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tary publication no. CCDC-101316“ beim Cambridge Crystallogra-

phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten koénnen kostenlos bei

folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12

Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Der grofite Unterschied in den Bindungslingen der beiden Kom-

plexmolekiile 1 und 2 in der Elementarzelle tritt bei einer aroma-

tischen C-C-Bindung am p-MeOC4H,-Ring auf und betrédgt 3.5 pm.

Die hier angegebenen Bindungsldngen und Winkel beziehen sich auf

das Molekiil 1.
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Bildung eines Silylenkomplexes durch 1,2-H-
Verschiebung von Silicium auf Platin**

Gregory P. Mitchell und T. Don Tilley*

Intramolekulare Verschiebungen in Ubergangsmetall-Sili-
cium-Verbindungen haben in den vergangenen Jahren be-
trichtliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen.[!! Bei vielen der
Katalysecyclen und den interessantesten Umwandlungen von
Metall-Silicium-Systemen scheinen solche Verschiebungen
eine Rolle zu spielen;:? diskrete Zwischenstufen dieser
Schritte zu beobachten und zu charakterisieren erwies sich
aber als schwierig. Die Zwischenprodukte, die bei mecha-
nistischen Spekulationen iiber 1,2- und 1,3-Verschiebungen in
der Regel eine Schliisselrolle spielen, sind Silylenkomplexe
des Typs [L,M=SiR,].l'¥I Silylenkomplexe wurden erst vor
kurzer Zeit isoliert,*! aber trotz groBer Anstrengungen war es
bisher nicht moglich, die Bildung eines Silylenliganden iiber
eine intramolekulare Verschiebung zu erreichen. Eine kiirz-
lich von uns beschriebene reversible 1,2-Wasserstoffverschie-
bung, bei der sich cis-[ (PEt;),Pt(H)Si(SrBu),][OTf] und cis-
[ (PEt;),Pt(NCMe)SiH(StBu),|[OTf] ineinander umwandeln
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(Tt =SO,CF,), verlduft moglicherweise iiber einen interme-
disiren Silylenkomplex.F! Hier berichten wir iiber eine leicht
verlaufende 1,2-Hydridverschiebung, die zu einem Platin-
Silylenkomplex fiihrt.

Auf der Suche nach einer 1,2-Verschiebung, die einen
Silylenliganden liefern konnte, strebten wir die Synthese eines
Alkylsilylkomplexes des Typs [L,PtR(SiHR5)] an. Dem lag
der Gedanke zugrunde, daB3 eine Wanderung des Wasser-
stoffatoms zum Platinzentrum unter Bildung des Alkylhy-
drids [L,Pt(R)(H)(=SiR5)] zur Eliminierung des Alkans!®!
und damit zu einem Silylenkomplex des Typs [L,Pt=SiR,]
fiilhren konnte. So wurde durch Reaktion von [(dippe)Pt-
MeCl] (dippe = iPr,PCH,CH,PiPr,) mit [(thf),LiSiHMes,]"
(Mes =2,4,6-Me;C¢H,) in Diethylether eine hellbraune Lo-
sung erhalten, aus der der Platin-Silylkomplex [(dippe)Pt-
(Me)SiHMes,] 1in 79 % Ausbeute in Form von farblosen, fiir
eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) geeigneten Kristallen

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [7]: Pt-Si 2.388(3), Pt-P(1) 2.329(3), Pt-P(2) 2.285(3), Pt-C(1)
2.09(1), Si-H(36) 1.46(3), Si-C(16) 1.93(1), Si-C(25) 1.91(1); P(1)-Pt-P(2)
86.1(1), P(1)-Pt-Si 177.7(1), P(1)-Pt-C(1) 91.0(4), P(2)-Pt-Si 96.1(1), P(2)-
Pt-C(1) 172.0(4), Si-Pt-C(1) 86.8(4), Pt-Si-C(16) 119.3(4), Pt-Si-C(25)
117.7(4).

isoliert wurde.® Der Pt-Si-Abstand von 2.388(3) A ist dhnlich
dem, der bei cis-[ (MePh,P),PtMe(SiPh;)] (2.381(2) A)®! auf-
tritt, und das Si-gebundene Wasserstoffatom wurde in einem
Abstand von 1.36(3) A vom Siliciumzentrum lokalisiert und
verfeinert.

Verbindung 1 ist bemerkenswert stabil: Nach zweiwd6chi-
gem Erhitzen auf 110°C [Dg|Toluol konnte 'H- und 3'P-
NMR-spektroskopisch keine Zersetzung nachgewiesen wer-
den. Ebenso reagierte 1 auch nicht mit Diphenylacetylen oder
2-Butin bei dreitdgigem Erhitzen in [Dg]Toluol auf 100°C.
Jedoch reagiert 1 im Laufe eines Monats mit H, bei 110°C,
wahrscheinlich iiber die reduktive Eliminierung unter Bil-
dung einer Si-C-Bindung, zu MeSi(H)Mes,[”! (nachgewiesen
durch GC/MS und 'H-NMR-Spektroskopie). Diese Ergeb-
nisse lassen darauf schliefen, daf3 eine 1,2-H-Verschiebung
vom Si- auf das Pt-Zentrum, die zu einer Platin-Silylen-
Verbindung mit fiinffach koordiniertem Pt fithrt, moglicher-
weise benachteiligt ist.
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Bei der Reaktion von 1 mit B(C¢Fs); in [D,]Dichlormethan
bildete sich schnell eine klare gelbe Losung, in der, wie 'H-
und 3'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde, haupt-
sidchlich (>95%) eine neue Verbindung auftrat. Statt des Si-
H-Signals von 1 (6 =6.21) trat ein Pt-H-Signal bei 6 = —1.50
("J(H,Pt) =743 Hz) auf, was darauf schlieBen l4Bt, daB eine
1,2-Hydridverschiebung stattgefunden hatte, die zur Bildung
des Silylenkomplexes [(dippe)(H)Pt=SiMes,][MeB(CFs);] 2
(Schema 1) fiihrte. Dies wurde durch das ?*Si-NMR-Signal bei
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Schema 1. Bildung des Platin—Sllylenkomplexes 2 und seine Umsetzung zu
3.

0 =338.5 (Abb. 2) bestitigt, das eindeutig auf das Vorliegen
von dreifach koordiniertem Silicium hinweist,*4 und auch
durch das ""F-NMR-Spektrum, das mit der Bildung von

Abb. 2. ¥Si{'H}-NMR-Spektrum von 2 (99.3 MHz): 6 =338.1 (1J(Si,Pt) =
1305, 2J(Si,Pt),,,s = 187.8 Hz, die 2J(Si,P).,-Kopplung wurde nicht beob-
achtet).

[MeB(C¢Fs);]- im Einklang ist.'”) Das 'H-NMR-Spektrum
von 2 enthilt ein breites Signal bei d =1.37, welches der
BCH;-Gruppe zugeordnet wird. Dieses 'H-NMR-Signal ist
gegeniiber dem Signal des freien [MeB(C¢Fs);]~ (6 = 0.5 (br.)
in [D,]|Dichlormethan'® 1) merklich tieffeldverschoben, es
ist daher moglicherweise ein Indiz fiir die Anwesenheit eines
fest gebundenen Ionenpaares. Eine dhnliche Tieffeldverschie-
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bung (6 =1.67) von [MeB(C4F5);]~, die von Jordan an einem
Aluminumamidinat gemessen wurde, wurde einer Al---
MeB(C¢Fs);-Wechselwirkung  zugeschrieben.'2 Jedoch ist
das auBergewohnlich tieffeldverschobene 2Si-NMR-Signal
von 2 ein deutlicher Hinweis darauf, daB eine eventuelle Si---
MeB(C¢Fs);-Wechselwirkung entweder duBerst schwach oder
gar nicht vorhanden ist. Der Wert der Kopplungskonstanten
J(Si,Pt) (1305 Hz) von 2 ist etwas kleiner als der analoge
Wert von 1 (1315 Hz), was moglicherweise die im Vergleich zu
—SiHMes, schwichere o-Donor-Féhigkeit des :SiMes,-Ligan-
den widerspiegelt. Allerdings wurde bei der Umwandlung von
trans-[ (Cy;P),(H)PtSi(SEt),OTf] in trans-[(Cy;P),(H)PtSi-
(SEt),][BPh,] eine viel groBere Absenkung des Wertes von
1J(Si,Pt) beobachtet (1825 bzw. 1558 Hz).l*! In ersten Versu-
chen, 2 zu isolieren, wurde festgestellt, da3 diese Verbindung
bei Raumtemperatur ein Ol ist. Sie ist recht temperaturemp-
findlich und zerfillt in [D,]Dichlormethan bei Raumtempe-
ratur mit einer Halbwertszeit von ca. 12 h.

Wie bei einem dhnlichen Silylenkomplex* fiihrt auch die
Reaktion von 2 mit p-Dimethylaminopyridin (DMAP) zur
Bildung des basenstabilisierten Silylenkomplexes [(dippe)-
(H)PtSiMes,(DMAP) |[MeB(C¢Fs);] 3, der in 47 % Ausbeute
als hellgelber Feststoff isoliert wurde (Schema 1). Das "TH-NMR-
Signal bei 6 =0.47 ([D,]Dichlormethan) fiir [MeB(C¢Fs)]~ ist
vereinbar mit der Bildung des freien Anions, welches
vermutlich im Komplex vollstindig durch das basischere
DMAP ersetzt wurde. Es iiberrascht nicht, daB 3 betrichtlich
stabiler als 2 ist und sich bei Raumtemperatur in [D,]Di-
chloromethan im Laufe einer Woche zu weniger als 10%
zersetzt.

Bei der Bildung von 2 bei —70°C konnten *'P-NMR-
spektroskopisch keine Zwischenprodukte der Reaktion wie
die dreifach koordinierte Platinspezies [(dippe)PtSiHMes,]-
[MeB(C4Fs);] nachgewiesen werden. Die Zugabe von H,SiPh,
und HCISiPh, zu 2 fiihrte zur raschen Bildung von H,SiMes,
("H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen) und mehreren pla-
tinhaltigen Produkten, es traten jedoch keine Produkte mit
einer Si-Si-Bindung auf. In &#hnlicher Weise lieferte die
Reaktion von 2 mit H, hauptsidchlich die Mesityl(Mes)-
Gruppen-enthaltende Spezies H,SiMes, sowie einige nicht
charakterisierte Platinprodukte.

In dieser Arbeit wurde der erste direkte Nachweis fiir eine
1,2-H-Verschiebung von einem Siliciumzentrum auf ein
Metall erbracht, die zur Bildung eines Ubergangsmetall-
Silylenkomplexes fiihrt. Von besonderem Interesse ist, daf
der Komplex 1 mit vierfach koordiniertem Platin bemerkens-
wert inert ist, wihrend die Verschiebung leicht verlduft, wenn
eine Koordinationsstelle am Metallzentrum frei ist. Daher
scheint bei Reaktionen der Platin-Silylkomplexe mit quadra-
tisch-planar vierfach koordiniertem Platin die a-H-Verschie-
bung (ohne vorhergehende Dissoziation eines Liganden)
mechanistisch unwahrscheinlich zu sein. Deshalb verlduft
z.B. die frither beobachtete Eliminierung von MesSiH; aus
[(dmpe)Pt(SiH,Mes),] (dmpe =Me,PCH,CH,PMe,), die
zum ,dimeren“ Platin-Silylenkomplex [(dmpe)Pt(u-SiH-
Mes),Pt(dmpe)] fiihrt, wahrscheinlich eher iiber Cyclen aus
oxidativer Addition und reduktiver Eliminierung als iiber die
Silylen-Zwischenverbindungen  [(dmpe)Pt(=SiHMes)(H)-
(SiH,Mes)]| und [ (dmpe)Pt=SiHMes].["*!

0044-8249/98/11018-2603 $ 17.50+.50/0 2603



ZUSCHRIFTEN

Trotz vieler Indizien ist die Bedeutung intramolekularer
1,2- und 1,3-Verschiebungen fiir die Silanpolymerisation, die
Hydrosilylierung und Silan-Umverteilungsmechanismen im-
mer noch weitestgehend ungekldrt. Dennoch sind solche
Verschiebungen méglich und bei Reaktionen von Ubergangs-
metall-Silicium-Verbindungen moglicherweise sogar weit ver-
breitet.

Experimentelles

Allgemeine Vorschriften: Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff unter
Einsatz von Standard-Schlenk-Techniken durchgefiihrt. Benzol, Pentan
und Diethylether wurden vor Gebrauch iiber Na/Benzophenon destilliert
und unter Stickstoff aufbewahrt. Dichlormethan wurde iiber CaH, de-
stilliert und vor Gebrauch durch zweimaliges Einfrieren, Abpumpen und
Auftauen entgast. Die Verbindungen [(cod)PtMeCl] (cod = 1,5-Cycloocta-
dien),™ dippe,l'”) [(thf),LiSiHMes,]"! und B(C4F;);!"! wurden nach be-
kannten Vorschriften hergestellt. Die NMR-Spektren wurden, sofern nicht
anders angegeben, bei Raumtemperatur in [D¢]Benzol aufgenommen. Die
Elementaranalysen wurden von der mikroanalytischen Abteilung an der
University of California in Berkeley durchgefiihrt. Alle IR-Proben wurden
als KBr-PreBlinge hergestellt.

[(dippe)PtMeCl]: Ausgehend von [(cod)PtMeCl] und dippe in Benzol
wurde nach einer Vorschrift hergestellt, die der zur Herstellung von
[(dppe)PtMeCl] (dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan) analog ist.['”]
[(dippe)PtMeCl] wurde aus Dichlormethan bei —40°C kristallisiert. 'H-
NMR (400 MHz): 6 =0.66 (dd, *J(H,H) =72, */(H,P) = 14.4 Hz, 6 H, iPr),
0.70 (m, PtMe), 0.81 (dd, */(H,H) =72, *J(H,P) =13.6 Hz, 6H, iPr), 0.92
(dd, *J(H,H) =172, 3J(H,P)=16.4 Hz, 6H, iPr), 1.17 (m, CH,), 1.28 (dd,
3J(H,H) =72, */(H,P) =15.6 Hz, 6H, iPr), 1.83 (m, 2H, iPr), 2.25 (m, 2H,
iPr); *'P{'H}-NMR (161.98 MHz): 6=63.19 (s mit !*Pt-Satelliten,
LJ(P,Pt) =4013 Hz), 72.49 (s mit **Pt-Satelliten, J(P,Pt) = 1760 Hz).

1: Zu einer Mischung aus [(dippe)PtMeCl] (0.411 g, 0.810 mmol) und
[(thf),LiSiHMes,] (0.339 g, 0.810 mmol) wurden 15 mL Et,O gegeben. Die
Mischung wurde 12 h geriihrt, danach wurden die fliichtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde mit Pentan
(5 x 20 mL) extrahiert, und die Extrakte wurden auf das halbe Volumen
eingeengt. Abkiihlen auf —78°C fiihrte zur Kristallisation von reinem 1.
Ausbeute: 79% (0.473 g). Elementaranalyse (Cs;HsgP,PtSi): ber.: C 53.57,
H 7.90; gef.: C 53.23, H 8.12; Schmp. 195-198°C (Zersetzung); 'H-NMR
(400 MHz): 6 =0.76 (m, 12H, iPr), 0.91 (m, 12H, iPr), 1.05 (dd, *J(Si,P) =
9.6,%J/(H,P) = 6.4 Hz, PtMe), 1.13 (m, CH, und iPr), 1.96 (m, 2H, CH,), 2.23
(s, 6H, p-Me), 2.78 (s, 12H, 0-Me), 6.21 (m, 1H, SiH), 6.93 (s, 4H, ArH);
BC{'H}-NMR (100 MHz): 6 = 5.6 (m, iPr), 8.6 (m, iPr), 13.1 (m, PtMe), 16.4
(s, Mes), 18.2 (s, Mes), 17.1 (m, CH,), 18.2 (m, CH,), 25.2 (m, iPr), 27.4 (m,
iPr), 118.8 (s, Ar), 122.1 (s, Ar), 125.3 (s, Ar), 131.1 (s, Ar), 132.3 (s, Ar),
138.8 (s, Ar); 3'P{'H}-NMR (161.98 MHz): 6 =66.54 (s mit *>Pt-Satelliten,
1J(PPt)=1784 Hz), 76.00 (s mit 'Pt-Satelliten, J(PPt)=1378 Hz);
Si{'H}-NMR (99.3 MHz): 6 =—28.70 (dd mit "Pt-Satelliten, J(PPt) =
1315, 2J(Si,Pt) 0y = 192, 2J(Si,P),;s = 13.3 Hz); IR: 7 =29565, 2913, 2051 m
(SiH), 1600w, 1542w, 1459s, 1405m, 1384w, 1253w, 1226w, 1035m, 8365,
698m, 657m, 632m, 594m, 549w, 424m cm~.

2: Eine Mischung aus 1 (0.050 g, 0.067 mmol) und B(C4Fs); (0.035 g,
0.068 mmol) wurde in 0.700 mL [D,]Dichlormethan gelost, wobei eine
hellgelbe Losung von 2 entstand. 'H-NMR (400 MHz): 6 =—1.50 (dd,
2J(H,P) =71, 2J(H,P),,,, =105, J(H,Pt)= 743 Hz, 1H, PtH), 0.63 (m,
12H, iPr), 0.85 (m, 12H, iPr), 1.25 (m, CH, und iPr), 1.36 (br. s, 3H,
MeB(C¢F5);), 1.62 (m, 2H, CH,), 2.00(s, 6H, p-Me), 2.23 (s, 12H, 0-Me),
6.62 (s, 4H, ArH); *P{'"H}-NMR (161.98 MHz): 0 =772 (s mit Pt
Satelliten, 'J(PPt)=1726 Hz), 814 (s mit Pt-Satelliten, J(PPt)=
2523 Hz); “F-NMR (376.4 MHz): 6 =—132.2 (br. s, 2F), —165.1 (br. s,
1F), —1672 (br. s, 2F); *Si{'H}-NMR (99.38 MHz): 6 =338.1 (d mit '**Pt-
Satelliten, 2J(Si,P) = 187.8, 'J(Si,Pt) = 1305 Hz).

3: Zu einer Mischung aus 1 (0.300 g, 0.405 mmol) und B(CFs); (0.207 g,
0.405 mmol) wurden 10 mL Dichlormethan gegeben, was zur Bildung von 2
fiihrte. Nachdem sich alle Reaktanten gelost hatten, wurde iiber eine
Kaniile eine Losung von DMAP (0.049 g, 0.405 mmol) in 5 mL Dichlor-
methan zugegeben, was zur sofortigen Bildung einer farblosen Losung
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fihrte. Die Entfernung der fliichtigen Bestandteile unter vermindertem
Druck lieferte ein hellgelbes Ol, dem 5 mL Et,0 zugegeben wurde. Die
Mischung wurde 12 h auf —78°C gekiihlt, was dazu fiihrte, da3 3 in Form
eines hellgelben Pulvers ausfiel. Ausbeute: 47% (0.225 g). Elementar-
analyse (CssHgBFsN,P,PtSi): ber.: C 58.83, H 5.79; gef.: C 58.53, H 5.56;
Schmp. 105-107°C (Zersetzung); 'H-NMR (400 MHz, [D,]Dichlorme-
than): 6 = —3.57 (dd mit '*Pt-Satelliten, 2J(H,P);, = 12, 2J(H,P), ., = 148,
1J(H,Pt) =918 Hz, 1 H, PtH), 0.47 (br. s, MeB(C,Fs),), 0.65 (m, 12H, iPr),
0.94 (m, 12H, iPr), 1.13 (m, CH, und iPr), 1.96 (m, 2H, CH,), 2.32 (s, 6 H, p-
Me), 2.36 (s, 12H, o-Me), 3.09 (s, 6H, NMe,), 6.56 (d, 3/(HH) =7.6 Hz),
6.81 (s, 1H, ArH), 8.32 (d); *C{'H}-NMR (100 MHz, [D,|Dichlormethan):
0="71 (m, iPr), 8.2 (m, iPr), 10.1 (br. s, MeBAr3), 19.1 (s, Mes), 19.9 (s,
Mes), 23.3 (m, CH,), 28.4 (m, CH,), 32.1 (s, NMe,), 117.5 (s, Ar), 119.1 (s,
Ar), 121.3 (s, Ar), 124.1 (s, Ar), 1271 (s, Ar), 130.1 (s, Ar), 131.6 (s, Ar),
nicht fiir alle Arylkohlenstoffatome traten Signale auf; 3'P{'H}-NMR
(161.98 MHz, [D,]Dichlormethan): d=71.87 (d mit '*Pt-Satelliten,
2J(PP)=3.4, J(PPt)=2075 Hz), 92.37 (d mit "“Pt-Satelliten, 'J(PPt) =
1636 Hz); IR: 7=2971s, 2916s, 2072m (PtH), 1572w, 1489s, 1426m,
1401w, 1319w, 1251w, 1092m, 913s, 852m, 741 m, 695m, 525m cm~.
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Der erste sechsgliedrige ,,wahre‘ Heterocyclus
— durch Wasserstoffbriicken unterstiitzte
Leiterbildung in einem KOCNPS-Ring**

Tuan Q. Ly, Alexandra M. Z. Slawin und
J. Derek Woollins*

In letzter Zeit war man beziiglich der Synthese und
strukturellen Charakterisierung von MEE’(PR),N-Ringsyste-
men (A; E, E'=0, S, Se) sehr aktiv.l Diese Metallocyclen
konnen als Verwandte der intensiver untersuchten Acetyl-
acetonato-Komplexe betrachtet werden. Sie konnen jedoch
zusidtzlich nichtplanare Ringe mit im Vergleich zu den
Kohlenstoffsubstituenten in S-Diketonaten B sterisch an-
spruchsvolleren R-Gruppen am Phosphoratom bilden. Wegen
dieses Unterschieds sind die phosphorhaltigen Systeme zur
Metallspeciation und -trennung geeignet. Die ME,(PR),-
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N-Systeme stabilisieren auch Metallzentren mit ungewohnli-
chen Geometrien, z.B. quadratisch-planar umgebenes Sn'.?
Gemischte Systeme (C) sind ebenfalls moglich (Schmidpeter
und Groeger berichteten 4 iiber die Synthese von Thioharn-
stoffderivaten (E=E’=S)). Damit konnen die Ringgeome-
trien gemischter Kohlenstoff/Phosphor-Ringe untersucht so-
wie die Synthese ,,wahrer” Heterocyclen, d.h. von Hetero-
cyclen mit lauter unterschiedlichen Ringatomen, entwickelt
werden.

Wir synthetisierten Ph,P(S)NHC(O)Ph 1 durch eine ein-
fache P-N-bindungsbildende Reaktion zwischen Benzamid
und Ph,PCl in Gegenwart von Et;N and katalytischer Mengen
von 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und die anschlieBende
Oxidation des P™M-Zentrums mit Schwefel in einer Eintopf-
synthese (Schema1). Die Verwendung von DAMP als
Katalysator fiihrt bei Reaktionen mit relativ wenig aciden
N-H-Protonen zu besseren Ausbeuten. Die Ausbeute wurde
ferner dadurch verbessert, daB Ph,PCl im Uberschuf} ein-
gesetzt wurde. Dieses bereitet bei der Aufarbeitung keine
Probleme, da es in Losung bleibt.

i i

0 Ph

/" EmN Ph_ N FB ss  Pha _N_ Ph

Ph ra—p =% | LI T P
NH; ph DMAP Ph o 4

Schema 1. Eintopfsynthese von 1.

Die Struktur von 16 im Kristall (Abb. 1) zeigt eine gauche-
Konformation der P=S- und der C=O-Gruppe (S-P-C-O-
,, Torsions“winkel 56°), wobei die Molekiile tiber C=0O:--
H—N-Wasserstoffbriickenbindungen (N-O 285, H-O 190 pm,

£ y—
Nty H

Abb. 1. Struktur von 1 im Kiristall. Gezeigt ist ein Teil der iiber
Wasserstoffbriicken gebundenen Kette. Ausgewihlte Abstinde [pm] und
Winkel [°]: P(1)-S(1) 194.1(6), P(1)-N(1) 172(1), C(1)-N(1) 136(2), C(1)-
O(1) 122(2); S(1)-P(1)-N(1) 115.1(4), P(1)-N(1)-C(1) 120.0(1), N(1)-C(1)-
O(1) 120(2).
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