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1979) but are a little shorter than the typical value of
1-:22 A in N-chlorosuccinimide (Brown, 1961) and
1:23 A in succinimide (Mason, 1961). C(2)—C(3)
(1-492, 1.486 A) and C(4)—C(5) (1-492, 1.483 A)
compare well, and the values are between those for
trigonally and tetrahedrally hybridized C atoms. They
are in good agreement with 1-492 and 1.493 A, 1.500
and 1-492 A found in N,N'-dithiosuccinimide, and
1-479 and 1-476 A in N-(tert-butyldithio)phthalimide
(Mazhar-ul-Haque & Behforouz, 1974, 1979). Such
short C—C lengths adjacent to carbonyl groups are
quite common (Brown, 1961; Mason, 1961).

The chemically equivalent bond lengths and angles in
these three compounds are almost identical as are the
torsion angles.

There are no short intermolecular distances (Table 5)
and normal van der Waals contacts are observed.

1 thank Professor M. Behforouz for providing the
crystals, UPM for a research grant, CY/CRSTR/16,
and the staff of the Computer Center for their
cooperation.
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Struktur von 1,1',2"-Tris(trimethylsilyl)thiophosphoryltrihydrazid

VoN Upo ENGELHARDT UND HANS-PETER METTER

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitdt Berlin, D-1000 Berlin 33,
Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 21. Dezember 1979; angenommen am 28. Februar 1980)

Abstract

C,H,;NPSSi,, triclinic, PI, a = 8.867(7), b =
11-456 (8), ¢ = 12-486 (8) A, a = 92.51(8), § =
109-55(9), y = 112:48 (9)°, Z = 2, D, = 1-143 Mg
m~% R = 0-061, R,, = 0-034. The title compound is a
reaction product of thiophosphoryl trichloride with
1,2-bis(trimethylsilyl)hydrazine. It crystallized from an
n-pentane solution containing a mixture of isomers. The
molecular structure determined shows that two of the
three trimethylsilyl groups have migrated to @ N atoms.
One is found in the original # position. The two
trimethylsilyl-substituted a« N atoms have a planar
configuration, whereas the third a N atom is pyramidal.
The angle Si(3)—N(32)—N(31) of 119-4 (5)° indicates
an almost planar configuration at the trimethylsilyl-
substituted § N atom. The N—N distances in the

0567-7408/80/092086-06$01.00

hydrazido groups vary from 1:399 (12) to 1-475 (10)
A. The molecule reveals strong intramolecular steric
interactions.

Einleitung

Praparative und NMR-spektroskopische Unter-
suchungen (Engelhardt, Metter & Steger, 1977) hatten
vor einiger Zeit ergeben, dass bei der Umsetzung
zwischen  Thiophosphoryltrichlorid und  1,2-Bis-
(trimethylsilyDhydrazin das erwartete Endprodukt mit
drei endstédndigen Trimethylsilylgruppen nicht in reiner
Form entsteht, sondern dass durch Silylgruppen-
wanderung bei Raumtemperatur in Lésung Isomere
gebildet werden, in denen auch a-Stickstoffatome durch
Trimethylsilylgruppen substituiert sind.

© 1980 International Union of Crystallography
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S=PCl, + 3(CH,),Si-NH—NH-Si(CH,), ——
NH-NH-Si(CH,),

S=P—NH—-NH-Si(CH,), + 3(CH,),SiCl
NH-NH-Si(CH)),

!

. /
Silylgruppenwanderung /
/

¥
NH—-NH-Si(CH,),
S=P—NH-NH-Si(CH,),
\N—NH2
Si(CH,),

Diese Tendenz der Trimethylsilylgruppen zur Wan-
derung in die a-Position kann durch die grossere
Aziditdt der Protonen an den a-Stickstoffatomen
erklart werden, da Si—N-Bindungen im allgemeinen
bereits durch sehr schwache Sauren gespalten werden:

SN-SiR, + H-X —» _N-H+RSi—X.

Eine starke gegenseitige sterische Behinderung meh-
rerer Trimethylsilylgruppen in a-Stellungen sollte
dagegen einer Wanderung in diese Position entgegen-
wirken. Da aus einer Losung verschiedener Isomerer
in n-Pentan eine Verbindung bei 253 K in Form
geeigneter Kristalle erhalten werden konnte, sollte eine
Rontgen-Strukturaufklarung zeigen, welches der vier
denkbaren Isomere vorliegt und wie sich die sterisch
anspruchsvollen Trimethylsilylgruppen auf die Struk-
turparameter des Molekiils auswirken.

Experimentelles

Einzelne Exemplare der sehr feuchtigkeitsemp-
findlichen Kristalle wurden unter gereinigtem Stick-
stoff als Schutzgas in Markréhrchen aus Linde-
mann-Glas abgefiillt, ein weiteres Rohrchen eben-
falls unter Schutzgas dariibergeschoben und gemein-
sam abgeschmolzen. Gitterkonstanten und Kristall-
system wurden aus Drehkristall, Weissenberg- und
Prizessionsaufnahmen  ermittelt. Die  weiteren
rontgenographischen Messungen wurden auf einem
DEC PDP 15/40 gesteuerten Stoe-Vierkreisdiffrakto-
meter mit Mo Ka-Strahlung (1 = 0,7107 A) vorgenom-
men. Genaue Gitterkonstanten wurden durch die
Vermessung hochindizierter Achsenreflexe bestimmt.
Im Bereich 5,14 < 260 < 44,02° wurden die integralen
Reflexintensitaten von 2361 kristallographisch un-
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abhingigen Reflexen vermessen [#-26-Abtastung,
Abtastbereich 4260 = (1,79 + 0,877 tg #)°, Messzeit 30
s pro Grad, Schwichungsfilter bei hohen Intensititen,
Untergrundmessung mit je der halben Messzeit der
Intensitdtsmessung auf beiden Seiten des Abtast-
bereichs]. Der fiir die Messungen verwendete Kristall
hatte die ungefahren Abmessungen 0,31 x 0,48 x 0,86
mm (Kristallvolumen 0,0965 mm?3). Zur Absorptions-
korrektur wurde die Kristallgestalt durch zehn
Begrenzungsflichen beschrieben (acht Integrations-
punkte in jeder Richtung; Programm ABSCOR,
Burnham, 1966). Die Transmissionsfaktoren lagen bei
u4Mo Ka) = 0,385 mm~! im Bereich 0,855 < 4 <
0,895. Eine Absorptionskorrektur fiir die doppelten
Markrohrchen (Wandstarke 0,01 mm) wurde nicht
vorgenommen. 822 Reflexe mit / < 20, wurden als
unbeobachtet eingestuft. Ihnen wurde die Intensitét des
Messfehlers o, zugewiesen (o, = statistischer Fehler der
Gesamtzihlrate + 0,031).

Strukturermittlung

Die statistische Analyse der Verteilung der normalisier-
ten Strukturfaktoren wies auf eine zentrosymmetrische
Raumgruppe hin (I1E! > 1,0 = 29,4%, |El > 2,0 =
3,9%, |EI > 2,5 = 0,9%). Fiir die weitere Struktur-
aufklarung wurde deshalb die zentrosymmetrische
Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der Elementar-
zelle zugrunde gelegt. Das Phasenproblem liess sich mit
Hilfe direkter Methoden 16sen (Programm MULTAN,
Germain, Main & Woolfson, 1971). 248 Reflexe mit
IEl' > 1,61 und insgesamt sechs Reflexe im Start-
vorzeichensatz lieferten die Positionen aller Nicht-
wasserstoffatome mit Ausnahme von vier Methyl-
C-Atomen, die durch sukzessive isotrope Verfeinerung
der Atomparameter und anschliessende Differenz-
Fourier-Synthesen lokalisiert werden konnten. Das
gleiche Verfahren fiihrte in mehreren Stufen auch zur
Festlegung der Positionen von 24 der insgesamt 33
Wasserstoffatome. Die restlichen Wasserstofflagen
wurden geometrisch ermittelt. Die endgiiltige Ver-
feinerung aller Parameter unter Minimalisierung von
2iw{(IF,| — IF,))* mit w; = oz' {Berechnung: op, =
Ko,/[z\/(Lp D]; mit K = Skalierungsfaktor, Lp =
Lorentz- und Polarisationskorrekturfaktor, o, = Fehler
der Intensititsmessung} mit anisotropen Temperatur-
faktoren fiir die Nichtwasserstoffatome und einem
isotropen Temperaturfaktor von 0,0385 A? fiir die
Wasserstoffatome (mittlerer isotroper Temperatur-
faktor aller Atome) fiihrte nach Einfiihrung einer
isotropen Extinktionskorrektur (g = 1,99 x 1074,
Larson, 1967) zu einem endgiiltigen R-Wert von 0,061
(R,, = 0,034). Es wurden die Atomformfaktoren fiir die
neutralen Atome nach Cromer & Waber (1965)
verwendet. Bei Schwefel, Phosphor und Silizium
wurden Real- und Imaginirteil der anomalen Disper-
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1,1,2"-TRIS(TRIMETHYLSILYL)THIOPHOSPHORYLTRIHYDRAZID

Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten mit Standardab-
weichungen und Mittelwert der thermischen Parameter
U, Uy, und Uy mit mittlerer Standardabweichung

U (A% ist mit 10° multipliziert.

x y z U
Nichtwasserstoffatome; Koordinaten x 10*
S 1848 (2) 9484 (2) 8739 (2) 55(2)
P 3464 (2) 9675 (2) 7974 (2) 40 (1)
Si(1) 6832 (3) 12081 (2) 7971 (2) 51(2)
Si(2) 49 (2) 7867 (2) 5932 (2) 46 (2)
Si(3) 4867 (3) 6672 (2) 8229 (2) 59(2)
N(11) 4800 (6) 11192 (4) 8077 (4) 49 (4)
N(12) 4022 (8) 12125 (6) 8058 (7) 87 (6)
N(21) 2304 (6) 8931 (4) 6596 (4) 384)
N(22) 3301 (10) 9148 (10) 5902 (8) 70 (6)
N(31) 4955 (6) 9075 (5) 8507 (4) 41 (4)
N(32) 4130 (7) 7742 (5) 8601 (5) 55(5)
cQ) 7999 (12) 11048 (10) 7948 (10) 96 (11)
C(12) 8227 (17) 13382 (10) 9267 (10) 89 (10)
C(13) 6408 (13) 12771 (9) 6636 (10) 102 (9)
C@1 =311 (11) 7243 (12) 4465 (10) 85(9)
C22) —554 (13) 6494 (10) 6639 (10) 76 (8)
C(23) —1406 (11) 8706 (9) 5773 (8) 72(7)
C(@31) 3501 (12) 5156 (8) 8555 (9) 71(6)
C(32) 4514 (13) 6472 (8) 6665 (8) 83 (7
C(@33) 7262 (12) 7130 (8) 9087 (10) 89 (8)
Wasserstoffatome an Stickstoff gebunden; Koordinaten x 103
H(712) 348 (8) 1212 (6) 862 (5)
H(812) 293 (7) 1188 (5) 724 (5)
H(722) 394 (9) 870 (6) 599 (6)
H(822) 384 (12) 949 (9) 576 (9)
H(731) 598 (7) 968 (5) 916 (5)
H(732) 371 (8) 774 (5) 921 (6)

sion berlicksichtigt [f* und f” aus International
Tables for X-ray Crystallography (1962)]. Alle mit der
Strukturermittlung und Verfeinerung zusammen-
hiangenden Rechnungen wurden mit dem Programm-
system XRAY 76 (Stewart, Machin, Dickinson,
Ammon, Heck & Flack, 1976) an den Rechenanlagen
CDC Cyber 175 des Grossrechenzentrums fiir die
Wissenschaft Berlin (WRB) und CDC Cyber 72 der
Zentraleinrichtung fiir Datenverarbeitung der Freien
Universitdt Berlin (ZEDAT) durchgefiihrt. Tabelle 1
enthdlt die Lageparameter der Atome der asymmetri-
schen Einheit* [‘shift/error’ im letzen Verfeinerungs-
zyklus: Mittelwert = 0,033; Maximalwert (fiir den
Extinktionskoeffizienten) = 0,42].

* Eine Tabelle der anisotropen Temperaturfaktoren der Nicht-
wasserstoffatome, eine Tabelle der beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren, eine Tabelle der Atomkoordinaten der Wasser-
stoffatome, eine Tabelle der NH- und CH-Bindungsabstande und
der Si—C—H- und H—C—H-Bindungswinkel und eine Tabelle
intermolekularer Kontaktabstande sind hinterlegt bei der British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
35243: 18 pp.). Kopien sind erhiltlich durch: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, England.

Diskussion

Fig. 1 zeigt ein Molekiil (asymmetrische Einheit) mit
Numerierungsschema. Das Phosphoratom ist tetra-
edrisch vom Schwefel und den drei a-N-Atomen der
Hydrazidogruppen umgeben. Zwei Trimethylsilyl-
gruppen sind an a-N-Atomen, die dritte am f-N-Atom
dreier verschiedener Hydrazidogruppen gebunden. Von
den vier im Gemisch vorliegenden Isomeren: a,a,a-,
a,a,f-, a,B- und B,B,f-, ist bei der Kristallisation
demnach eines der beiden in hoherer Konzentration
vorliegenden mit gemischter Substitution isoliert wor-
den. Die Molekiilgestalt wird offensichtlich stark durch
die sterisch anspruchsvollen Trimethylsilylgruppen
bestimmt. Aufgrund der ebenen Ligandenanordnung
um die Atome N(11) und N(21) [Winkelsumme
359,0 (7) bzw. 359,9 (7)°] kann jeweils entweder die
N—Si-Bindung oder die N—N-Bindung einer Hydra-
zidogruppe in syn-Position Zur P—S-Bindung stehen.
Andere Anordnungen sind wegen der Raumerfiillung
der Trimethylsilylgruppen nicht moglich. Beide Mo-
glichkeiten sind im Molekiil verwirklicht, wodurch die
a-Trimethylsilylgruppen auf entgegengesetzte Seiten
des Molekiils ausweichen konnen. Auch die §-standige
Trimethylsilylgruppe befindet sich so weit wie méglich
an der Peripherie des Molekiils. Hier ist das nicht
silylierte a-N-Atom pyramidal koordiniert [Winkel-
summe 343 (6)°, Winkel P—N(31)—N(32) 111,8 (4)°],
wihrend das silylierte f-N-Atom wiederum eine nahezu
ebene Ligandenanordnung besitzt [Winkelsumme
352 (6)°, Winkel N(31)-N(32)-Si(3) 119,4 (5)°]
(Tabelle 2). Die Bindungswinkel um das P-Atom

H(232), CH(213)
! h

i 7 caen

H(221h)

C(22)

Vs . H(22D)
SO haa

H(322)

: HGIY
c32) E

ﬂ HG2D

[

HA3D HO33 W
cm)’@\
H(132) o

1
HQ(113)  HQIY

Q. |

o
H(22)  HO2D N
) 1

H3) ™ X
H(331)

Fig. 1. Molekiilgestalt und Numerierung der Atome. Bei H-Atomen
gebunden an C-Atome entsprechen die ersten beiden Ziffern der
Numerierung des betreffenden C-Atoms. Bei H-Atomen gebun-
den an N-Atome entsprechen die letzten beiden Ziffern der
Numerierung des betreffenden N-Atoms. Die vorgestellten
Ziffern 7 bzw. 8 dienen zur Unterscheidung von H-Atomen am
gleichen N-Atom. Die Ellipsoide geben die Hauptschwingungs-
richtungen der Atome an. Ihre Oberflichen umschliessen 30%
der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome
sind in einer willkiirlichen Skala gezeichnet.
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Tabelle 2. Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) mit

Standardabweichungen

P-S 1,925 (@)  Si(1)—=C(11) 1,850 (14)
P—N(11) 1,656 (5)  Si(1)=C(12) 1,847 (10)
P—N(21) 1,662 (5)  Si(1)=C(13) 1,862 (12)
P—N(@31) 1,676 (6)  Si(2)—-C(21) 1,814 (12)
N(11)=-N(12) 1,475 (10)  Si(2)-C(22) 1,826 (12)
N(21)-N(22) 1,399 (12)  Si(2)-C(23) 1,850 (13)
N(31)-N(32) 1,450 (8)  Si(3)-C(31) 1,852 (9)
Si(1)=N(11) 1,753 (6)  Si(3)-C(32) 1,861 (10)
Si(2)-N(21) 1,764 (5)  Si(3)-C(33) 1,873 (10)
Si(3)—N(32) 1,706 (8)  Mittelwert (Si—C) 1,848 (17)
S—P—N(11) 113,9(3)  N(11)—P—N(21) 111,0 3)
S—P—N(21) 108,5(2)  N(21)-P—N(@31) 106,6 (3)
S—P—N(31) 116,5(3)  N(G3D=P—N(11) 99,9 (3)
P—N(11)=-N(12) 1153(4)  P-N(21)-N(22) 114,2 (4)
P—N(11)=Si(1) 139,6 (4)  P—N(21)-Si(2) 128,7 (4)
Si(1)-N(11)=N(12)  104,1 (4)  Si(2-NQ2D-N(22) 117,0(4)
N(11)=N(12)-H(712) 116 (4) NQ1)-N(22)-H(722) 114 (5)

N(11)=N(12)-H(812) 109 (4)
H(712)=N(12)—H(812) 103 (5)

N(21)-N(22)-H(822) 151 (11)
H(722)—N(22)—-H(822) 82 (13)

P—N(31)-N(32) 11,8 (4)  Si(3=N@32)-N@31)  119,4(5)
P—N(31)-H(731) 112 (4) N 1)=N(32)-H(732) 107 (4)

N(32)-NG31)=H(731) 119 (4) Si(3)-N(32)—-H(732) 126 (4)

N(1D)=Si(1)=C(11)  110,4(4)  N@21)-Si(2)~CQ1)  106,2 (4)
N(ID)=Si(1)=C(12)  108,7(5)  N@QD-Si(2)-C(22)  112,5(4)
N(ID=Si(1)=C(13)  108,2(4)  N(1)=Si(2-C(23) 1123 (3)
CID-Si(1)-C(12)  107.4(6)  C(21)-Si(2-C(22)  107,4 (6)
C(12)=Si(1)=C(13) 1104 (5)  C(22)-Si(2=C(23)  112,3(6)
C(13)=Si(1)=C(11)  111,7(6)  C(23)=Si(2)-C(21) 1054 (5)
N(32)-Si3)-C(31)  103,2(4)  C@31)-Si(3-C(32) 1108 (4)
N(32)-Si(3)-C(32)  111,5(4)  C(32)-Si(3)-C(33)  107,9 (5)
N(32)-Si(3)-C(33)  113,5(4)  C(33)-Si(3)-C(31)  109,9 (4)

belegen eine deutliche Verzerrung der tetraedrischen
Ligandenanordnung. Wie in kiirzlich untersuchten
Trisamino-phosphinseleniden (Rgmming & Songstad,
1979) unterscheiden sich die N—P—N-Winkel sehr
stark, wobei der grosste Winkel zwischen Bindungen zu
den sp*hybridisierten Atomen N(11) und N(21) liegt.
Einer der drei S—P—N-Winkel ist mit 116,5 (3)°
besonders gross. Ahnlich grosse Unterschiede in den
Bindungswinkeln um das P-Atom waren auch bei
anderen Hyrazinderivaten der Thiophosphorsaure
gefunden worden (Engelhardt & Hartl, 1975, 1976;
Engelhardt, 1979).

Der P—S-Bindungsabstand liegt mit 1,925 (4) A
innerhalb des bisher fiir verwandte Verbindungen
beobachteten Bereichs: 1,905 (2) A bzw. 1,916 (2) A
fiir trans- bzw. cis-Dithiodihydrazidodimetaphosphor-
sdurediphenylester (Engelhardt & Hartl, 1975, 1976),
1,939 3) A fiir Phenoxythiophosphoryldihydrazid
(Engelhardt, 1979). Wihrend die beiden P—N-
Bindungsabstidnde zu den silylsubstituierten N-Atomen
N(11) und N(21) mit 1,656 (5) und 1,662 (5) A in der
Nahe der Werte liegen, wie sie von uns fiir ringférmige
Thiophosphorsdure-Hydrazin-Derivate gefunden wur-
den: Mittelwert fiir cis- und trans-Isomeres 1,656 (3)
A, ist der_Abstand zu N(31) mit 1,676 (6) A deutlich
grosser. Ahnlich Verhiltnisse — zwei kurze und ein
langer P—N-Bindungsabstand — wurden bei Amino-
phosphinseleniden  beobachtet:  Tris(morpholino)-
phosphinselenid 1,659 (2), 1,668 (2) und 1,681 (2) A;
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Tris(piperidino)phosphinselenid 1,651 (1), 1,658 (1)
und 1,677 (1) K; Tris(dimethylamino)phosphinselenid
1,649 (3), 1,650 (3) und 1,678 (3) A (Rgmming &
Songstad, 1979). Fiir das offenkettige Phenoxythio-
phosphoryldihydrazid hatten wir dagegen mit 1,636 (3)
und 1,624 (3) A kiirzere P—N-Bindungsabstinde
gefunden (Engelhardt, 1979).

Die auffdllig grossen Winkel P—N(11)—Si(1) mit
139,6 (4)° und P—N(21)-Si(2) mit 128,7 (4)° sind
offensichtlich auf sterische Spannungen im Molekiil
zurlickzufihren. Einige Nahkontaktabstande und intra-
molekulare van-der-Waals-Kontakte sind in Tabelle 3
zusammengefasst. Trotz dieser grossen Winkel liegen
die Nahkontaktabstidnde P---Si(1) und P---Si(2) nur
wenig oberhalb des entsprechenden Mindestnah-
kontaktabstandes nach Glidewell (1979). Ursache fiir
die grossen Winkel diirften die sehr engen van-der-
Waals-Kontakte Si(1)---N(31) bzw. C(11)---N(31)
und S---Si(2) sein. Der mit 111,8 (4)° normale Winkel
P—N(31)—N(32) scheint dagegen hauptsichlich durch
den Nahkontaktabstand P- - - N(32) bestimmt zu sein.

Deutliche Unterschiede in den drei N—N-Bindungs-
abstdnden sind sicherlich zumindest teilweise ebenfalls
auf sterische Wechselwirkungen innerhalb des
Molekiils zuriickzufiihren. Der mit 1,475 (10) A
vergleichsweise grosse Abstand N(11)-N(12) kann
durch starke Abstossungskrafte erkldrt werden, die ihre
Ursache in einem besonders kurzen Nahkontakt-
abstand Si(1)---N(12) und einem sehr engen van-
der-Waals-Kontaktabstand S---N(12) haben (Tabelle
3). In der Umgebung von N(22), wo der Abstand
N(21)-N(22) im Erwartungsbereich liegt (man ver-
gleiche z. B. die Zusammenstellungen bei: Veith, 1975;
N6th & Ullmann, 1976a; Engelhardt, 1979), finden
sich mit Ausnahme des engen van-der-Waals-Kontakts
C(21)---N(22) keine sterischen  Hinderungen.
Ahnliches gilt fiir die Umgebung der Stickstoffatome
N(31) und N(32) in der S-silylierten Hydrazidogruppe.
Neuere Vergleichswerte fiir N—N-Einfachbindungs-
abstande: 1,410(1) A fiir Kohlensiduredihydrazid
(Ottersen & Hope, 1979), 1,414 (2) A im 3-tert-
Butyl-5-methyl-2,3-diphenyl- 1,2-diaza-3-sila-5-cyclo-
penten (Clegg, Noltemeyer & Sheldrick, 1979),
1,426 (4) A im trans-3,4-Dihydro-2,3,4-triphenyl-5-
(phenyl)methyl-2 H-1,2,3-diazaphosphol-3-oxid  (Bac-
colini, Foresti & Krajewski, 1979), 1,442(2) A
im  6,8-Dimethyl-7-phenoxy-3-oxa-1,5,6,8-tetraaza-7-
phospha-bicyclo[3.3.1]nonan-7-sulfid (Jaud, Galy,
Kraemer, Majoral & Navech, 1979), und sicherlich als
Ausnahme in einem gespannten Fiinfring 1,495 (7) A
im 3,5-Dichlor-1,2,4-trimethyl-1,2,4,3,5-triazadiphos-
pholidin (N6th & Ullmann, 1976b).

In der von sterischen Hinderungen weitgehend freien
B-silylierten Hyrazidogruppe findet sich der kiirzeste
Si—N-Bindungsabstand. Er ist mit 1,706 (8) A noch
deutlich kiirzer als der kiirzeste Si—N-Abstand im
[Bis(trimethylsilyl)amino] (trimethylsilylimino)phosphan
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Tabelle 3. Kurze intramolekulare Kontaktabstinde (A)

NKA: Nahkontaktabstinde von Atomen, die an ein gemeinsames drittes Atom gebunden sind; die Vergleichswerte in Klammern sind
Mindest-Nahkontaktabstéinde nach Glidewell (1979); VWA: van-der-Waals-Kontakte; Vergleichswerte in Klammern nach Pauling (1973)

bzw. Bondi (1964) (P bzw. B).

P—N(12) NKA 2,647 (8) (2,58)
Si(1)-N(12) NKA 2,550 (9) (2,68)
S—N(12) VWA 3,233(8)(3,35B,P)
C(12)—N(12) VWA 3,193 (15) (3,25 B)
P—N(22) NKA 2,575 (11) (2,58)
Si(2)-N(22) NKA 2,704 (10) (2,68)
C(21)—-N(Q22) VWA 2,951 (12) (3,25 B)
N(11)-N(22) VWA 3,045 (12) (3,10 B)
P—N(32) NKA 2,591 (7) (2,58)
S—N(32) VWA 3,376 (8) (3,35 B, P)

C(13)-N(12) VWA 3,100 (17) (3,25 B)
C(11)=N(31) VWA 3,101 (13) (3,45)*
Si(1)-N@31) VWA 3,412 (7) (3,45)*
P—Si(1) NKA 3,199 (5) (3,01)
N(31)-N(22) VWA 3,109 (11) (3,10 B)
S-Si(2) VWA 3,419 (6) (3,70)*
S—C(22) VWA 3,611 (11) (3,50 B)
P-Si(2) NKA 3,088 (7) (3,01)
Si(3)-N(@31) NKA 2,728 (7) (2,68)
N(21)-N(32) VWA 3,166 (9) (3,10 B)

* Mit geschétztem van-der-Waals-Radius von 1,90 A fiir Si; der von Bondi (1964) fiir einfach gebundenes Si von 2,10 A scheint zu hoch.

mit 1,721 (1) A (Pohl, 1979) oder im Disilazan mit
1,725 (3) A (Rankin, Robiette, Sheldrick, Sheldrick,
Aylett, Ellis & Monaghan, 1969) und im Tetra-
silylhydrazin mit 1,731 (4) A (Glidewell, Rankin,
Robiette & Sheldrick, 1970). Vergleichbar kurze oder
noch kiirzere Si—N-Bindungsabstdande wurden bisher
nur in silylierten Metallamiden [man vergleiche die bei
Veith & Bérnighausen (1974) gegebene Zusammen-
stellung] und neuerdings in einer Verbindung gefunden,
die fluorsubstituierte Silylgruppen enthalt: 1,712 (4)
und 1,732 (4) A im N-(tert-Butylfluorophenylsilyl)-
N-(difluorophenylsilyl)-2,4,6-trimethylanilin (Jones,
1979). Die beiden Si—N-Bindungsabstinde in den
a-silylierten Hydrazidogruppen unterscheiden sich
untereinander um weniger als die doppelten Standard-
abweichungen. Sie liegen mit 1,753 (6) und 1,764 (5) A
am unteren Ende des Bereichs, der fiir andere
trimethylsilylsubstituierte Stickstoffverbindungen mit
Ausnahme der entsprechenden Metallamide angegeben
wird (Veith & Béirnighausen, 1974; Veith, 1975).
Neuere Vergleichswerte: 1,820(2) und 1,823 (2) A
im 2-Trimethylsilyl-1,3,54%,2,4,6-trithiatriazin-1,1-diox-
id (Bats & Fuess, 1979), 1,800(4) A im (tert-
Butylimino)[zert - butyl(trimethylsilyl)amino]phosphan,
1,790 (2), 1,776 (2) und 1,721 (1) A im [Bis(tri-
methylsilyl)amino](trimethylsilylimino)phosphan  und
1,758 (6) A im 4,4-Dichlor-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3-
diaza-243-phosphonia-4-aluminatacyclobutan  (Pohl,
1979), 1,762(2) A im 3-tert-Butyl-5-methyl-2,3-di-
phenyl-1,2-diaza-3-sila-5-cyclopenten (Clegg, Nolte-
meyer & Sheldrick, 1979).

Die Tetraeder um die Siliziumatome sind leicht
verzerrt mit einem mittleren Winkel N—Si—C von
109,6 (3,2)° und einem mittleren Winkel C—Si—C von
109,2 (2,2)°. Der Si—C-Bindungsabstand variiert
relativ stark und betrigt im Mittel 1,848 (17) A.

Fig. 2 zeigt die Anordnung der Molekiile in der
Elementarzelle. Je zwei Molekiile, die iiber Symmetrie-

Fig 2. Anordnung der Molekiile in der Elementarzelle. Wegen der
besseren Ubersichtlichkeit sind nur die ndchsten Nachbarn mit
den Koordinaten (x,3,2), (1 —x, 1 —y, 1 —2), (x, y— 1, z) und
(1 —x, 2—y, 1—2) gezeichnet. Die Ebene (001) ist aus der
Zeichenebene gedreht und zwar um die b-Achse um +47° und
um die Achse in der Zeichenebene senkrecht auf b (positiv in
a-Richtung) um +27°.

zentren in (4,0,0) verkniipft sind, sind iiber schwache
Wasserstoffbriicken zwischen S und H(731)(1 — x,
2—y, 2-—2) verbunden, Abstinde: S-.-H(731)
2,54 (5) und S---N(31) 3,462 (8) A. Im Ubrigen
ergeben sich Kontakte nur zwischen Methylgruppen
untereinander und zwischen Methylgruppen und
Schwefel oder f-standigen NH,-Gruppen.

Wir danken den Herren Kollegen des Instituts fiir
Kristallographie der Freien Universitdt Berlin fiir
Unterstiitzung bei den Messungen und fiir die Bereit-
stellung einiger Rechenprogramme. Dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unter-
stiitzung.
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The Structure of 5x,8«-Dimethyl-4af,5,8,8af-tetrahydro-1-naphthoquin-4a-ol*
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Abstract

C,H;0,, monoclinic, P2,/n, a = 17-2650 (15), b =
71007 (7), ¢ = 17-9363 (22) A, B = 103-775 (8)°,
Z = 8 (two molecules per asymmetric unit), D, = 1-20
Mg m~3; R = 0-034 for 2024 observed refiections. The
conformation of the molecule is twisted with the
bridgehead H atoms staggered with a torsion angle of
62 (2)°, and the hydroxyl group pseudo-equatorial to
the cyclohexenone moiety. Molecules in the crystal are
linked by hydrogen bonds between symmetry-related
Zlolecules with O(1).--O(4) = 2-809 (2) and 2-815 (3)

Experimental

Recrystallization from petroleum ether afforded large
colourless rods from which a fragment of dimensions
ca 0-4 x 0-3 x 0-4 mm was cut. A series of precession

* JUPAC name: 4a-hydroxy-5a,8a-dimethyl-4af,5,8,8af-tetra-
hydro-1(4 H)-naphthalenone.

0567-7408/80/092091-04$01.00

photographs provided an initial unit cell, the Laue
symmetry 2/m and the space group P2,/n. Accurate
unit-cell parameters were determined by a least-squares
analysis of the setting angles of 25 reflections auto-
matically located and centred on an Enraf-Nonius
CAD-4 diffractometer (13° < & < 18°, graphite-
monochromated Mo Ka radiation, A = 0.-71073 A).
The intensities were collected with an w—260scan, dw =
(0-7 + 0-35 tan #)°, an aperture 4 mm high and (1-75
+ 1.0 tan @) mm wide, a prescan acceptance limit of
300 at 10-06° min—! and a maximum recording time of
45 s; two backgrounds were counted for a total of half
the scan time. Of 3762 recorded intensities out to 8 =
25°,2025 (54%) had I/6(I) = 3 witho¥(I) =S + B +
(0-045)* (S being the scan and B the background
count; the factor 0-04 was estimated from previous
experience). During the data collection three standard
reflections were checked periodically and their inten-
sities remained constant to +1%. Lorentz and
polarization corrections were applied.

All non-hydrogen atoms were located by direct
methods using MULTAN (Main, Hull, Lessinger,
© 1980 International Union of Crystallography



