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A Facile Synthesis of 1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[1.1.0]butanes and Isomerization by Silicon Inversion

Dilithiation of the PH positions of the P,Si; cyclobutanes
2a—h with p-Buli and treatment with tBuHgCl leads to the
1,3-bis(tert-butylmercurio) compounds 3a—h. According to
NMR spectroscopy and X-ray structural analysis the tert-bu-
tylmercurio groups at phosphours occupy trans configuration.
Photolysis of solutions of 3a—d and 3{, g in toluene yields the
corresponding  1,3-diphospha-2,4-disilabicyclo[1.1.0]butanes
la—d and 1f,g. Interestingly, the dimercury compound 3e
(R = mesityl and tert-butoxy) is quite stable in visible light,
probably due to intramolecular donor (tBuO) acceptor (Hg)
stabilization. Starting from 3b, the light-induced elimination
of the tBuHg groups gives the expected exo,endo-P,Si,-bicy-

clo[1.1.0]butane 1b only as intermediate. The final product of
the latter photolysis is the CMe;/CMes-ex0,exo isomer 1b’.
The formation of 1b’ from 1b is an irreversible silicon inver-
sion process caused by unfavourable interaction of the endo
substituents in 1b. In comparison, the exo,endo isomer of 1g
(R = isityl and CMe; at silicon) does not rearrange to the
Me3C/Me;C-exo,exo derivative 1g° under similar photolysis
conditions or when heated at 140°C for several days. The route
to 1,3-diphospha-24-disilabicyclo{1.1.0]butanes 1 described
herein allows the synthesis of new derivatives which cannot
be prepared from disilenes and white phosphorus.

Ublicherweise werden drei- und viergliedrige Diorgano-Si-
licium-Phosphor-Heterocyclen durch Cyclokondensation
aus Dihalogendiorganosilanen und Alkalimetallphosphiden
hergestellt?. Mit dem Aufbau des ebenfalls gespannten
P,Si)-Bicyclo[1.1.0]butan-Geriists in 1 aus Tetramesityldi-
silen und weilem Phosphor wurde nach unserer Kenntnis
erstmals eine andere Strategic zur Synthese kleiner P—Si-
Ringe gefunden?. Wir berichten hier iiber eine ecinfache Me-
thode, neue Derivate von 1 ohne Verwendung kinetisch sta-
bilisierter Disilene herzustellen. Durch Reaktion von 2,2,4,4-
tetraorganosubstituierten 1,3,2,4-Diphosphadisiletanen 2%
mit zwei Aquivalenten Me;C —Li und Me;C — HgCl entste-
hen 1,3-Bis(tert-butylmercurio)-Derivate 3, die durch Ho-
molyse der licht- und wirmelabilen P —Hg-Bindungen? in
1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[1.1.0]butane 1 umgewan-
delt werden.
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AuBerdem gelingt mit Hilfe dieser Reaktionssequenz die
gezielte Darstellung des Me;C/Me;C-exo,endo-konfigurier-
ten Isomers 1b [R,Si = Mes(Me;C)Si], das sehr leicht zum
exo,exo-Isomer 1b’ umlagert. Damit ist 1b unseres Wissens
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das erste Beispiel fiir eine Konfigurationsisomerisierung
durch Silicium-Inversion in gespannten Heterocyclosilanen.

Darstellung, Struktur und Eigenschaften der P— Hg-sub-
stituierten 1,3,2,4-Diphosphadisiletane 3a—h

Die Einfiihrung der tert-Butylquecksilbergruppen am
Phosphor gelingt durch P-Lithiierung von 2a—h und an-
schlieBende Mercurierung mit tert-Butylquecksilberchlorid.
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Mes = 2, 4, 6-Trimethylphenyl, Xyl = 2, 6- Dimethylphenyl,
Is = 2, 4, 6-Triisopropylphenyl
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Die Derivate 2¢—e wurden als Diastereomerengemische
(Konfigurationsisomere bezliglich der Organogruppen am
Silicium) eingesetzt, da eine Trennung bisher nicht gelang?.
Die Reaktionen von 2a—g mit zwei Aquivalenten Me;C—
Li ergeben bei —78°C in THF die entsprechenden 1,3-Di-
lithiumphosphide, die durch ihre *P-NMR-Spektren cha-
rakterisiert sind (s. Exp. Teil). In allen Féllen wurden die
Dilithiumphosphide jedoch nicht isoliert, sondern direkt mit
dquimolaren Mengen Me;C—HgCl zu 3a—g umgesetzt.
Die Darstellung von 3h (R! = R? = CMe,) erfolgt dagegen
aus dem Monolithiumphosphid, da das korrespondierende
Dilithiumphosphid nicht ohne weiteres zugénglich ist®. Zu-
nichst wird aus dem P,Si,-Cyclobutan 2h das Monoli-
thiumsalz [(Me;C),Si](PH)(PLi) - 2 dme (dme = 1,2-Dimeth-
oxyethan)® hergestellt, das durch nachfolgende Reaktion
mit Me;C—HgCl (Molverhiltnis 2:1) 3h und 2h im Mol-
verhiltnis 1:1 ergibt, d. h. ein Aquivalent Lithiumphosphid
dient hierbei als Metallierungsreagenz fiir das intermedidre
Monoquecksilberderivat. Eine analoge Ummetallierungs-
reaktion wird bei der Umsetzung des entsprechenden Mo-
nolithinmphosphids von 2a (R = R? = Mes) mit Me;C—
HgCl beobachtet. Dabei entstehen das P,P’-Diquecksilber-
derivat 3a und 2a im Molverhiltnis 1:1 ('P-NMR).

Die Derivate 3a—h werden als farblose Feststoffe erhal-
ten, die mit Ausnahme von 3a, d und h in Hexan gut 16slich
sind. 3a,d sind auch in Benzol nur méBig 16slich. Nach den
'H-, *'P- und PSi-NMR-Spektren stehen die tert-Butyl-
quecksilbergruppen am Phosphor trans zueinander. Nach
Kalottenmodellen fiihrt eine cis-Anordnung zu einer erheb-
lichen AbstoBung dieser Gruppen. Die aus NMR-spektro-
skopischen Daten abgeleitete trans-Konfiguration der
Me;CHg-Gruppen wurde durch eine Réntgenstrukturana-
lyse (s.unten). von 3a bestitigt. Entsprechend den PH-De-
rivaten 2¢ —e? liegen die P,P’-Diquecksilberverbindungen
3c—e als Diastereomerengemische vor. Im Gegensatz zu
2¢—e? erméglichen die *P-NMR-Spektren von 3c—e An-
zahl und ungefdhres Verhaltnis der Isomeren sowie relative
Lage (cis oder trans) der unterschiedlichen Organogruppen
am Silicium zueinander zu bestimmen (s. NMR-Spektren).

Da die Phosphor-Mercurierung in allen Fillen nahezu
quantitativ verlauft, kann auch das Diastereomerenverhalt-
nis von 2 indirekt abgeschdtzt werden. Mit Ausnahme von
3b(R' = Mes, R? = CMe;) sind die Derivate 3 unter Licht-
und LuftausschluB bei 25°C einige Wochen bestidndig (*'P-
NMR). Aus einer Lésung von 3b in Hexan scheiden sich im
Dunklen in vier Wochen einige farblose Kristalle von 4b ab,
die in Benzol, THF und CH,Cl, unléslich sind. Nach Mas-
senspektren (EI, DCI-Verfahren) weist 4b keinen Molekiil-
peak, sondern die gleichen Molekilfragment-Ionen wie 3b
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auf. Die Bestimmung der Molekiilstruktur von 4b gelang
durch Kristallstrukturanalyse. Es liegen zwei P,Si,-Cyclobu-
tanringe vor, die iiber Hg miteinander verkniipft sind und
jeweils an dem anderen P-Atom eine Me;CHg-Gruppe be-
sitzen.

Im Gegensatz zu 3b sind jedoch die Me;C-Gruppen am
Silicium in 4b cis-stindig zueinander angeordnet. Die Kon-
figuration der Organosubstituenten am Silicium, die
schlechte Loslichkeit und die sehr geringe Ausbeute
(0.5—1%) sind Belege dafiir, dal3 4b kein Zwischenprodukt
bei der Umwandlung von 3b in 1b (Me;C/Me;C: exo,endo)
und 1b’ (Me;C/Me;C: exo,exo) sein kann. 4b wird vermut-
lich durch Reaktion von 1b” mit Me;C— Hg-Radikalen ge-
bildet. Die Entstehung geringer Mengen 1b” 148t sich durch
langsame thermische Umwandlung von 3b erkidren.

NMR-Spektren von 3a—h

"H-NMR-Spektren: Als besonderes Merkmal beobachtet
man bei 25°C fiir 3a—g gehinderte Rotation der Arylgrup-
pen?. Im Falle von 3a,b,f—h ergeben dic H-Atome der
Me;C—Hg-Gruppen Singuletts mit *Hg-Satelliten. Dage-
gen werden fir 3c—e mehrere Singulettsignale gefunden:
Neben der Tatsache, dal hier Isomerengemische vorliegen,
wird eine Anisochronie der Me;C —Hg-Substituenten auch
bei cis-Stellung der gleichen Organosubstituenten am Sili-
cium im Molekiil hervorgerufen, da die Me;C— Hg-Grup-
pen trans-Lage zueinander einnehmen. Der Betrag von
3J(*H,"”’Hg) liegt zwischen 166 und 170 Hz und ist um ca.
80 Hz kleiner als in Me;C —HgCl.

¥ P- und *°Si-NMR-Spektren: In Tab. 1 sind die Daten fur
3a —h zusammengestellt. Fiir die Derivate 3a, d—f wurden
keine »Si-Resonanzsignale mit der INEPT- und DEPT-
Pulsfolge beobachtet.

Auffallig ist, daB die Substitution von Wasserstoff am
Phosphor in 2¥ durch Me;C—Hg-Gruppen zu einer Tief-
feldwanderung der *!'P-Resonanzen fithrt. Die Werte von
J(*'P,""Hg) liegen im Bereich von 917 —4058 Hz. In einigen
Fillen beobachtet man — vermutlich wegen zu groBer Li-

Tab. 1. §'P- und §*Si-NMR-Daten von 3a —h, Betriige der Kopp-
lungskonstanten J [Hz], n.b. = nicht beobachtet. 300 K in CsD¢

31P 2QSi 1](31})’2980 1](31P’199Hg)

3a —77.0 () n.b. — 944
3b —136.8 (s) 10.9 () 48.7 1050
3¢ —139 (br)? 0.7 (dd) 63.4, 64.0 n.b.
—146 (br)? 0.7 (dd) 63.4, 64.0 n.b.
—1484 (s) n.b. n.b.

3d ~75.2 (d)? n.b. — n.b.
—773 (@) n.b. - n.b.

—176.3 (s) n.b. — n.b.

3e —61.9 (s)9 n.b. - 917
—61.8 (br)? n.b. - n.b.

—70.1 (br)? n.b. — n.b.

3f —60.4 (s) n.b. — 1086
3g —1273 (s) 17.6 (1) 52.5 1140
3h —211.6 (s) 30.5 (1) 473 4058

9 Mes/Mes-cis. — » Mes/Mes-trans. —  Mes/Mes-cis, 2J(P,P) =
16.3 Hz. — 9 Mes/Mes-trans. — 9 Mes/Mes-cis.
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1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[1.1.0]butane

nienbreiten — keine ’Hg-Satelliten im *P-NMR-Spek-
trum. Der 3-Wert und der Betrag von 'J(*'P*Hg) fiir 3h
stellen eine Ausnahme innerhalb der Reihe 3a—h dar. Die
beiden CMe;-Gruppen pro Siliciumatom in 3h fiihren zu
einer stirkeren Abschirmung des *'P-Kerns (zunchmender
Ladungstransfer von Si zu P) verglichen mit 3b (R! = Mes,
R? = CMe;) und 3g (R! = Is, R = CMe,), was offensicht-
lich auch eine Zunahme des Betrags von 'J(*'P,'*Hg) be-
wirkt. Entsprechend wird im ®Si-NMR-Spektrum von 3h
im Vergleich zu 3b,g eine Tieffeldverlagerung des Reso-
nanzsignals gefunden, jedoch ohne signifikante Anderung
von 'J(®Si*'P).

Synthese der P,Si,-Bicyclo[1.1.0]butane 1a—d und 1f, g

Durch Einwirkung von Sonnenlicht oder Licht einer
Gliihlampe (200 W) scheidet sich auBer bei 3e (R' = Mes,
R? = OCMe;) aus Losungen von 3a—g in Toluol Queck-
silber ab. In den ¥P-NMR-Spektren der Reaktionslosungen
ist schon nach wenigen Stunden die Bildung der P,Si,-Bicy-
clo[1.1.0]Jbutane 1a—d und 1f,g zu beobachten (Tab. 2).
Zur vollstindigen Umwandlung einer 0.025—0.005 M Lo-
sung eines Diquecksilberderivats 3 zu 1 werden etwa drei
bis vier Tage benétigt. Es zeigt sich, dal bei Konzentratio-
nen > 0.05 mol - 17! die Photolyse erheblich langsamer ver-
lauft. AuBerdem wird die P,Si,-Bicyclo[1.1.0]butan-Bildung
zugunsten von Nebenprodukten teilweise stark zuriick-
gedringt. Die relativ geringe Loslichkeit von 3a,d (etwa
0.03 M) erlaubt in diesen Fillen glatte Umwandlung zu 1a,d.
Bei der Bestrahlung von 0.06 M Losungen von 1b, ¢, f, g
werden auch Nebenprodukte erhalten, die nicht isoliert wur-
den. Die Photolyse konzentrierter L6sungen von 3f, g fithrt
mit ca. 60% (*'P-NMR) zu den Insertionsprodukten 5f, g.

Is = 2,4,6-Triisopropylphenyl

Der Nachweis von 5f,g erfolgte *P-NMR-spektrosko-
pisch aus der Reaktionslosung [5f: 8 = —82.6 (d, *J(PP) =
23.8 Hz), —179.4 (dd, 2J(PP) = 23.8, 'J(PH) = 1794 Hz),
5g:8 = —30.8(d, 2J(PP) = 29 Hz), —227.6 (dd, *J(PP) =
29, 'J(PH) = 178 Hz)]. Die erhebliche Bildung von Neben-
produkten bei der Photolyse ,,konzentrierter Losungen ist
vermutlich auf héhere lokale Radikalkonzentrationen zu-
rickzufithren, die durch Homolyse der P—Hg-Bindungen
auftreten und auch andere Reaktionspfade als die intra-
molekulare P—P-Verkniipfung begiinstigen. Die Anwen-
dung von UV-Strahlung fiihrt in allen Fillen zur unkon-
trollierten Zersetzung der Diquecksilberderivate. Dic Be-
strahlung von 3h (R! = R? = CMe,) mit weiem Licht hat
zwar Abscheidung von Hg zur Folge, jedoch konnte kein
Reaktionsprodukt identifiziert werden. Im ¥P-NMR-Spek-
trum der Reaktionslosung wird ein breites Signal (., ca. 300
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Hz) bei 8 = 0 gefunden. Gegen Bestrahlung bemerkenswert
inert ist dagegen 3e (R' = Mes, R? = OCMes), das auch
nach 14 Tagen unverindert vorliegt. Die extreme Stabilitét
griindet sich auf die Nachbarschaft der Hg-Atome zu den
tert-Butoxygruppen, die eine Donor(OCMe;)-Akzeptor-
(Hg)-Stabilisierung der P —Hg-Bindungen bewirken.

Die Photolyse von 3b (R = Mes, R? = CMe,), das als
CMe;/CMe;-trans-Isomer vorliegt, erlaubt erstmals den
Nachweis, daB geeignete P,Si,-Bicyclo[1.1.0]butane zur Ste-
reoisomerisierung befihigt sind. Zu Beginn der Bestrahlung
(25°C, 200-W-Lampe) wird erwartungsgemal im *P-NMR-
Spektrum eine Abnahme der Intensitdt des Singuletts von
3b (8 = —136.8) beobachtet, jedoch entstehen dafiir zwei
neuc Singulettsignale mit Si-Satelliten bei 8 = —315.0
['JC'P,”Si) ca. 81 Hz] und —351.7 ['J(*'P,”Si) ca. 77 Hz]
im Verhiltnis 1:1. Im ®Si-NMR-Spektrum derselben Probe
finden sich neben dem Triplett von 3b (5 = 10.9) drei weitere
Triplettsignale bei 6 = —7.52 ['J(®*Si"P) = 79.3 Hz],
—15.57 ['J(*Si,'P) = 83.4 Hz] und —24.94 ['J(*Si*'P) =
77.6 Hz]. Gegen Ende der Photolyse ist nur noch das Signal
bei 8 = —351.7 im *P-NMR-Spektrum sowie das Triplett
bei & = —24.94 im ¥Si-NMR-Spektrum vorhanden.

Pe——P P——P
e S X PRI
h‘/les hLes h|lles
1b 1b’

Die Charakterisierung des Produkts durch NMR-Spektren
(Tab. 2 und Exp. Teil) und Massenspektrometrie zeigt, daB nicht,
wie zunichst erwartct, das CMe;/CMes-exo,endo-Isomer 1b, son-
dern das exo,exo-Isomer 1b” entstanden ist. Die exo,exo-Stellung
der CMes-Gruppen wird auch rontgenographisch bewiesen
(s. unten). Die im Verlauf der vollstindigen Umwandlung 3b — 1b’
aufgenommenen *'P- und ®Si-NMR-Spektren belegen (vgl. Tab. 2),
daB das erwartete exo.endo-Konfigurationsisomer 1b [5(*'P) =
—315.0] nur als Zwischenstufe auftritt. Die Isolierung von 1b ge-
lang bisher nicht. Offensichtlich lagert unter den Reaktionsbedin-
gungen 1b in 1b’ um. Dabei muB an einem Si-Atom eine Konfi-
gurationsumkehr stattfinden. Als Triebkraft dieser irreversiblen Iso-
merisierung  werden sterische Faktoren angenommen. Die
Anordnung der CMe;-Gruppen am Silicium in exo,exo-Stellung ist
wegen der essentiellen Faltung des P,Si-Geriists giinstiger als im
Falle der exo,endo-Konfiguration. Wird dagegen der Raumbedarf
der Arylgruppe am Silicum wie in 1g (R! = Is, R? = CMe;) signi-
fikant vergrdBert, so ist die exo.endo — exo.exo-Isomerisierung
nicht mehr zu beobachten! Photolyse einer 0.005 M Losung von 3g
(Is/Is-trans) ergibt in drei Tagen quantitativ das Bicyclo[1.1.0]butan
1g, in dem die CMe;-Gruppen exo.endo-Lage besitzen (Tab. 2).
Mehrtigiges Erhitzen einer Lésung von 1g in [Dg]Toluol im ab-
geschmolzenen NMR-Rohrchen auf 140°C fiihrt zu keinem Um-
lagerungsprodukt (*P-NMR). Ahnliches wird festgestellt, wenn am
Silicium zwei verschiedene aber vergleichsweise sterisch weniger
anspruchsvolle Gruppen wie in 1d (R! = Mes, R? = Xyl) vorhan-
den sind. Bestrahlung des Stereoisomerengemisches von 3d (Mes/
Mes-trans: Mes/Mes-cis ca. 1:3) ergibt nach vier Tagen quantita-
tive Umwandlung in die beiden isomeren P,Si,-Bicyclo-
[1.1.0]butane 1d (Mes/Mes-exo,endo) und 1d” (Mes/Mes-exo,exo),
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die danach im Verhdltnis von ca. 1:3 vorliegen. Unter ¥P-NMR-
spektroskopischer Kontrolle war durch Erhitzen einer Probe auf
140°C keine Anderung des Verhiltnisses von 1d:1d’ festzustellen.
Somit konnte bisher kein Beispiel fiir eine reversible exo,exo 2
exo.endo-Isomerisierung gefunden werden. Im Falle der Photolyse
von 3¢ (R' = Mes, R? = Isobutyl/Diastereomerengemisch!) iiber-
rascht nicht, dal nur das Isobutyl/Isobutyl-exo,exo-Isomer 1¢’ er-
halten wird, da schon das Diquecksilberderivat 3¢ iiberwiegend
(5:1) in der Mes/Mes-cis-Form vorliegt. Der Befund, daB in den
vorliegenden Fillen nur fiir 1b und 1c eine irreversible Umlagerung
(1b, ¢ — 1V, ¢’) beobachtet wird, 148t erkennen, daB keine elektro-
nischen, sondern sterische Verhiltnisse diesen ProzeB auslGsen. Bis-
her ist nicht bekannt, nach welchem Mechanismus die Silicium-
Inverison erfolgt. Die erhaltenen Ergebnisse sind auch in Bezug auf
die Resultate der Reaktion von (E)-1,2-Di-tert-butyl-1,2-dimesityl-
disilen mit P, interessant%”. Bei dieser Umsetzung wurde 1b’ als
thermodynamisch stabilstes Isomer *P-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen und in Form seines P,P’-Bis(pentacarbonylwolfram)-
Komplexes charakterisiert®. Die P,Si,-Bicyclo[1.1.0]butane 1a, b,
¢, d, f, g werden als hellgelbe Feststoffe in guten bis sehr guten
Ausbeuten erhalten. Im Hinblick auf die Tatsache, daB 1¢’, f, g aus
entsprechenden Disilenen und weilem Phosphor nicht zugénglich
sind, stellt die hier beschriebenen Synthese einen effizienten Weg
dar, neue Derivate zu erhalten und deren Reaktivitit zu untersu-
chen.

Tab. 2. 8*'P- und §”Si-NMR-Daten sowie 'J('P,?Si)-Werte [Hz],
n.b. = nicht beobachtet, 300 K in C¢Dq

P TSI JESiP) P (5) si()  JESiMP)
la  -3224 496 770 14 -3219Y ab. n.b.
b -3150 =175 793 1 32232 —451 78.1
—15.5 834 H —301.5 n.b. 83%
1 3517 249 716 1g  —3194 —4.7 85.6
1. —3592 218 76.9 —11.5 84.0

4 Verhiltnis 1d:1d" ca. 1:3. —

® Aus dem *'P-NMR-Spektrum,
»Si-Satelliten.

Kristallstrukturanalysen von 1b’, 3a, 4b

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1b° zeigt,
daf} ein gefaltetes Ringsystem vorliegt (Abb. 1). Der Dieder-
winkel P1Si1P1’/P1Si1’P1’ betrdgt 108° und ist damit ge-
ringfiigig Kkleiner als im P,P’-Bis(pentacarbonylwolfram)-
Komplex (110°)%7. Die Si—P-Bindungslingen sind mit
2.227(1) und 2.228(1) A im Vergleich zu Si,P,-Cyclobutan-
derivaten? deutlich kiirzer, entsprechen aber Si— P-Einfach-
bindungen in Dreiringen®. Der endocyclische Winkel am
Silicium ist mit 64.7(1)° im Vergleich zu anderen SiP,-Drei-
ringgeriisten um ca. 5° groBer. Der bisher kleinste Bindungs-
winkel am Silicium wurde im PW(CO)s-Komplex eines
Phosphasilirens mit 54.8° gefunden”?.

Bemerkenswert ist weiterhin die extrem grofie P — P-Bin-
dungslinge von 2.384(1) A, die damit um ca. 0.17 A linger
ist als in normalen Diphosphanen (ca. 2.20—2.22 A). Dies
ist um so erstaunlicher, als in anderen Phosphor-Bicyclo-
[1.1.0]butanen mit einer P— P-Briickenkopfbindung nor-
malerweise Bindungslidngenverkiirzung um 0.1 A gefunden
werden'®'?, Eine Erklirung fiir diese Bindungsaufweitung
in P,Si,-Bicyclo[1.1.0]butanen 148t sich aus MNDO-MO-
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Modellrechnungen ableiten V. Geometrieoptimierungen am
Stammsystem (H,Si),P, haben ergeben, daB das Molekiil
C,,-Symmetrie besitzt und daB das HOMO im wesentlichen
am Phosphor lokalisierten antisymmetrischen (n*) Orbita-
len mit 2b;-Symmetrie entspricht, das zu einer Aufweitung
der P—P-Bindung fiihrt. Im Gegensatz dazu besitzen bei-
spielsweise Tetraphosphabicyclo[1.1.0Jbutane HOMOs mit
a;-Symmetrie (,,0lefinischer Charakter®), die eine Bindungs-
verkiirzung zur Folge haben’?. Eine dhnlich groBe P—P-
Bindungsldnge wie in 1b’ wird auch in einem analogen B,P,-
Bicyclo[1.1.0]butan gefunden®.

Abb. 2 zeigt die Molekiilstruktur von 3a fiir den festen
Zustand. Das Molekiil besitzt ein Symmetriezentrum, und
der P,Si)-Vierring ist daher im Gegensatz zum analogen P-
unsubstituierten P,Si,-Cyclobutan® planar. Aufgrund des
hoheren s-Anteils in den Bindungsorbitalen ist der endo-
cyclische Winkel am Silicium [95.1(1)°] erwartungsgemal

R c8
(

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1b’. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Sit —P1 2.227(1), Si1 —P1” 2.228(1), P1-—P1’ 2.384(1);
P1’—Si1 —P1 64.7(1), Si1 —P1—Si1’ 86.4(1), Sil —P1—P1’ 57.7(1)

C11-C19
~C

it

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3a. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel {°]: Hgl — P1 2.434(2), Hg! — C1 2.149(8), P1 —Si1 2.266(3),
P1--Si1” 2.277(3); C1 —Hgl —P1 177.3(2), Si1—P1—Hgl 94.5(1),
Si1”’—P1—Hg1 94.6(1), Si1 —P1—Si1’ 84.9(1), P1 —Si1 —P1” 95.1(1)

C2
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1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[ 1.1.0]butane

grofBer als der entsprechende Winkel am Phosphor
[84.9(1)"].

Der C1 —Hg—P-Winkel ist mit 177.3(2)° nahezu linear.
Die P - Si-Bindungsabstidnde sind im Vergleich zum ana-
logen P,Si,-Cyclobutan nur geringfiigig kiirzer.

Die Rontgenbeugungsanalyse an einem Einkristall von 4b
beweist das Vorliegen zweier P,Si,-Cyclobutanringe, die
iiber ein Hg-Atom am Phosphor miteinander verkniipft sind
(Abb. 3). An die beiden restlichen P-Atome ist jeweils eine
Hg—CMe;-Gruppe gebunden, und die Hg-Atome sind an-
nidhernd linear koordiniert (Tab. 6).

Abb, 3. Molekiilstruktur von 4h. Ausgewihlte Abstdnde [A] und

Winkel [“]: Hgt —P1 2.396(13), Hg2—P2 2.439(13), Hg2—C27

2.256(58), P1 —Sil 2.266(20), P1—Si2 2.290(20), P2 —Sit 2.286(20),

P2—Si2 2.292(20), P1' —Hg1 —P1 180.0, C27—Hg2 — P2 176.8(16),

Sit—P1—Hgt 111.7(7), Si2—P1-—Si1 88.0(7), Sii —P2—Hg2

90.0(5), Si2—P2—Hg2 90.2(6), Si2—P2—Si1 87.5(7), P2—Sil —P1
91.7(7), P2 —Si2—P1 90.9(6)

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR: Bruker AC 200 ('H, >'P, Si), Jeol-FX-90 ("°F). Standards:
Me,Si (extern), 85% H3;PO, (extern), CFCl; (extern). — MS: Fin-
nigan MAT 8230, 70 eV. — Alle Untersuchungen wurden unter
trockenem N, ausgefihrt. — Schmelzpunkte, unkorrigiert: Appa-
ratur nach Dr. Tottoli. — C,H-Elementaranalyen: Organisch-Che-
misches Institut der Universitidt Heidelberg. — Die 1,3,2,4-Diphos-
phadisiletane 2a—h wurden aus entsprechenden Dihalogendior-
ganosilanen und LiPH, - dme erhalten?.

tert-Butylmercurierung von 2a—h zu 3a—h. Allgemeine Arbeits-
vorschrift fir die Darstellung von 3a—g: Die Umsetzungen von 1
mmol 2a—g in THF (—78°C) mit 2 mmol ¢BuLi (2.5 M Ldsung in
Hexan) liefern sofort mindestens zu 95% die entsprechenden Dili-
thiumdiphosphide, die als intensiv gelbe Losungen vorliegen. Sie
werden *'P{'H}-NMR-spektroskopisch charakterisiert: **P (aus
2a): 8 = —163.2 (s), (aus 2b) = —205.2 (s), (aus 2¢) = —218 (br),
(aus 2d) = —159.4 (s), —162.6 (s), (aus 2¢) = 187 (br), (aus 2f) =
—121 (br), (aus 2g) = —212.8 (s). Die Losungen der Dilithiumdi-
phosphide werden auf 0°C erwidrmt und innerhalb 10 min mit einer
Losung von 2 mmol tert-Butylquecksilberchlorid (586 mg) in 10 ml
THF versetzt. Es wird auf 25°C erwdrmt, 2 h geriihrt und anschlie-
Bend alles Leichtfliichtige im Olpumpenvak. entfernt. Der Riick-
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stand wird in Toluol aufgenommen, die Losung iiber eine GIII-
Fritte filtriert und das Rohprodukt durch Umkristallisation gerei-
nigt. Ausb. 3a (aus Toluol, 25°C): 800 mg (0.72 mmol, 72%),
Schmp. 245°C (Zers.); 3b (aus wenig Pentan, —30°C): 769 mg (0.78
mmol, 78%), Schmp. 299 —305°C (Zers.); 3¢ (aus wenig Pentan,
—30°C): 717 mg (0.73 mmol, 73%), Schmp. 324 — 326 °C (Zers.); 3d
(aus Toluol, 25°C): 960 mg (0.89 mmol, 89%), Schmp. 286 °C (Zers.);
3e (aus wenig Pentan, —78°C): 672 (0.66 mmol, 66%), Schmp.
379—382°C (Zers.); 3f (aus wenig Pentan, —30°C): 1.273 g (0.88
mmol, 88%), Schmp. 338 —340°C (Zers.); 3g (aus wenig Pentan,
—30°C): 935 mg (0.81 mmol, 81%), Schmp. 361 —364°C (Zers.).

3a: §'H (200 MHz, C,Ds) = 0.89 [s, 18 H, HgCMe;, >J(H,Hg) =
166 Hz], 2.05 (s, 12H, p-Me), 2.50 (br, 12H, 0-Me), 3.44 (br, 12H,
0-Me), 6.67—6.75 (br, 8H, m-H). — MS (EI): m/z (%) = 854 [M —
HgCMe; + 1]* (40), 651 [M — 2 Hg — CMe;] " (15), 596 [M ~
2 HgCme; + 1]% (100), 267 [Me,SiH]™ (95).

CuHegHg,P,Si, (1110.3) Ber. C 47.52 H 5.62
Gef. C 4743 H 546

3b: 5'H (200 MHz, C¢Dg) = 1.12 [s, 18 H, HgCMe,, *J(H,Hg) =
168 Hz], 1.20 (s, 18H, CMey), 2.10 (s, 6 H, p-Me), 2.81 (br, 12H, o-
Me), 6.77 (s, 4H, m-H). — MS (EI): m/z (%) = 730 [M — Hg-
CMe; + 11* (38), 527 [M — 2 Hg — CMe;]* (18), 471 [M —
2 HgCMe, + 11+ (50), 470 [M — 2 HgCMe,]* (91).

CyHsHg,P,Si, (986.1) Ber. C4141 H59
Gefl. C40.12 H 5.38

3c: 8'H (200 MHz, C;D¢) = 0.95—1.08 (m, iso-C,Hy), 1.18 (br,
HgCMe;,), 1.23 (s, HgCMe;), 1.35—1.36 (m, iso-C,H,), 2.04, 2.07,
2.12 (s, p-Me), 2.63, 2.73, 2.76 (br, 0-Me), 6.70, 6.72 (s, m-H). — MS
(EI): analog wie 3b.

C34H58Hg2PZSi2 (986.1) Ber. C 41.41 H 5.92

Gef. C 40.03 H 5.44

3d: 5'H (200 MHz, CsDg) = 0.89 (s, HgCMe;), 0.91 (s, HgMe),
0.92 (s, HgCMe,), *J(H,Hg) ca. 170 Hz (*’Hg-Satelliten), 2.05 (s,
6H, p-Me), 2.50 (br, 12H, 0-Me), 3.44 (br, 12H, 0-Me), 6.60—7.05
(m, 10H, aromat. H). — MS (EI): m/z (%) = 826 [M — Hg-
CMe,] " (80), 253 [Mes(XyD)SiH]* (100).

C42H53Hg2PZSi2 (1082.2) Ber. C 46.61 H 5.40
Gef. C 45.18 H 5.31

3e: 8'H (200 MHz, CDg) = 1.23 (br, HgCMe;), 1.30 (s, OCMe;),
1.32 (s, OCMejy), 2.04 (s, p-Me), 2.11 (s, p-Me), 2.83 (s, 0-Me), 2.91
(s, 0-Me), 6.77 (m, aromat. H). — MS (EI): m/z (%) = 762 [M —
HgCMe; + 1]% (40), 503 [M — 2 HgCMe; + 11% (100), 502
(M — 2 HgCMe]* (83), 267 [Mes,SiH]* (90).
CyHsHg,O,P,Si; (1018.1) Ber. C 40.12 H 5.74
Gef. C 39.53 H 5.48
3f: §'H (200 MHz, C¢Dy) = 0.67 (br, 12h, 0-CHMe,), 1.05 [d,
18H, HgCMe;, “J(P,H) = 22 Hz], 1.23 [d, 24H, p-CHMe,,
JH,H) = 6.6 Hz], 1.51 (br, 36h, 0-CHMe,), 2.74 [sept, 4H, p-
CHMe,, J(H.H) = 6.6 Hz], 3.57 (br, 4H, 0-CHMe,), 5.18 (br, 4H,
0-CHMe,), 691 (br, 4H, m-H), 7.21 (br, 4H, m-H). — MS (EI):
mjz (%) = 1190 [M* — HgCMe; + 1] (28), 931 [M —
2 HgCMe; + 1% (100), 930 [M — 2 HgCMe;]* (81), 435
[Ts,SiH]* (60), 231 [IsSiH,]* (100).

C63H110ngpzsi2 (14469) Ber. C 5645 H 7.66

Gef. C 5588 H 7.52

3g: 8'H (200 MHz, CD¢) = 1.21 [d, 18H, HgCMe,, J(P,H) =
2.0 Hz], 1.26 —1.46 (br, m, 42H, CMe; und CHMe,), 1.83 [d, 12H,
CHMe,, J(H,H) = 6.8 Hz], 2.84 [br, sept, 3H, CHMe,, J(H,H) =
6.8 Hz], 3.97 [br, sept, 3H, CHMe,, J(H,H) = 6.5 Hz], 7.15 (s, 4H,
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m-H). — MS (EI): m/z (%) = 899 [M — HgCMe, + 11* (34), 640
[M — 2 HgCMe, + 1]* (100), 639 [M — 2 HgCMe;]* (82).
C46H32Hg2P2Si2 (11545) Ber. C 47.85 H 7.16
Gef. C 4718 H 7.02

Darstellung von 3h: 1.174 g [(Me;C),Sil(PH)PLi - 2 dme? (2.2
mmol) werden in 20 ml THF geldst. Bei —60°C wird langsam die
Losung von 322 mg (1.1 mmol) Me;CHgCl in 5 ml THF zugetropft.
Nach Erwirmen auf 25°C wird noch 1 h gerithrt und analog zur
Synthese von 3a—g aufgearbeitet. Fraktionierende Kristallisation
aus Benzol bei 25°C ergibt 793 mg (0.92 mmol, 42%) 3h als mi-
krokristallinen Feststoff. Schmp. 219 —221°C (Zers.). — 8'H (200
MHz, C¢D¢) = 1.44 [br, *J(HHg) = 158 Hz]. — MS (El): m/z
(%) = 862 [M™] (36), 806 [M — C,Hy + 11* (18), 605 [M —
HgCMe; + 11% (40), 347 [M — 2 HgCMe; + 1% (100), 346
[M — 2 HgCMe;]* (100).

C,.Hs Hg,P,Si, (862.0) Ber. C 33.44 H 6.31
Gef. C 3312 H 6.28

Synthese der P,SirBicyclo[1.1.0]butane 1la—d und 1f, g: Eine
Losung von jeweils 1 mmol 3a—h in 100 ml Toluol wird unter
Rithren sowie Luftkithlung 3—4 d mit einer 200-W-Glithlampe be-
strahit. Der Reaktionsfortschritt wird *P-NMR-spektroskopisch
kontrolliert. Vom Hg wird dekantiert, das Toluol i. Vak. entfernt
und der Rickstand aus wenig Benzol oder Hexan bei 10°C um-
kristallisiert. Die Umsetzungen fithren mit Ausnahme von 3e und
3h zu den entsprechenden P,Si-Bicyclo[1.1.0]butanen. 3e wird
vollstindig zuriickgewonnen. Ausbeuten: 1a: 425 mg (0.715 mmol,
71.5%) hellgelbes Pulver. Vergleich mit authentischer Probe. 1b':
458 mg (0973 mmol, 97.3%) hellgelbe Kristalle, Schmp.
236—237°C. 1c: 205 mg (0.435 mmol, 43.6%) gelbes Pulver, Schmp.
260—262°C. 1d: 498 mg (0.878 mmol, 87.7%) hellgelber Feststoff,

Tab. 3. Experimentelle Daten zu den Kristalistrukturanalysen

1y 3a 4b
Formel Cz6Ha0oP25Siz CaaHezHgzP25iz CeoHosHgaPaSia
Molmasse 470.72 1110.27 1657.44
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe C2/c Pi Pl
Zellparameter a=19.387(11) a= 8.917(6) a=12.362(18)
[A] und [°] b=11,981(6) b=11.771(7) b=12.764(17)
c=12.440(6) ©=12.188(6) c=14.627(19)
a= 90.0 a= 74.18(4) a= 95.13(11)
p=108.27(4) p= 68.98(4) $=112.11(10)
= 90.0 5= 86.78(5) 5= 97.34(11)
Zellvolumen (A3} 2744 1147.6 2097
4 4 1 1
dber {g cm3)] 1.14 1.43 1.31
n{Mo-Ka) [cm-1] 2.2 65.6 54.2
Kristallgrépelmm] 0.3-0.3-0.6 0.2-0.4-0.4 0.3.0.1-0.4
Transmission 0.87 - 0.91 0.22 - 0.95 0.26 - 0.60
Reflexe
20max [°] 60.0 50.0 40.0
hkl-Bereich 28,17,+17 +11,+14,15 +11,£12,14
gemessen 4327 7034 4314
beobachtet 2952 (I>201) 4397 (I>201) 1601 (I>201)
Verfeinerung
Zahl der Parameter 216 256 173
R, Rw 0.051, 0.060 0.055, 0.062 0.078, 0.099
Restelektronen-
dichte [e A-3] 0.5 1.5 1.6

M. DrieB3, H. Pritzkow, M. Reisgys

Schmp. 269 — 271 °C. 1f: 850 mg (0.912 mmol, 91.2%) gelbes Pulver,
Schmp. 304 —306°C. 1g: 420 mg (0.657 mmol, 65.7%) hellgelber
Feststoff, Schmp. 326—327°C.

1b’: 3'H (200 MHz, C¢D¢) = 1.21 (s, 18 H, CMe3), 1.92 (s, 6H, p-
Me), 2.48 (s, 12H, 0-Me), 6.27 (s, 4H, m-H). — MS (EI): m/z (%) =
470 [M]* (100), 413 [M — CMe;]* (98).

CyHyoP,Siy (470.7) Ber. C 66.33 H 8.56
Gef. C 66.22 H 849

1¢’: 8'H (200 MHz, CsD¢) = 0.88—1.57 (m, Isobutyl), 1.98 (s,
6H, p-Me), 2.44 (s, 12H, o0-Me), 6.31 (s, 4H, m-H). — MS (EI):
m/z (%) = 470 [M]* (81), 455 [M — Me]* (20), 442 [M — Et +

171* (19).

Gef. C 65.64 H 8.44
1d: 3'H (200 MHz, C,Dg) = 2.11 (s, p-Me), 2.15 (s, p-Me), 2.43
(br, 0-Me), 2.73 (s, 0-Me), 2.77 (s, 0-Me), 6.87 (m, aromat. H), 6.97

Tab. 4. Atomparameter fiir 1/; U ist definiert als 1/3 der Spur des
orthogonalen U-Tensors

Atom X Y z u

si1 0.42062( 3) 0.11457( 5) 0.17613( 5} 0.045
Pl 0.51853( 3) 0.02258( 6) 0.16723( 5) 0.053
Cl 0.40919(11) 0.27021(19) 0.17251(18) 0.046
Cc2 0.38107(13) 0.3251( 2) 0.2507( 2) 0.052
c3 0.37541(14) 0.4409( 2) 0.2481( 2) 0.061
Cc4 0.39538(15) 0.5057( 2) 0.1717( 2) 0.063
C5 0.42071(15) 0.4522{( 2) 0.0947( 2) 0.060
Cé 0.42797(12) 0.3369( 2) 0.0920( 2} 0.050
c7 0.3541( 2) 0.2626( 4) 0.3349( 3) 0.078
c8 0.3878( 4) 0.6310( 3) 0.1708( 5) 0.101
Cc9 0.4552( 3) 0.2879¢( 3) 0.0022( 3) 0.077
Cclo 0.33424(13) 0.0399( 2) 0.0879( 29 0.059
Cl1 0.3188( 2} 0.0724( 5) -0.0365( 3) 0.092
cil2 0.26904(18) 0.0773( 5) 0.1234¢( 4) 0.092
Ccl3 0.3439( 3) -0.0865( 3) 0.1010( 6) 0.111

Tab. 5. Atomparameter fiir 3a; U ist definiert als 1/3 der Spur des
orthogonalen U-Tensors

Atom X y z u

Hgl 0.80939( 4) 0.64041( 3) -0.04369( 3) 0.051
P1 0.6705( 2) 0.44833(18) 0.01893(17) 0.045
sil 0.4331( 3) 0.50693(18) 0.13268(18) 0.043
Cl 0.9417(10) 0.8059( 7) -0.,0980( 8) 0.054
c2 0.8385(14) 0.9060( 9) -0.1281(11) 0.080
Cc3 1.0898(14) 0.8073(10) ~0.2098(11) 0.092
c4 0.9890(17) 0.8157(11) 0.0074(12) 0.090
Ccl1 0.2812( 9) 0.3945( 7) 0.2689( 6) 0.046
(o /1 0.1302{11) 0.4385( 8) 0.3235( 7) 0.057
Cc13 0.0086(12) 0.3631(10) 0.4208( 8) 0.072
Cl4 0.0330(12) 0.2492( 9) 0.4647( 8) 0.070
C15 0.1809(13) 0.2064( 8) 0.4121( 8) 0.068
Clé 0.3046(10) 0.2745( 7) 0.3146( 7} 0.053
c17 0.0859(12) 0.5662( 8) 0.2806( 8) 0.068
cls8 ~0.1004(17) 0.1636(14) 0.5661(13) 0.132
Cl9 0.4580(13) 0.2142( 8) 0.2677(10) 0.073
c21 0.4820( 9) 0.6275( 7) 0.1950( &) 0.050
Cc22 0.5595(11) 0.5911( 8) 0.2822( 7) 0.056
c23 0.6040(12) 0.6739( 9) 0.3285( 8) 0.064
c24 0.5766(13) 0.7926( 9) 0.2935( 9) 0.070
Cc25 0.5033(11) 0.8272( 8) 0.2091{( 9) 0.062
Cc26 0.4587( ) 0.7505( 7} 0.1580¢( 7} 0.051
c27 0.6004(14) 0.4657( 9) 0.3246( 9) 0.073
c28 0.628( 2) 0.8787(13) 0.3456(14) 0.123
Cc29 0.3763(14) 0.8044( 8) 0.0675( 9) 0.069
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(m, aromat. H), 7.07 (m, aromat. H). — MS (EI): m/z (%) = 566
[M]" (68), 552 [M — Me + 11* (12), 253 [Mes(Xyl)SiH]* (100).
C3HyoP,Si; (566.8) Ber. C 72.05 H 7.11

Gef. C 71.38 H 7.09

1f: 3'H (200 MHz, CDs) = 0.88 [d, 6H, CHMe,, J(H,H) = 6.7
Hz], 1.07—1.21 (m, 36H, CHMe;,), 1.43—1.68 (m, 30H, CHMe,),
2.65 (m, 4H, CHMe,), 3.84 (br, 4 H, CHMey,), 4.06 (br, 2H, CHMe,),
4.18 (br, 2H, CHMe,), 6.93 (s, 2H, m-H), 7.13 (s, 2H, m-H). — MS
(ED: m/z (%) = 930 [M]* (25), 233 [IsSiH,]* (100).

CeoHy,P,Si; (931.6) Ber. C 77.35 H 9.95
Gef. C 76.89 H 9.78

1g: 8'H (200 MHz, CDg) = 1.15 (s, 18H, CMe;), 1.18 —1.49 (m,
24H, CHMe,), 1.71—1.79 (m, 12H, CHMe,), 2.75 (m, 2H, CHMe,),
3.63 (m, 2H, CHMe,), 3.98 (m, 2H, CHMey), 7.13 (br, 4H, aromat.
H). — MS (ED): m/z (%) = 638 [M]* (100), 581 [M — CMe;]*
(70), 538 [M — CMe; — C3;Hy] (21), 233 [IsSiH,] " (84).

CiHeP2Si; (639.1) Ber. C 71.41 H 10.09
Gef. C 7002 H 9.76

Réntgenstrukturanalysen von 10, 3a und 4b: Einzelheiten der
Strukturbestimmungen sind in Tab. 3, die Atomparameter in Tab.
4—6 zusammengefalt.

Tab. 6. Atomparameter fir 4b; U ist definiert als 1/3 der Spur des
orthogonalen U-Tensors

Atom x ¥ z U

Hgl 0.0 0.5 0.5 0.033
Hg2 0.1917{ 2} 0.1439( 2) 0.32266(19) 0.067
Pl 0.0900(14) 0.3818(11) 0.4257(10) 0.046
P2 0.0478(12) 0.1212(11) 0.3996(10) 0.039
sil -0.0464(13) 0.2470(12) 0.3148(10) 0.037
si2 0.1618(14) 0.2574(12) 0.5256(10) 0.048
Cci -0.034¢( 4) 0.249( 4) 0.186( 3) 0.034
c2 -0.053( 5} 0.153( 5) 0.130( 4) 0.054
C3 -0.049( 5) 0.140{ 5) 0.029( 4) 0.070
c4 -0.030( 5) 0.242( 5) -0.005( 4) 0.061
ch -0.010( 5) 0.341( 5) 0.059( 4) 0.061
c6 -0.016( 5) 0.343( 5) 0.156( 4) 0.046
c7 ~0.080( 5} 0.038( 5) 0.153( 4} 0.057
cs -0.019( 6) 0.240( 5) -0.109( 5) 0.100
c9 0.003( 4) 0.452( 4) 0.210( 4) 0.049
c1o0 -0.210( 4) 0.237( 4) 0.297( 4) 0.038
C1l1 -0.262( 6} 0.331( 5) 0.252( 4) 0.084
cl2 -0.232¢( 5) 0.235( 5) 0.386{( 4) 0.063
C13 -0.287( 6) 0.131( 5) 0.223( 4) 0.086
Cl4 0.331( 4) 0.274( 4) 0.559( 3) 0.022
Cc15 0.382{( 4) 0.177( 4) 0.5611{( 3) 0.023
cl6 0.503( 5) 0.181( 5) 0.578( 4) 0.053
c17 0.571( 5) 0.281( 5) 0.600( 4) 0.068
cls 0.532( 5) 0.370( 5) 0.601( 4) 0.068
c19 0.403( 4) 0.369( 4) 0.581( 3) 0.041
c20 0.316( 5) 0.063( 4) 0.550( 3) 0.048
c21 0.705( 5) 0.288( 5) 0.6241( 4) 0.074
c22 0.361( 5) 0.474( 4} 0.585( 4) 0.052
c23 0.130( 5) 0.250( 4) 0.647( 4) 0.048
c24 0.185( 5) 0.156( 5) 0.694( 4) 0.056
c25 0.195( 5) 0.355( 5) 0.719( 4) 0.072
c26 0.003¢ 5} 0.240( 4) 0.635( 4) 0.055
c27 0.330( 6) 0.158( 5) 0.257( 5) 0.074
c28 0.413( 7) 0.075( 6) 0.286( 5) 0.120
c29 0.392( 7) 0.274( 7) 0.290( 5) 0.134
c30 0.270( 7) 0.140( 6) 0.149( 6) 0.117

Die Intensitiaten wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer (Mo-
K,-Strahlung, Graphitmonochromator, ®-Scan) gemessen. Im Fall
von 1V wurden die Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoff-
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atome in gefundenen Positionen isotrop verfeinert. Bei 3a wurden
die H-Atome in berechneten Lagen beriicksichtigt oder die Me-
thylgruppen als starre Gruppen mit gemeinsamen isotropen Tem-
peraturfaktoren verfeinert. Fiir 4b konnten wegen der schlechten
Kristallqualitidt nur relativ wenig Reflexe gemessen werden. Daher
wurden nur Hg-, P- und Si-Atome anisotrop verfeinert und H-
Atome nicht in die Verfeinerung einbezogen. Alle Rechnungen wur-
den mit den Programmen SHELX 76 und SHELXS 86" durch-
gefiihrt.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55421, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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