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3,3-Diorganyl-2,4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetraoxid-3-silacyclohexane, 3,3-Diorganyl-
2.4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetraoxid-3-silacycloheptane, 1,n-Alkanedisulfonic Acid

Reactions of di-silver-1,n-alkanedisulfonates 1a (n=1) and 1b (n=2) with Cl,SiR'R? lead
to the monomerie 3,3-diorganyl-2,4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetraoxid-3-silacyclohexanes (for
n=1)2a(R'=R?>=Me), 3a (R'=Me and R>=Ph) and 4a (R' = R>=Ph) and -heptanes (for
n=2) 2b (R'=R2>=Me), 3b (R'=Me and R>=Ph) and 4b (R'=R?>=Ph). In the case of
2a—4a a competition reaction is observed leading to the dimerization products 5a (R!'=Me
and R2=Me), 6a (R'=Me and R>=Ph) and 7a (R'=Ph and R?>=Ph). The six-membered
ring-systems of 2a—4a are compared with related silanes. An X-ray structure analysis is per-
formed for the 3,3-diphenyl-2,4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetraoxid-3-silacycloheptane (4b).

Einleitung

Studien tiber Monosilacyclohexane und -hepta-
ne, die das ringstidndige Strukturmerkmal O—Si—
O beinhalten, sind bislang im wesentlichen auf das
Gebiet der 2,2-Diorganyl-1,3-dioxa-2-silacyclohe-
xane und -heptane beschridnkt. Diese Verbin-
dungsklasse wurde intensiv von Cragg und Lane
[1] untersucht. Bei der Darstellung solcher Ringsy-
steme entstehen aber nicht nur monomere Sechs-
und Siebenringe, sondern auch Dimere (12- und
14-Ringe). 2,2-Diorganyl-1,3-dioxa-2-silacyclohe-
xane und -heptane bilden sich formal durch Um-
setzung von Diolen mit Dichlordiorganylsilanen.
Umsetzungen von Dichlordiorganylsilanen mit
stirker aciden bifunktionalen Sauerstoffsiuren
sind mit Ausnahme der Salicylsdure [2] bislang
nicht duchgefiihrt worden. Aus diesem Grund be-
stand Interesse zu kldren, inwieweit l,n-Alkandi-
sulfonsdure bzw. Derivate dieser starken Sduren in
der Lage sind, Monosilacyclosilahexane (im Fall
von Methandisulfonsidure-Derivaten) und -hepta-
ne (im Fall von 1,2-Ethandisulfonsdure Derivaten)
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zu bilden, und welchem Verhaltnis die monomeren
und dimeren Formen dieser Silacyclohexane bzw.
-heptane vorliegen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung der 3,3-Diorganyl-2,4-dioxa-
1,5-dithia-1,1,5,5-tetraoxid-3-silacyclohexane
2a—7a und -heptane 2b—4b erfolgte nach den in
Schema 1 gezeigten Methoden. Bei allen Silacyclo-
hexanen 2a—7a und -heptanen 2b—4b handelt es
sich um extrem hydrolyseempfindliche Verbindun-
gen. Bei der Umsetzung von Dichlorsilanen mit
di-Silbermethandisulfonat in Chloroform bildeten
sich Gemische aus monomeren Silacyclohexanen
2a—4a und dimeren Silacyclohexanen Sa—7a
(siehe Tab. I). Im Fall des hoheren Ethanhomolo-
gen waren mit fast >98-proz. Selektivitat die mo-
nomeren Silacycloheptane 2b—4b zuginglich.
Eine Trennung der monomeren 2a—4a und dime-
ren Silacyclohexane S5a—7a war trotz intensiver
Bemithungen nicht moglich (Umbkristallisation,
Chromatographie). Die Detektion des Verhiltnis-
ses zwischen monomeren 2a—4a und dimeren Si-
lacyclohexanen Sa—7a erfolgte mittels der 'H-
NMR-Spektroskopie. Die Shift-Differenz zwi-
schen den Singuletts der Protonen am «a-C-Atom
der monomeren 2a—4a und dimeren Silacyclohe-
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Schema 1. Darstellung der monomeren Silacyclohexane
2a—7a und -heptane 2b—4b sowie der dimeren Silacy-
clohexane Sa—7a.

xane Sa—7a betragt etwa 0,15 ppm, wobei die Re-
sonanzen der dimeren Silacyclohexane 5a—7a tief-
feldverschoben sind.

Die bevorzugte Bildung der Dimere 6a und 7a
im Fall des Silacyclohexane scheint auf Besonder-
heiten in der Geometrie des Sechsringes zuriick-
fuhrbar zu sein, da bei den homologen Silacyclo-
heptansystemen 6b und 7b kaum Dimerbildung
(<2%) zu beobachten ist.

Beim Ersatz der Methyl- durch Phenylgruppen
an den Hexansystemen zeigt sich eine Abnahme
der Dimerbildung, die sich mit der Zunahme der
sterischen Abschirmung durch die Phenylgruppen
erkldaren laBt. Der intramolekulare RingschluB fiir
den Fall 4a und 7a (R!=R?=Ph) wird somit ge-
geniiber dem intermolekularen Ringschluf3 im Fall
2aund Sa (R'=R?= Me) bevorzugt (s. Abb. 1).

Die bei der Darstellung der monomeren Silacy-
clohexane 2a—4a gefundenen GesetzméBigkeiten

Abb. 1. Reaktionsmdglichkeiten im Ubergangszustand.

Tab. I. Prozentuale Verteilung der monomeren

Verbindung R = Me, R=MePh R =Ph, 2a—4a und der dimeren Silacyclohexane Sa—7a.
Monomer < 5% 2a 75% 3a >98% 4a
Dimer >95% 5Sa 25% 6a < 2% 7a
. . 5 i , : , - Tab. I1. Vergleich  der
Ringe R!=R?= Me, R'=Me;R*=Ph R'=R?=Ph, 40 durchschnittlichen A4J-Dif-
[ppm] (ppm] (ppm] [PPm]  ferenz der ¥Si-NMR-Ver-
schiebung beim kontinuier-
o lichen Austausch einer Me-
< SRIR? 291 —10.81 —25.49 14,2 thylgruppe durch eine Phe-
o nylgruppe am Siliciumatom
o bei verschiedenen Silacyclo-
o] hexanen.
SIRR? 12,48 - 442 ~21.32 16,9
OI
L
O:s0
< SIRR? 13,83 - 6,09 -26,16 20,0
O:S—O
\
o} 2a 3a 4a
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lassen sich gut mit den Untersuchungen von Cragg
und Lane [1—4] an verwandten Silacyclohexanen
vergleichen (s. Tab. II).

Hierbei zeigt sich, da3 die durchschnittliche Dif-
ferenz 49 in der kontinuierlichen Hochfeldver-
schiebung bei den *’Si-NMR-Signalen beim Ersatz
der Methylgruppe durch eine Phenylgruppe am Si-
liciumatom um so grofer ist, je starker elektronen-
ziehend die Oxosubstituenten am entsprechenden
Siliciumatom werden.

Rontgenstrukturanalyse von 4b:

Die monomere Struktur der Silacycloheptane
2b—4b 148t sich mittels einer Rontgenstruktur-
analyse am Beispiel des 3,3-Diphenyl-2.4-dioxa-
1,5-dithia-1,1,5,5-tetraoxid-3-silacycloheptan (4b)
bestétigen (s. Abb. 2 und 3).

Der Siebenring von 4b liegt hierbei in einer dop-
pelt gefalteten Form (s. Abb. 2) vor. Das Silicium-
Atom ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei
der O(1)—Si—0O(2)-Winkel mit 104,7(1)° um 9,2°
kleiner ausfillt als der C(3)—Si—C(9)-Winkel mit
113,9(2)°. Der sterischen Einwirkung der Phenyl-
gruppen messen wir somit ein stiarkeres Gewicht
zu als der elektronischen AbstoBung der freien
Elektronenpaare der beiden Sauerstoffatome.
Ringspannungseffekte diirften aufgrund der Gro-
Be des Ringes auszuschlieBen sein.

o

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4b.
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Abb. 3. Elementarzelle von 4b.

Auffillig ist ferner die Anordnung des Losemit-
telmolekiiles Dichlormethan im Kristall. Ein Di-
chlormethan-Molekiil ist quasi ,,quadratisch pla-
nar® von vier Phenylgruppen umgeben (s. Abb. 3),
wobei jeweils eine C—Cl-Bindungsachse auf eine
Phenylgruppe gerichtet ist (s. Abb. 2). Aufgrund
der Nidhe des Chloratoms zur Phenylebene
(3,354(7) A) lassen sich stabilisierende Wechselwir-
kungen nicht ausschlieBen (zum Vergleich: Die
Summe der Van der Waals Radien fir Chlor und

Kohlenstoff betrigt 3.5A). DaB eine Beeinflus-

Tab. I1I. Ubersicht iiber die Daten zur Kristallstruktur-

analyse von 4b.

4b
Summenformel C,:H,,0,S,Si-2.CH,Cl,
Molmasse [g-mol™] 412,95
Temperatur RT
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Fdd2
alA] 20,880(4)
b[A] 57,897(12)
c[A] 5,979(2)
Zellvolumen 7228(3)
Z 16
d [g-cm) 1,451
#(Mo—K,) [mm~'] 0,46
KristallgroBe [mm] 0,33x0,23x0,17
Unabhingige Reflexe 3137
Beobachtete Reflexe
(F,>40(F)) 2504
Anisotrope Verfeinerung C,0,8,8i,Cl
Isotrope Verfeinerung H
Zahl der Parameter 226
R 0,0374
R, 0,0381
Max. Restelektronendichte
[e-A3 0,50
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sung des Phenylringes durch die Nahe des Chlor-
atoms stattfindet, beobachtet man in der Zunahme
des Winkels C(4)—C(3)—C(8) am ipso-Kohlen-
stoff C(3) des ,.koordinierten Phenylringes* um
1,3° auf 119,0(4)° (zum Vergleich: Der ipso-Win-
kel C(10)—C(9)—C(14) des ,nichtkoordinierten
Phenylringes* betragt 117,7(4)°.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten, an denen Silane beteiligt waren,
wurden unter getrocknetem Argon durchgefiihrt.
Die fur die Umsetzungen bendtigten Losemittel
wurden nach herkommlichen Verfahren gereinigt
und getrocknet sowie iiber Trockenmittel aufbe-
wahrt. — NMR: Bruker WP 80 SY ('H, interner

Standard CH,Cl, = 5,30 ppm; *C, interner Stan-
dard CDCl, 6 = 77,00 ppm), WM 300 (*Si, inter-
ner Standard TMS 6 = 0,00 ppm). Alle ¥Si-NMR-
Spektren wurden mittels der INEPT MeBmethode
aufgenommen.

Das Methandisulfonylchlorid (10) wurde nach
Literaturvorschrift dargestellt [5].

di-Silbermethandisulfonat (1a): Unter Eiskiih-
lung werden 10,7 g (50,0 mmol) Methandisulfo-
nylchlorid (10) zu 25 ml Wasser getropft. Die
Emulsion wird solange geriihrt, bis eine klare Lo-
sung entstanden ist. Danach werden das Losemit-
tel und der entstandene Chlorwasserstoff im Va-
kuum entfernt. die dargestellte Methandisulfon-
sdure wird in 100 ml Wasser gelost und mit 14,0 g
(50,8 mmol) Silbercarbonat neutralisiert. Das
iiberschiissige Silbercarbonat wird abgefrittet und

Abstiande:

Tab. IV. Abstinde [A] und Winkel [°]

von 4b.
Si—O(1) 1,674(3) Si—0(2) 1,684(3)
Si—C(3) 1,840(4) Si—C(9) 1,829(5)
S(1)=0(1) 1,570(2) S(2)-0(2) 1,569(3)
S(1)—-0(3) 1,417(4) S(2)—-0(5) 1,412(3)
S(1)—0(4) 1,420(4) S(2)—0(6) 1,431(3)
S(1)—C(1) 1,765(4) S(2)—-C(2) 1,777(4)
C(1)-C(2) 1,510(6)
CI-C(0) 1.741(6) Cl-Zentrum 3,354(7)
Cl-C(3) 3,750(6) CI-C4) 3,570(8)
Cl-C(5) 3,438(7) CI-C(6) 3,500(7)
CI-C(7) 3,693(6) Cl-C(8) 3,802(7)
C3)—-CH#) 1,377(7) C(9)—-C(10) 1,390(7)
C4)—C(5) 1,411(6) C(10)—C(11) 1,393(8)
C(5)—C(6) 1,378(7) C(11)—-C(12) 1,361(9)
C(6)—C(7) 1,348(9) C(12)—-C(13) 1,340(9)
C(7)—C(8) 1,388(6) C(13)—-C(14) 1,393(8)
C(8)—-C(3) 1,394(6) C(14)—C(9) 1,380(7)
Winkel:
O3)-S(1)-04) 119,9(2) O(5)=S(2)—0(6) 119.,8(2)
O(3)—-S(1)-0(1) 108,6(2) O(5)-S(2)—0(2) 106,4(2)
O(4)—S(1)-0(1) 106,0(2) O(6)—S(2)—0(2) 108,5(2)
O(4)—S(1)—-C(1) 108,6(2) 0O(5)—-S(2)—-C(2) 109,2(2)
O(3)—-S(1)—C(1) 109,7(2) 0(6)—S(2)—-C(2) 109,1(2)
O(1)—=S(1)—C(1) 102,5(2) 0(2)-S(2)—-C(2) 102,3(2)
O(1)-Si—0(2) 104,7(1) C(3)-Si—C(9) 113,9(2)
O(1)-Si—C(9) 113,6(2) 0O(2)-Si—C(3) 112,2(2)
O(2)-Si—-C(9) 106,2(2) O(1)-Si—C(3) 106,0(2)
Si—C(9)—C(10) 124,0(4) Si—C(3)-C4) 124,1(3)
CI(A)—C(0)—Cl 111,8(6) C(4)—-C(3)—-C(8) 119,0(4)
C(10)—=C(9)—-C(14) 117,7(4) C(11)—C(12)—C(13) 120,5(5)
Torsionswinkel:
Si—O(1)=S(1)-C(1) -84.4 Oo()-S(1)-C(1)-C(2) 75,2
S(1)-C(1)-C(2)-S(2) -75.3 C(1)-C(2)—S(2)—0(2) 76,6
C(2)—S(2)—0(2)-Si —85.8 S(2)-0(2)-Si—0O(1) 46,7
O(2)—Si—=0O(1)=S(1) 44.6
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die verbleibende klare Losung am Rotationsver-
dampfer eingeengt. Das di-Silbermethandisulfonat
(1a) wird im Hochvakuum bei einer Temperatur
von 50 “C getrocknet. Ausb.: 19,1 g (98%).

(CH,Ag,0,S,) (389.89)
Ber. C3,08 H0,52%,
Gef. C3,06 HO0,52%.

Barium-1,2-ethandisulfonat (9): Zu einer sieden-
den Losung aus 252 g (2,0 mol) Natriumsulfit in
600 ml Wasser werden unter Rithren 1,0 mol 1,2-
Dibromethan (8) zugetropft. Es wird solange unter
RickfluB3 gekocht, bis sich die organische Phase
vollstdndig geldst hat. Nach Beendigung gibt man
zu der noch heilen Losung eine erhitzte Losung
aus 244 g (1,0 mol) Bariumchlorid-Dihydrat in 600
ml Wasser. Der hierbei entstehende weille Nieder-
schlag wird nach Abkiihlung auf R.T. abgenutscht
und mit kaltem Wasser bromid- und chloridfrei
gewaschen. Das Barium-1,2-ethandisulfonat (9)
wird bei etwa 120 °C getrocknet. Ausb.: 260 g
(85%).

(C,H,Ba0,S,) (352,52)
Ber. C7,38 H124%,
Gef. C7,33 H1,27%.

di-Silber-1,2-ethandisulfonat (1b): Zu einer Sus-

pension aus 100 mmol 9 in 150 ml Wasser werden
unter Rihren 10,0 g (98 mmol) 96-proz. Schwefel-
sdure zugetropft. Das entstandene Bariumsulfat
wird nach 16-stiindigem Riihren abzentrifugiert
und die wiBrige Losung der entstandenen 1,2-
Ethandisulfonsidure mit 27,6 g (100 mmol) Silber-
carbonat versetzt. Das uberschiissige Silbercarbo-
nat wird abgefrittet und die verbleibende klare Lo-
sung am Rotationsverdampfer eingeengt. Das di-
Silber-1,2-ethandisulfonat (1b) wird im Hochva-
kuum bei einer Temperatur von 50 “C getrocknet.
Ausb.: 36,8 g (91%).
(C,H,Ag,0,4S,) (403,92)

Ber. C595 H1,00%,

Gef. C6,03 H1,02%.

Allgemeine Synthevorschrift zur Synthese der
3,3-Diorganyl-2,4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetra-
oxid-3-silacyclohexanen und -heptanen: Zu einer
Suspension aus 9,2 mmol des entsprechenden di-
Silber-1,n-alkandisulfonates (1) in 35 ml Chloro-
form werden 9,2 mmol des entsprechenden Di-
chlorsilans in 35 ml Chloroform zugetropft. Nach
4—6-stiindigem Riihren unter RickfluB3 wird das
entstandene Silberchlorid abgefrittet und das Lo6-
semittel im Vakuum abgezogen. Nach Umkristal-
lisation aus Chloroform/n-Pentan ergeben sich
farblose kristalline und extrem hydrolyseempfind-

liche Verbindungen.

Tab. V. Atomkoordinaten und Koeffizienten der dqui-
valenten isotropen Temperaturfaktoren [A2] von 4b.

Atom X v z Ug*

Si 0,3649(1)  0,0649(1)  0,2091(3)  0.030(1)
S(1) 0,2428(1)  0,0789(1)  0,4106(3)  0,036(1)
S(2) 0,3373(1)  0,1093(1) 0 0,034(1)
o(1) 0,3163(1)  0,0732(1)  0.,4167(5)  0,034(1)
02) 0.3463(1)  0,0824(1) —0,0060(5) 0.,034(1)
0(3) 0.2135(1)  0,0649(1)  0.2450(6)  0.049(1)
O4) 0,2213(1)  0,0777(1)  0,6357(6)  0,052(1)
O(5) 0,3448(1)  0,1171(1) —0.2223(6)  0.,048(1)
O(6) 0,3772(1)  0,1186(1)  0,1730(5)  0,044(1)
C(1) 0,2419(2)  0,1080(1)  0,3247(7)  0,038(1)
C(2) 0,2558(2)  0,1122(1)  0,0802(7)  0,035(1)
C(3) 0,4470(2)  0,0697(1)  0,3114(8)  0,034(1)
C(4) 0,4615(2)  0,0791(1)  0,5171(8)  0,043(1)
C(5) 0,5260(2)  0,0823(1)  0,5801(9) 0,057(2)
C(6) 0,5742(5)  0,0760(1)  0,4347(11) 0,062(2)
C(7) 0,5599(2)  0,0673(1)  0,2318(11) 0.061(2)
C(8) 0,4968(2)  0,0637(1)  0,1675(9)  0,048(1)
C(©9) 0,3501(2)  0,0355(1)  0,1117(8)  0,037(1)
C(10)  0,3191(2) 0,0301(1) —0,0873(9) 0,054(1)
C(11)  0,3112(3) 0,0071(1) —0,1510(10) 0,067(1)
C(12) 0,3318(3) —0.0102(1) —0,0156(12) 0,068(2)
C(13) 0,3613(3) —0,0055(1)  0,1780(12) 0,074(2)
C(14) 0,3710(2) 0,0174(1)  0,2430(10) 0,055(2)
cl 0,0228(1)  0,0235(1)  0.1618(4)  0,103(1)
C(0) 0 0 0,3250(17) 0,086(1)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogo-
nalisierten U;; Tensors.

Eine elementaranalytische Charakterisierung
war aufgrund der extremen Hydrolyseempfind-
lichkeit nicht moglich. Es ergeben sich aber kor-
rekte Massenspektren.

3,3-Dimethyl-2,4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetra-
oxid-3-silacyclohexan (2a): Gemisch aus 5% von
2a (Monomer) und 95% von Sa (Dimer) — 1,65 g
(78%), Schmp.: 128—129 °C—'H-NMR (CDCI,):
o= O’SSDimer/O’84Monnmer (S, 6 H)’4,72Dimer/4’83Monomer
(s, 2H) (fur das Integral-Verhiltnis der «-H-
Atome gilt: Monomer/Dimer = <5/>95) — 3C-
NMR (CDClL): 6 = -0,26, 66,78—>Si-NMR
(CDCly): § = —1,69Pimer/13,83Monomer (in Spuren) —
MS (EI, T= 92°C), m/z (%): 291 (100)
[Mpimer  — 0,S—CH,—SO;—Me], 217 (68)
MMonomer’v - Me]

3,3-Dimethyl-2 4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetra-
oxid-3-silacycloheptan (2b): 1,95 g (87%), Schmp.:
108—110 "C—"H-NMR (CDCl,): 6 = 0,71 (s, 6H),
3,77 (s, 4H) — BC-NMR (CDCly): 6 = —1,47,
47,01 = Si-NMR (CDCl,): 6 = —9.86 — MS (EI,
T = 117 °C), m/z (%): 231 (100) [M*™ — Me], 74
(50) [OSiMe, " ].
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3-Methyl-3-phenyl-2 4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-
tetraoxid-3-silacyclohexan (3a): Gemisch aus 75%
von 3a (Monomer) und 25% von 6a (Dimer) —
2,06 g (76%), Schmp.: 68—94 °C — 'H-NMR
(CDCly): 0 = 0,89Pimer /] g9Monomer (g 3H),
4,8(Dimer /4 93Monomer (s 2 H) 7.26—7,99 (m, SH)
(fur das Integral-Verhiltnis der a-H-Atome gilt:
Monomer/Dimer = 75/25) = "C-NMR (CDCl,): ¢
= 0’89Dimer/1q09Monomer (S, 3 H), 4’8ODimer/4’93Monomer
(s, 2H), 7,26—7,99 (m, 5H) — ¥Si-NMR (CDCl,):
0 = —17,39Pmer (gemittelter Wert)/—6,09Monomer —
MS (ELIL T = 110 °C), m/z (%): 294 (1) [M*], 279
(6) [IM™ —Me], 217 (12) [M* —Phenyl], 78 (100)
[CeH, 1

3-Methyl-3-phenyl-2 4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-
tetraoxid-3-silacycloheptan  (3b). 2,47 (87%),
Schmp.: 155-156 °C—-'H-NMR (CDCly): 6 =
0,96 (s, 3H), 3,83 (s, 4H), 7,20—7,97 (m, 5H) —
BC-NMR (CDCL): 6 = —291, 47,19, 128,31,
131,63, 133,46, 134,27 —*Si-NMR (CDCl,): § =
-9,54 — MS (EI, T = 155°C), m/z (%): 308 (30)
[MMonomer*.]’ 293 (100) [MMon01ner+l - Me]’ 231 (49)
[MMonomer+. - Phenyll

3,3-Diphenyl-2 4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetra-
oxid-3-silacyclohexan (4a): 2,64 g (80%), Schmp.:
65-66 °C —'"H-NMR (CDCl,): § = 4,98 (s, 2H),
7,21-8,17 (m, 10H)-"C-NMR (CDCly):
o = 67,09, 128,65, 131,64, 133,56, 134,97 —
¥Si-NMR (CDCly): 6 = —33,21Pmer (in Spuren)/

—26,16Momomer — MS (EI, T = 150 °C), m/z (%):
356 (25) [M*], 279 (24) [M* —Ph], 78 (100)
[CeHg™']-

3.3-Diphenyl-2 4-dioxa-1,5-dithia-1,1,5,5-tetra-
oxid-3-silacycloheptan (4b): 3,21 g (96%), Schmp.:
126—128 °C — '"H-NMR (CDCl5): 6 = 3,82 (s, 4H),
6.97-7.84 (m, 10H)-"C-NMR (CDCly): § =
47,39, 128,51, 131,79, 133,07, 134,77 —*°Si-NMR
(CDCLy): 0 = —=28,74 — MS (EL, T = 192 °C), m/z
(%): 370 (40) [M "], 293 (100) [M* —Ph].

Kristallstrukturanalysen von 4b: Fir die Ront-
genstrukturuntersuchung [6] geeignete Kristalle
bildeten sich durch Abkiihlen (5°/h) einer konzen-
trierten Dichlormethan-Losung mittels eines
Kryostaten (MGW Lauda mit Programmsteue-
rung P600 Electronic) von R.T. auf —78 °C.
Tab. II enthdlt Einzelheiten zu den Strukturbe-
stimmungen von 4b. Die Intensititen wurden mit
einem Nicolet R 3m/V-Rontgenvierkreisdiffrakto-
meter (Mo—K _-Strahlung, w-Scan) gemessen. Alle
Rechnungen wurden mit den Programmen
SHELXTL-PLUS auf einer Micro Vax II vorge-
nommen.

Fir die Unterstitzung dieser Arbeit mit Sach-
und Personalmitteln danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft sowie dem Verband der
Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen In-
dustrie.
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