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Die aus Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) und den Isocyaniddichloriden 2 erhaltenen 1,3-Di- 
phosphapropene 3 zeigen im 31P-NMR-Spektrum Verschiebungsdifferenzen fur das Phosphor- 
atom der (PC)-Doppelbindung von bis zu 120 pprn. Nach Rontgenbeugungsuntersuchungen an 
den Verbindungen 3a,  b kann die groRe Verschiebungsdifferenz nicht auf unterschiedliche Konfi- 
guration an der (PC)-Doppelbindung (E/Z-Isomere) zuruckgefuhrt werden; sie hangt vielmehr 
von der Einstellung des einsamen Elektronenpaars am Stickstoff zum n-System der (PC)- 
Doppelbindung ab. 

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 18 1) 

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 pprn in the 3'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 (E/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- 
melhylsily1)phosphan (1) unter geeigneten Reaktionsbedingungen im Verhaltnis 1 : 2 zu 
den entsprechenden 1,3-Diphosphapropenen 32.3'. 

P (Ph)  Si( C H3) /Si(CH3), /c1 
2 Ph-P, + N=C - Ph-F'=Cl 

Si(CH3), R' 'c1 -2(CHa)3S1a N-R 
I 
Si (C H3) 3 

1 2 3 

b c 9, d9' 

R Z-ClC,H, 4-CF3C,H4 Z - C H ~ C G H ~  P h  

Die so dargestellten Diphosphapropene 3 unterscheiden sich nur geringfugig durch 
die Substitution des am Stickstoff gebundenen Phenylringes. Dennoch differieren die 
"P-NMR-Verschiebungen des Doppelbindungsphosphors um bis zu 120 ppm (3c: S = 

136; 3d: S = 256). Auch bei den strukturverwandten Phosphaamidinen wurden ahn- 
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lich grol3e Verschiebungsdifferenzen beobachtet4). 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 "P-NMR-Signale 
den zu erwartenden E/Z-Isomeren z u z ~ o r d n e n ~ * ~ ) .  

Neue Rontgenstrukturuntersuchungen an verschiedenen Phosphaalkenen aus unse- 
rem Arbeitskreis lieBen nun Zweifel aufkommen, ob sich die beobachteten gronen Ver- 
schiebungsunterschiede tatsachlich auf das Vorliegen von E/Z-Isomeren zuriickfiihren 
lassen. Die Rontgenbefunde deuten vielmehr darauf hin, da8 die grol3en Verschie- 
bungsdifferenzen in einer Wechselwirkung der (PC)-Doppelbindung rnit 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 olig anfallenden 1,3-Diphosphapropene 3 mit stark abweichenden "P- 
6-Werten zur Kristallisation zu bringen und rontgenographisch zu vermessen. 

Dies ist mit den Verbindungen 3a (6 = 140) und 3b (6 = 234) gelungen. Obwohl sie 
sich nur geringfiigig an der Peripherie des Molekiils durch 2-C1- bzw. 4-CF3-Substitu- 
tion des am Stickstoff gebundenen Phenylrestes unterscheiden, betragt die 31P-Ver- 
schiebungsdifferenz 94 ppm. Ein 31P-NMR-Festkorperspektrum von 3a stimmte mit 
dessen Losungsspektrum iiberein, so da8 die Ubertragung der im festen Zustand gefun- 
denen Konfiguration auf die gelosten Molekiile zulassig ist'). 

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen fiihrten zu dem Ergebnis, da8 beide Molekiile 
3a und 3b E-konfiguriert sind. 

C 3 L  

C6 

Abb. 1 a. Molekiilstruktur von 3 a  ohne 
H-Atorne 

Abb. 1 b. Molekulstruktur von 3b ohne 
H-Atorne 

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, da8 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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Ph(SiMe3)P Ph(SiMe3)P 

3a 

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

der Diederwinkel ci von 11.2" eine Konjugation des einsamen Elektronenpaars am 
Stickstoff rnit der Doppelbindung, bei 3b rnit einem Diederwinkel ci von 72.2" laBt sich 
diese Wechselwirkung dagegen ausschlieflen. 

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

Dieder- P l = C l  C1-N1 N1- C10 Dieder- 
[pml [pml [pml winkel p*' Verb. 6 (P = C) winkel 

3a 140 11.2" 170.0 137.9 148.1 82.8" 
3b 234 72.2" 167.1 144.5 139.6 22.1" 

~~ ~ 

*) Siehe Abb. 2. 

Dieser Zusammenhang kommt erwartungsgemaB auch in den unterschiedlichen Ab- 
standen P I  - 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, daB die Reste am N-Atom in 3b trotz fehlender Konjugation zur (PC)- 
Doppelbindung ebenfalls annahernd in einer Ebene liegen, lafit sich durch Wechselwir- 
kung rnit dem x-System des Aromaten erklaren, 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 Abstanden N1 - C10 ab- 
lesen. 

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

Bei allen 1,3-Diphosphapropenen 3, in denen der Phenylring ortho-substituiert ist, 
sind im '3P-NMR-Spektrum - unabhangig vom elektrischen EinfluD des Substituen- 
ten - die Signale der Doppelbindungsphosphoratome relativ hochfeldverschoben 
(6(p =c) = 140), wahrend alle para-substituierten oder unsubstituierten 1,3-Diphospha- 
propene 3 tieffeldverschoben sind (6,=., = 220)''. Diese Befunde lassen sich am 
besten rnit dem sterischen EinfluB des Substituenten im Rest R erklaren. ortho- 
Substituenten behindern die zur Konjugation notwendige koplanare Einstellung der 
Aromaten- zur Stickstoffebene, wahrend, wie Modellbetrachtungen zeigen, diese Kon- 
jugation bei para-Substituenten trotz der groBen Reste am Stickstoff moglich ist. 
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Die Behinderung der Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am Stickstoff rnit 
dem aromatischen n-System scheint dessen Konjugation mit der (PC)-Doppelbindung 
zu begunstigen. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeitsoperationen erfolgten unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. Silylphos- 

phan 1 lo) und das lsocyaniddichlorid 2a") wurden nach bekannten Verfahren dargestellt, 2b 
analog zu 2a.  

NMR-Spektren: ,'P-NMR: Varian CFT 20, F T  80 A, 32.4 MHz, H,PO, ext.; ',C-NMR: Bru- 
ker W H  90, 22.6 MHz, TMS int., fur Tieffeldverschiebung gelten positive Vorzeichen und umge- 
kehrt. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Bonn. 

2-[(2-Chlorphenyl)(trimethylsilyl)arnino]- 1,3-diphenyl-3-ftrirnethylsilyl)-1,3-diphospha-l- 
propen (3a): Zu 19.07 g (75.0 mmol) Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) in 100 ml Toluol wird 
unter Ruhren eine Losung von 7.80 g (37.5 mmol) (2-Chlorpheny1)isocyanid-dichlorid (2a) in 
50 rnl Toluol bei 0 ° C  langsam innerhalb 12 h zugetropft. Man lafit dann 24 h bei 0 ° C  nachruhren 
und engt bei Raumtemp. i. Vak. bis zur Trockene ein. Das als Nebenprodukt in geringen Mengen 
anfallende 1,3-Diphosphetan3) (0.2- 1.5 g) wird mit 20 ml n-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 (CDCI,): 
6 = 139.8 (d, Jpcp  = 39.1 Hz, = P ) ,  -40.9 (d, Jpcp = 39.1 Hz, -P) .  - '3C('H\-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.6 (dd, Jpsic = 14.7 Hz, Jp=cpsic = 10.3 Hz, PSiC), 3.7 (d, JpcNsic = 11.9 Hz, 
NSiC), 181.3 (dd, Jp=c = 102.0Hz, Jpc = 24.8 Hz, P = C ) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.13 (d, 
JPCNSiCH = 2.2 Hz, NSiCH,), 0.36 (dd, J p S , , ,  = 5.6 Hz, JpCpsiCH = 1.6 Hz, PSiCH,). 

Ber. C 60.05 H 6.44 CI 7.09 N 2.80 P 12.39 Si 11.23 
Gef. C 60.19 H 6.50 C1 7.05 N 2.81 P 12.20 Si 11.30 

C,,H3,C1NP,Si2 (500.1) 

1.3-Diphenyl-2- ([4-(irifluorrnethyl)phenyl](trirnethylsilyl)amino ~-3-(irirnethylsilyl)-1,3-di- 
phospha-I-propen (3b): Zu 12.70 g (50.0 mmol) Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) in 75 ml 
Toluol wird in einem GuB 6.00 g (25.0 mmol) [4-(Trifluormethyl)phenyl]isocyanid-dichlorid (2  b) 
gegeben und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Man engt anschliefiend bis auf ca. 30 ml ein und 1aBt 
das Produkt erst bei Raumtemp., dann in der Kalte langsam auskristallisieren. Es wird abfiltriert 
und in n-Pentan gelost, um das als Nebenprodukt anfallende 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexa- 
dienz) auszufallen und durch Filtration abzutrennen. AnschlieRend wird das Filtrat bis zur 
Trockene i. Vak. bei Raumtemp. eingeengt. Ausb. 5.9 g (44%), Schmp. 70°C. - 3'PiH\-NMR 

(CDCI,): 6 = -0.14 (dd, Jpsic = 14.0 Hz, Jpcpsic = 6.8 Hz, PSiC), 1.4 (s, NSiC), 193.5 (dd, 
J,=, = 72.5 Hz, Jp-c = 33.2 Hz). - 'H-NMR (C6D6): 6 = -0.16 (s, NSiCH,), 0.33 (dd, 
JPSiCH = 5.4 Hz, JPCPSiCH = 0.9 Hz, PSiCH,). 

(C6D6): 6 = 233.9 (d, Jpcp = 73.8 Hz, = P), - 38.2 (d, Jpcp = 73.8 Hz, - P). - '3C('H]-NMR 

C,,H,,F,NP,Si, (533.7) Ber. C 58.52 H 6.04 F 10.68 N 2.63 P 11.61 Si 10.55 
Gef. C 58.62 H 5.92 F 9.81 N2.71 P 11.50 Si 9.55 

Rontgenstrukturanalyse tion 3 a*) 
Beim Abkuhlen einer bei Raurntemp. gesattigten Losung von 3 a  in n-Pentan bilden sich grofle, 

stark verwachsene Kristalle mit schlecht ausgebildeten Flachen. Die Substanz ist bei Abwesenheit 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 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 Abstande und Winkel in 3a. Standardabweichungen in Klammern 

Abstande Ipml  w i n k e l  lo] 

C l l C l l  

c 1 2 c 1 1  

C l O C l l  

C13C12 

Cl4C13 

C1 5C14 

ClOCl5  

N1 C10 

Si2N1 

ClNl 

C6Si2  

C7Sz2 

C 8 S I 2  

P l C l  

P2C1 

C30P1 

C31C30 

C35C30 

C32C31 

C33C32 

c 3 4 c 3 3  

c 3 5 c 3 4  

c 2 1 c 2 2  

1 7 2 . 2 1 9 )  

1 4 3 . 4 ( 1 4 )  

1 3 3 . 5 ( 1 5 )  

1 2 9 . 9 1 1 3 )  

1 4 4 . 7 ( 1 8 )  

1 3 0 . 9 1 1  4 )  

1 5 4 . 7 1 1 0 )  

1 4 8 . 1  ( 1 2 )  

1 8 0 . 4 ( 7 )  

1 3 7 . 9 ( 8 )  

1 8 4 . 4 ( 9 )  

1 8 5 . 9 ( 7 1  

1 8 7 . 1  ( 8 )  

1 7 0 . 0  ( 8 )  

1 8 6 . 9  ( 8 )  

1 8 4 . 7 ( 9 )  

1 3 8 . 8 ( 1 3 )  

1 3 7 . 1 ( 9 )  

1 3 8 . 2 ( 1 5 )  

1 3 5 . 6 ( 1 2 )  

1 3 5 . 7 ( 1 7 )  

1 3 8 . 2  ( 1  5 )  

1 3 8 . 5 ( 1 2 1  

1 3 8 . 9 ( 1 6 )  

C24C23 

C25C24 

C20C25 

C 2 l C 2 0  

C25C20 

P2C20 

P2S11 

C 3 S i l  

S i l C 4  

S i l C 5  

1 3 1 . 1  (1  2 )  

1 3 9 . 5 ( 1 1  1 
1 3 9 . 1  ( 1 2 )  

1 3 8 . 4 1 1 0 )  

1 3 9 . 1  I1 21 
1 8 J . 4 ( 7 )  

2 2 1 . 0 ( 3 )  

1 8 5 . 8 ( 1 0 1  

1 8 8 . 0 ( 1 1 )  

1 8 5 . 9 1 8 )  

C 1 2 C l l C l l  

c 1  OC11 c 1 1  

C l O C l l  c 1 2  

C13C12C11 

C14C13C12 

C15Cl4C13 

C1 OC15C111 

C15ClOC11 

N1 C1 OC11 

N1 C1 OC15 

S12NlC10 

ClNl  C10 

C I N l S i 2  

C6Si2Nl  

C7Si2N1 

C l s ~ 2 c 6  

CBSi2Nl 

C8Si2C6 

C8Si2C7 

P l C l N l  

P2ClNl  

P 2 C l P l  

C30Pl C1 

C31C30P1 

1 1 7 . 3 ( 8 )  

1 2 1 . 2 1 8 )  

1 2 1 . 4 ( 8 )  

1 1 7 . 4 ( 1 1 1  

1 2 1 . 0 ( 1 0 )  

1 2 8 . 1  ( 9 )  

1 0 9 . 1 1 8 )  

1 2 2 . 9 ( 9 )  

1 1 8 . 9 ( 7 )  

I l 8 . 0 ( 8 1  

1 1 4 . 8 ( 5 )  

1 1 7 . 6 1 7 )  

1 2 6 . 7 ( 6 )  

1 1 0 . 6 1 3 )  

l 1 2 . 6 L 4 1  

1 1 3 . 3 ( 4 1  

1 0 5 . 1  1 4 )  

1 0 7 . 9  ( 4 )  

1 0 6 . 7  ( 4 )  

1 3 5 . 4 ( 6 )  

11  2 . 8 ( 6 )  

1 1 1 . 8 1 3 1  

1 1 3 . 1 ( 3 )  

1 1 9 . 6 ( 5 1  

C35C30P1 

c 3 5 c 3 o c 3 1  

C32C31C30 

c 3 3 c 3 2 c 3 1  

c 3 4 c 3 3 c 3 2  

c 3 5 c 3 4 c 3 3  

C34C35C30 

C2OC2lC22 

c 2 3 c 2 2 c 2 1  

c 2 4 c 2 3 c 2 2  

c 2 5 c 2 4 c 2 3  

c 2 5 c 2 o c 2 1  

P2C2OC21 

P2C2OC25 

C2OP2Cl 

S i I P 2 C 1  

S I l P 2 C 2 0  

C 3 S i l P 2  

C4511P2 

C 4 s i l c >  

C 5 S i l P 2  

c 5 s 1 1 c 3  

C 5 S i l  C4 

1 2 1 . 7 ( 7 )  

1 1 7 . 0 1 8 )  

1 2 1 . 1 ( 7 )  

1 2 0 . 3  110)  

1 2 0 . 0 1 1 1 )  

1 2 0 . 0 1 8 1  

1 2 1  ,619) 
1 2 0 . 9  ( 9 )  

1 2 0 . 0 1 8 )  

1 1 9 . 2 ( 8 )  

1 2 1  . 4 ( 9 )  

$19 .2  I71 
1 1 9 . 4 ( 7 )  

1 2 1 . 1  ( 5 )  

1 0 3 , 6 1 4 )  

1 0 6 . 2  ( 2 )  

1 0 7 . 3  1 2 )  

1 1 5 . 8 ( 3 )  

1 0 5 . 3  1 3 )  

1 0 8 . 5  ( 4  1 
1 0 5 . 6 ( 3 )  

1 1 1 . 9 1 4 )  

109 .4L5)  

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

A- X Y z u11 u 2 2  u 3 3  U23 u 1 3  u 1 2  

c 1 1  
c 1 1  
c 1 2  
C13 
c 1 4  
C15 
c 1 0  
N1 
s i 2  
C6 
c 7  
C8 
c 1  
P1 
C30 
C31 
C32 
c 3 3  
c 3 4  
c 3 5  
c 2 1  
c 2 2  
C23 
C24 
C25 
c 2 0  
P2 
S i l  
c 3  
c 4  
c 5  

0 . 3 0 6 9  1 3 )  
0 . 4 1 4 2 1 1 0 )  
0.5035 ( 1  1 1 
0 . 5 8 5 8 ( 1 2 )  
0 . 5 9 2 3 ( 1 3 )  
0 . 5 2 1 7 ( 8 )  
0 . 4 2 0 8 ( 1 0 1  
0 . 3 3 6 3 1 1 )  
0 . 4 6 6 5 ( 2 )  
0.5346 ( 1 0 )  
0 . 3 7 0 9  ( 1 0 )  
0 . 6 5 2 6 ( 1 0 1  
0 . 1 7 8 6 ( 8 )  
0 . 0 3 4 8 ( 3 )  
0 . 1 0 3 7 ( 8 )  
0 . 0 4 7 2 1 1 0 1  
0 . 0 6 6 9 ( 1 2 1  
0 . 1 4 3 8 1 1 2 )  
0 . 2 0 1  8 ( 1 2 )  
0 . 1 1 7 4 ( 1 0 )  

-0.1 868 ( 1  0 )  
- 0 . 3 0 8 2 ( 1 1 )  
- 0 . 3 0 5 9 ( l l )  
- 0 . 1 8 3 3 ( 1 1 )  
- 0 . 0 6 2 2 ( 9 )  
- 0 . 0 6 4 7 ( 8 )  

0 . 1 0 2 2 ( 2 )  
-0 .01  4 7  I31 
-0 .226  4 (1  0 )  
- 0 . 0 2 2 6 1 1 1 )  

0 . 1 3 2 2 1 1 2 )  

0 . 5 0 2 5 L 3 )  
0 . 6 0 9 1 1 1 0 )  
0 . 5 4 8 0 ( 1 1  1 
0 . 6 2 7 8 ( 1 1 )  
0 . 7 7 0 3  (1  2 )  
0 . 8 3 7 4 ( 8 1  
0 . 7 4 0 6  19 
0 . 7 9 3 6 ( 6 )  
0 . 7 7 0 4 1 2 )  
0 . 9 3 7 8 ( 8 )  
0 . 6 9 4 7 1 9 )  
0 . 6 3 3 8 ( 1 0 )  
0 . 8 7 4 5 ( 7 )  
0 . 9 1 3 1  ( 2 1  
0 . 8 2 5 1  ( 8 )  
0 . 7 0 3 1  ( 9 )  
0 . 6 5 2 8 ( 9 1  
0 . 7 2 0 3 ( 1 1 1  
0 . 8 3 8 4 ( 1 1 )  
0 . 8 9 2 8 ( 9 )  
0 . 9 3 9 2 1 9 )  
0 , 8 7 0 2 1 1 1 )  
0 . 1 2 9 8 ( 1 1 1  
0 . 6 6 1 7 ( 9 )  
0 . 7 3 0 9  (8) 
0 . 8 7 1 5 ( 8 )  
0 . 9 6 1 6 ( 2 1  
1 . 1 9 1 7 ( 2 )  
1 . 2 2 1 2 1 9 1  
1 . 2 9 1 8 ( 8 1  
1 . 2 5 3 9 ( 1 0 )  

0 . 1 6 1 3 ( 2 1  
0 . 6 7 5 0 (  6 )  
0.6068 16) 
0 . 5 4 2 0 ( 6 )  
0 . 5 4 0 4  ( 7  1 
0 . 5 9 8 7  ( 4 )  
0 . 6 1 3 4 ( 6 )  
0 . 7 4 8 2 0 1  
0 . 8 1  74  11 1 
0 . 7 9 9 1  15) 
0 . 9 2 8 3 ( 5 )  
0 . 7 8 7 8 ( 6 )  
0 . 7 5 0 8 1 4 )  
0 . 6 9 4 0 1 1 )  
0 . 6 0 8 4 ( 4 )  
0 . 6 1 7 6 ( 5 )  
0 . 5 5 0 0 ( 6 )  
0 . 4 1  3 0 ( 6 )  
0 . 4 6 2 1  ( 5 1  
0 . 5 2 9 0 1 5 )  
0 . 9 6 1  9 ( 5 )  
1 . 0 1 8 8 ( 5 )  
1 . 0 2 3 2 ( 5 )  
0 . 9 7 0 3  ( 5 1  
0.9116151 
0 . 9 0 7 3  ( 4 )  
0 . 8 3 8 3 ( 1 )  
0 . 7 8 3 2 1 1  1 
0 . 7 6 8 2 ( 6 )  
0 . 8 5 8 8 ( 5 )  
0 . 6 8 3 7 1 5 )  

* Der Temperaturfaktor von C 15 zeigt aus ungeklarten Grunden bei mehreren unabhangigen 
Messungen anomales Verhalten. 

von Sauerstoff und Feuchtigkeit bestandig, zersetzt sich jedoch bei Raumtemp. unter Einwirkung 
\on  Rontgenstrahlen rasch. Zur Datensammlung auf dem Vierkeisdiffraktometer CAD4 (Enraf- 
Nonius, Delft) wurde ein etwa0.3 x 0.1 x 0.1 mm grol3es Kristallbruchstuck in ein Markrohrchen 
eingeschmolzen und auf 158 K gekiihlt. 

3a kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i m i t  den Gitterkonstanten a = 866.5(4) pm, b = 

1009.5(3) pm, c = 1742.4(7) pm, c( = 71.01(3)", p = 72.84(3)", y = 73.80(3)'. Das Zellvolu- 
men betragt 1348.5. lo6 pm3; die Elementarzelle enthalt 2 Formeleinheiten. Im Bereich 4' < 2 0  < 44" 
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wurden 3253 Reflexe vermessen (Mo-KO-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- und 
Polarisations-Korrektur wurden 3202 unabhangige Strukturfaktoren mit F, > 3 a  (F,) zur Losung 
der Struktur verwendet. Die Lageparameter aller Atome auBer 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 fur ungeladene Atorne (Internatio- 
nal Tables) verwendet. Die Berucksichtigung der Wasserstoffatome erfolgte in der Weise, daB 
ideale CH- bzw. CH,-Reste als starre Gruppen rotieren konnten. Der R-Wert betrug bei Einheits- 
gewichtung nach Verfeinerung von 347 Parametern 0.065. 

Rontgenstrukturanalyse uon 3 b *) 

Geeignete Kristalle von 3 b wurden durch langsames Auskristallisieren aus einer schwach uber- 
sattigten Losung von 3b in Toluol gewonnen. 3b kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c 
rnit den Gitterkonstanten a = 1188.3(3) pm, b = 1692.4(5) pm, c = 1488.8(5) pm, = 

92.99(3)'. Das Zellvolumen betragt 2990.2(17). lo6 pm3, und die Zahl der Formeleinheiten in der 
Elementarzelle Z = 4. Daraus berechnet sich eine Dichte von 1.18 g/cm3. Auf einem automa- 
tischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 2 0  < 55" 3908 unabhan- 
gige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- und Polari- 
sationskorrektur wurden 2316 Strukturfaktoren mit F, > 40 (F,) zur Losung der Struktur ver- 
wendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden rnit 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 fur 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 = l / d .  Es wurden Streufak- 
toren fur ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

Tab. 4. Die wichtigsten Abstande und Winkel in 3b. Standardabweichungen in Klarnmern 

abstande L Pm 1 Wlnkel  i ' 1  

P I C 1  1 6 7 . 1  ( 5 1  

P l C 3 0  1 8 1 . 6 ( 5 )  
P 2 s i l  2 2 6 . 4 ( 2 1  

P2C1 1 8 5 . 4 1 4 1  

P2C20 1 8 2 . 9 1 5 1  

S i l C 3  1 8 4 . 1  I 7 1  

S i l C 4  1 8 6 . 0 1 5 )  

S i l C 5  1 8 4 . 4 1 6 1  

S i 2 N 1  1 7 9 . 2 ( 4 )  

S i 2 C 6  1 8 4 . 4 ( 6 1  
S i 2 C 7  1 8 6 . 7 ( 5 )  

S i 2 C 8  1 8 5 . 5 ( 5 )  

CIN1 1 4 4 . 5 ( 6 1  

N l C I O  1 3 9 . 6 ( 6 )  

C15C14 1 3 8 . 0 ( 7 )  

C15ClO 1 4 0 . 2 ( 6 )  
C14C13 1 3 7 . 6 1 7 )  

C13C12 1 3 7 . 8 1 6 )  
C13C2 1 4 4 . 1 ( 8 1  

C12C11 1 3 8 . 1 ( 7 )  

C11C10 1 3 8 . 5 ( 7 )  

C2FI  1 3 1 . 4 1 7 )  
C2F2 1 2 9 . 1 ( 7 1  

C 2 F 3  1 2 6 . 9 1 7 1  

C25C24 1 3 7 . 0 1 7 1  

C25C20 1 3 8 . 2 ( 7 )  
c 2 4 C 2 3  1 3 8 . 2 ( 8 1  

C23C22 
c 2 2 c 2 1  

c 2 1 c 2 0  

c 3 5 c 3 4  

C35C30 

c 3 4 c 3 3  

C33C32 

C32C31 

C31C30 

1 3 5 . 3 1 1 0 1  
1 3 8 . 4 1 8 )  

1 3 9 . 3 ( 7 )  

1 3 9 . 5 1 6 1  

1 3 8 . 5 ( 8 1  
1 3 3 . 3 ( 8 )  

1 3 5 . 9 1 8 1  

1 3 9 . 0 1 6 )  

1 3 7 . 4  ( 8 1  

c 1  P1 c 3 0  
S i l P 2 C l  

S i l P 2 C 2 0  

C1P2C20 

~ 2 S i l c 3  

~ 2 5 i l c 4  

C 3 S i l C 4  

P 2 5 1 1 C 5  

C 3 S i l C 5  

C 4 S i l C 5  

~ 1 S i 2 C 6  

N l S i 2 C 7  

c 6 S i 2 c 7  

N 1 5 i 2 C 8  

c 6 S i 2 C 8  
C 7 S i 2 C 8  

P I C l P 2  

P l C l N l  

P 2 C l N l  
S i 2 N l C 1  

S i 2 N l C l O  

C1 Nl C10 

C14C15C10 

C15C14C13 

C14C1 3C12 

C14C13C2 

1 0 7 . 9 ( 2 1  
1 1 1  . 0 1 2 )  

1 0 1 . 2 ( 2 )  

1 0 2 . 6 ( 2 1  

1 1 7  . e l 2 1  

1 0 1  . 4 ( 2 1  

1 0 8 . 5  ( 3 )  

1 0 8 . 6 1 2 1  

1 1 0 . 6 ( 3 1  
1 0 9 . 5  ( 3 1  

1 1 1 . 0 ( 2 1  

1 0 9 . 4 ( 2 )  

1 0 7  .8 ( 3 )  

108.612) 

i 0 8 . 2 L 3 1  

1 1 1 . 8 1 2 1  

1 1 9 . 0 0 1  

1 2 9 . 7 1 3 )  

1 1 1 . 2 ( 3 )  

1 2 1 . 0 1 3 )  

1 2 2 . 5 ( 3 1  

1 1 6 . 4 ( 3 1  

1 2 1 . 3 1 1 )  

1 2 1 . 0 ( 4 1  

1 1 8 . 4 ( 4 )  

1 2 1 . 8 l 4 1  

C13C12C11 

c 1 2 c 1  l C l 0  
N l  C l  OC15 

NlClOC11 

c15c1oc11 
C13C2F1 

C13C2F2 

F l C 2 F 2  

C13C2F3 

F l C 2 F 3  
F 2 C 2 1 3  

c 2 4 c 2 5 c 2 0  

c 2 5 c 2 4 c 2 3  

C24C23C22 

c 2 3 c 2 2 c 2 1  
c 2 2 c 2 1 c 2 0  

P2C20C25 

P2C2OC21 

c 2 5 c 2 o c 2 1  

C34C35C30 

c 3 5 c 3 4 c 3 3  

c 3 4 c 3 3 c 3 2  

c 3 3 c 3 2 c 3 1  

c 3 2 c 3 1 c 3 0  

PlC3OC35 

PlC3OC31 

1 2 0 . 7  ( 5 1  

1 2 1 . 9 ( 4 )  
1 2 1 . 8 ( 4 )  

1 2 1  . 7  ( 4 1  

1 1 6 . 5 ( 4 1  

1 1 5 . 9 1 5 )  

1 1 5 . 8 1 5 )  

1 0 2 . 1  (5) 
1 1 5 . 7 1 5 1  
1 0 1 . 7 1 5 )  

1 0 3 . 7 ( 5 1  

1 2 2 . 2 ( 5 1  

1 1 9 . 5 ( 6 )  

1 2 0 . 0 1 6 )  

1 2 0 . 3 ( 6 )  

1 2 1 . 1 ( 6 1  

1 2 4 . 7 ( 3 1  

1 1 8 . 5 ( 4 )  

1 1 6 . 9 ( 4 1  

1 2 0 . 0 ( 5 )  
1 2 1 . 4 L 5 1  

1 1 9 . 8 ( 4 1  

1 20 .O (51 

1 2 1  . 3 ( 5 1  

1 2 5 . 9 ( 4 1  

1 1 6 . 5 L 4 1  
~ 3 5 ~ 3 0 ~ 3 1  1 1  7 . 5  ( 4 1  C12C13C2 1 1  9 . 8 ( 5 1  

*) Siehe FuRnote S. 1876. 
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Tab. 5. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 3 b. Standardabweichungen in Klammern 
- 
Aton x Y z u11 0 2 2  u 3 3  U23 U13 u 1 2  

P1 0 . 7 3 5 8 1 1 1  
P2 0 .8465111 
S i l  0 , 7 5 7 3 1 2 )  
S i 2  0 , 8 3 0 8 1 1 )  

N1 0 . 8 9 1 7 1 3 )  
C15 1 . 0 5 3 2 1 4 1  
C14 1 . 1 6 7 9 1 4 )  
C13 1 , 2 4 1 7 1 4 )  
C12 1 . 1 9 8 7 1 1 )  
C l l  1 . 0 8 3 9 1 4 )  
C10 1 . 0 0 7 7 1 4 )  
C2 1 . 3 6 1 6 1 5 )  
F1 1 .3970131 
F;! 1 . 4 2 2 3 1 3 )  
F:l 1 . 4 0 4 9 1 4 )  
C25 0 .6521 1 4 )  
C24 0 . 5 9 0 7 1 6 1  
C23 0 .6369161 
C22 0 . 7 1 2 6 1 7 1  
C%1 0.805015) 
C10 0 . 7 6 0 3 1 4 )  
C15 0 . 8 5 1 1 1 5 )  
c 3 4  0 , 8 5 1 8 1 5 )  
C33 0 . 7 5 8 4 1 5 )  
C32 0 . 6 6 0 0 1 5 1  
C31 0 . 6 5 7 1  15) 
C30 0 . 7 5 1 6 1 5 )  
C3 0 . 6 0 3 2 1 5 )  
C4 0 . 7 9 2 6 1 6 )  

C6 0 .6798151 
C7 0 .8441 16)  
C8 0 . 9 0 3 1  15) 

ci o . e z 2 2 1 4 )  

c 5  0 . 8 2 3 3 1 7 1  

0 . 6 5 7 0  (1  1 
0.498411 I 
0 . 4 6 5 1 1 1 1  
0 . 6 5 1 6 1 1 )  
0 . 6 0 3 8  13)  
0 . 6 2 8 3 1 2 )  
0 . 6 3 9 2 1 2 1  
0.644513) 
0 . 6 4 0 2  121 
0 . 6 2 7 5 1 3 )  
0 .6216131 
0 . 6 2 9 0 1 2 1  
0.6480131 
0 . 6 4 8 5 1 3 1  
0 . 5 9 2 9 1 2 )  
0 . 7 1 1 1  121 
0 .4685131 
0 . 4 2 7 0  13) 
0.3606141 
0 . 3 3 7 7 1 4 1  
0.3805131 
0 . 4 4 6 9 1 3 )  
0 . 7 9 6 7 1 3 1  
0 . 8 7 7 1  121 
0 . 9 2 0 5 i i j  
0 . 8 8 6 4 1 3 1  

0 . 8 1 0 5 ( 1 1  
0 .7787111 
0 .9040111 
0 . 5 6 8 4 1 1 )  
0 . 7 4 9 5 1 3 1  
0 .6778121 
0 .7854131 
0.8035 13) 
0.7355131 
0 . 6 4 9 0  13 1 
0.6307 I31 
0.6974131 
0 . 7 5 2 7 1 4 1  
0 .e377131 
0 . 7 2 0 0 1 3 1  
0 .7241 1 4 )  
0 . 6 6 3 4 1 3 )  
0 . 5 9 8 9 1 4 1  
0 . 5 6 1 3 1 4 1  
0 . 5 8 7 3 1 4 1  
0 . 6 5 1 5 1 3 )  
0 . 6 9 1 8 1 3 1  
0 .7588131 
0 . 1 3 8 3 1 3 )  
0 . 7 3 9 3 1 3 1  
0 . 7 6 1 0 ( 3 )  
0 . 7 8 2 5 1 3 )  
0 . 7 1 9 8 1 3 1  
0 . 9 0 1 3 1 4 1  
0 . 9 1 4 3 1 4 1  
1 . 0 0 0 3 l 4 1  
0 . 5 7 3 3 1 3 1  
0 . 1 9 2 7 1 3 )  
0 .525213)  

0 .051  I11  
0 . 0 5 2 1 1 1  
0 . 0 9 4 1 1 1  
0 . 0 6 1  I1 I 
0 . 0 3 9 1 3 1  
0.03513) 
0 . 0 4 5 1 4 )  
0 . 0 5 2 1 4 )  
0 . 0 3 7 0 1  
0 .041  1 0  
0 . 0 5 7 1 4 1  
0 . 0 4 6 1 3 1  
0 . 0 5 0  14 1 
0 . 0 5 2 1 3 )  
0 . 0 5 4  13)  
0 . 0 7 8  13 1 
0.058 14 1 
0 . 0 7 7 1 5 1  
0 . 1 4 3 1 7 1  
0.1 62  I81 
0.101 161 
0 . 0 6 0 1 4 1  
0 . 0 5 3 1 4 1  
0 . 0 8 1  151 
0 . 0 9 6 1 5 )  
0.01 3 151 
0 . 0 5 5  14 I 
0 .041  141  
0 . 1 1 1 1 6 1  
0 .179181 
0 .191  19)  
0.080 I51 
0 . 1 0 5 1 5 1  
0 . 1 1 2 1 6 1  

0 . 0 4 1  I l l  
0 .03811 I 
0 . 0 5 3 1 1 1  
0 .058111 
0 .045131 
0.040 13 I 
0 .049  I31  
0 . 0 5 2 1 3 )  
0 .038131 
0 . 0 6 8 1 4 1  
0 . 0 6 1  1 4 )  
0 . 0 2 8 1 3 1  

0 . 3 5 7 1 6 )  
0 . 1 7 2 1 4 )  
0 . 1 4 8 1 4 1  
0 . 0 6 7 1 4 1  
0 . 1 0 8 1 6 1  
0 .098151 
0.05614) 
0.05514) 
0 . 0 3 7 1 3 )  
0 . 0 4 6  13 1 
0 . 0 4 5 1 4 )  
0 . 0 4 0 1 3 1  
0 . 0 5 7 1 4 1  
0 . 0 4 9 1 4 1  
0 . 0 4 5 1 3 1  
0 . 1 3 2 1 6 1  
0.058141 
0 . 1  00 15) 
0 . 1 1 0 ( 5 1  
0 .075141 
0 .071  ( 4 )  

0 .084  I 4 )  

0 . 0 5 6 1 1 1  
0 . 0 5 5 1 1 1  
0 .050111 
0 .042111 
0 . 0 3 7 1 3 )  
0 . 0 3 5 1 3 )  
0 . 0 4 2 1 3 )  
0.058131 
0.084 (41  

0 . 0 5 1  1 4 )  
0 . 0 4 4  13 1 
0 . 1 7 5 1 6 1  
0 . 1 5 8 1 4 )  
0 . 3 2 4 1 6 1  

0 .060141 
0 . 0 6 7  I5 I 
0 .057141 
0 .07  3  15) 
0 . 0 6 1  I41 
0.046131 
0 . 0 5 9  14 I 
0 . 0 6 3 1 4 1  
0 . 0 7 4  1 3  I 
0 . 1  1 2  151 
0.084 1 4 )  
0 . 0 4 3 1 4 1  
0 . 1 0 6 1 5 1  
0.088151 
0.06515) 
0.06014) 
0.050 14  I 
0 . 0 5 1 1 4 1  

0 .06e14)  

0 . 3 7 8 1 7 1  

-0.000111 0 . 0 0 9 ( 1 1  
0 . 0 0 1  I11  - 0 . 0 0 0 1 1 )  
0 . 0 0 7 1 1 1  0 . 0 0 3 1 1 )  
0 . 0 0 3 1 1 )  -0 .011111 
0 . 0 0 2 1 3 )  -0.004131 

- 0 , 0 0 1  121 - 0 , 0 0 4 1 2 )  
-0 .005131 -0 .002131 
- 0 . 0 0 1 1 3 ~  -0 .015131 

0 . 0 0 4 1 3 1  0 . 0 0 2 1 3 )  
0 . 0 0 5 1 3 )  0 . 0 1 5 1 3 )  
0 . 0 0 2 1 3 )  - 0 , 0 0 3 1 3 )  
0 . 0 0 1  I31 0 . 0 0 6 1 3 1  
0 .016151 -0 .021  1 4 )  

-0.00014~ -0 .015131 
- 0 , 0 9 3  1 4 1  - 0 , 0 1 0  I41 

0 . 0 8 3  141  -0 .040  I41 
-0.009 13 I -0.005 13) 
-0.00814) 0 .00514)  
- 0 . 0 0 7 1 4 )  -0 .008141 
- 0 . 0 1 0  I41 0.00015) 
-0.007131 -0.001 I41 
-0 .00213)  0 , 0 1 0 1 3 1  
-0.006131 0 . W 3 1 3 1  
-0.00313) 0 . 0 1 9 1 4 )  

0 .003131 -0.005141 
0.002131 0 .001  ( 4 )  

-0 .007131 0 , 0 0 1  131 
0 . 0 3 2 1 5 1  0 .037151 
0 . 0 2 7 1 4 1  0 . 0 1 6 1 5 )  
0 .003141 -0 .01815)  
0 . 0 0 7 1 4 1  -0 .02714)  

-0 .007131 -0 .01214)  
0 .015131 -0 .016141 

-0 .oo2 131 0 . 0 0 8  1 4  1 

- 0 . 0 0 0 ~ 1  I 
0 . 0 0 3 1 1 )  

-0.001 I 1  1 
0.004 I1 I 
-0.005 13)  
0.003 121 
0.006 i 3 j 

-0.002 13 I 
0 .001  131 

-0.001 1 3 )  
0.005131 
0.00513) 

-0.002 141  
0 , 0 0 1  141  
0 . 0 3 1  I31 

-0 .057  131 
-0 .013131 
-0 .02115)  
-0.056151 
-0 .01516)  

0 . 0 0 1  141 
-0.001 131 

0 . 0 0 7  131 
-0.009 I31 

0 .013141 
0 . 0 2 9 1 3 1  

-0.001 I31  
0 . 0 0 5 1 3 1  

-0.002 I s i  
0 . 0 0 3 1 5 1  

-0 .01216)  
0 . 0 1 1  141 
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