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Bis[(di-tert-butylphosphanyl)methyl]methylphosphane 

The synthesis of [(di-tert-butylphosphanyl)methyl]dimethyl- 
phosphane (3) and of the title compound 5 is described. 5 reacts 
with sulfur to form the trisulfide 6. Both 3 and 5 behave as 
bidentate ligands in forming the molybdenum complexes 8 

and 10, which are characterized by  single crystal X-ray struc- 
ture determinations. 10 reacts with sulfur to yield the sulfide 
11, which decomposes in solution within 6 h. 

Die Umsetzung des einfach lithiierten Trimethylphos- 
phans 1 rnit Di-tert-butylchlorphosphan (2) fuhrt nicht nur 
zur Bildung des bereits beschriebenen ditertiaren methylen- 
verbruckten Bisphosphans 3['], sondern auch zum unver- 
zweigten tritertiaren Trisphosphan 5. Aus 3 entsteht 4 a 
durch Lithiierung mit 1 an der C-H-aciden Methylen- 
briicke von 3. Das Bisphosphan 4a reagiert jedoch aus ste- 
rischen Grunden nicht mit 2 zu 5a, obwohl diese Reaktion 
rnit weniger anspruchsvoll substituierten Methylenbisphos- 
phanen in guten Ausbeuten ablauft [31. Ebensowenig entsteht 
das zu ~ B U ~ P - P ( M ~ ) ~ = C H P ( C ~ H ~ ) , [ ~ ~  analoge Ylid 5b aus 
4 b. Vielmehr wird das thermodynamisch weniger begun- 
stigte Carbanion 4, das durch eine prototrope Umlagerung 
aus 4a und 4b entsteht, dem Gleichgewicht durch Reaktion 
rnit 2 unter Bildung der linearen Verbindung 5 entzogen. 
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Das 13C-DEPT-NMR-Spektrum beweist das Vorliegen 
der PCHzP-Einheiten in 5. Trotz der sterisch anspruchs- 

vollen tert-Butyl-Gruppen reagiert 5 rnit Schwefel bei 
Raumtemperatur, selbst im UnterschuB, ohne Bildung an- 
derer Produkte zu 6, wie es fur alkylsubstituierte Phosphane 
allgemein bekannt ist I4]. 
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Das '3C{'H}-NMR-Spektrum von 6 zeigt fur die quar- 
taren C-Atome der tert-Butyl-Gruppen zwei Dubletts und 
1aBt so die Inaquivalenz der beiden tert-Butyl-Gruppen an 
einem P-Atom erkennen. 

Fruhere Umsetzungen von sterisch weniger uberfrachte- 
tem Me2PCH2P(Me)CHzPMez rnit Fe2(C0)9 fuhrten zu drei- 
kernigen Komplexen oder zu zweikernigen sechsgliedrigen 
Chelatringsystemen oder zu Clustern rnit Fe-Fe-Bindun- 
genL5]. Verbindung 5 reagiert jedoch unter vergleichbaren 
Bedingungen nicht rnit Fe2(C0)9. 

3 reagiert mit Tetracarbonyl(norbornadien)molybdan(O) 
(7) zu 8. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (s.u.) zeigt 
die erwartete cis-standige Koordination des Liganden, die 
sich auch in den NMR-spektroskopischen Daten widerspie- 
gelt. 

Nor M o (C 0) 4 

7 3 - 'Bu2PnPMe2 (2) 
\ /  

(CO1.4 
Mo 

8 

(Nor = Norbornadien) 

Setzt man 5 rnit Tetracarbonyl(norbornadien)molybdan(O) 
(7) oder Tricarbonyl(cycloheptatrien)molybdan(O) (9) um, so 
erhalt man in beiden Fallen in guter Ausbeute 10. Bei der 
Umsetzung von 9 rnit 5 ist die Besetzung der freien Koor- 
dinationsstelle mit CO, das durch Zersetzung von 9 entsteht, 
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gegenuber der Koordination des dritten Phosphoratoms be- 
vorzugt. 5 wirkt hier nur als bipodaler Ligand. 

NorMo(CO), Y e  
C,H,Mo(CO), 

' B u ~ P ~ p n P t B u 2  9 
7 

* 'id 5 (3)  
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( C O h  
10 

(C7H8 = Cycloheptatrien) 

Die Strukturen der Verbindungen 8 und 10 (Abb. 1, 2) 
zeigen verzerrt oktaedrisch koordinierte Molybdanatome, 
die an die methylenverbruckten bidentalen Oligophosphane 
gebunden sind. Die ,,BiBwinkel" Pl-Mol-P2 weisen mit 

schied auf und zeigen gleichzeitig die grol3te Abweichung willkurlich, Ausgewghlte Abstinde [ P m ~  und Winkel ~"1: 
von der idealen oktaedrischen Koordinationsgeometrie. Ein Mo(l)-C(20) 198.8, Mo(1)-C(21) 202.9, Mo(1)-C(22) 197.2, 

67'56(2)0 (8) bzw. 67.31(3)" (lo) keinen signifikanten Unter- Abb, 2, Das Molekul Verbindung 10 im Kristall. Radien sind 

Mo(l)-C(23) 203.6, Mo(l)-P(I) 258.56, Mo(l)-P(2) 254.76, P(1)- 
C(1) 184.7, p(2)-C(1) 185.1, p(2)-C(2) 183.9 pm; C(22)-Mo(l)- geringer, Unterschied zwischen den 

Verbindungen 8 und 10 besteht in der Geometric der Vier- c(20) 93.96, C(~~)-MO(I) -C(~I)  83.41, c(~o)-Mo(~)--c(~I) 87.25, 
ringe: Wahrend bei 10 die mittlere Abweichung von der C(22)-Mo(l)-C(23) 83.1 7, C(20)-Mo(l)-C(23) 88.84, P(2)- 

- vermutlich eine Folge der im Vergleich zu 10 hoheren 

Mo(l)-P(l) 67.31, C(1)-P(1)-MO(1) 95.13, C(l)--P(2)-Mo(l) 96.28, 
P(l)-C(l)-P(2) 100.60, P(2)-C(2)-P(3) 11 1.69" Ebene nur 5.4 pm betragt, sind es bei 8 immerhin 10.2 pm 

sterischen uberfachtung am P2-Phosphoratom. Die Ebe- 
nenknickwinkel besitzen Werte von 8.5" (10) bzw. 16.1" (8). 
Die nichtbindenden Phosphor-Phosphor-Abstande sind rnit 
284.3 (8) bzw. 284.5 pm (10) kurz. Der nichtbindende Ab- 
stand P2-P3 in Verbindung 10 betragt dagegen 306.8 pm 
und verdeutlicht damit die abstandsverringernde Wirkung 
der Chelatringspannung in bezug auf die Phosphoratome. 
Die Molybdln-Kohlenstoff-Bindungsabstande trans zu den 
Phosphor-Ligandenbindungen sind stets kurzer als die ent- 
sprechenden cis-Bindungsabstande. Die asymmetrische Ein- 
heit von 8 enthalt ein halbes, uber ein Inversionszentrum 
ungeordnetes Molekul Toluol. 

Q 

Abb. 1. Das Molekiil von Verbindung 8 im Kristall. Radien sind 
willkurlich. Ausgewihlte Abstande [pm] und Winkcl PI: 
Mo(l)-C(l) 203.5, Mo(l)-C(2) 199.0, MO(l)-C(3) 197.3, 
Mo(l)-C(4) 203.0, Mo(l)-P(l) 251.52, Mo(l)-P(2) 259.68, 

C(3)-Mo(l)-C(4) 81.92, C(2)-Mo(l)-C(4) 91.26, C(3)-Mo(l)-C(4) 
83.71, C(2)-Mo( 1)-C( 1) 90.03, P( l)-Mo( 1)-P(2) 67.56, 
C(S)-P(l)-Mo(l) 96.1 1, C(5)-P(2)-Mo(l) 93.37, P(I)-C(5)-P(2) 

P(l)-C(5) 184.8, P(2)-C(5) 184.9 pm; C(3)-Mo(l)-C(2) 93.49, 

100.55" 

Fur 10 ware in Losung bei Raumtemperatur dynamisches 
Verhalten zu erwarten. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt 
sich aber ein AMX-Spinsystem rnit den chemischen Ver- 
schiebungen 6 = 42.39, 18.82 und - 18.99. Zudem 1al3t sich 
keine Verbreiterung der Linien im NMR-Spektrum beob- 
achten. Weiterhin reagiert 10 mit Schwefel bei Raumtem- 
peratur in CDC13 zu 11, das in Losung NMR-spektrosko- 
pisch u. a. durch eine Tieffeldverschiebung der 31P-Resonanz 
der nichtkomplexierten h4P=S-Gruppe um 58 ppm gegen- 
uber derjenigen von h3P in 10 nachgewiesen werden kann. 
Der Komplex zersetzt sich in Losung innerhalb von 6 h 
bzw. bei Entfernung des Losungsmittels zu einer Vielzahl 
nicht identifizierter Verbindungen. Diese Instabilitat beim 
Wechsel der Oxidationsstufe von P(II1) nach h4P(V) erklart 
sich nicht durch den Entzug eines freien Elektronenpaares 
und einer damit verbundenen Unterdruckung dynamischen 
Verhaltens, sondern vermutlich durch intra- oder intermo- 
lekularen Angriff eines Mo-Atoms auf die P=S-Bindung. 10 
reagiert nicht mit anderen, raumlich anspruchsvolleren Oxi- 
dationsmitteln wie Hexafluoraceton oder Tetrachlor-o-ben- 
zochinon. 

I. V. S. dankt der Alexander von Humboldt-Stqtung fur ein Post- 
doktoranden-Stipendium. Den Firmen BASF AG, Bayer AG, 
Chemetall AG und Hoechst AG wird fur Chemikalienspenden, dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie fur eine Beihilfe gedankt. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Ausschlurj von Feuchtigkeit und Sau- 

erstoff in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrtc61. - Schmelz- 
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punkte: unkorrigiert; Schmelzpunktbestimmungsapparatur Biichi 
530 in abgeschmolzenen 0.1-cm-Kapillaren. - NMR: Bruker AC 
200 ['H: 200.1 MHz, I3C: 50.3 MHz rnit CDCI, und ,'P: 81.0 MHz 
rnit H3P04 (85%~) als Referenz]. - MS: Finnigan MAT 8430. - 
IR: Nicolet 320 FT-IR. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium Beller, Gottingen. 

Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: Me3PL7], 
Me2PCH2Li[", tBu2PC1[", NO~MO(CO)~[~I ,  C7H8Mo(CO)3['01. 

Bis[(di-tert-butylphosphanyl)methyl]methylphosphan (5): Eine 
Losung von LiCH,P(CH,), (1.0 g, 12 mmol) in 40 ml Diethylether 
wurde unter Kuhlung im Eis-/WasSerbad tropfenweise rnit 2.16 g 
(12 mmol) Di-tert-butylchlorphosphan (2), gelost in 10 ml des glei- 
chen Losungsmittels, versetzt. Es wurde 1 h bei Raumtemp. geruhrt, 
dann wurden das Losungsmittel und P(CH3), im Hochvak. entfernt. 
Der Ruckstand wurde bei 2 . Torr in einem Kugelrohrdestil- 
lationsgerat fraktioniert. Neben 3 (0.52 g; 20%) destillierte verun- 
reinigtes 5 bei 250 "C, das anschlieBend saulenchromatographisch 
an neutralem Aluminiumoxid (Saule 6 x 2 cm) gereinigt wurde. 
Mit 50 ml CHzClz wurde reines 5 eluiert, das beim Entfernen des 
Losungsmittels als farbloser Feststoff (1.30 g; 30%) anfiel; Schmp. 
112°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.73-1.61 (m, PCH2PCH2P), 1.17 
(d, 'JpH = 3.65 Hz, PCH3), 1.11 [d, , J p H  = 11.2 Hz, PC(CH3)3], 1.08 
[d, 'JpH = 11.1 Hz, PC(CH&J. - 31P{'H}-NMR (CDC13): 6 = 18.08 
(d, 'JPp = 113.2 Hz, tBuzP), -34.95 (t, 'JPp = 113.4 Hz, MeP). - 
',C{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 31.94-31.10 [m, 2 PC(CH3)3], 
29.96-29.50 [m. PC(CH3),], 24.78 -23.50 (m, PCH2P), 14.97 (dt, 
'Jpc = 17.3, ,JPc = 7.2 Hz, PCH,). - "C{'H,3'P-~elektiv}-NMR 
(CDC13) {31P bei 6 = -34.95}: 6 = 31.80 [d, 'Jpc = 14.1 Hz, 

Hz, PC(CH3),], 29.61 [d, 2Jpc = 8.1 Hz, PC(CH3),]; {,'P bei 
6 = 18.08): 6 = 31.60 [d, 3Jpc = 14.3 Hz, PC(CH3),], 29.81,29.65 fie 
s, C(CH,)]. - MS (70 eV), m/z (%): 364 [M"] (0.04), 307 [Me+ 

[I95 - C4Hs] (lo), 57 [C4H,] (22). - Trotz mehrfacher Versuche 
wurde fur die NMR-spektroskopisch vollstandig charakterisierte 
Verbindung 5 keine befriedigende Elementaranalyse erhalten. 

PC(CH3)3], 31.40 [d, ' J p c  = 14.4 Hz, PC(CH,),], 29.86 [d, 'Jpc = 7.8 

- ~Bu]  (loo), 251 [307 - C4H,] (70), 195 [251 - C,H,] (22), 139 

6 = 2.97 (dd, ' J p H  = 9.1, ' JpH = 9.1 Hz, PCHZP), 1.55 (d, 2 J p H  = 6.6 
Hz, PCH,), 1.33 [d, , J p H  = 13.4 Hz, PC(CH3)J. - 31P{'H}-NMR 
(CDC13): 6 = 41.85 [d, 'Jpp = 8.6 Hz, PC(CH&], -26.19 (d, 'JPp = 

'Jpc = 19.5 Hz, PC(CH,)J, 34.27 (dd, 'Jpc = 2.3, ' J p c  = 7.5 Hz, 
PCHzP), 29.65 [d, 'Jpc = 7.0 Hz, PC(CH&], 19.60 (dd, ,Jpc = 8.3, 

8.6 Hz, PMe'). - I3C{'H)-NMR (CDCI,): 6 = 38.47 [dd, 3Jpc = 9.8, 

'Jpc = 14.9 Hz, PCH,). - MS (70 eV), m/z (YO): 430 [M"] (20), 

co] (40), 289 [346 - tBu] (100). - C15H26M004P2 (428.25): her. 
C 42.07, H 6.12, P 14.40; gef. C 41.98, H 6.11, P 14.53. 

402 [M'+ - CO] (26), 374 [M'+ - 2 CO] (30), 346 [Ma+ - 3 

Darstellung uon 1 0  Eine Losung von 0.82 g (2.7 mmol) 
Tetracarbonyl(norbornadien)molybdan(O) (7) in 10 ml CH2C12 
wurde bei Raumtemp. unter Ruhren mit einer Losung von 1.0 g 
(2.7 mmol) 5 in 10 ml CH2CIz versetzt und 12 h unter LichtausschluD 
geriihrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch i. Vak. (0.5 Torr) ein- 
geengt, an Kieselgel G 60 chromatographiert (Saule 6 x 1 cm) und 
eine gelbe Fraktion rnit CHzC12 eluiert. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. (0.5 Torr) wurde in wenig heil3em Toluol auf- 
genommen. Bei Raumtemp. kristallisierten 1.14 g (74%) 10 als gelbe 
Kristalle, Schmp. 152°C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.06 (t, 
' Jp~  = 7.6 Hz, MoPCH,PMe), 2.0- 1.75 (m, MoPCH'P), 1.71 (d, 

Hz, MoPC(CH3),], 1.19 (d, , J p H  = 7.4 Hz) und 1.13 [d, 3 J p H  = 7.1 
Hz, je h3PC(CH3)3]. - 3'P{'H)-NMR (CDCl,): 6 = 42.39 (d, 

'JPH = 5.7 HZ, PCH,), 1.35 (d, 3 J p ~  = 4.8 HZ) und 1.29 [d, , J p H  = 4.9 

'Jpp = 21.4 Hz, CH~PCH~P(~BU)~MO),  18.82 (d, 'Jpp = 74.7 Hz, 
PCHzP(tBu)'), - 18.99 (dd, 'Jpp = 74.7, 'Jpp = 21.4 Hz, MOPCHI). 

'Jpc = 9.1, 'Jpc = 7.8 Hz, Mo(CO)], 214.01 [dd, 'JPc = 8.7, 
- 13C{'H)-NMR (CDCI,): 6 = 219.4 [m, 2 Mo(CO)], 214.75 [dd, 

'JpC = 8.7 Hz, Mo(CO)], 39.07 (dd, 'Jpc = 18.1, ,JPc = 9.0 Hz) und 
39.16 [dd, 'Jpc = 18.0, 3Jpc = 9.0 Hz, je MoPC(CH,),], 34.15 [ddd, 
' Jpc  = 19.0, 'Jpc = 7.5, ,JpC = 2.6 Hz, MoPCH~P(CH,)MO], 31.53 
(dd, 'Jpc = 23.3, 3Jpc = 6.4 Hz) und 31.29 [dd, 'Jpc = 22.4, ,JPc = 4.6 
Hz, PC(CH3),], 29.92-29.36 [m, PC(CH3)3], 24.91 (ddd, 'Jpc = 44.6, 

,Jpc= 12.5, 3 J p ~ = 6 . 5  Hz, PCH,). - MS (70 eV), m/z (%): 574 
'Jpc = 10.8, 3Jpc = 8.8 Hz, MoPCH~P), 18.93 (ddd, ' J p c  = 15.8, 

[M"] (3), 546 [M" - CO] (2.8), 518 [M'+ - 2 CO] (7.4), 490 
[M" - 3 CO] (6.2), 307 [M" - 4 CO - MO - ~ B u ]  (IOO), 251 

Darstellung 6 Eine Mischung g (2.7 mmol) und [307 - Me2C=CH2] (56), 195 [251 - Me2C=CH2] (1'4, 57 [C,H,] 
0.26 g (8.0 mmol) Schwcfel wurde in einem Zug mit 15 ml Dichlor- 

= 2013 (m) c m - ~ ,  1920 (m), 1897 (s) (co), - 
methan versetzt. Das Reaktionsgemisch erhitzte sich bis zum Sieden C23H43M004P3 (575,4): her. 48.26, 7.57, 16.23; gef, 48,1 5, 
des Losungsmittels. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde an Kie- 
selgel G 60 (Saule 6 x 2 cm) chromatographiert und rnit Dichlor- 

(92). - IR (Hexan): 

7,53, 16,02, 
- .  

methan eine gelbe Fraktion eluiert. Aus heiBem Diethylether kri- 
stallisierten 1.09 g (2.3 mmol, 88%) mit Schwefel verunreinigtes 6. 
Eine Elementaranalyse wurde deshalb nicht durchgefuhrt. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 3.41 (m, 2 PCH2P), 2.49 (d, , J p H  = 14.3 Hz) und 

PC(CH3)J. - "P{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 72.00 [d, 'Jpp = 19.6 Hz, 
P(=S)(C(CH&),], 45.50 [t, 'Jpp = 19.2 Hz, P(=S)CH,]. - ',C{'H}- 
NMR (CDC13): 6 = 39.36 [d, 'Jpc = 41.2 Hz, PC(CH&J, 38.73 [d, 
' J p c  = 41.1 Hz, PC(CH,),], 28.08 (d, 'Jpc = 24.9 Hz, PCH'P), 27.05 
[d, 'Jpc = 22.2 Hz, PC(CH&], 20.71 (d, 'Jpc = 57.4 Hz, PCHJ. - 
MS (70 eV), m/z (%): 460 [M"] (loo), 403 [M" - tBu] (30), 
347 [tBu,P(=S)CH,P(=S)(Me)CH,P( = S)H] (78), 291 [(tBu)- 
HP(=S)CH2P(=S)(Me)CH,P(=S)H] (58), 235 [H2P(=S)CH2P(=S)- 
(Me)CH,P(=S)H] (24), 57 [tBu"] (74). 

2.09 (d, ' JpH = 13.8 Hz, 2 PCH1, 4:1), 1.33 [d, , J p H =  15.6 Hz, 

Darstellung uon 8: Zu einer Losung von 1.05 g (3.5 mmol) 7 in 
20 ml Dichlormethan wurden 0.77 g (3.5 mmol) 3 getropft. Es wurde 
16 h bei Raumtemp. unter LichtausschluR geruhrt, dann im Hoch- 
vak. auf 10 ml Losungsvolumen eingeengt und an Kieselgel G 60 
(2 x 6 cm) chromatographiert. Mit 50 ml Dichlormethan wurde 
eine gelbe Fraktion eluiert. Umkristallisation aus heiBem Toluol 
ergab 0.53 g (35%) 8, Schmp. 144°C (Zers.). - 'H-NMR (CDC13): 

Bildung uon 11: Eine Losung von 0.20 g (0.36 mmol) 9 in 3 ml 
CDC1, wurde bei Raumtemp. rnit 0.012 g (0.38 mol) Schwefel ver- 
setzt. Innerhalb von 10 min entstand 11. - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 3.48-3.38 (m, MoPCH'PMe), 2.55-2.17 [m, PCH,P(=S)], 
2.02 (d, ' J p H =  5.7 Hz, PCH3), 1.42-1.26 [m, PC(CH3)J. - 
"P{'H)-NMR (CDC13): 6 = 77.01 [d, 'Jpp = 26.3 Hz, P(=S)tBuJ, 
44.12 (d, 2Jpp = 32.2 Hz, MoPtBu'), -8.61 (dd, 2Jpp  = 26.8, 
'Jpp = 31.4 Hz, PCH3). - "C{'H)-NMR (CDC13): 6 = 39.65 - 38.43 
[m, MoP(C(CH,),),], 39.43 (d, 'Jpc = 24.7 Hz) und 38.66 [d, 
'JpC = 21.6 Hz, P(=S)C(CH,),], 35.09- 34.13 (m, MoPCH'PMe), 
29.99 (d, '.Ipc = 6.6 Hz) und 29.72 [d, 'JPc = 6.4 Hz, je Mo- 
PC(CH&], 27.90 [d, 'Jpc = 24.2 Hz, P(=S)CHzP], 27.57 [d, 
' J p c  = 8.8 Hz, P(=S)(C(CH&)z], 24.25 [dd, 'Jpc = 23.7, 'Jpc = 10.1 
Hz, MoP(CH,)CH,P(=S)], 18.18 (m, PCH3). 

Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 8 und 10 

8: C15H26M004P2 . 1/2 C7H8, M=474.30, monoklin, P&/c, 
a = 897.6(4), b = 1275.5(3), c = 1983.9(6) pm, p = 92.02(3)", V = 
2.2623(13) nm3, Z = 4, D, = 1.393 Mg/m3, p = 0.74 mm-', T =  143 
K, F(000)=980, 20,,,= 55", Zahl der Reflexe: 6796, davon un- 
abhangig 5226, R,,, = 0.01 5, R[F, >4o(E)] = 0.027, wR(Fz, alle Re- 
flexe) = 0.063, 224 Parameter, S = 1.1, Max. A/o < 0.001, Max. 
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A@ = 0.69 . e ~ m - ~ ,  farbloser Kristall, 0.58 x 0.58 x 0.31 
mm. 

10: C23H43M004P3r M = 572.42, monoklin, P2,/c, a = 1235.6(3), 
b = 1546.0(4), c = 1539.7(3) pm, = 105.92(2)", V =  2.8284(11) nm3, 
Z = 4 ,  D,=  1.344 Mg/m3, p=0.66 mm-', T =  143 K, F(OOO)= 
1200,20,,, = 55", Zahl der Reflexe: 7927, davon unabhangig 4994, 
Rint = 0.022, R[F, >40(1;1] = 0.027, wR(F2, alle Reflexe) = 0.061, 
293 Parameter, S = 1.1, Max. A/D = 0.002, Max. Ae = 0.37 . 
e pm-;, gelber Kristall 0.80 x 0.64 x 0.25 mm. 

Datensammlung und -reduktion: Die Kristalle der Verbindungen 
8 und 10 wurden rnit Inertol (Typ RS 3000, Geschenk der Fa. 
Riedel-de Haen) auf den Glasfaden des Goniometerkopfes montiert 
und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Stoe- 
STADI-4 rnit Siemens-LT-2-Tieftemperaturzusatz). Es wurde rnit 
monochromatisierter Mo-K,-Strahlung gemessen. Die Gitterkon- 
stanten wurden aus +a-Werten von 60 (10) bzw. 54 (8) Reflexen 
im 20-Bereich 20-23" verfeinert. Fur Verbindung 10 wurde eine 
Absorptionskorrektur mit Hilfe von Y-Scans durchgefiihrt (min./ 
max. Transmission 0.78/0.92). 

Strukturlosung und -verfeinerung: Das Programmsystem 
SHELXL-92'"' wurde verwendet. Die Strukturen wurden rnit di- 
rekten Methoden gelost und anisotrop auf p verfeinert. Wasser- 
stoffatome wurden mit einem Riding-Modell bcriicksichtigt. - 
Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen wurden beim 

Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, deponiert. Dieses Material kann dort unter Angabe eines 
vollstandigen Literaturzitats sowie der Deponiernummern CSD- 
400 21 8 (8) und 400 21 9 (10) angefordert werden. 
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