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Beitriage zur Strukturchemie phosphorhaltiger Ketten und Ringe.
3.* 1,2,4,5-Tetra-tert-butyl-3,3,6,6-tetramethyl- 1,2,4,5-tetraphospha-3,6-
disilacyclohexan, [Me,Si(¢-BuP), l,, ein P,Si,-Sechsring in der klassischen Wannenform

VON ROLAND FROHLICH UND KARL-FRIEDRICH TEBBE

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt zu Kéln, Greinstrasse 6, D-5000 Kdiln 41,
Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 23. Februar 1981; angenommen am 18. Mai 1981)

Abstract

The structure of {(CH,),Sil(CH;);CPl,},, CyH,s
PSi,, has been determined at room temperature by
X-ray analysis. The compound crystallizes in the
monoclinic space group P2,/n with a = 9:170 (5), b =
27-716 (8), c = 11-840 (3) A, f = 108-72 (3)°, V =
2850-0 A3, D, = 1-092 Mg m~3, Z = 4. The structure
was solved by direct and Fourier methods from
diffractometer data and refined by blocked least
squares to R =0-064 for 2559 observed reflections.
The main structural feature is a six-membered ring with
the conformation of a nearly ideal boat. In contrast to
the chair and even the twisted boat this rather unusual
conformation is fixed by the constitution and con-
figuration of the whole molecule, e.g. by the repulsion

* Teil 2: Fehér, Frohlich & Tebbe (19815).
0567-7408/82/010115-06%01.00

of the all-trans substituted rert-butyl groups and by the
repulsion of the lone pairs on the P atoms. The bond
lengths in the ring are d(P—P)=2.192A and
2:249 A < d(P-Si) <2-279 A. The geometry of the
methyl and ters-butyl substituents is quite normal.
Some of the latter are slightly disordered.

Einleitung

Die Reihe der Heterocyclophosphane konnte unter
Anwendung der Methode der (2 + 1]-Cyclokonden-
sation auf K,(+-BuP), und XCl, kiirzlich um ent-
sprechende Phosphor-Dreiring-Verbindungen erginzt
werden (Ubersicht in Baudler, 1980). Dabei treten
manchmal auch die Dimeren als Nebenprodukte auf.
Diese Folgereaktion wurde z.B. bei der Darstellung
der Verbindung 1,2-Di-tert-butyl-3,3-dimethyl-1,2,3-
diphosphasiliran beobachtet (Baudler & Jongebloed,
© 1982 International Union of Crystallography
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1979). Die Reindarstellung von [Me,Si(t-BuP),l,
gelingt durch Umsetzung von K,(+-BuP),.0,5 THF
und Me,SiCl, in n-Pentan und anschliessendes
Umdkristallisieren aus dem gleichen Losungsmittel. Die
analytisch und mit spektroskopischen Methoden (MS,
IR, 3'P-, 'H-, ¥Si-NMR) umfassend charakterisierte
und beziiglich ihrer Zusammensetzung und Konsti-
tution gesicherte Substanz bildet farblose, prismatische
Kristalle, die sich in den iblichen unpolaren Losungs-
mitteln 16sen, bei 456 K unter Zersetzung schmelzen
und extrem oxidations- und hydrolyseempfindlich sind,
unter Inertgas bei niedriger Temperatur aber ldngere
Zeit aufbewahrt werden kénnen. Da von der Phosphor-
Dreiring-Verbindung (¢-BuP),SiPh, mit Phenyl-Substi-
tuenten am Si bereits eine Rontgenstrukturanalyse
vorliegt (Tebbe, 1980), erscheint eine vergleichende
Untersuchung der Geometrie des Dimeren [Me,Si(t-
BuP),l, interessant. Ferner sind die Strukturen eines
vollstindig methylierten Silicium-Sechsrings (Carrell &
Donohue, 1972), von vollstindig phenylierten
Phosphor-Sechsringen (Daly, 1965, 1966) und auch
eines gemischten Sechsrings (PhPSi,Me,), im Molekiil
(Cordes, Schubert & Oakley, 1979) und in dem
Komplex [(PhPSi,Me,),M0o(CO),] bekannt (Cala-
brese, Oakley & West, 1979), so dass die vorliegende
Untersuchung die Reihe der strukturell charak-
terisierten  Silicilum—Phosphor-Sechsringe  sinnvoll
erginzt. Ziele der Analyse sind neben einer Bestatigung
der Konstitution die Absicherung der Konfiguration,
die Ermittlung der Konformation im Kristall und die
genaue Vermessung des Molekiils.

Experimentelles

Die Symmetrie (in der unkonventionellen Aufstellung
P2,/n der Raumgruppe Nr. 14 sind die symmetrie-
dquivalenten Positionen: x,y,z; 3 — x, 4 + y, 4 — z; 4 + x,
1—y, 4+ z; x,y,2z) und angendherte Gitterkonstanten
wurden Drehkristall, Weissenberg- und Prizessions-
aufnahmen entnommen (MoKa-Strahlung). Die Sam-
mlung der Reflex-Intensitdten erfolgte mit einem auto-
matischen Vierkreis-Diffraktometer.

Eine zunichst gestartete Messung musste vorzeitig
abgebrochen werden (‘Schwimmen’ des Kristalls auf
einem Losungsmittel-Film). Obwohl nur die drei
Schichtlinien 0k/, 1kl, 2kl gesammelt werden konnten,
gelang es dennoch, das Vorzeichenproblem mit Hilfe
der ‘Direkten Methoden’ zu 16sen. Die Ringatome
konnten der E-Synthese des nach den iiblichen Kri-
terien besten LoOsungsvorschlags und die C-Atome
anschliessend berechneten Fourier-Synthesen ent-
nommen werden. Die Verfeinerung des grundsétzlich
korrekten Strukturmodells konvergierte schliesslich mit
simtlichen 2229 beobachteten Beugungsdaten und
isotrop behandelten Atomen bei R = 0,31 (Freckmann,
Frohlich & Tebbe, 1979).

In einer weiteren Messung an einem sorgfaltig in
einer Glaskapillare fixierten und unter Schutzgas
eingeschmolzenen Kristall wurden die genauen Gitter-
konstanten (siche Abstract) aus den experimentellen
Winkelpositionen von 25 Reflexen berechnet. Die
Intensitdten wurden erneut mit einem automatischen
Einkristall-Diffraktometer gesammelt [CAD-4 der
Firma Enraf—Nonius, Delft; Messtemperatur 293
K; MoKa-Strahlung, Graphit-Monochromator, Scin-
tillationszdhler; Messzeit-Verhaltnis  Reflex/Unter-
grund = 2/1, w—6-Scan, Scan-Breite 4w = (0,8 +
0,35 tg 6)°, Apertur 4,0(2,0 + 1,0 tg §) mm?, variable
Scangeschwindigkeit 0,6 <v <6,7 Grad min~!,
2° < 260 < 50°, 5332 Messdaten, von denen 2567 nach
dem Kriterium 1 F,| > 40(F,) als beobachtet eingestuft
und bei den Verfeinerungen beriicksichtigt wurden;
zeitliche Abnahme der Intensitdt zweier Kontroll-
reflexe, die nach einer Funktion exp(—kf) mit k =
1,064 x 10~7 s~! korrigiert werden konnte; Kontrolle
der Orientierung des Kristalls mit drei Reflexen,
sechsmalige Nachorientierung wéhrend einer gesamten
Messzeit von 140 h; bei den Verfeinerungen wurden
zusitzlich acht durch die Desorientierungen des
Kristalls besonders stark verfélschte Reflexe nicht
berticksichtigt]. Eine Korrektur von Absorptions-
effekten erscheint unnétig (samtliche Kristallkanten
<0,2 mm, £ = 0,324 mm~') und wurde deshalb nicht
durchgefihrt.

Verfeinerung der Struktur

Nach der iiblichen Datenreduktion (Polarisations- und
Lorentz-Korrektur,  Herleitung von  Standard-
abweichungen fiir die Strukturfaktoren {iber die
Poisson-Statistik) konvergierte die Verfeinerung mit
dem friiher ermittelten Strukturmodell und fir isotrope
Behandlung der Atome P, Si und C bei den Zuver-
lassigkeitswerten R =0,106 und R,=0,147. Die
anisotrope Verfeinerung mit den schwereren Atomen
filhrte zu R =0,088 und R, =0,123 und endete
schliesslich nach Beriicksichtigung der den Differenz-
fourier-Synthesen entnommenen Wasserstoff-Lagen bei
R=0064 und R, =0,071 [wechselweise Ver-
feinerung in zwei Blocken nach der Methode der
kleinsten Quadrate; w™! = o¢%*(F) + 0,000681FI2
relative Parameter-Verschiebungen im letzten Ver-
feinerungszyklus 4/0 <0,08]. Eine abschliessend
berechnete Fourier-Synthese bestitigt das Modell, eine
Differenzfourier-Synthese enth&lt keine unerwarteten
Merkmale (—0,42 < 4p < 0,49 ¢ A-?).

Die Lageparameter der schwereren Atome sind in
Tabelle 1 aufgelistet.* Samtliche Rechnungen wurden

*Listen mit den Lagen der H-Atome (Tabelle 1.1), den
anisotropen Temperaturfaktoren (Tabelle 1.2) und den Struktur-
faktoren (Tabelle 1.3) sind bei der British Library Lending Division
als Supplementary Publication No. SUP 36247 (19 pp.) hinterlegt
worden. Kopien konnen angefordert werden bei The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, England.
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Tabelle
isotrope

1. [Me,Si(¢-BuP),],:
Temperaturkoeffizienten
weichungen)

Lageparameter und
(Standardab-

Die iiber T = exp(—8n% Usin? §/A%) definierten Werte U (A?)

sind der abschliessenden isotropen Rechnung entnommen
worden.
X y z U

P(1) 0,1475(2)  0,39293(7) 04392(2)  0,0391 (7)
P(2) 0,1590 (2)  0,31678(7) 10,3928 (2)  0,0418 (7)
Si(3) 0,1424 (2)  0,31153(7) 0,1995(2)  0,0371 (7)
P(4) —0,0573(2)  0,35200(7) 0,0710(2)  0,0358 (6)
P(5) —0,0716 (2)  0,42822(7) 0,1157(2)  0,0381(7)
Si(6) 0,1213(2)  0,44475(7) 0,2845(2)  0,0373 (7)
c(1 0,3475(9) 0,4023(3) 0,5522(7) 0,048 (3)
C(12) 0,3676 (16)  0,4550(5)  0,5844 (13) 0,097 (6)
C(13) 04792 (11) 0,3845(4)  0,5122(9) 0,066 (3)
C(14) 0,3487(13) 0,3733(4)  0,6629 (8) 0,074 (4)
CQ21) —0,0080 (10) 0,2852(3) 0,4221(7) 0,055 (3)
C(22) 0,0398 (17) 0,2310(4)  0,4386 (12) 0,102 (5)
C(23) —0,1571 (15) 0,2881 (6)  0,3232(13) 0,099 (6)
C(24) —0,0247(19) 0,3046 (6)  0,5373 (12) 0,132 (6)
C(@31) 0,3437(10) 0,3240(3)  0,2021 (8) 0,049 (3)
C(32) 0,1068 (13) 0,2477(3)  0,1541(9) 0,061 (3)
C(41) —0,0193(9)  0,3574 (3) —0,0767 (6) 0,047 (3)
C(42) —0,1662 (12) 0,3759 (4) —0,1685(8) 0,062 (3)
C(43) 0,1150 (13) 0,3896 (4) —0,0748 (9) 0,067 (4)
C(44) 0,0154 (13) 0,3059 (4) —0,1137(8) 0,071 (4)
C(s1) —0,2657(8)  0,4354 (3)  0,1395(7) 0,047 (3)
C(52) —0,3004 (12) 0,4891 (4)  0,1265 (10) 0,068 (4)
C(53) —0,2674 (12)  0,4215(5)  0,2662 (10) 0,081 (4)
C(54) —0,3856 (13) 0,4104 (5)  0,0417(12) 0,085 (5)
C(61) 0,2871 (10) 0,4559(3)  0,2294 (8) 0,052 (3)
C(62) 0,0786 (13) 10,5044 (3)  0,3422(9) 0,060 (3)

auf einer Rechenanlage CDC72/76 (Rechenzentrum
der Universitdt zu Koln) mit dem Programm
SHELX76 (Sheldrick, 1976) durchgefiihrt. Die Atom-
formfaktoren fiir die neutralen Atome Si, P, C, H und
die Dispersionskorrekturen fiir Si, P, C entstammen
den International Tables for X-ray Crystallography
(1974).

Beschreibung der Struktur und Diskussion

Die Konstitution, Konfiguration und Konformation des
Molekiils und die Bezeichnung der Atome sind aus Fig.
1, ausgewihlte Abstéinde und Bindungswinkel aus Fig.
2 zu entnehmen. Absténde sind in Tabelle 2, Bindungs-
winkel in Tabelle 3 und Torsionswinkel in Tabelle 4
aufgelistet. Der Kern des Molekiils ist ein wannen-
formiger Sechsring Si,P, der angeniherten Symmetrie
mm2 (C,,). Die bei einer maximalen Abweichung von
0,009 A zwischen den Molekiilhilften erfiillte zwei-
zdhlige Achse (Uberprifung mit dem Programm
BMFIT, Nyburg, 1974; Yuen & Nyburg, 1979) bleibt
weitgehend erhalten, wenn man die unmittelbar an die
Heteroatome gebundenen C-Atome zusitzlich beriick-
sichtigt (max. Abweichung 0,032 A), geht aber voll-
stdndig verloren, wenn sdmtliche C-Atome engesetzt
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Fig. 1. [Me,Si(t-BuP),],, ORTEP-Plot (Johnson, 1965) eines
Molekiils mit dem Bezeichnungsschema fiir die Atome und mit
thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlichkeit) fiir die
Ringatome.

Fig. 2. [Me,Si(+-BuP),],. Skizze des Molekiils mit ausgewihlten
Abstiinden (in A) und Bindungswinkeln (in Grad).

Tabelle 2. [Me,Si(s-BuP),),: interatomare Abstinde
(Standardabweichungen) in A

P(1)-P(2) 2,192 (3) P(4)-P(5) 2,192 (3)
—Si(6) 2,279 (3) —-Si(3) 2,267 (2)
—C(11) 1,910 (7) —C(41) 1,896 (8)

C(11)-C(12) 1,51(2) C(41)-C(42) 1,52 (1)

—C(13)  1,52(1) —C(43) 1,52 (2)
—C(14)  1,53(1) —C(44) 1,56 (1)

P(2)-Si(3) 2,249 (3) P(5)--Si(6) 2,250 (2)
—C(21) 1,890 (10) —C(51) 1,900 (9)

C(21)-C(22) 1,56 (1) C(51)-C(52) 1,52 (1)

—C(23) 1,49(1) —C(53) 1,55 (2)
—C(24) 1,52(2) —C(54) 1,49 (1)

Si(3)-C(31) 1,869 (9) Si(6)—C(61) 1,863 (11)
—C(32) 1,847 (9) —C(62) 1,878 (10)

Mittlere Bindungsldngen (Standardabweichungen) in A

Si—P 2,273 (6) P—-P 2,192 (3)

2,250 (1 )} 2,261 (12) P-C 1,809 (7)
. c-C 1,52 (2)
Si—C 1,864 (11) C-H 0,99 (13)
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Tabelle 3. [Me,Si(¢-BuP),l,: Bindungswinkel
(Standardabweichungen) in Grad

Si(6)—P(1)-P(2)
-C(1
P(2)-P(1)-C(11)
P(1)-C(11)-C(12)
—C(13)
—C(14)
C(12)-C(11)—C(13)
—C(14)
C(13)-C(11)-C(14)
Si(3)-P(2)—P(1)
—-C(21)
P(1)-P(2)-C(21)
P(2)-C(21)-C(22)
—-C(23)
—C(24)
C(22)-C(21H—C(23)
—C(29)
C(23)-C(21)-C(24)
P(2)-Si(3)—P(4)
—-C@31)
-C(32)
P(4)-Si(3)-C(@31D
-C(32)
C(31)-Si(3)—C(32)

114,0 (1) Si(3)-P(4)-P(5)
107,9 (3) —-C@41
101,2 (2) P(5)-P(4)-C(41)
108,7 (6) P(4)-C(41)-C(42)
114,8 (6) —C(43)
105,6 (6) —C(44)
110,5 (9) C(42)-C(41)—C(43)
109.0 (9) —C(44)
108,0 (7) C(43)—C(41)—C(44)
108,9 (1) Si(6)-P(5)-P(4)
111,3(3) —C(51)
1070 (3) P(4)—P(5)-C(51)
104,9 (8) P(5)-C(51)-C(52)
115,1 (8) —C(53)
108,8 (8) —C(54)
107,5 (9) C(52)—C(51)—C(53)
109,5 (10) —C(54)
110,8 (11 C(53)-C(51)—C(54)
115,3 (1) P(5)-Si(6)—P(1)
103,1 (3) —C(61)
107.8 (4) —C(62)
120,0 (3) P(1)=Si(6)—C(61)
104,4 (3) —C(62)
105,3 (5) C(61)-Si(6)—C(62)

Mittlere Bindungswinkel (Standardabweichungen) in Grad

Si—P_p 14,2 2) P-Si—P
1088 () 'HSE@D C-Si—C
P—Si—C 1029 (3) ¢-c—C
104.3 2) C—C—H
107.8 (0) } 108,7(67) Si-C—H
120,0 (1) H-C—H
P—P—C 1011 2)
ety | 10a1@)
Si—P—C 108,0 (1)
o) } 1095 (15)
P—C—C 107.2 (16)
11452 ] 109,8 (39)

114,4 (1)
108.1 (3)
100.9 (3)
107.6 (7)
115,0 (6)
107.6 (6)
109.9 (7)
108.8 (6)
1078 (8)
108,6 (1)
110,7 (3)
105.,6 (2)
105.3 (6)
114,7 (5)
109,2 (7)
105,9 (8)
1074 (7)
113,7(9)
1158 (1)
102,7 (3)
107.8 (3)
119.9 (3)
104,1 (3)
105,7 (5)

1156 (3)
105.5 (2)
109 (2)
108 (11)
114 (8)
108 (17)

Tabelle 4. [Me,Si(¢-BuP),l,: Torsionswinkel
(Standardabweichungen) in Grad

Si(6)—P(1)—P(2)—Si(3)
P(1)—P(2)—Si(3)—P(4)
P(2)—Si(3)—P(4)—P(5)
Si(3)—P(4)—P(5)-Si(6)
P(4)—P(5)—Si(6)—P(1)
P(5)—Si(6)—P(1)—P(2)
C(11)—P(1)=P(2)-C(21)
C(41)—P(4)—P(5)—C(51)

0,3 (1)
—50,8 (1)
53,1 (2)
—0,9 (2)
—49,7(2)
51,8 (2)
124,4 (4)
124,5 (3)
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werden (max. Abweichung 2,52 A). Der Grund ist eine
unterschiedliche Verdrillung der Substituenten an den
P-Atomen in den Molekilhélften.

Die Abstdnde innerhalb des Ringes entsprechen der
Erwartung, wenn man mit den Strukturdaten anderer
P-Si-Ringe und -Kifige vergleicht (Ubersicht in Tebbe,
1980). Auch hier liegen deshalb Einfachbindungen
ohne d_—p_-Anteile vor. Im Gegensatz zu dem dort
angegebenen Mittelwert d(P—P) = 2,23 (1) A wird al-
lerdings eine geringfiigige Verkiirzung auf d(P—P)=
2,192 (3) A beobachtet. Dieser Wert ist kiirzer als
derjenige in kleineren Ringen, die ebenfalls durch
tert-Butyl-Gruppen trans-substituierte P—P-Bindungen
enthalten (Fehér, Frohlich & Tebbe, 1981a). Dieser
Befund lédsst sich mit dem Einfluss der vergleichsweise
geringeren Ringspannung im Sechsring auf die
Bindungsldngen erkldren. Auch im Vergleich mit den
andersartig substituierten P-Sechsringen (Tabelle 5)
liegt hier eine Verkiirzung vor. Allerdings dcuten dic
endocyclischen Bindungswinkel dort eine stirkere
Verzerrung der Ringe an.

Die deutlich verschiedenen P—Si-Abstéinde ordnen
sich in die Reihe der aus Strukturanalysen an anderen
P—Si-Verbindungen bekannten Werte ein (Tebbe,
1980). Der mittlere Wert ist geringfligig ldnger als
derjenige im P,Si,-Sechsring (Tabelle 5). Wéhrend aber
die vier P—Si-Bindungen in der Vergleichsstruktur
ungefdhr gleich lang sind, gruppieren sich diese hier
paarweise um die Werte 2,273 (6) A und 2,250 (1) A.
Diese paarweise, mit der Eigensymmetrie 2 (C,) des
Molekiil-Kerns vertragliche Ubereinstimmung wird
auch bei den endocyclischen Bindungswinkeln beo-
bachtet. Die Ringinnenwinkel am P gruppieren sich um
die Werte 114,2(2) und 108,8 (2)°, wobei die
grosseren an denjenigen P-Atomen liegen, die auch die
grosseren Abstdnde zum Si haben. Der Mittelwert
selbst betrdagt 112 (3)° und ist mit dem fir Cyclo-
hexan angegebenen Wert 111,6 (2)° vergleichbar
(Davis & Hassel, 1963). Demgegeniiber ist der
Ringinnenwinkel am Si mit 115,6 (3)° deutlich auf-
geweitet.

Tabelle 5. [Me,Si(-BuP), |,: strukturelle Daten von Phosphor—Silicium-Sechsringen zum Vergleich

Verbindung

(PPh), (tk)
(PPh); (trig)
[Me,Si(-BuP),],

[PhP(SiMe,),),
{[PhP(SiMe,),],-

Mo(CO),}
(SiMe;,),

P—P

2,233 (4)
2,237 (5)
2,192 (2)

P—Si Si-Si  X—X—X
¥5,5(3)
94,58 (9)
108,8 (1)
2,273 (6) 114,2 (2)
2,249 (1) 115,6 (3)
2,252 (4) 104,4 (1)
2,345 (3) 105,0 (2)
2,275 (8) 107,3 (5)
2,358 (M) 101,5 (15)
2,338 (3) 111,9 (3)

P-C Si—C q @ 4 Literatur

1,843 (4) 1,65 304,5 179,6 Daly (1966)

1,843 (7) 2,712 150 180 Daly (1965)

1,899 (7) 1,93 0,4 90.6 diese Arbeit
1,855 (8)
1,873 (4)

1,828 (7) 2,50 150 180 Cordes, Schubert &
1,867 (8) Oakley (1979)

1,837 (3) 341 209,7 70,9 Calabrese, Oakley &
1,868 (8) West (1979)
1,889 (5) 1,05 150 180 Carrell & Donohue

(1972)

Die Abstinde sind in A, die Winkel in Grad angegeben. Die Standardabweichungen sind eingeklammert. Die Definition der die Ringfaltung beschreibenden
Polarkoordinaten g, ¢ und @ erfolgt in der iiblichen Weise (Cremer & Pople, 1975; Taylor, 1980). Der Sessel wird durch 8 = 180°, die klassische Wanne
durch 8= 90°, ¢ = 0 + n x 60°, die verdrillte Wanne durch 8 = 90°, ¢ = 30 + n x 60° und die geschraubte Wanne durch 6 = 67,5°, ¢ = 30 + n x 60°

beschrieben.
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Der Sechsring nimmt die #dusserst selten beob-
achtete, im allgemeinen gegeniiber der verdrillten
Wanne und meist schon gegeniiber dem Sessel benach-
teiligte Konformation einer klassischen Wanne ein
(vergleiche z.B. Dale, 1978), wie sich am Gang der
Diederwinkel ablesen (Tabelle 4) und durch Berech-
nungen mit dem Programm PUCK (Boeyens, 1978)
belegen lisst (Tabelle 5). Dass hier eine im allgemeinen
energetisch ungiinstige Konformation vorliegt, lasst
sich zundchst auf Grund der vergleichsweise langen
endocyclischen Abstinde verstehen, die den gegen-
seitigen sterischen Einfluss der Substituenten und der
freien Elektronenpaare am P verkleinern. Da ferner die
hier untersuchte Verbindung durch Dimerisierung der
Dreiring-Verbindung (t-BuP),SiMe, entsteht, bei der
die tert-Butyl-Substituenten nach den Ergebnissen von
NMR-Untersuchungen annidhernd trans-stdndig sind
(Baudler & Jongebloed, 1979), sind grundsitzlich vier
Produkte denkbar. Aus sterischen Griinden lassen sich
aber die Konfigurationen aa.e.e (@ = axialer,
e = &quatorialer Substituent am P im Sechsring)
ausschliessen. Bei den verbleibenden Moglichkeiten mit
der Substituenten-Anordnung a,e,a,e ist die Stellung der
tert-Butyl-Gruppen fiir die Sessel-Form, die bei der
Interpretation der NMR-Spektren zunédchst angenom-
men wurde, anndhernd gauche. Bei sperrigen
Substituenten wird aber offensichtlich eine halb-
ekliptische Anordnung bevorzugt, wie auch durch
die Strukturanalyse an Tetracyclohexyldiphosphan
nachgewiesen werden konnte (Richter, Kaiser, Sieler,
Hartung & Peter, 1977).

Dass hier statt der sonst giinstigeren verdrillten die
ausgesprochen selten beobachtete ideale Wanne vor-
liegt, wird schliesslich bei Versuchen deutlich, das
Molekiil zu verdrillen. Einmal kommen sich die axialen
Substituenten am P zu nahe, wahrend in entgegen-
gesetzter Richtung zwar keine zu engen Kontakte
innerhalb des Molekiils gebildet werden, das Molekiil
aber insgesamt flacher wird und deshalb weniger
glinstig zu packen ist. Ausserdem wird gleichzeitig der
Torsionswinkel filir die bei der klassischen Wanne
nahezu trans-féormige Anordnung C—P—P—-C ver-
kleinert und schliesslich jeweils die besonders giinstige
gestaffelte Anordnung zwischen dem freien Elek-
tronenpaar am P und der tert-Butyl-Gruppe
[E—P—C—C(i3)] aufgegeben. Die im Festkorper nach-
gewiesene Struktur ist — wie eine nachtrégliche Dis-
kussion ergeben hat (Baudler, Hahn & Jongebloed,
1980) — auch mit den NMR-Daten vereinbar, so dass
vermutet werden darf, dass das Molekiil auch in
Losung in der Wannenform vorliegt.

Die geringfiigigen Unterschiede vergleichbarer
Abstinde und Winkel innerhalb des Ringes lassen sich
nun als Folge der Konformation verstehen. Die lédngere
P—Si-Bindung und der gréssere endocyclische Winkel
treten jeweils an denjenigen P-Atomen auf, deren
Substituent auf der gleichen Ringseite wie das Si-Atom
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liegt. Durch die Spreizung wird die sterische Behin-
derung zwischen diesen tert-Butyl-Gruppen und den
Me,Si-Ringgliedern verkleinert. Aus dem gleichen
Grund gruppieren sich auch die exocyclischen
Bindungswinkel an den P-Atomen jeweils um zwei
Werte, wobei wiederum der gréssere Typ an denjenigen
P-Atomen auftritt, die auch den grosseren Bindungs-
abstand mit Si bilden. )

Der mittlere P—C-Abstand d(P—C) = 1,899 (7) A
entspricht den aus Strukturuntersuchungen an anderen
durch  tert-Butyl-Gruppen  substituierten  P-Ver-
bindungen bekannten Werten (Feéher et al., 1981a).
Gegeniiber denjenigen in den ibrigen P—Si-Sechs-
ringen (Tabelle 5) ist er zwar aufgeweitet, aber dieser
Effekt ldsst sich auf die Sperrigkeit der Substituenten
zuriickfiihren. Denn schon fiir Cyclohexyl als
Substituent wird eine Verldngerung auf 1,878 A beob-
achtet (Richter et al, 1977). Die Umgebung des
Phosphors ist unregelmissig tetraedrisch. Auf y-tetra-
edrische Anteile (trigonal-pyramidale Koordination mit
dem freien Electronenpaar als ‘viertem Substituenten’)
weist hochstens der mittlere  Bindungswinkel
@(P—P—C) = 104 (3)° hin.

Der mittlere Abstand zwischen Si und C stimmt mit
demjenigen in anderen in Sechsringe eingebauten
Siliciumdimethyl-Gruppen tiberein (Tabelle 5). Unter-
schiede zwischen den Werten fiir die axial und die
dquatorial substituierten Methyl-Gruppen gibt es
hier im Gegensatz zu Vergleichsstrukturen mit
aromatischen Substituenten (Tebbe, 1980) nicht. Die
Umgebung der Si-Atome ist jeweils anndhernd tetra-
edrisch. Die Aufweitung des Ringinnenwinkels
o(P—Si—P) = 115,6 (3)° wird durch einen kleinen
exocyclischen Winkel ¢(C—Si—C) = 105,5 (2)° aus-
geglichen. Die vom Ring zu den Substituenten weisen-
den Winkel ¢(P—Si—C) ergeben zwar den idealen
Mittelwert von 109 (7)°, gruppieren sich aber sechsmal
um 105 (2)° und zweimal um 120,0 (1)°. Die letzteren
Werte rithren auch hier von sterischen Wechsel-
wirkungen zwischen der fert-Butyl-Gruppe und der
Methyl-Gruppe her, die jeweils auf der gleichen Seite
des Ringes benachbart sind.

Fig. 3. [Me,Si(t-BuP),l,. Inhait der Elementarzelle.
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Die Geometrie der Substituenten ters-Butyl und
Methy! ist normal. Der mittlere Abstand d(C—C)=
1,52 (2) A ist mit dem fiir gesittigte Kohlenwasser-
stoffe ermittelten vergleichbar. In Ubereinstimmung mit
Strukturen, die an dreibindige, y-tetraedrisch umgebene
P- oder As-Atome gebundene fers-Butyl-Gruppen
enthalten, gruppieren sich auch hier die Winkel
@(P—C—C) um die Werte 107 (2)° und 114,9 (2)°
(Féher, Frohlich & Tebbe, 1981a), wobei der grossere
Winkel stets den C-Atomen C(i3) zugeordnet ist, die
jeweils zum Ring weisen und somit in trans-Position
zum freien Elektronenpaar am Phosphor stehen. Die
anisotropen Temperaturfaktoren deuten auf eine
geringfiigige, auch sonst hédufiger beobachtete
rotatorische Fehlordnung einiger tert-Butyl-Gruppen
hin, die wir nicht ndher untersucht haben. Die
Genauigkeit der ermittelten Wasserstoff-Lagen ist
gering. Die mittleren Absténde und Bindungswinkel, an
denen diese beteiligt sind, entsprechen aber der
Erwartung.

Die Packung der Molekiile ist aus Fig. 3 zu ersehen.
Die intramolekularen H---H-Kontakte beginnen bei
1,75 A [H(53")---H(54); zum Vergleich betragt der
mittlere H...H-Abstand in den Methyl-Gruppen
1,58 A]. Die kiirzesten intermolekularen Kontakte
liegen bei 2,21 A [H(53")---H(62')], so dass ausser
den iiblichen van der Waals-Kontakten keine weiteren
zwischenmolekularen Wechselwirkungen zu disku-
tieren sind.

Diese Arbeit entstand in enger Zusammenarbeit mit
Frau Professor Dr M. Baudler, Dipl.-Chem. H.
Jongebloed und Dr J. Hahn, die uns die Substanz
iiberlassen und durch hilfreiche Diskussionen unter-
stiitzt haben. Herr Professor Dr H.-U. Schuster stellte
die Messzeit am Einkristall-Diffraktometer zur
Verfligung. Allen Genannten sei fiir ihre Unter-
stiitzung gedankt.
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