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angle is 32-1 (4)° which is in the normal range for an
enantiomer.

The planar 128-benzoyloxy group is approxi-
mately parallel to the 17a-acetyl plane, the dihedral
angles with the C(5}—C(12)—C(14)—C(17) refer-
ence plane being 68 and 57°, respectively. The nearly
perpendicular arrangement of the benzoyloxy moiety
with respect to the steroidal nucleus seems to be the
result of minimizing steric hindrances with the 17-
acetyl group.

There is an intramolecular hydrogen bond
[O(17)y—H--0(14); H---0 =1-79 (7), 0--0=
2:690 (4) A, LOHO = 136 (5)°] but no intermolecular
hydrogen bond. There is no C--C contact less than
3-5 A and the shortest H--H distance is 2-23 A.
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Struktur des Phosphasilacubans (‘BuSiP),+

VoN KARL-FRIEDRICH TEBBE UND MAGDA FEHER

Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt zu Koln, Greinstrafe 6, D-5000 Koln 41,
Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 27. Juni 1989; angenommen am 30. August 1989)

Abstract. 2,4,6,8-Tetra-tert-butyl-1,3,5,7-tetraphos-
pha-2,4,6,8-tetrasilapentacyclo[4.2.0.0%°.0>%.0*"]oct-
ane, C,HyP,Siy,, M, =464-699, cubic, P43n, a=
17409 @4) A, V=52762A% Z=8, D,=
111698 Mgm ™3, A(Mo Ka)=071069 A, pn=
0-459 mm ™', F(000)= 1984, T =296 K, Rr=0-026
for 578 reflections with |F,| = 40(F,). Alternating P
and ‘Bu-substituted Si atoms are arranged in a
cubane-like molecule, which can be partitioned into
a larger P, and a smaller Si, tetrahedron. The unit
cell contains two independent (‘BuSiP), molecules of
symmetry 4 (S,) and 23 (7), respectively, in the ratio
6:2. The main difference lies in the orientation of the
‘Bu substituents at the Si atoms. The bond lengths
(A) and angles (°) within the P—Si cage are d(P—Si)
=2281(2) (Sy), 2:278(3) (7)), ¢(P—Si—P)=
101-61 (7) (Ss), 101:62(9) (1), o(Si—P—Si)=
7703 (31) (S,), 7702 (9) (7). The geometric param-
eters of the substituents are normal.

Einleitung. Ein Silaphosphan mit Cuban-Struktur ist
bisher nicht beschrieben worden, obwohl etliche
Phosphor-Silicium-Heterocyclen bekannt sind (Fritz,
1987). Kiirzlich gelang die Gewinnung des closo-

t Beitrdge zur Strukturchemie phosphorhaltiger Ketten und
Ringe. 17. Teil 16: Tebbe (1989).

0108-2701/90/061071-04$03.00

Tetrakis(tert-butylsilaphosphan)s, (‘BuSiP),, durch
die Umsetzung von ‘BuSiCl; mit LiAl(PH,),
(Baudler, Scholz, Tebbe & Fehér, 1989). Dieses erste
Phosphasilacuban ~ wurde  hinsichtlich  seiner
Zusammensetzung durch Elementaranalyse und
Molmassenbestimmung (MS) sowie beziglich seiner
Struktur durch schwingungsspektroskopische (IR,
Raman) und NMR-spektroskopische Untersu-
chungen ['P(‘H)-NMR, 'HC'P)-NMR, ZSi(*H)-
DEPT-NMR] charakterisiert. Ziel der vorliegenden
Arbeit ist die Bestimmung der metrischen Parameter
des Molekiils und Kristalls dieser neuartigen
Verbindung.

Experimentelles. Farblose Platten, Wiirfel und Tetra-
eder, F.P. =597 K, quaderformiger Kristall (0,38 x
0,38 x 0,25 mm), in einer Glaskapillare festgeklemmt
und unter Argon eingeschmolzen. CAD-4 Enraf-
Nonius Diffraktometer, Mo Ka-Strahlung, Graphit-
Monochromator, 50 kV, 32 mA, Scintillationszihler,
w—0-Scan, Abtastbreite Adw= *+(1,0+0,35tgh)°,
Apertur 4,0 x (1,3 + 1,0 tgd) mm?, variable Abtast-
geschwindigkeit 3,30 <v<5,49°min~"', (sind)/A <
0,639A7", 0<hk,l<22, 6348 Reflexe, MeBzeit
92,5 h, Kontrolle der zeitlichen Intensitdtsinderung
(1,000 = K=<1,028) und der Absorptionseffekte
(-Scans fir neun Reflexe, 0,988 < A* < 1,000),

© 1990 International Union of Crystallography
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Zuordnung der Standardabweichungen iiber die
Poisson-Statistik und Fehlerfortpflanzung, Mittelung
iiber den Symmetriezusammenhang zu 1066
unabhingigen Daten (R, = 0,026), von denen 578
nach |F)| = 40(F,) als beobachtet eingestuft und bei
den Verfeinerungen beriicksichtigt wurden. Gitter-
parameter aus den Winkelpositionen von 18 Reflexen
mit 13,3< 6<16,6°, 14,0,0, 088 und ihren sym-
metrisch dquivalenten. Zuordnung der Raumgruppe
iiber die Laue-Symmetrie m3m und die Ausléschung
I=2n+ 1 fiir hhl unter Beachtung der Zellbesetzung,
der Symmetrie des Molekiils und geeigneter Lagen
fiir die Molekiilschwerpunkte. Losung des Phasen-
problems durch Anwendung der ‘Direkten
Methoden’, Entnahme der schwereren Atome Si, P
aus der E-Map, der Kohlenstoffatome aus AF-
Synthesen, zunichst isotrope (Rr=0,103), dann
anisotrope Verfeinerung (Rr=0,045) nach der
Methode der kleinsten Quadrate, in starren, von der
gestaffelten Anordnung ausgehend um die Si—

C-Bindungen frei drehbaren  Methylgruppen
beriicksichtigte Wasserstofflagen. 87 Parameter, Ry
=0,026, wRp=0,035, $=0,75, w!'=c*(F)+

0,00091|F|* (Rr= 0,061, wRz=0,044, S=0,70 fiir
samtliche Reflexe). Relative Parameterverschiebung
im letzten Verfeinerungsschritt |4|/o <0,2, Rest-
elektronendichte —0,19<A4p <0,16e A~3. Atom-
formfaktoren und Dispersionskorrekturen fiir H, C,
Si, P aus den International Tables for X-ray Crystal-
lography (1974), Datenreduktion mit dem Pro-
grammsystem SDP-Plus (Frenz, 1978),
Strukturlésung mit SHELX86 (Sheldrick, 1986),
Verfeinerung mit SHELX76 (Sheldrick, 1976),
Auswertung der Strukturdaten mit ORFFE4 (Busing,
Martin, Levy, Brown, Johnson & Thiessen, 1977).
Darstellung der Struktur mit ORTEPII (Johnson,
1976), Kontrolle der Ausléschungsbedingungen mit
EXTINCT und Erstellung der Strukturfaktortabellen
mit DRUCK (Tebbe, 1987). Rechenanlagen Atari ST
des Instituts fiir Anorganische Chemie, PDP11/23 +
der Chemischen Institute und CDC 72/76M des
Rechenzentrums der Universitidt zu Koln.

Diskussion, Die Lageparameter sind in Tabelle 1
aufgelistet, Abstdnde, Bindungswinkel und Tor-
sionswinkel in Tabelle 2 angegeben. Die Bezeichnung
der Atome geht aus Fig. 1 hervor.* Fig. 2 zeigt die
Kristallstruktur.

Die Kiristallstrukturanalyse bestétigt das Vorliegen
der cubanartigen, im Wechsel durch Si und P
besetzten Phosphor—Silicium-Kaéfigverbindung

* Listen mit den H-Lagen, den anisotropen thermischen Para-
metern und den Strukturfaktoren sind bei dem British Library
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP
52609: 11 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch: The
Technical Editor, International Union of Crystallography, S
Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.

PHOSPHASILACUBAN (‘BuSiP),

Tabelle 1. Atomlagen und isotrope Temperaturkoeffi-
zienten (Standardabweichung)

Die dquivalenten isotropen thermischen Parameter Uy, (A?) sind
iiber Uzq = (1/3)2.2,U a;*a;*a,.a; berechnet worden.

Punkt-
symmetrie X y z U
P(1) 1 0,17740 (7) 0,42639 (8) 0,06913 (7) 0,0394 (4)
Si(1) 1 0,30722 (8) 0,44025 (7) 0,05605 (8) 0,0362 (4)
C(1) 1 0,3660 (3) 0,3735 (3) 0,1187 (4) 0,049 (1)
c(1n) 1 0,4506 (4) 0,3917 (5) 0,1115 (5) 0,104 (1)
C(12) 1 0,3511 (4) 0,2919 (4) 0,0958 (5) 0,091 (1)
C(13) 1 0,3421 (4) 0,3853 (4) 0,2032 (4) 0,098 (1)
P(2) 3 0,92829 (8) x x 0,0430 (3)
Si(2) 3 0,05761 (8)  x x 0,0387 (3)
C(2) 3 0,1207 (4) x X 0,047 (1)
cey 1 0,9068 (5) 1,2047 (4) 0,8925 (5) 0,086 (1)

Tabelle 2. Bindungslingen (A), Bindungs- und Tor-
sionswinkel (°) (Standardabweichung)

P(1)—sSi(1) 2,279 (2) P(2)—Si(2) 2,278 (3)
P(1)—sSi(1) 2,280 (2)

P(1)—Si(1) 2,284 (2)

Si(1y—C(1) 1,894 (6) Si(2—C(2) 1,903 (7)
c(1y—c(11) 1,512 (9) C()—Cl) 1,556 (10)
C(1)y—C(12) 1,498 (9)

C(1)—C(13) 1,543 (10)

P(1)—Si(1)}—P(1) 10092 (7)  PQ)}—Si2—P(Q) 101,62 (9)
P(1)—Si(1)—P(1) 101,93 (7)

P(1)—Si(1)—P(1) 101,97 (7)

Si(1)—P(1)—sSi(1) 7746 () SiQ—PQ)—Si() 77,02 (9)
Si(1)—P(1)—sSi(1) 76,80 (7)

Si(1)—P(1)—Si(1) 76,82 (7)

P(1)—Si(1)—C(1) 117,6 (2) PQ)—Si(2—C(2) 116,5 (2)
P(1)—Si(1)—C(1) 1144 (2)

P(1)—Si(1)—C(1) 117,6 )

Si(—C()—Ca1  110,5 (5) SiQ—CQ—CQ) 1062 (5)
Si(1)—C(1)—C(12)  109,6 (5)

Si(1)—C(1)—C(13)  108,8 (4)

C(12—C1)—C(11) 1102 (5) CRI—C@—CRl)  112,5(5)
C(11—C(1)—C(13) 1083 (6)

C(12—C(1)—C(13)  109,5 (6)

P(1)—Si(1)—C(1)—C(11) —174,9 (4 PQ2y—Si(2—C(2y—C21) -173,2(4)
PO)—Si(1)—C(1)—C(12) 63,5 (5)

P(1)—Si(1)—C(1)—C(13) —56,1 (4)

2,4,6,8-Tetra-tert-butyl-1,3,5,7-tetraphospha-2,4,6,8-
tetrasilapentacyclo[4.2.0.0%°.0*]octan.

Im Kristall liegen zwei unabhéngige Molekiile der
Symmetrie 4 (S,) und 23 (7) im Verhiltnis 6:2 vor,
die sich strukturell nur wenig unterscheiden, wie der
Vergleich einander entsprechender Werte und Mit-
telwerte der Bindungslingen und -winkel zeigt. Die
Winkel deuten an, da3 die Kéfige im Vergleich mit
einem Wiirfel erheblich verzerrt sind. Sie lassen sich
entgegen dem Gang der Atomradien jeweils topo-
logisch aus einem gréBeren Phosphor- und einem
kleineren Silicium-Tetraeder aufbauen [d(P---P) =
3,531 (4) (D), 3,536 (3) (S,), d(Si--Si)= 2,836 (4) (1),
2,841 (8) (S4)]. Ausgehend vom Eckenwinkel des
Wiirfels ist der Bindungswinkel am Silicium stark
aufgeweitet, so daB der ideale Tetraederwinkel zwar
angestrebt, jedoch nicht erreicht wird. Neben dem
sterischen EinfluB der sperrigen Substituenten wirkt
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hier der Einbau in den Kifig begrenzend. Die auffal-
lend starke, nicht allein im Raumbedarf der freien
Elektronenpaare begriindete Winkelverengung am
Phosphor ist der Aufweitung am Silicium ziemlich
genau gegenldufig. Als Folge werden die Phosphor-
atome aus dem Kifig herausgedriickt, so daB das
Molekiil eine stirker kugelformige Gestalt erreicht.
Die Verharkung der Molekiile im Kristall durch
die  Substituenten fithrt zu eingeschrinkter
Beweglichkeit, worauf die kleinen und nahezu
isotropen Temperaturfaktoren von P und Si und der
auffallend hohe Schmelzpunkt der Verbindung hin-
weisen.

Die Geometrie der Substituenten ist normal.
Diese sind der Erwartung entsprechend mit
T(P—Si—C—C) = —173,2(4) £ 120° (), —1749,
—56,1, 63,5(5)° (S,;) gestaffelt angeordnet. Die
Silicium-Kohlenstoff-Bindungen weisen auch bei
dem Molekiil der Symmetrie S, nahezu in Richtung

A

c(12) C(” “)
/

Fig. 1. Strukturen der beiden unabhingigen Molekiile mit thermi-
schen Ellipsoiden und dem Bezeichnungsschema fiir die Atome.
(a) Molekiil der Symmetrie S,. (b) Molekiil der Symmetrie T.
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der Raumdiagonalen des P—Si-Kéfigs. Besondere
intermolekulare Kontakte liegen nicht vor.
Cubanformige Molekiille und FestkOrper mit
cubanartigen Baugruppen sind in groBer Anzahl
bekannt. Neben der hier vorgestellten Verbindung
kennt man aus der Reihe der Verbindungen des Typs
(RSi),Pg_, mit 0 <n<38 allerdings nur noch das
phosphorfreie Octakis(zert-butyldimethylsilyl)penta-
cyclo[4.2.0.0>°.0*%.0*"Joctasilan [(‘BuMe,Si)Silg

(a)

(b)

Fig. 2. Kristallstruktur. (@) Teilstruktur aus den Molekiilen der
Symmetrie S,. (b) Teilstruktur aus den Molekiilen der Symme-
trie 7.
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(Matsumoto, Higuchi, Hoshino, Koike, Naoi &
Nagai, 1988), das bisher aber noch nicht strukturell
charakterisiert worden ist. Ein bemerkenswerter for-
maler Zusammenhang besteht mit der Kristallstruk-
tur des Ciasiumsilicids CsSi (Kliche, Schwarz & von
Schnering, 1987), das aus durch die Kationen als
ps-Liganden zu Cs,Si,-Cubaneinheiten ergénzten
Sis-Tetraedern aufgebaut ist und bei Besetzung
gleichartiger Lagen in der gleichen Raumgruppe wie
die hier beschriebene Verbindung kristallisiert.

Diese Untersuchung entstand in enger Zusammen-
arbeit mit Frau Professor Dr M. Baudler und
Herrn Dipl. Chem. G. Scholz, die uns die Kristalle
iiberlassen und bei der Diskussion der Ergebnisse
geholfen haben. Die Arbeit wurde durch eine Sach-
mittelspende des Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. Wir danken den Genannten fiir die
Unterstiitzung.
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Structure of Methyl 4,ex0-6-Diphenyl-exo-2,3-(phenyliminodicarbonyl)-
7-azabicyclo[2.2.1}heptane-1-carboxylate*
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Abstract. C,gH,yN,O,, M,=452-5, monoclinic,
P2)/c, a=13321(3), b5=14566(Q2), c=
11625 (2) A, B=92-18 (2)°, V' =2254 (1) A3, Z=4,
D,=1383Mgm™3, A(Mo Ka)=07107A, u=

* Alternative name: methyl 3,5-dioxo-4,7,9-triphenyl-4,10-diaza-
tricyclo[5.2.1.0>¢|decane-1-carboxylate.

1 To whom crystallographic correspondence
addressed.

1 To whom chemical correspondence should be addressed.
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should be

0-084 mm !, F(000) =952, T=294 K, R = 0-037 for
2420 unique reflections. The conformation specified
in the name of the compound was determined in
order to establish the diastereochemistry of the re-
action of cyclic azomethine ylides with N-phenyl-
maleimide.

Introduction. Following a study of the stereo-
chemistry of 1,3-dipolar cycloadditions, the title
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