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Die aus Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) und den Isocyaniddichloriden 2 erhaltenen 1,3-Di-
phosphapropene 3 zeigen im *'P-NMR-Spektrum Verschiebungsdifferenzen fiir das Phosphor-
atom der (PC)-Doppelbindung von bis zu 120 ppm. Nach Roéntgenbeugungsuntersuchungen an
den Verbindungen 3a, b kann die grofie Verschiebungsdifferenz nicht auf unterschiedliche Konfi-
guration an der (PC)-Doppelbindung (£/Z-Isomere) zuriickgefiihrt werden; sie hdngt vielmehr
von der Einstellung des einsamen Elektronenpaars am Stickstoff zum n-System der (PC)-
Doppelbindung ab.

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 187
Synthesis and X-ray Structures of two 1,3-Diphosphapropenes

1,3-Diphosphapropenes 3, obtained by the reaction of phenylbis(trimethylsilyl)phosphane (1)
with the isocyanide dichlorides 2, show shift differences for the phosphorus atom of the (PC)-
double bond up to 120 ppm in the *'P NMR spectra. According to X-ray structure determinations
of the compounds 3a, b, the great shift difference cannot be ascribed to the different
configurations of the (PC)-double bond (£/Z-isomers); but it depends on the position of the lone-
pair electrons of the nitrogen atom towards the n-system of the (PC)-double bond.

Wie bereits berichtet reagieren aromatische Isocyaniddichloride 2 mit Phenylbis(tri-
methylsilyl)phosphan (1) unter geeigneten Reaktionsbedingungen im Verhiltnis 1: 2 zu
den entsprechenden 1,3-Diphosphapropenen 3%,

_Si(CHy); C1 _P(Ph)Si(CH;);
2 Ph-F + N=C_  ————> Ph~P=C]
Si(CHz); R ¢l ~H(cHISA N-R
Si(CHj)s
1 2 3
2,3 I a b e i

R12-01C5H4 4-CF,CgH, 2-CH3CeH, Ph

Die so dargestellten Diphosphapropene 3 unterscheiden sich nur geringfiigig durch
die Substitution des am Stickstoff gebundenen Phenylringes. Dennoch differieren die
3P_NMR-Verschiebungen des Doppelbindungsphosphors um bis zu 120 ppm (3¢: § =
136; 3d: 6 = 256). Auch bei den strukturverwandten Phosphaamidinen wurden &hn-
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lich groBe Verschiebungsdifferenzen beobachtet®. Da man nach Berechnungen am un-
substituierten Phosphaethen von einer hohen Rotationsbarriere um die (PC)-Doppel-
bindung ausgehen kann®, lag es nahe, die stark unterschiedlichen 3'P-NMR-Signale
den zu erwartenden E/Z-Isomeren zuzuordnen*®.

Neue Réntgenstrukturuntersuchungen an verschiedenen Phosphaalkenen aus unse-
rem Arbeitskreis lielen nun Zweifel aufkommen, ob sich die beobachteten groBlen Ver-
schiebungsunterschiede tatséchlich auf das Vorliegen von E/Z-Isomeren zuriickfiihren
lassen. Die Rontgenbefunde deuten vielmehr darauf hin, daf3 die groflen Verschie-
bungsdifferenzen in einer Wechselwirkung der (PC)-Doppelbindung mit dem mesome-
riefahigen Rest (hier das einsame Elektronenpaar am Stickstoff) begriindet sind”.

Diese Hypothese war insofern noch unsicher, als sie an Vertretern verschiedener
Stoffklassen der Phosphaalkene abgeleitet wurde. Es war daher unser Ziel, zwei Vertre-
ter der zumeist 6lig anfallenden 1,3-Diphosphapropene 3 mit stark abweichenden 3'P-
8-Werten zur Kristallisation zu bringen und réntgenographisch zu vermessen.

Dies ist mit den Verbindungen 3a (8§ = 140) und 3b (8 = 234) gelungen. Obwohl sie
sich nur geringfiigig an der Peripherie des Molekiils durch 2-Cl- bzw. 4-CF;-Substitu-
tion des am Stickstoff gebundenen Phenylrestes unterscheiden, betrigt die 3'P-Ver-
schiebungsdifferenz 94 ppm. Ein 3'P-NMR-Festkorperspektrum von 3a stimmte mit
dessen Losungsspektrum iiberein, so daf die Ubertragung der im festen Zustand gefun-
denen Konfiguration auf die gelosten Molekiile zuldssig ist®.

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen fiihrten zu dem Ergebnis, da3 beide Molekiile
3a und 3b E-konfiguriert sind.

Abb. 1a. Molekiilstruktur von 3a ohne Abb. 1b. Molekiilstruktur von 3b ohne
H-Atome H-Atome

Wie aus den Stereobildern ersichtlich, unterscheiden sie sich signifikant durch die
Ausrichtung des einsamen Elektronenpaars am Stickstoff zu den p,-Orbitalen der (PC)-
Doppelbindung.

Abb. 2 verdeutlicht, daB3 es nur bei einem kleinen Diederwinkel zwischen den durch
die p,-Orbitale gelegten Ebenen zu einer Uberlappung kommen kann. Bei 3a erlaubt
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PhiSiMeg)P Ph(SiMeg)P

Abb. 2. Ebenen der p,-Orbitale in 3a, b

der Diederwinkel o von 11.2° eine Konjugation des einsamen Elektronenpaars am
Stickstoff mit der Doppelbindung, bei 3b mit einem Diederwinkel a von 72.2° 14fit sich
diese Wechselwirkung dagegen ausschliefien.

Tab. 1. Wichtige Abstande und Diederwinkel in 3a, b

_ Dieder- P1=C1 C1~Ni1 N1-C10 Dieder-
Verb. 5FP=C  inkel o [pm] [pm] [pm]} winkel B*
3a 140 11.2° 170.0 137.9 148.1 82.8°
3b 234 72.2° 167.1 144.5 139.6 22.7°

*) Siehe Abb. 2.

Dieser Zusammenhang kommt erwartungsgemif} auch in den unterschiedlichen Ab-
standen P1—-C1 und C1—N1 zum Ausdruck. Einem gegeniiber 3b aufgeweiteten
P1 - C1-Abstand entspricht der verkiirzte C1 — N1-Abstand bei 3a. Als weitere Folge
der Konjugation sind die Reste am Stickstoff in 3a fast planar angeordnet.

Der Befund, daf3 die Reste am N-Atom in 3b trotz fehlender Konjugation zur (PC)-
Doppelbindung ebenfalls anndhernd in einer Ebene liegen, 148t sich durch Wechselwir-
kung mit dem n-System des Aromaten erklidren, die bei 3a nicht auftritt. Deutliche
Hinweise hierauf lassen sich aus dem Diederwinkel § zwischen der Ebene um den Stick-
stoff und der des Phenylrings sowie aus den unterschiedlichen Abstdnden N1 —C10 ab-
lesen.

Dal bei 3a Konjugation des Stickstoffatoms mit der (PC)-Doppelbindung, aber keine
Konjugation mit dem aromatischen Rest, bei 3b dagegen keine Konjugation mit der
Doppelbindung, wohl aber mit dem Aromaten beobachtet wird, fithren wir auf die un-
terschiedliche Substitution am Phenylring zuriick.

Bei allen 1,3-Diphosphapropenen 3, in denen der Phenylring ortho-substituiert ist,
sind im '*P-NMR-Spektrum — unabhéngig vom elektrischen Einfluf des Substituen-
ten — die Signale der Doppelbindungsphosphoratome relativ hochfeldverschoben
(8(p - c) = 140), wihrend alle para-substituierten oder unsubstituierten 1,3-Diphospha-
propene 3 tieffeldverschoben sind (§p-c)=220) 9. Diese Befunde lassen sich aim
besten mit dem sterischen Einflul des Substituenten im Rest R erkldren. ortho-
Substituenten behindern die zur Konjugation notwendige koplanare Einstellung der
Aromaten- zur Stickstoffebene, wihrend, wie Modellbetrachtungen zeigen, diese Kon-
jugation bei para-Substituenten trotz der grofien Reste am Stickstoff maoglich ist.
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Die Behinderung der Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am Stickstoff mit
dem aromatischen n-System scheint dessen Konjugation mit der (PC)-Doppelbindung
zu begiinstigen.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeitsoperationen erfolgten unter Luft- und FeuchtigkeitsausschiuB. Silylphos-
phan 1'% und das Isocyaniddichlorid 2a'? wurden nach bekannten Verfahren dargestellt, 2b
analog zu 2a.

NMR-Spektren: 3'P-NMR: Varian CFT 20, FT 80 A, 32.4 MHz, H;PO, ext.; 3C-NMR: Bru-
ker WH 90, 22.6 MHz, TMS int., fiir Tieffeldverschiebung gelten positive Vorzeichen und umge-
kehrt. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Bonn.

2-[f(2-Chlorphenyl)(trimethylsilyl)aminoj-1,3-diphenyl-3-(trimethylsilyl)-1,3-diphospha-1-
propen (3a): Zu 19.07 g (75.0 mmol) Phenylbis(trimethylsilyl}phosphan (1) in 100 mi Toluol wird
unter Rithren eine Losung von 7.80 g (37.5 mmol) (2-Chlorphenyl)isocyanid-dichlorid (2a) in
50 ml Toluol bei 0°C langsam innerhalb 12 h zugetropft. Man 1ait dann 24 h bei 0°C nachriihren
und engt bei Raumtemp. i. Vak. bis zur Trockene ein. Das als Nebenprodukt in geringen Mengen
anfallende 1,3-Diphosphetan® (0.2-1.5 g) wird mit 20 ml »-Pentan ausgefallt und abfiltriert.
Aus dem Filtrat kristallisiert 3a langsam aus, wird dann abfiltriert und mit wenig kaltem
n-Pentan nachgewaschen. Ausb. 9.0 g (48%), Schmp. 85°C (Zers.). — *'P{'"H!-NMR (CDCl,):
8 = 139.8 (d, Jpcp = 39.1 Hz, =P), —40.9 (d, Jpcp = 39.1 Hz, ~P). — BC/'H-NMR
(CDCLy): 8 = 0.6 (dd, Jpg;c = 14.7 Hz, Jp_cpsic = 10.3 Hz, PSIC), 3.7 (d, Jpcnsic = 11.9 Hz,
NSiC), 181.3 (dd, Jp_ = 102.0 Hz, Jpc = 24.8 Hz, P=C). — '"H-NMR (CDCLy): 8 = 0.13(d,

Jpensicu = 2.2 Hz, NSiCHjy), 0.36 (dd, Jpgicy = 5.6 Hz, Jpcpsicy = 1.6 Hz, PSiCH,).

C,sH;,CINP,Si, (500.1) Ber. C60.05 Hé6.44 C17.09 N2.80 P12.39 Si1.23

Gef. C60.19 H6.50 C17.05 N2.81 P12.20 Si11.30

1,3-Diphenyl-2-[[4-(trifluormethyl)phenyl](trimethylsilyl)amino }-3-(trimethylsilyl)-1,3-di-
phospha-1-propen (3b): Zu 12.70 g (50.0 mmotl) Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) in 75 ml
Toluol wird in einem GuB 6.00 g (25.0 mmol) {4-(Trifluormethyl)phenyljisocyanid-dichlorid (2 b}
gegeben und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Man engt anschliefend bis auf ca. 30 m! ein und 1af3t
das Produkt erst bei Raumtemp., dann in der Kélte langsam auskristallisieren. Es wird abfiltriert
und in n-Pentan gelost, um das als Nebenprodukt anfallende 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexa-
dien? auszufillen und durch Filtration abzutrennen. AnschlieBend wird das Filtrat bis zur
Trockene i. Vak. bei Raumtemp. eingeengt. Ausb. 5.9 g (44%), Schmp. 70°C. — 3'P/H!-NMR
(C¢Dg): & = 233.9 (d, Jpcp = 73.8 Hz, =P), —38.2(d, Jpcp = 73.8 Hz, — P). ~ BCI'H\-NMR
(CDCly): 8§ = —0.14 (dd, Jpgic = 14.0 Hz, Jpcpsic = 6.8 Hz, PSIiC), 1.4 (s, NSiC), 193.5 (dd,
Jp_c = 72.5Hz, Jp_¢ = 33.2 Hz). - 'H-NMR (CgDg): &6 = —0.16 (s, NSiCHj3), 0.33 (dd,
Jesicu = 5.4 Hz, Jpepsicu = 0.9 Hz, PSICH,).
C,6H3,F3NP,Si; (533.7) Ber. C58.52 H6.04 F10.68 N 2.63 P 11.61 S5i10.55
Gef. C58.62 HS5.92 F 9.81 N2.71 P11.50 Si 9.55

Rontgenstrukturanalyse von 3a®

Beim Abkiihlen einer bei Raumtemp. gesittigten Losung von 3a in n-Pentan bilden sich grofe,
stark verwachsene Kristalle mit schlecht ausgebildeten Flichen. Die Substanz ist bei Abwesenheit

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50275, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Die wichtigsten Abstinde und Winkel in 3a. Standardabweichungen in Klammern

Abstfinde (pm] winkel [°]

ciiclt 172.2{9}) c24c23 137.1(12) claciiclt 117.3(8) C35C30P1 121.7(7})
c12¢11 143.4(14) C25C24 139.5(11) crocticlt 121.2(8) c35c30c31 117.0(8)
ctoc11 133.5(15) €20c25 139.1(12) ctoc11c12 121.4(8) c32c31c3o 121.1(7)
c13c12 129.9(13) c21c20 138.4{10) c13cta2cii 117.4(11) ci3cizci 120.3(10}
ct4aci3 144.7(18) c25C20 139.1{(12) Cc14c13ct2 t21.0(10} €34C33¢32 120.0{11)
c15c14 130.9(14) P2C20 183.4(7) Cc15C14C13 128.1(9) C35C34C33 120.0(8}
c1oc1s 154.7(10) P2sit 227.0(3) c1oCcisc1d 109.1(8) €34C35C30 121.6(9)
Ni1cl1o 148.1(12) c3si1 185.8(10) €15C10Ci1 122.9(9) c20C21¢C22 120.9(9)
sizmt 180.4(7) 5i1c4 188.0(11) N1c1oct 118.9(7) c23c2z2c21 120.0(8)
CiN1 137.9(8} §itcs 185.9(8) N1C10C15 118.0(8) €24C23C22 119.2(8)
C65i2 1B4.4(9) Si2NiC10 114.8(5) €25C24c23 121.4(9)
C751i2 185.9(7) CtNiC10 117.6(7) c2s5cz2oc21 119.2(7)
c85i2 187.1(8) CiN1si2 126.7(6) p2c2oc21 119.4(7)
PiC1 170.0(8) C65i2N1 110.6(3) P2C20C25 121.1(5)
P2C1 186.9(8) C78i2N1 112.6(4} ca2op2c? 103.6(4)
c3opt 184.7(9) c7si2ce 113.3(4) sitp2ct 106.2(2)
c31c30 138.8(13) CBSi2N1 105.1(4) Si1P2C20 107.3(2)
C€35C30 137.7(9) €85i2cCe 107.9(4) Cc3si1p2 115.8(3)
c32c31 138.2(15) c8siacy 106.7(4) C48i1P2 105.3(3)
c33c32 135.6(12) P1CIN1 135.4(6) C4si1c3 108.5(4)
C34C33 135.7(17) P2CiN1 112.8(6) C58i1P2 105.6(3)
C35C34 138.2(15) p2cipil 111.8(3} c5s8i1C3 111.9(4)
c2tc22 138.5(12) c3opi1ct 113.1(3) C5511C4 109.4(5)
c23c22 138.9(16) c31c30p1 119.6(5)

Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 3a. Standardabweichungen in Kiammern

Atam X Y 2 o1 u22 u33 Uzl Ul u12

Cl1 0.3069(3) 0.5025(3) 0.7613(2) 0.0753(16) 0.0606(15) 0.0636(15) ~0.0142(12) =-0,0089(13) -0,0241(12)
C11  0.4142{10) 0.6091(10) 0.6750(6) 0.0428(52) 0.0706{(66) 0.0693(65) =-0.0086(53} -0.0299(48) =-0,0052(46)
€12 0,5035(11) 0.54B0(11) 0O,606B(6) 0.0474(53) 0,0B91{73) 0.0345(55) -0.0352(57) ~0.0042(46) =~0.0003(54)
Ct3 0.5858(12) 0.6278(11) 0.5420(6) 0.0657{66) 0.0724(73) 0.0591(69) -0.0339(57) -0.0118(55) 0.0014(55)
C14 0.5923(13) 0.7703(12) 0.5404(7) 0.06B6(69) 0.0827(79) 0.0623(71) 0.0122(60) -0.0154(57} ~0.0273(58)
€15 0.5217(8) 0,8374(8) 0.5987(4) 0.0171(35) 0.0462(45) 0.0041(32)* -0.0190(33) 0.0062(27) ©.0058(32)
C10 0.4208(10) 0.7406(9} 0.6734(6} 0.0482(54) 0.0549(59) 0.1035(79) -0.0494(57) =-0.0558{56} 0.022B(45)
N1 0.3363{7) 0.7936(6}) 0.7482(3) 0.0320(35) 0,0403(36) 0.0341(35) -0.0244(30) -0.0031(28) -0.0043(29)
§i2 0.4665(2) 0.7704(2) 0©.8174(1) 0,0281(11) 0.0370(12) 0.,0382(12) ~0.0149(10) -0.0076(9) -0.0049(9}
cé 0.5346(10) 0.9378(8) 0.7991(5) 0.0429(49) 0.0486(51) 0,0548(53) ~0.0144(42) -0.0092(41) -0.0194(41)
c7 0.3709(10} 0.6947{9) 0.9283(5) 0,0434(50} 0,0524(54) 0.050B(52) 0,0001(43) -0.0192(43) -0.0114(41}
cs 0.6526(10) 0.6338(10) 0.7878(6) 0.0377(51) 0.0794(68) 0,0792(67) -0.0526(57) -0.0234(48) 0.0175(46)
ct 0.1786(8) 0.8745(7) 0.7508(4) 0.0301(41) 0.0253(38) 0.0304(40) -0090(32) 0.0054(32) ~0.0082(32)
P1 0.0348(3} 0.9131(2) 0.6940(1) 0.0372{12) 0.0575(14) 0.0367(12) 0253{11) -0.0123({10) 0.0053(10)
€30 0.1037(8) 0.8251(B) 0.60B4(4) 0.0282{40) 0.0448(47) 0.0323(42) 112(36) ~0.0081(33) -0.0063(35)
C31 0.0472{10) 0.7037(9) 0©0.6176(5) 0.0519{53) 0.0488(52) 0.0364(48} .0092(47) ~0.0060(40) ~0.0104{42)
€32 0.0669(12) 0.6528(9) 0.5500(6) 0.0750(67) 0,0484(56) 0.0693(64) .0230(49) -0.0300(53) =0.0%139(47)
€33 0.1438(12) 0.7203(11) 0.4730(6) 0.0683(64) 0.0717(68) 0.0488(59) .0329(51) -0.0276(50) ©0.0110(53)
€34 0.2018(12) 0.8384(11) 0.4621(5) 0.0645(63) 0.0741(68) 0.0273(49) .0148(48) ~0.0094(44) -0.0047(53)
C35 0.1774(10) 0,8928(9) 0.5290(5) 0.0476(52) 0.0509(54) ©0.0393(48) .0115(43) -0.0082(40) ~0,0095(42)
C21 ~0.1868(10) 0.9392(9) 0.9619(5) 0.0506(52) 0.0445(49) 0.0285({44) .0101(41) ~0.0030(40) -0,0075(43)
€22 ~0.3082(11) 0.8702(11) 1.0188(5} 0.0487(57) 0.0720(6B) 0.0305{50) ~0.0123(45) ~0.0001(43) -0.0055{50)
C23 -0,3059(11) 0.7298(11) 1.0232(S) 0.0450(56) 0.0858(77} 0.0327(52) 0.0057(50) -0.0102(44) -0.0303(52)
C24 -0.1833(11) 0.6617(9) 0.9703(5) 0.0584(58) 0.0486(55) 0,0446(51) -0.0050(46) -0.0177{47) -0.0213(48)
C25 ~0.0622(9) 0.7309(8) 0.9116(5) 0.0442(49) 0.0394(49) 0.0345(46) .0046{37) -0.0105(39} ~0.0153(40)
C20 -0.0647(8) 0.8715(8) 0.9073(4) 0.0255{40) 0.0426(47) 0.0232(39) -0.010B8{34) -0.0053(32) -0.0033(34)
P2 0.1022{2) 0.9616{2) 0,8383(1) 0,0288(10) 0.0327(11) 0.0276(11) -0.0109(9) =-0.0043(S) ~0,0032(8)
Sit ~0.0147(3) 1.1917(2) 0.7832(1) 0,0400(13) 0,0310(12) 0.0333{12} -0.0086{9) -0.0078(10) ~0.0067(10)
C3 ~0.2264(10) 1.2212(9) 0.7682(6) 0.0580(56) 0.0456(51) 0.0582{56) ~0.0211(44) -0.0154(47) -0,0081 (44}
C4 -0.0226{11) 1.2918(8) 0.8588(5} 0.0660(59) 0.0327(46) 0.0534(54) -0.0137(40) -0.0179(46) -0.0110{41)
cs 0.1322(12) 1.2539(10) 0.6837(5) 0.0773(67) 0.04BB(55) 0.0436(55) 0.0013(44) -0.0031(49) -0.0264(49)

* Der Temperaturfaktor von C 15 zeigt aus ungeklirten Griinden bei mehreren unabhingigen
Messungen anomales Verhalten.

von Sauerstoff und Feuchtigkeit bestandig, zersetzt sich jedoch bei Raumtemp. unter Einwirkung
von Rontgenstrahlen rasch. Zur Datensammlung auf dem Vierkeisdiffraktometer CAD4 (Enraf-
Nonius, Delft) wurde ein etwa 0.3 x 0.1 x 0.1 mm groBes Kristallbruchstiick in ein Markréhrchen
eingeschmolzen und auf 158 K gekiihlt.

3a kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit den Gitterkonstanten @ = 866.5(4) pm, b =
1009.5(3) pm, ¢ = 1742.4(7) pm, @ = 71.01(3)°, B = 72.84(3)°, y = 73.80(3)°. Das Zellvolu-
men betragt 1348.5 - 10° pm?; die Elementarzelle enthalt 2 Formeleinheiten. Im Bereich 4° < 2@ < 44°
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wurden 3253 Reflexe vermessen (Mo-K -Strahlung, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- und
Polarisations-Korrektur wurden 3202 unabhingige Strukturfaktoren mit F, > 3a (F,) zur Losung
der Struktur verwendet. Die Lageparameter aller Atome auBBer Wasserstoff wurden mit direkten
Methoden (MULTAN 78) ermittelt und mit den Least-Squares-Programmen der Systeme SHELX
und XRAY 76 weiter verfeinert. Dabei wurden Streufaktoren fiir ungeladene Atome (Internatio-
nal Tables) verwendet. Die Beriicksichtigung der Wasserstoffatome erfolgte in der Weise, dah
ideale CH- bzw. CHj-Reste als starre Gruppen rotieren konnten. Der R-Wert betrug bei Einheits-
gewichtung nach Verfeinerung von 347 Parametern 0.065.

Rontgenstrukturanalyse von 3b®

Geeignete Kristalle von 3b wurden durch langsames Auskristallisieren aus einer schwach tiber-
sdttigten Losung von 3b in Toluol gewonnen. 3b kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/¢
mit den Gitterkonstanten ¢ = 1188.3(3) pm, b = 1692.4(5) pm, ¢ = 1488.8(5) pm, B =
92.99(3)°. Das Zellvolumen betrdgt 2990.2(17) - 10 pm?, und die Zahl der Formeleinheiten in der
Elementarzelle Z = 4. Daraus berechnet sich eine Dichte von 1.18 g/cm?. Auf einem automa-
tischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3° < 2© < 55° 3908 unabhén-
gige Reflexe vermessen (Mo-K,,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- und Polari-
sationskorrektur wurden 2316 Strukturfaktoren mit F, > 4o (F,) zur Losung der Struktur ver-
wendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit direkten Methoden (SHELXTL) be-
stimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Wasserstoffatome an
den Aromaten wurden nach idealer Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung der Nichtwas-
serstoffatome konstant gehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fiir ideale
Tetraeder berechnet, und die Stellung der Tetraeder wurde mitverfeinert. Der R-Wert konvergiert
bei Verfeinerung von 325 Parametern gegen 0.067 (R,, = 0.045, w = 1/6%). Es wurden Streufak-
toren fiir ungeladene Atome (International Tables) verwendet.

Tab. 4. Die wichtigsten Abstinde und Winkel in 3b. Standardabweichungen in Klammern

©

Abstdnde { Pm) winkel 1%

p1ct 167.1(5) €23C22  135.3(10) c1P1C30 107.9(2) c13c12ctt 120.7(5})
P1C30 181.6(5) 22021 138.4(8) sifp2ct 111.0(2) c1zc11c10 121.9(4)
p2sil 226.4(2) c21C20  139.3(7) $i1P2C20 101.2(2) N1C10C15 121.8(4)
p2ct 185.4(4) C35C34  139.5(6) c1p2c20 102.6(2) N1C10C11 121.7(4)
P2C20 182.9(5) ci5¢30 138.5(8) p2siic3 117.8(2) c15c10e1 116.5(4)
sitcl 184.1(7) €34C33  133.3(8) p2sitca 101.4(2) c13C2F1 115.9(5)
5i1C4 186.0(5) €33C32  135.9(8) c3sifca 108.5(3) C13C2F2 115.8(5)
si1C5 184.4(6) c32c31 139.0(6) P25i1C5 108.6(2) F1C2F2 102.1(5)
Si2N1 179.2(4) C31C30 137.4(8) €35i1C5 110.6(3) C13C2F3 115.7(5)
512C6 184.4(6) c4sitcs 109.5(3) F1C2F3 101.7(5)
si2c7 186.7(5) N15i2C6 111.0(2) F2C2F3 103.7(5)
sizcs 185.5(5) N15i2C7 109.4(2) €24¢25C20 122.2(5)
cint 144.5(6) ce512¢C7 107.8(3) c25c24c23 119.5(6)
N1cto 139.6(6) wisi2c8 108.6(2) C24C23C22 120.0(6)
c15¢14 138.0(7) ce5i2c8 108.2(3) c23c22c21 120.3(6)
cisc1o 140.2(6) c7sizce 111.8(2) c22¢21C20 121.1(6)
c14C13 137.6(7) P1CIP2 119.0(3) P2C20C25 124.7(3)
c13¢12 137.8(6) P1CIM 129.7(3) p2c20C21 118.5(4)
ci3c2 144.1(8) P2CINT 111.2(3) c25c20C21 116.9(4)
c12c11 138.1(7) sizNict 121.0(3) €34C35C30 120.0(5)
c11cto 138.5(7) si2N1c1o 122.5(3) €35C34C33 121.4(5)
c2pt 131.4(7) c1N1T10 116.4(3) c34c33C32 119.8(4)
C2F2 129.1(7) C14CI5C1I0 121.3{4) c33c32031 120.0(5)
c2F3 126.9(7) €15C14C13 121.,0(4) c32¢31C30 121.3(5)
c2sc24 137.0(7) C14C13C12  118.4(4) P1C30C35 125.9(4)
€25C20 138.2(7) . c14ct3c2 121.8(4) p1c30Cc3? 116.5(4)
c24c23 138.2(8) c12¢13c2 119.8(5) €35¢30C31 117.5(4)

*) Siche FuBinote S. 1876.
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Tab. 5. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 3b. Standardabweichungen in Klammern

Atom X Y z ui v22 U3l u23 U3 v12

P1 0.7358(1) 0.6570(1} 0.8105(1) 0.051(1) 0.041(1) 0.056(1} -0.000(1} 0.009(1) =-0.000(1)
P2 0.B465(1) 0.4984 (1) 0.7787(1) 0.052(1) 0.03B(1) 0.055(1) 0.001 (1) -0.000(1) 0.003(1)
Si1  0.7573(2) 0.4651(1) 0.9040(1} 0.094(1) 0.053(1) 0.050(1) 0.007(1) ©0.003(1) =0.001(1)
8i2 0.8308(1) 0.6516(1) 0.5684(1) 0.061(1) 0.058(1) 0.042(1) 0.003(1) -0.011(1) 0.004(1)
c1 0.8222(4) 0.6038(3) 0.7495(3) 0.039(3) 0.045(3) 0.037(3) 0.002(3) -0.004(3) =-0.005(3}
N1 0.8917(3) 0.6283(2) 0.6778(2) 0.035(3) 0.040(3) 0.035(3) -0.001(2) -0,004(2) 0.003(2}
c15 1,0532(4) 0.6392(2) 0.7854(3) 0.045(4) 0.049(3) 0.042(3) =-0.005(3) -0.002(3) 0.006 (3)
C14d 1.1679(4) 0.6445(3) 0.8035(3) 0.052(4) 0.052(3) 0.058(3) -0.001(3}) -0.015(3) -0.002(3)
c13  1.2417(4) 0.6402(2) 0.7355(3) 0.037(3) 0.038(3) 0.084(4) 0.004(3) 0.002(3) 0.001(3)
c12 1.1987(4) 0.6275(3) 0.6490(3) 0.041(4) 0.068(4) 0.068(4) 0.005(3) ©0.015(3) -0.001(3)
c11  1,0839(4) 0.6216(3) 0.6307(3) 0.057{4) 0.061(4) 0.051(4) 0.002(3) -0.003(3) 0.005{3)
¢10  1.0077(4) 0.6290(2) 0.6974(3) 0.046(3) 0.028(3) 0.044(3) 0.001(3) 0.006(3) 0.005(3)
cz 1.3616(5) 0.6480(3} 0.7527{4) 0.050{4) 0.084(4) 0.175(6} 0.016(5) -0.021(4) =-0.002(4)
F1 1.3970(3) 0.6485(3} 0.8377(3) 0.052(3) 0.357(6) 0.158(4) -0.000(4) =-0.035(3) 0.001(4)
2 1.4223(3) 0.5929(2) 0.7200(3) 0.054(3) 0.172(4) 0.324(6) -0.093(4) -0.010(4) 0.031(3)
F3 1.4049(4) 0.7111(2} 0.7241(4) 0.078(3} 0.148(4) 0.378(7) 0.083(4) -0.040(4) -0.057(3)
C25 0.6521(4) 0.4685(3) 0.6634(3) 0.058(4} 0.067(4) 0.060(4) -0.009({3) -0.005(3) -0.013(3)
€24 0.5907(6) 0.4270(3) 0.5989(4) 0.077(5) 0.108(6) 0.067(5) -0.008(4} 0.005(4) ~0.024(5)
€23 0.6369(6) 0.3606(4) 0.5613(4) 0.143(7) 0.098(5) 0.057(4) ~0.007(4) -0.008(4) -0.056(5}
€22 0.7426(7) 0.3377(4) 0.5873(4} 0.162(8) 0.056(4) 0.073(S) -0.010(4) 0.000(5) -0.015(6)
€21 0.BOS0(5) 0.3805(3) 0.6515(3) 0.101(6) 0.055(4) 0.061(4) -0.007(3) -0.001(4} 0.001 (4}
C20 0.7603(4) 0.4469(3) 0.6918(3) 0.060(4) 0.037(3) 0.046(3) ~0.002(3} 0.010(3} =0.004 (3}
€35 0.8511(5) 0.7967(3) 0.7588(3) 0.053(4) 0.046(3) 0.059(4) -0.006(3) 0,003(3) 0.007(3)
C34 0.8518(s) 0.8771(2) 0.73B3(3) 0.081(5) 0.045(4) 0.063(4) -0.003{3) 0.019(4) -0.009(3)
C33 0.7584(5) 0.9205(3) 0.7393(3) 0.096(5) 0.040(3} 0.074(3) 0.003(3) -0.005(4) 0.013(4)
€32 0.6600(5} 0.8B64(3) 0.7610(3} 0.073(5) 0.057(4) 0.112(5) 0.002(3) 0.001(4) 0.029(3)
€31 0.6571(5} 0.8066(3) 0.7825(3) 0.055(4) 0.049(4) 0.084(4} -0.002(3) 0.008(4) =0.001(3)
€30 0.7516(5) 0.7602(3) 0.7798(3) 0.041(4) 0.045(3) 0.043(4) =-0.007(3) 0,001{3} 0.005(3)
c3 0.6032(5) 0.4757(4) 0.9013{4) 0.111(6) 0.132(6) 0.106(5) 0.032(5) 0.037(S) -0.002(6}
c4 0.7926(6) 0.3583(3) 0.9143(4} 0.179(8} 0.058(4) 0.088(5) 0.027(4) 0.016(5) 0.003(5)
c5 0.8233(7) 0.5193(3) 1.0003(4) 0.191(9} 0.100(5) 0.065(5) 0.003(4) -0.018(5) -0.012(6}
13 0.6798(5) 0.6747(3) 0.5733(3) 0.080(5) 0.110(5) 0.060(4) 0.007(4) -0.027(4) 0.011(4}
C7  0.8441(s6) 0.5644(3) 0.4927(3) 0.105(5) 0.075{4) 0.050(4) ~0.007(3) -0.012(4) -0.004 (4}
c8  0.9%031(s5) 0.7398(3) 0.5252(3) ©.112(5) 0.071(4) 0.051{4) 0.015{3) -0.016(4) 0.005(4)
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