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The reactions of the tridentate ligands (Me;Si),NC(4-RC,H,)NPPh,NSiMe, [(1): R=H,
(2): R=CF;] with Re,0, yield the six-membered rings (4-RC,H,CNPPh,NReO,N), [(3): R=H,
(4): R=CF;]. The acyclic compound Me;SiNC(4-CF,C,H,)NPPh,NReO,0SiMe; (5) has been
obtained by reaction of 2 with Me,SiOReO;. 2 reacts quantitatively with TeCl, to form the

metallacycle 4-CF,C,H,

NPPh,NTeCIN - pyridine (6)-pyridine. The molecular structures of

4-CH,Cl, and 6- pyridine - 0.5 toluene have been determined by X-ray diffraction.

1. Einleitung

Vor einiger Zeit berichteten wir liber silylierte
Benzamidinyl-2-phosphazene und ihre Reaktio-
nen mit MoOC], sowie die Darstellung von platin-
und selenhaltigen cyclischen Verbindungen [1—3].
Von den schwefel- und selenhaltigen Cyclen syn-
thetisierten Oakley et al. inzwischen auch durch
Dechlorierung mit SbPh; die entsprechenden Ra-
dikale [4].

In der vorliegenden Arbeit stellen wir den Tel-
lurvertreter der Chalkogenreihe vor. Bei der Reak-
tion von (Me;Si),NC(4-CF,C,H,)NPPh,NSiMe,
(2) mit Re,O, haben wir sowohl ein acyclisches In-
termediat als auch den Rhenatriazaphosphorin-
ring isolieren und charakterisieren konnen.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Konstitution des kiirzlich von uns syntheti-
sierten Cyclophosphazenrheniumdioxid
NPPh,NPPh,NReO, konnte nicht durch eine
Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt werden [5].
Wir nehmen an, dal die vom Benzamidinyl-2-
phosphazen-System gebildeten Ringsysteme in ih-
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rer Struktur diesen dhnlich sind. Deshalb setzten
wir die bekannten Vertreter
(Me,Si),NCPhNPPh,NSiMe; (1) und
(Me;Si),NC(4-CF;C4H,)NPPh,NSiMe,
Re,O; um.

2(Me;Si),NC(4-RC4H,)NPPh,NSiMe;, + Re,0, —
3(Me,Si),0 + (4-RC,H,CNPPh,NReO,N),

3: R=H
4: R=CF;,
Die Verbindungen 3 und 4 sind gelbe Pulver, die
sich bei 210 bzw. 216 “°C zersetzen. Im EI-Massen-
spektrum sind die Molekiilpeaks nur mit 2—3%
relativer Intensitdt zu beobachten. Interessant ist
dabei die Feststellung, daB in dhnlicher Intensitét
auch Fragmente zu finden sind, die sich
M~-RC¢H,CN zuordnen lassen. Die IR-Spektren
zeigen starke Re=0-Valenzschwingungen bei 940
und 914 cm™! fiir 3 bzw. 947 und 917 cm™! fir 4 an.
Die Elementaranalysen bestdtigen die Zusammen-
setzung. Wihrend von 3 wegen der geringen Los-
lichkeit keine aussagekriftigen NMR-Daten er-
halten werden konnten, ist 4 mit seiner CF;-Grup-
pe in chlorierten Kohlenwasserstoffen ausreichend
16slich und umkristallisierbar. Es gelang, Einkri-
stalle in CH,Cl, zu ziichten, die fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignet waren und ein Mol
CH,Cl, enthalten. Das Molekiilbild (Abb. 1) zeigt,
daB 4 im Festkorper als zentrosymmetrisches Di-
mer vorliegt.

(2) mit
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Abb. 1. Molekiilstruktur von
(4-CF;CH,(C fNPthNReOzN)2 (4).

Die Verkniipfung erfolgt durch eine [2+2]-Cy-
cloaddition zweier formaler Re—N-Doppelbin-
dungen. Eine solche Verkniipfung findet man auch
fiir Vanadium in [(S,N;)VCl, -2 py], [6]. Die Atome
eines der sechsgliedrigen Ringe in 4 weichen im
Mittel 11 pm von der Ebene ab und weisen einen
Winkel von 10,1° gegeniiber der Re,N,-Einheit
auf. Der Substituent am C(1) liegt nahezu in dieser
Ebene, was auch fiir die selenhaltigen, monomeren
Verbindungen gilt [3, 7]. Dieses Verhalten hat ver-
mutlich elektronische Griinde. Sie fiihren dazu,
daB3 die Dimerisierung iiber die sterisch sonst be-
nachteiligte Re—N-Bindung in Nachbarschaft
zum Phosphor stattfindet. Die Koordination am
Rhenium ist trigonal-bipyramidal mit einem axia-
len Winkel von 155,4(5)° [(N 1)—Re(1)—N(2)].

Der Re(1)—N(1)-Abstand kann mit 182,6(12)
pm als ungewohnlich lange Doppelbindung aufge-
fa3t werden [8]. Auch die Re(1)—N(2a)-Bindung
hat mit 202,8(13) pm Mehrfachbindungsanteile. In
diesem Bereich liegt nur ein Imidorhenium(V)-sil-
oxan, das Herrmann et al. kiirzlich beschrieben
haben [9]. Der Abstand zwischen Re(1) und N(2)
betrdgt 212,8(12) pm und entspricht einer Einfach-
bindung. In Losung ist 4 ein Monomer, wie eine
osmometrische Molmassenbestimmung ergab. Ein
Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer
liegt zwischen +32 und —60 °C nicht vor, wie eine
temperaturabhingige 3'P-NMR-Messung zeigt.
Das Signal bei 6 32,4 ppm verschiebt sich um ca.
1 ppm zum hohen Feld; neue Resonanzen erschei-
nen nicht.

Auch '"O-NMR-Untersuchungen konnten an 4
durchgefithrt werden. Neben 4 wurden acyclische
Trioxorhenium(VII)-iminophosphorane  gemes-
sen. Zum Vergleich sind in Tab. II einige bekann-
tere Verbindungen aus der Literatur angegeben.

Die Reaktion von
(Me;Si),NC(4-CF,C¢H,)NPPh,NSiMe; mit Re,0,
zu 4 verlduft wahrscheinlich tiber die Zwischen-
produkte Sa und 5.

N N A N%

RC PPh, RC PPh,

| I I !
(Me;Si),N N — Me,SIN N —4 + (MeySi),0
| Il

ReO, ReO,
Me,Si0”
5a 5

R = 4-CF,C¢H,

Re(1)-0(1) 163,2(14)  Re(1)-0(2)
Re(1)-N(1) 182,6(12)  Re(1)-N(2)
Re(1)-N(2a) 202,8(13)  N(1)-C(1)
N(@2)-P(1) 161,1(12)  N(2)-Re(la)
N(3)-P(1) 165,6(15)  N(3)-C(la)
C()-C(11) 148,7(23)  C(1)-N(3a)
P(1)-C(31) 177,1017)  P(1)-C(21)
O(1)-Re(1)-0(2) 112,5(7) O(1)—Re(1)-N(1)
0(2)-Re(1)-N(1) 102,4(6) O(1)-Re(1)-N(2)
0(2)-Re(1)-N(2) 88.,7(5) N(1)-Re(1)-N(2)
O(1)-Re(1)-N(2a)  119.8(7) 0(2)—Re(1)-N(2a)
N(1)-Re(1)-N(2a) 83,7(5) N(2)-Re(1)-N(2a)
Re(1)-N(1)-C(1) 145,7(11)  Re(1)-N(2)—P(1)
Re(1)-N(2)-Re(la)  108,0(5) P(1)~N(2)—Re(1a)
P(1)-N(3)-C(1a) 117,8(12)  N(1)-C(1)-C(11)
N(1)-C(1)-N(3a) 123,6(15)  C(11)-C(1)-N(3a)
N(2)-P(1)-N(3) 114,0(8) N(2)-P(1)-C(21)
N(3)-P(1)-C(21) 106,6(8) N(2)-P(1)-C(31)
N(3)-P(1)-C(31) 104,9(8) C(21)-P(1)-C(31)

Tab. I. Ausgewihlte Bindungslingen

170.6(13)  (pm) und -winkel (*) von 4- CH,Cl,.

212,8(12)
132,5(21)
202,8(13)
131,0(22)
131,0(22)
180,7(21)

100,9(6)
94.,8(5)
155.4(5)
125,1(6)
72,0(5)
125,3(8)
126,2(7)
117.4(15)
119,0(14)
111,7(8)
111,8(7)
107.3(9)
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Tab. II. Vergleichende Ubersicht von

4 759 CH,Cl,/CDCl,
Ph,PNReO, 645 CH,CL,/CDCl,
CH,(PPh,NReO;),  566° CH,CN/CD,CN
(E,N),PNReO, 624 CH,Cl,/CDCl,
CpReO, 691¢ CDCI,
MeReO, 829¢ CDCI,

PhReO, 972¢ Pentan
Cp*-ReO, 646> CDCl,
[9S3—-ReO,]" 775P unbekannt
[O9N3—-ReO,]*® 728 unbekannt

Literatur TO-NMR-Daten.

[diese

Arbeit]

[10]

[10]

[11]

[12]

[12]

[12] .

[13] ¢ Ext. D,O als Standard; ®ext. H,0
[14] als Standard; © Standard nicht angege-
[14] ben; 49S3 = 1,4,7-Trithiacyclononan;

¢ 9N 3 = 1,4,7-Triazacyclononan.

Wie eine Serie von 3'P-NMR-Spektren zeigt,
entsteht 5 direkt aus dem Edukt und reagiert in ei-
nem Schritt zu 4 (32 ppm) weiter. Das Vorliegen
von 5 und nicht dessen Isomer Sa ist durch die
Oxophilie des Siliciums leicht zu begriinden und
findet Parallelen in anderen Fallen [9, 14].

Die Geschwindigkeit der Reaktion ist vom Lo6-
sungsmittel abhingig. Am schnellsten ist der Um-
satz in reinem THF. Wird die Reaktion in Dioxan
oder einem 1 : 1-Gemisch von THF/nHexan durch-
gefiihrt, kann man 5 als volumindsen weillen Fest-
stoff erhalten (im letzteren Fall nach 1h in 70-
proz. Ausbeute). Li3t man eine solche Suspension
stehen, so schreitet die Reaktion im Verlauf einiger
Wochen fort, und es kristallisiert 4 aus. Die Identi-
tat der Zellkonstanten mit dem vermessenen Kri-
stall wurde gepruft. Aus einer mit nHexan angerei-
cherten Losung fielen Kristalle aus, deren EI-Mas-
senspektrum das Molekiilion von 5 (m/z 765 in
60-proz. relativer Intensitét) anzeigt. Die Kristalle
waren fiir eine Rontgenstrukturanalyse ungeeig-
net. Die Zusammensetzung des weillen Feststoffes
(5) wird durch die Elementaranalyse bestdtigt. Das
IR-Spektrum weist starke Re=0O-Valenzschwin-
gungen bei 919 und 900 cm™! auf. Im *'P-NMR-
Spektrum findet man nur die Signale bei J 48,6 (5)
und 32,2 (4) ppm. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt
im Silylgruppenbereich mehrere Signale, von de-
nen die zwei groBten gleich intensiv sind. Das eine,
bei 6 0,13 ppm, ldBt sich den Protonen einer
Me;SiO-Gruppe zuordnen. Das andere Signal
bei 6 —0,47 ppm wird den Protonen in einer
Me,SiN=-Einheit zugeschrieben. Im *Si-NMR-
Spektrum kann man zwei Resonanzen erkennen.
Ein Singulett erscheint bei 6 —3,6 ppm und ein Du-
blett bei 6 14,0 ppm mit einer Kopplungskonstante
4Js;p von 4,2 Hz. Da eine *Jg;p-Kopplung tiber Rhe-

nium hinweg sehr unwahrscheinlich ist, mul3 man
das Dublett der imidischen Silylgruppe zuschrei-
ben.

LaBt man 2 mit TeCl, in Toluol bei Raumtem-
peratur reagieren, so kann man nach 12 h Rithren
einen weiBBen Niederschlag aus der schwach gelben
Reaktionslosung abfiltrieren. Das 'H-NMR-Spek-
trum dieser Substanz weist bei J 0,44 ppm noch ein
Singulett fiir SiMe;-Protonen auf. Das 3'P-NMR-
Spektrum zeigt bei ¢ 18,5 ein Singulett und bei
0 12,0 ppm ein breites Signal gleicher Intensitét.
Auch im ""F-NMR-Spektrum sind zwei Peaks bei
0 —63,4 und —63,8 ppm zu erkennen. Da alles auf
einen unvollstindigen Reaktionsverlauf hindeute-
te, wurde der Feststoff weitere 12 h in Toluol bei
80 °C erhitzt.

TeCl, + (Me;Si),NC(4-CF,C,H,)NPPh,NSiMe; —
2
4-CF,C(H,CNPPh,NTeCIN + 3 CISiMe,
6

Man erhielt eine klare gelbe Losung, aus der
nach Einengen im Vakuum und Kiihlen auf 0 °C
farblose Kristalle ausfielen, die fiir eine Rontgen-
strukturanalyse unbrauchbar waren. Erst durch
erneutes UmKkristallisieren aus Pyridin: Toluol 1:1
erhidlt man Einkristalle von 6-Pyridin- 0,5 Toluol.
Im IR-Spektrum ist die Anwesenheit von Pyridin
an den Banden bei 1595, 1450, 1015, 746 und 694
cm~! deutlich zu erkennen. Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt zwei Multipletts im Bereich von 6 7,22—
7,90 (Phenylprotonen) und von J 8,55—8,62 ppm
(Pyridinprotonen). Sowohl im 3'P-NMR- (18,4
ppm) als auch im "F-NMR-Spektrum (—63,4
ppm) ist ein Singulett zu erkennen. Im Massen-
spektrum sind bis zur Schmelztemperatur keine re-
levanten Molekiilfragmente zu beobachten. Die
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Elementaranalyse bestitigt die Zusammensetzung
von 6 Pyridin- 0,5 Toluol.

Die Kristallstruktur von 6-Pyridin-0,5 Toluol
wird in Abb. 2 gezeigt. Die Bindungsldngen und
-winkel werden in Tab. III aufgefiihrt. Die Abbil-
dung zeigt, daB3 6 isostrukturell zu dem analogen
Selenheterocyclus [2] ist. Man erkennt einen pla-
naren sechsgliedrigen Ring, wobei der 4-CF;-Phe-
nylrest in der Ringebene liegt. C1-Te—N- (95,9°
und 90,1°) und N(11)—Te—N-Winkel (89,0° und
83,0°) zeigen, daB3 das Cl-Atom und das Pyridin-
molekiil in senkrechter Stellung dazu stehen. Die
Te—Cl-Bindungsldnge betragt 247,3(2) pm und
gleicht Te—Cl-Abstinden terminaler Cl-Atome in
Ph,SNTeCl; - Pyridin [16] und (Ph,CN),TeCl, [16].
Die Te—N-Bindungsabstinde betragen 191,0(6)
und 197,1(6) pm. Sie liegen damit im Bereich be-
kannter Bindungen mit Doppelbindungsanteilen

F(2)

Abb. 2. Molekiilstruktur von
4-CF,C(H,CNPPh,NTeCIN - Pyridin - 0,5 Toluol
(6° Pyridin- 0,5 Toluol) im Kristall.

wie im (Ph;PN),TeCl, (191,2 und 192,3 pm),
(Ph,SN),TeCl, (195,1 und 195,6 pm) und
(Ph,CN),TeCl, (202,3 und 202,9 pm) [16]. Nach
Pauling berechnet sich die Bindungslange fiir eine
Te—N-Einfachbindung zu 204, die einer Doppel-
bindung zu 183 pm [17]. Die C—N-Abstinde
[133,5(10) und 132,4(10) pm] liegen im Bereich tb-
licher Amidinatosysteme [18]. Auch den P—N-Bin-
dungsabstidnden mit 161,3(7) und 161,6(7) pm sind
Mehrfachbindungsanteile zuzuschreiben. Dem-
nach werden die Bindungsverhéltnisse in 6 besser
durch mesomere Grenzformeln beschrieben. 6
stellt eine Verbindung dar, die eine formale TeN-
Doppelbindung aufweist. Ein Derivat dieser Ver-
bindungsklasse konnte durch Kondensation von
Di(4-methoxyphenyl)telluroxid mit 4-Tosylamid
unter Wasserabspaltung dargestellt werden [19].

Experimenteller Teil
Darstellung von PhCNPPh,NReO,N (3)

2,9 g (5,4 mmol) (Me,Si),NCPhNPPh,NSiMe,
in 40 ml THF werden zu 1,3 g (5,4 mmol) Re,O;,
gelost in 20 ml THF, gegeben. Man 148t 60 h riih-
ren und filtriert dann den gelben Niederschlag, der
sich wahrend dieser Zeit gebildet hat, ab. Er wird
mit etwas THF gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Man erhilt 0,9 g (31%) 3 vom Schmp.
210 °C (Zers.).

EI-MS: m/z (%) 535 (2, M), 103 (100, PhCN). —
'"H-NMR (C¢Dq, 80,13 MHz): J 8,6—6,7 (m, Ph)
ppm. — IR (Nujol): 1480 s, 1437 sst, 1345 sst, 1304
st, 1116 st, 940 st, 914 st, 875 st, 693 st, 529 stcm ™.

C,oH,sN,O,PRe (534,5)
Ber. C42,7 H28 N79%,
Gef. C433 H34 N7,6%.

Te(1)—-N(2) 191,0(6) Te(1)-N(3)
Te(1)—CI(1) 247,3(2) Te(1)-N(11)
P(1)=N(1) 161,3(7) P(1)-N(2)
P(1)-C(31) 180,4(8) P(1)-C(21)
N(1)-C(1) 133,5(10)  N(3)-C(1)
C(1)-C(41) 151,3(11)

N(2)—Te(1)-N(3) 106,3(3) N(2)—Te(1)-CI(1)
N(3)-Te(1)-CI(1) 90,1(2) N(2)—Te(1)-N(11)
N(3)-Te(1)-N(11) 83,0(3) CI(1)-Te(1)-N(11)
N(1)-P(1)-N(2) 119,5(3) C(1)-N(1)=P(1)
P(1)-N(2)-Te(1) 115,9(3) C(1)-N(3)-Te(1)

N(@3)—-C(1)—N(1) 132,4(7)

Tab. ITI. Ausgewidhlte Bindungsldngen
(pm) und -winkel (°) von 6 Pyridin-0,5
Toluol.

197,1(6)
249,8(7)
161,6(7)
180,5(8)
132,4(10)

95,9(2)

89,0(2)
172,5(2)
126,3(6)
118,7(5)
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Darstellung von (4-CF;C,H,ENPPh,NReO,N ),
(4)

Zu 4.0 (6,6 mmol)
(Me;Si),NC(4-CF;C¢H,)NPPh,NSiMe; in 40 ml
THF werden 1,6 g (3,3 mmol) Re,0-, gelost in 40
ml THF, getropft. Die Losung farbt sich orange
bis braun. Nach 60 h Riihren entfernt man alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum und kristalli-
siert mit 50 ml CH,Cl, bei —25 °C um. Die erhalte-
ne Ausbeute betrdgt nach Trocknen im Vakuum
2,1 g (53%) vom Schmp. 216 °C (Zers.). Anstelle
von Re,0; kann Me;SiOReO; verwendet werden.

Molmasse (osmometrisch): 623.

EI-MS: m/z (%) 603 (8, M/2), 171 (100,
4-CF,CH,CN). — 'H-NMR (CDCl,, 250,133
MHz): 6 84-7.3 (m, Ph) ppm. — BC-NMR

(CDCl;, 62,896 MHz): ¢ 125,5 (q, CF;), 137.4—
125,0 (m, Ph), 170,3 (d, 2Jpc = 9,6 Hz) ppm. — '7O-
NMR (CH,Cl,/CDCl,, 54,232 MHz): 6 759 ppm.
~ YF-NMR (CDCl,, 75,39 MHz): 6 —63,5 ppm. —
SIP-NMR (CDCl,, 101,256 MHz): 6 32,4 ppm. —
IR (Nujol): 1513 s, 1438 st, 1410 st, 1355 st, 1322
sst, 1172 st, 1158 st, 1136 sst, 1108 sst, 1065 st, 947
sst, 917 sst, 871 sst, 693 st, 670 st, 529 sstcm™!.

CyH,,F;N;0,PRe (602,5)
Ber. €399 H23 N7,0%,
Gef. C40,0 H24 N7,0%.

Darstellung von
Me;SiNC(4-CF;C4H,) NPPh,NReO,0SiMe; (5)

2,2 g(3,7 mmol)
(Me;Si),NC(4-CF,C¢H,)NPPh,NSiMe; werden in
40 ml eines Gemisches THF/nHexan (1:1) gelGst.
Dazu tropft man eine Losung von 1,2 g (3,7 mmol)
Me;SiOReO; in 40 ml des gleichen Gemisches. In-
nerhalb 1 h féllt ein flockiger weiBBer Niederschlag
aus, der abfiltriert wird, um eine langsame (iiber
Wochen dauernde) Weiterreaktion zu verhindern.
Es werden 1,8 g (64%) 5 vom Schmp. 205 °C er-
halten. Auch bei der Durchfiihrung der Reaktion
in Dioxan wird ein Ausfallen von 5 beobachtet. Je
nach Losungsmittelmenge reagiert 5 hier aber in-
nerhalb kurzer Zeit zu 4 weiter.

EI-MS: m/z (%) 765 (61, M), 750 (96, M—Me),
579 (100, M—Me-4-CF,CH,CN). — 'H-NMR
(CDCl;, 250,133 MHz): ¢ -047 (s, 9H,
=NSiMe;), 0,31 (s, 9H, OSiMe,), 8,20—7,15 (m,
14H, Ph) ppm. — 2Si-NMR (CDCl;, 49,694
MHz): § —3,6 (s), 14,0 (d, *Jp5; = 4,4 Hz) ppm. —
SP-NMR (CDCl,, 101,256 MHz): 6 49,7 (s) ppm.
IR (Nujol): 1635 st, 1605, 1438 st, 1322 st, 1298 st,
1241 st, 1168 st, 1119 st, 1047 sst, 974 m, 959 m,
919 sst, 900 st, 857 st, 835 sst, 735 st, 528 sstecm ™.

CyH 3, F;N;O,PSi,Re (763.9)
Ber. C408 H42 N5,5%,
Gef. C40.6 H40 N5,5%.

Darstellung von 4-CF,C;H,CNPPh,NTeCIN -
Pyridin (6 Pyridin- 0,5 Toluol)

Zu einer Losung von 1,5 g (5,6 mmol) TeCl, in
20 ml Toluol tropft man unter Rithren bei R.T.
3,4 g (5,6 mmol)
(Me;Si),NC(4-CF,C,H,)NPPh,NSiMe; in 20 ml
Toluol. Nach 12 h Riihren hat sich ein voluming-
ser weiler Niederschlag gebildet. Man erhitzt noch
12 h auf 80 °C, wobei eine klare gelbe Losung ent-
steht. Diese wird im Vakuum bis zur Trockene ein-
geengt und der leicht gelbliche Rickstand aus
Pyridin:Toluol 1:1 umkristallisiert. Man erhélt
2,1 g (56%) 6+ Pyridin- 0,5 Toluol als farblose Kri-
stalle vom Schmp. 113 °C. Die Kristalle enthalten
Toluol als Losungsmittelmolekiile, das fiir spek-
troskopische Untersuchungen im Vakuum ent-
fernt wird.

'H-NMR (CDCl,, 250,133 MHz): § 8,55-8,62
(m, 5H), 7,22-7,90 (m, 14H) ppm. — 3P-NMR
(CDCl,, 101,256 MHz): 6 18,4 ppm. — “F-NMR
(CDCl;, 75,39 MHz): 6 —63.,4 ppm. — IR (Nujol):
1595 sst, 1450 st, 1317 sst, 1114 st, 1064 st, 1015 st,
746 st, 694 stcm™!.

Cyg sHy;CIF;N,PTe (672,5) (6 Pyridin- 0,5 Toluol):
Ber. C50,9 H34 CI53 N&3%,
Gef. C51,1 H3,5 Cl52 N&§,1%.

Rontgenstrukturbestimmung von 4 und
6 Pyridin- 0,5 Toluol

Die Datensammlungen erfolgten auf einem
STOE-Vierkreisdiffraktometer (AED 2, Rev. 6.2)
bei R.T. und —120 °C (6 Pyridin- 0,5 Toluol); die
Abs.-Korrektur, Strukturlosung und Verfeinerung
mit SHELX-92. Die Atomkoordinaten von
4-CH,Cl, und 6-Pyridin-0,5S Toluol sind in
Tab. IV und V aufgelistet.

4-CH,Cl,; C,H;CLFN,OP,Re,; M =
1293,93; triklin, Raumgruppe P1; a = 896,0(4), b
= 1049,3(5), ¢ = 1333,8(8) pm; o = 73,14(4), =
81,12(4), y = 76,94(3)°; V = 1,1637(1) nm?; Z = 1;
Oper = 1,846 Mg m™3; = 5,452 mm™!; Kristallgré-
Be 0,5%0,4x0,3 mm; Anzahl der gemessenen Re-
flexe 4279, davon 3040 (R,,, = 0,1215) unabhédngi-
ge Reflexe; Strukturverfeinerung mit Vollmatrix
Least-Squares an F2, R, = 0,0749, wR, = 0,1861;
R-Werte fiir simtliche Daten R, = 0,0882, wR, =
0,2053; Differenzelektronendichte max./min. 2056
und —4355e-nm .

6 Pyridin- 0,5 Toluol: C,; ;H,;CIF;N,PTe, M =
672,53; triklin, Raumgruppe P1; a = 986,2(2), b =
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Tab. IV. Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (pm?x 107") fiir 4- CH,Cl,.
U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des ortho-
gonalen U;-Tensors.

Tab. V. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (pm2x107') fiir 6-Pyri-
din- 0,5 Toluol. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen U,-Tensors.

Atom  x y z U(eq) Atom x y Z U(eq)
Re(1) — 505(1) — 846(1)  1240(1)  40(1) Te(l) 10413(1)  —1693(1) 948(1)  42(1)
O(1) -2133(15) -1371(12)  1308(12)  59(4) CI(1) 13174(2)  —2199(3) 476(2)  68(1)
0(2) - 598(15) 149(12)  2063(8)  50(3) Py 9727(2) 1073(2)  1604(1)  42(1)
N(1) 725(17) -2412(15)  1902(11)  71(4) N(I)  10282(8) — 49(7)  2405(4)  53(2)
N(2) -1081(14)  943(13) 511 38(3) NQ2)  9764(7) 414(6) 823(4)  43(1)
N(3) -3062(16)  3165(15) —1025(12)  46(4) NG3)  10694(7)  —2442(7)  2090(4)  47(2)
C(l)  2112(21) -3204(17)  1890(14)  45(4) C(1)  10597(8)  —1505(8)  2549(5)  43(2)
C(11)  2581(21) —4170(17) 2879(14)  44(4) N(I1)  7717(8)  —1437(8)  1581(4)  54(2)
C(12) 3771(26) -5243(21)  2919(16)  70(7) C(12)  7475(13) -2667(12) 2025(7)  82(3)
C(13)  4133(32) —6180(25) 3864(20)  87(8) C(13)  6035(16) —2682(18) 2316(8)  103(4)
C(14)  3331(28) -6022(23) 4791(19)  73(6) C(14)  4807(15) —1411(20) 2156(9)  110(5)
C(4) 3724(44) -705527) 5833(21)  96(10)  C(15)  5075(14) — 207(16) 1725(8)  99(4)
C(15)  2169(30) —4949(24)  4792(16)  77(7) C(16)  6516(10) — 236(11) 1439(6)  67(2)
C(16)  175027) —4029(24)  3830(16)  72(7) C(21)  7800(9) 2359(9) 1914(5)  49(2)
P(1) —2433(5)  2221(4) 1093)  40(1) C(22)  7150(11)  3524(10) 1352(6)  68(2)
C(21) —1809(20)  3330(17)  695(13)  41(4) C(23)  5645(13)  4470(14)  1538(10)  94(4)
C(22) - 307(24)  3107(19)  979(18)  57(5) C(24)  4819(13)  4288(15) 2287(11)  98(4)
C(23) 86(31)  4022(23)  1425(20)  73(6) C(25)  5418(14)  3169(18) 2880(9)  105(4)
C(24) —-1002(30)  5119(23)  1602(20)  70(6) C(26)  6954(12)  2152(14) 2688(7)  83(3)
C(25) —2444(29)  5334(20)  1330(17)  65(6) C(31) 10879(8) 2187(8)  1260(5)  45(2)
C(26) —2879(23)  4491(18)  863(16)  53(5) C(32)  11904(9) 2068(10)  512(6)  58(2)
C(31) —4080(20)  1700(16)  895(16)  45(5) C(33) 12794(12)  2915(13)  246(7)  77(3)
C(32) -5197(21)  1438Q21)  443(17)  56(5) C(34) 12689(12)  3865(12)  744(7)  78(3)
C(33) —6465(26)  891(23)  1084(21)  71(6) C(35) 11722(12)  3962(11)  1483(7)  75(3)
C(34) —6543(25)  665(22) 2130(20)  66(6) C(36) 10785(11)  3142(10) 1753(6)  68(3)
C(35) -5471(27)  957(22) 2584(17)  65(6) C(41) 10985(9) —2236(9)  3384(5)  49(2)
C(36) —4235(23)  1468(19)  1979(15)  51(5) C(42) 11174(14) —1446(13) 3877(6)  81(3)
CI(1)  7825(32)  1324(33) 4675(22) 189(11)  C(43) 11571(17) -2128(14) 4650(7)  97(4)
CI(2) 10647(27)  2162(31)  4196(19) 171(10)  C(44) 11775(14) —3584(13) 4908(6)  79(3)
C(2)  9284(95)  1650(84) 3989(70) 136(26)  C(45) 11580(14) —4363(12) 4417(6)  81(3)
F(1)  2441(41) -6877(43) 6623(21) 141(12)  C(46) 11183(11) —3695(10)  3669(5)  64(2)
F(1A) 5172(41) -7864(44) 5683(21) 141(12)  C(44’) 12254(26) —4323(23) 5745(13) 142(6)
F(2)  3709(72) —6403(24) 6655(22) 149(14)  F(1)  11770(48) —5514(34) 6013(17)  169(7)
F(2A) 3904(72) —8339(24) 5652(21) 149(14)  F(1A) 13215(45) —5843(19) 5693(12) 161(6)
F(3)  5074(47) —6896(45) 6185(30) 182(22)  F(2)  13848(14) —4921(47)  5659(10)  172(8)
F(3A) 2539(47) -—7845(44) 6121(29) 182(22)  F(2A) 13037(48) —3670(33)  5944(17)  169(7)

F(3)  11592(45) —3342(19)  6264(12) 161(6)

F(3A) 10959(14) -4263(47) 6299(10) 172(8)

C(1#) 3953(30)  10495(38)  4822(18)  186(6)

C#) 3890(37) 10786(40)  5587(18)  186(6)
1004,4(2), ¢ = 1712,2(3) pm; a = 75,88(3), B = C(G#) 5198(44)  10182(44)  5914(20)  186(6)
73,5703), 7 = 65,113)° V = L4604 nm*s Z = 2 ((A) BTN Coean  ani10d  1366)

_— -3, e i I s =

Qoer = 1,529 Mgm™; y = 1,208 mm™’; Kristallgro- <G8 059530 959004y 4384(19)  186(6)
Be 0,6x0,4x0,4 mm; Anzahl der gemessenen Re- C(7#) 2588(33) 11126(44)  4480(22) 186(6)

flexe 7143, davon 3829 (R,,, = 0,0791) unabhéingi-
ge Reflexe; Strukturverfeinerung mit Vollmatrix
Least-Squares an F2, R, = 0,0637, wR, = 0,1564;
R-Werte fiir samtliche Daten R, = 0,0740, wR, =
0,1690; Differenzelektronendichte max./min. 1244

und —1660 e-nm?.

Weitere Einzelheiten zur Strukturanalyse kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Infor-
mation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha-

fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
57227, der Autorennamen und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, der VW-Stiftung und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fir die groBziigige Unterstiit-
zung.
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