135.72
und 135.83 (g-Bz-C am C°H), 137.40 (g-Bz-C am 2,3-CH>),

138.85 (q-Bz-C am 1,4-CHj,), 140.17 (g-2,3-Ccp), 143.21 (g-
1, 4-Ccp). — MS (120 °C) mVz (%): 588/587/586 (14/57/100)
[C5(BzCH3)sH{13/12C}]+ = [M] T, 483/482/481 (8/33/57)
[M - BzCH; + H{1%/12C}1*, 376/375 (7/12) [M -
2BzCH3 + H{13/12C}]*, 196/195 (4/21) [M — BzCH3 — 2
Tol + H{13/12C}], 105 (88) [BzCH3]" und andere Frag-
mente. — C45H46 (586.86): ber. C 92.10, H 7.90; gef. C 93.23,
H 7.86.

Penta(4-methylbenzyl)cyclopentadienyllithium (2): Zu ei-
ner Losung von 1 (4,85 g, 7,97 mmol) in 10 ml Tetrahy-
drofuran werden bei 0 °C langsam 5,4 ml (8,76 mmol) n-
Butyllithium (1,7 mol/l in Hexan) getropft. Die entstehende
blutrote Losung von 2 wird direkt zur Synthese von 3 und
4 eingesetzt. — 'H NMR (400 MHz, CsDsN): 6§ = 2.17 (s,
15 H, CHs), 4.24 (s, 10 H, CHy), 7.02 (d, 10 H, 3J = 8 Hz,
o/m-Bz-H), 7.39 (d, 3J = 8 Hz, o/m-Bz-H). - 33C NMR
(100.58 MHz, CsDsN): 8 = 20.50 (CHg), 33.07 (CHy),
112.59 (9-CCs), 128.50 und 128.64 (o/m-Bz-C), 133.21 (g-
Bz-C am CH3), 143.96 (g-Bz-C am CHy).

Deca(4-methylbenzyl)ferrocen (3): Zu einer frisch darge-
stellten Losung von 2 (1,7 mmol) in 10 ml Tetrahydrofuran
wird bei —78 °C innerhalb einer halben Stunde eine L8sung
von FeCl; (0,11 g, 0,9 mmol) in 10 ml Diethylether getropft
und dann auf R.T. erwdrmt. Die Ldsemittel werden im
Vakuum abgezogen. Der verbleibende Rickstand wird in
10 ml Toluol aufgenommen und filtriert, aus dem Filtrat das
Toluol abdestilliert und der hieraus gewonnene Rickstand in
Hexan geldst und erneut filtriert. Durch Einengen der gelben
Ldsung und Trocknen im Vakuum erhalt man 3 als gelben
Feststoff. Ausbeute: 0,37 g (33 %). Schmp. 95-97 °C. —
IR v = 3002 w, 2977 w, 2920 m, 2861 w, 2733 w, 1898 w,
1792 w, 1772 w, 1652 w, 1646 w, 1616 w, 1538 w, 1512 s,
1456 m, 1443 m, 1413 w, 1379 w, 1322 w, 1296 w, 1264 w,
1245 w, 1214 w, 1192 w, 1183 w, 1141 w, 1113 m, 1052 w,
1039 w, 1021 m, 961 w, 938 w, 900 w, 886 w, 865 w, 841 w,
799 s, 768 w, 724 w, 689 w, 643-573 w, 562 w, 535w,
523 w, 511 w, 499 w, 475 w, 457 w, 419 w, 328 w cm~1 —
1H NMR (200 MHz, CD,Cly): 6 = 2.29 (s, 9 H, CH3), 2.42
(s, 9 H, CH3), 2.45 (s, 12 H, CH3), 3.06 (s, 6 H, CH>), 3.17
—3.84 (m, 14 H, CHy), 6.43 (d, 4 H, 3J = 8 Hz, o/m-Bz-H),
6.62 (d, 8 H, 3J = 8 Hz, o/m-Bz-H), 6.88, 6.92, 6.96, 7.01,
7.04, 7.06, 7.08 und 7.10 (8 d, 28 H, 3J = 8 Hz, o/m-Bz-H).
- 13C NMR (50.32 MHz, CD,Cl,): § = 21.05, 21.28 und
21.37 (CH3), 31.40, 31.39, 31.75, 33.08 und 33.87 (CHy),
89.62 (Cs), 128.46, 128.71, 129.05, 129.26, 129.32 und
130.12 (o,m-Bz-C), 135.26, 135.31, 135.36, 135.73, 135.82,
136.39, 137.39, 138.83, 140.04, 140.16 und 143.20 (9-Bz-C
und Cs-C). — MS (285 °C) m/z (%): 1228/1227/1226
(28/58/57)  [(C5(BzCHa)s)oFe{13/12C,57/56/54Fe} |+ =
[M]*, 1122/1121 [M - BzCHs + H{!¥/12C}]*, 1017/1016
(3/4) [M - 2BzCH3 + H{13/12C}]*, 642/641 (12/24)
[(C5(BzCHa)s)Fe{13/12C, 57/56/54Fe}+, 587/586 (2/4)
[C5(BzCH3)s + H{*¥/12C}]* und andere Fragmente. —
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Tab. 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir (4-
MeCgH4CH3)sCsH (1).

Formeleinheit CusHus

My [g mol—1] 586.86
KristallgréRe [mmq] 0.46 x 0.52 x 0.66
Temperatur [K] 293(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21 /n

Z (Formeleinheiten) 4

Gitterkonstanten a=11.227(3) A
b=18.789(4) A,
c=17.834(3) A,

B = 106.69(2)°

V [A3] 3603.4(13)
D, [gem—3] 1.080
Absorptionskoeffizient [mm=1] 0.061
F(000) 1260

Strahlung [A]
Abtastwinkel [°]

Mo-K,, = 0.71069
(0.9140.35-tan 6)

Variable Abtastgeschwindigkeit [s] max. 55
Apertur [mm] 2.0
Abtastmodus w—26

1.61 <26 < 49.86
0<h<13, 0<k<22,

Messbereich [°]
Indexbereich

-21<I<21
Reflexe, gemessen 7021
Reflexe, unabhéngig 6297[R(int) = 0.0147]
Daten/Restraints/Parameter 6284 /0 /406
Goodness-of-fit (F2) 1.2522

R1 = 0.0590°, wR2® = 0.1726
R-Werte (alle Daten) . R1 =0.1165, wR2 = 0.2062
Restelektronendichte [e/A—3] max. 0.170, min. —0.242

& GOOF = [Yw(F, —Fe)?/(n—p)]¥/%; P RL = 3 (R — ) /Fo);
¢ wR2 = [T w(F, — Fe)?/wR2)Y/2.

R-Werte | > 20(1)]

CgoHgoFe (1227.55): ber. C 88.06, H 7.39; gef. C 88.54,
H 6.91.

Deca(4-methylbenzyl)stannocen (4): Zu einer frisch
dargestellten Losung von 2 (7,96 mmol) in 10 ml Te-
trahydrofuran wird bei 0 °C innerhalb einer halben Stunde
eine Ldsung von SnCl, (0,63 g, 3,3 mmol) in 10 ml
Tetrahydrofuran getropft, wobei sich eine gelbe L&sung
bildet und sich ein grauer Feststoff am Kolbenrand absetzt.
Aus der filtrierten Ldsung wird Tetrahydrofuran im Vakuum
abgezogen und der verbleibende Riickstand in 15 ml Toluol
aufgenommen und filtriert. Beim Einengen des Filtrats auf
die Halfte fallt unumgesetztes 2 (1,61 g (34 %) aus, das
abfiltriert wird. Nach Abdestillieren des Toluols aus dem Fil-
trat verbleibt ein gelber Feststoff, der mit CH,Cl,/CH30H
(2:1, 1:1, 1:2, 0:1) an Kieselgel chromatographisch gereinigt
wird. Durch Einengen der erhaltenen gelben Ldésung und
Trocknen im Vakuum erhdlt man 4 als kraftig gelbes
Pulver. Ausbeute: 1,92 g (45 %). Schmp. 90-92 °C. - IR
v = 3129 w, 3085 w, 3048 w, 3024 w, 3005 w, 2921 m,
2860 w, 2733 w, 1900 w, 1795 w, 1704 w, 1698 w, 1656 w,
1650 w, 1605 w, 1513 s, 1494 w, 1453 m, 1378 w, 1348 w,
1297 w, 1249 w, 1214 w, 1184 w, 1155 w, 1115 m, 1076 w,

1031 w, 1022 m, 965 w, 880 w, 838 w, 801 s, 766 w, 737 w,
699 w, 674 — 657 w, 620 w, 557 w, 515 w, 500 w, 480 m,
194 m cm~! — TH NMR (200 MHz, CD,Cl,): § = 2.35 (s,
9 H, CHs), 2.47 (s, 9 H, CH3), 2.50 (s, 12 H, CH3), 3.12
(s, 2 H, 5-CH,), 3.24-3.82 (m, 18 H, CH,), 6.51 (d, 8 H,
3J = 8 Hz, o/m-Bz-H), 6.68 (d, 32 H, 3J = 8 Hz, o/m-Bz-H).
- 13C NMR (50.32 MHz, CD,Cl,): § = 21.02, 21.04 und
21.27 (CHs), 31.36, 31.47, 31.72, 31.75, 33.05 und 33.87
(CH»), 89.06 (Cs), 128.40, 128.43, 128.54, 128.69, 128.82,
128.96, 128.98, 129.03, 129.16, 129.24, 129.30 und 129.33
(0,m-Bz-C), 135.60, 137.36, 140.13 und 143.17 (g-Bz-C
und Cs-C). — MS (280 °C) mz (%): 706/705/704/703

(2/2/5/1) [(C5(BzCH3)5)Sn{13/12C,120/118/116gn1 ]+
603/602/601/600  (3/6/4/5)  [(C5(BzCH3)s)Sn -
BzCH3{13/12C 120/118/116gn}1+ = 588/587/586  (2/6/10)

[(C5(BzCH3)s) + H{!3/12C}]* und andere Fragmente. —
CooHaoSn (1290.61): ber. C 83.68, H 7.09: gef. C 34.54,
H 6.90.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: Ein fiir die Réntgen-
strukturanalyse geeigneter Einkristall von 1 wurde mit ei-
nem Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktometer (PC-kontrolliert,
Tieftemperaturanlage) vermessen. Die Zellparameter wurden
ausgehend von 25 diffraktometrisch hochindizierten Refle-
xen im Bereich 14.2° < 26 < 23.8° bestimmt. Die Aufnah-
me der Reflexe erfolgte mit variabler Abtastzeit (45 s) in
Abhéngigkeit von der Intensitét, wobei 2/3 der Zeit zum Ab-
tasten des Peaks und 1/6 zum Messen des rechten und lin-
ken Hintergrunds verwendet wurde. Die Kristallorientierung
wurde alle 200 Intensitdtsmessungen durch die Winkelbe-
stimmung von drei Kontrollreflexen Gberpriift und bei einer
Abweichung von mehr als 0,1 % eine neue Orientierungsma-
trix aus den neu zentrierten 25 Reflexen bestimmt. Zusétzlich
wurden die Intensitdten von drei Reflexen alle zwei Stunden
auf Kristallzersetzung Uberpriift und keine nennenwerte In-
tensitdtsabnahme beobachtet. Der Rohdatensatz wurde auf
Lorenz- und Polarisationseffekte [10] korrigiert.

Die Strukturlosung (Tab. 1) erfolgte mit direkten Metho-
den (SHELXS 86) [11]. Alle Nichtwasserstoffatome wur-
den anisotrop mit SHELXL93 [12] verfeinert. Die Was-
serstoffatome wurden auf ihren Ideallagen (C-H 0.96 A
Uiso = 0.08 A2) dem Strukturmodell beigefiigt. Die Atom-
streufaktoren aller Nichtwasserstoffatome wurden den Re-
ferenzen [13,14], die der Wasserstoffatome den Referen-
zen [15] entnommen. Mehrere abschlieBende Full-Matrix-
Least-Squares Verfeinerungen senkten den Residualwert
auf 5.9 %. Molekuldarstellung: Diamond [16].

Die vollistandigen kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) wurden als ,supplementary puplication
No. CCDC-254063" beim Cambridge Crystallographic Da-
ta Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroRbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)
1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk.
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