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Abstract 

Trichlorosilanes react with lithium indolide under formation of the mono- and bis(indoi-i-yl)silanes CsH6N-SiCI2R (R - CM% (1). Ph 
(2)) and (CsH6N)aSiCI-Ph (3). in the reaction of lithium pyrrolide (4) and 2 the mono- and bis(pyrrol-l-yl)sUanes CsH6N-SiCI(Ph)- 
C4H4N ($) and CsH6N-Si(PhXC4H4N) 2 (6) are obtained. The bis(imidazol-l-yiklimethylsilane 7 is formed in the reaction of 
sodium derivative of imidazole and dichlorodimethylsilane. The successive substitution of the fluoro atoms of PF 3 by indole leads to the 
mono-, bis- and tris(indol-l-yl)phosphanes 8-10. The addition of indole and the bis(trimethylsilyl)amino-trimethylsilyliminophosphane 
leads to the mono(indol-l-yl)-phosphane 11. The crystal structure of 10 is reported. 

Zusammenfassung 

Trichlorsilane reagieren mit Lithiumindolid unter Bildung der Mono- end Bis(indol-l-yl)silane CsHeN-SiCI2-R (R - CMe~ (I), Ph 
(2)) und (CaH6N),SiCI-Ph (3). Bei der Reaktion yon Lithiumpyrrolid (4) und 2 werden die Mono- und Bis(pyrrol-l-yl)sUane 
CsHGN-SiCI(Ph)-CAH4N (5) und CsH6N-Si(PhXC4H4N)2 (6) erhalten. Das Bis(imidazol-I.yl)dimethylsilan ? wird bei der Reaktion 
des Natriumderivates des lmidazols und Diehlordimethylsilan 8ebildet. Die sukzessive Substitution der Fluoratome des PF~ dutch lndol 
fUhrt zu den Mono-, Bis- und Tris(indol-l-yl)phosphanen 8-10. Die Addition yon indol an Bis(trimethylsilyl)amino- 
trimethylsilyliminophosph,n erBibt das Mono(indol-I-yl)-phosphan 1 I. Die Kristallstmktur yon l0 wird vorgestellt. 

Kt, prords: lndolylsllanes; lndolylphosphanes; Pyrmlylsllanes; Imidt~zolylsihmes; Iminophosphanes 

1. Einleitung 

Auf dem Gebiet der Indol- l-yl- und Pyrrol- l-yl-silane 
wurden seit 199:3 mehrere Substanzen dieser Klasse 
isoliert. Dabei wurden unter anderem auch die Mono-, 
Bis-, Tris- und Tetrakis(indol-l-yl)- bzw. -(pyrrol-l- 
yl)silane charakterisiert [I-5].  Auch die Kopplung ver- 
schiedener Heteroaromaten an ein zentrales Silicium- 
atom wurde vorgestellt [4]. Eine solche Verkn~tpfung 
steht in femer Verwandtschaft zu entsprechenden 
Kohlenstoffverbindungen wie z.B. dem Clotrimazol 
(Abb. l), welches als Anti-Pilz-Medikament phar- 
mazeutische Bedeutung besitzt. 

" Corresponding author. 
t Crystal structure. 

c Q 

Abb. I. Clotrimazol. 

Von diesen Ergebnissen ausgehend soil an dieser 
Stelle das erste asymmetrische, dutch Heteroaromaten 
substituierte Siliciumatom mit seinen Vorstufen vor- 
gestellt werden. Femer wird gezeigt, dab auch anorgani- 
sche Siturehalogenide, hier das Trifluorphosphan, zur 
N-Substitution des Indols geeignet sind. 

0022-328X/96/$15.00 © 1996 Elsevier Science S.A. All rights reserved 
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2. Ersebnlne und Dbdkmmbn 

2.1. lndol-l-yl- mid Pyrrol-l-yl-silane 

2.1.1. Neue Indoi-l-yl-silane 
Die chlorfunkdonellen Indol-l-yl-silane 1-3 konnten 

d u d  die Umse~ng des Lithiumindolids mit ten.- 
Butyltrichlorsilan (1) bzw. Trichlorphenylsilan (2, 3) 
edudten werden (Gleichungen I und 2). 

' ~  + n-Cdk, Li - - - - +  
- IPC4HIo 

H Li 

la 

' 'C  
+ 2 Cl--  Si - -Cl  - ~ Cl-- Si - -  + ©.+,+, © - _ 

4 3 S 6 

(4) 

Analoge Umsetzungen des Lithium- oder Nalri- 
umdefivates des Imidazols mit 5 blieben erfolgios. Die 
angestrebte Synthese eines asymmetrischen, ausschlieB- 
lich (hetero-)aromatisch substituierten Siliciums t~hrte 
zu keinem befriedigenden Ergebnis. 

~ +PSiCI 3 ~ 
• LiCI 

U 
Cl--Si--R 

x I CI 
n c(ca~h 
it Cdl9 1,3 

(I) 

2 L JJ H + iq~iCb 
• 2 LICI 

Lt 

$ 

(2) 

Der 8ro~ tert,.Butylsubqituent verhindert eine wei° 
tere Umsetzun8 yon I mit lithiierten Silylaminen. Auf 
die Umnetzungen yon 2 und 3 mit Lithiumpyrrolid wird 
im folsenden Abschnitt eingegangen, 

2.1.2. AtObau eines asymmetrisch substituierten, zentra- 
leo, $ilicittmatoms 

Pyrmi reasiert mit n-Butyllithium unter Bildung des 
Lithiumpyrrolids 4 (Gleiehung 3), 

-I~C4Hm 
H t| 

(3) 

lm Gegensatz zur ,halogen Fluorkomponente [3,4] 
f0hrt die Umsetzung yon 2 mit 4 zu dem ersten asym. 
n~tdschen lndol.!-y!-~itan $. Als Nebenprodukt ent- 
steht 6, das sich auch gezielt dutch die Umsetzung mit 
twei ,~quivalenten 4 aus 2 synthetisieren ltll~t (Gleichung 
4), 

Wird lmidazoi mit Natriumhydrid in sein Natri- 
umdedvat Uberfdhrt und mit Dichlordimethylsilan zur 
Reaktion gebracht, entsteht jedoch in geringer Ausbeute 
das Bis(imidazol-l-yl)silan 7 (Gleichung 5). 

• H= N 
H Na 

CH3 

2 I~N~N +Cl2Si(CHg)2 . ' - - -~ ~ N - ! i - - N ~ 2 N a C l  - -  

Na CH3 

(5) 

2.2. Indol. i . yl.phosphane 

2.2.1, Nophosphorylierw Imlole dutch Subslinoion 
Bei der Reaktion yon Lithiumindolid mit anorgani- 

schen SUurehalogeniden envies sieh das Trifluorphos- 
phan als geeigneter Reaktionspartner. im Gegensatz dazu 
konnten das Dichlor(indol-l-yi)boran sowie das Tri- 
chlor(indoi-l-yl)german nur massenspektroskopisch 
nachgewiesen werden. 

Lithiumindolid reagiert bei der Umsetzung mit Tri. 
fluorphosphan zu den Mono- und Bis(indol-l-yi)phos. 
phanen 8 und 9 (Gleichung 6). 

L| 

! t 
÷2PF~ ~ IP - -F  ÷ IP--F 

I ! 
• 3 LiF F .N. A 

(6) 

8 9 
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Die Synthese des Tris(indol-l-yl)phosphans 10 gelang 
erst bei der emeuten Umsetzung yon 9 mit lithiiertem 
Indol (Gleichung 7). 

I P--F + 
I . LiF 

(7) 

Phosphoratom iiegt in pyramidaler Form, also sp3-hy- 
bridisiert, vor. Die P(l)-N(3)-Bindung ist mit 172,8 pm 
geringfogig h3nger als die beiden anderen Phosphor- 
Stick~toff-Bindungen yon 169,8 pm und 170,2 pro. Age 
drei Bindungsl'~ingen liegen im Bereich yon reinen 
Phosphor-Stickstoff-Einfachbindungen. Bei den drei 
ebenfalls unterschiedlichen Winkeln am Phosphor ist 
besonders die Aufweitung des N( I)-P(I )-N(2)-Winkels 
auf 103,4 ° bemerkenswert. Erwartungsgem'aB bilden die 
Sfickstoffatome N(I) und N(2), die die kfirzeren 
Absf~de zum Phophoratom zeigen, den grSBten Winkel. 

9 10 

Ein zu 10 analoges Tris(pyrrol-l-yl)phosphan wurde 
fiber die Umsetzung yon Lithiumpyrrolid mit Phosphor- 
trichlorid yon Kuhn und Jendral [6] gewonnen, jedoch 
nicht r6ntgenographisch untersucht. Foigereaktionen 
haben gezeigt, d ~  die Phosphor-Stickstoff-Bindung 
relativ schwach ist. Aufgrund des aromatischen C~arak- 
ters des Pyrrols wird die lr-Rfickbindung des freien 
Elektronenpaares des Stickstoffs zum Phosphor er- 
schwert. Das Vorliegen einer Phosphor-Stickstoff-Ein- 
fachbindung soil dutch kristallographisehe Unter- 
suchung auch fOr das Tris(indol-l-yi)phosphan 10 best~- 
tigt werden. 

2.2.3. N-phosporylierte Indole dutch Addition 
Neben der unter 2.2.1. beschriebenen Synthese yon 

Mono(indoi-l-yi)phosphanen liefert die Addition yon 
Indol an ein lminophosphan [7] mit 11 einen weiteren 
Vertreter dieser Substanzldasse (Gleichung 8). 

H I 
+ ~ p 

/ \ 
(Me~Si)2N ~" P--- N - -  S~le3 (Me3Si)2N N HSiVl¢3 

(8) 

2.2.2. Kristallstruktur des Tris( indoi, l - yl)-phosphans 10 
Dutch Umkristallisation aus Hexan/THF konnten 

r~ntgentaugliche Knstalle yon 10 erhalten werden. Abb. 
2 zeigt 10 im FestkSrper. 

Das Tris(indoi-l-yl)phosphan 10 krista|lisiert in der 
monoklinen Raumgruppe P 2 t / c  und lagert bei der 
Kristallisation ein halbes fehlgeordnetes MolekUl Tetra- 
hydrofuran in der asymmetrischen Einheit ein. Das 

Zusammenfassend kann festge~;tellt werden, dab sich 
sowohl Halogensilane als auch -phosphane zur N-Sub- 
stitution des lndols und Pyrrols eignen. So sollte in 
Zukunft auch eine Kopplung yon verschiedenen Heteroo 
aromaten an ein zentrales Phosphoratom m~glich sein. 

3, Experlmenteller Tell 

NI3 

Pit) 

Abb. 2. Kdstallstruktur yon 10. Ausgew~lte Bindungsllingen [pro] 
und .winkel [o]: p(l)_N(l), 170,2(2); P(I )-N(2) 169,8(2); P(I)-N(3), 
t"/2,8(2); N ( I ) - P ( I ) - N ( 2 ) ,  103,4(I); N (2 ) -P ( I ) -N (3 ) ,  98,8(1); 
N ( I ) - P ( I ) - N ( 3 ) ,  97,6(1). 

MS: Varian CH5-Spektrometer; NMR: 30%ige 
l~sung in CDCI~ bzw. C,D, (4, 8-10), Bruker AM 
250- bzw. 400-Kemresonanzspektmmeter bzw. Bruker 
MSL 400-Kemresonanzspektrometer (J9 F-NMR), TMS 
(intern), LiCI, CH3NO 2, C6F6 (alle extem). 

3.1. Mono- und Bis(silyl)indol¢ 1=3 

0,1 mol lndol, gei~st in 100 ml n-Hexan und 30 ml 
THF, werden mit der ~quimolaren Menge an n-Butyl- 
lithium versetzt und 3 h unter REckfluB erhitzt. Die 
Lithiumindolid-Suspension wird bei Raumtemperatur zu 
einer l.~sung yon 0,1 mol tert.-Butyltrichlorsilan (I), 
0,1 mol (2) bzw. 0,05 tool (3) Trichlorphenylsilan in 
100 ml n-Hexan getropft und 5 hunter RfickfluB erhitzt. 
Das Rohprodukt wird yore Lithiumchlorid abgetrennt 
und durch fraktionierte Destillation gereinigt. 
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3.1.1. tcrt..Butyldichlorf indol. I .yl)silan (I) 
CtzHtsCIzNSi (272,27): Ausb. 21,24 g (78%), Sdp. 

87"C (0.05 mbar): MS (70 eV): (El) m/z  (%)-- 271 
(88) M +, 215 (100) [M-C4Hs]+; 'H-NMR: 1,31 (s, 
C(CHa) 3, 9 H), 6,88 (dd, 3Jtm = 3,42 Hz. 4Jan --0,95 
Hz, H-3, I H). 7,37-7,49 (m, H-5. H-6, 2 H), 7,62 (d, 
"~Ja-= 3,42 Hz, H-2, I H), 7,82-8.08 (m, H-4, H-7, 2 
H);a3C-NMR: 25,10 (s, C(CH3)3). 25,37 (s. C(CH3)3). 
1~,36 (s. C-3). 114.42 (s, C-7). 120,99/121,44/122,67 
(s. C-4/C-5/C-6). 130.21 (s, C-2), 131,81 (s, C-9/C- 
8), 139,91 (s, C-8/C-9); ~Si-NMR: 5.98. 

3.3.1. Chlor(indol-l-yl)phenyl(pyrrol-l-yl)silan (5) 

4 

3.1.2. Dichlor( indol- l- yl)phenylsilan (2) 
CjdHt;CI2NSi (292.22): Ausb. 25.42 g (87%), Sdp. 

128°C (0.01 mbar); MS (70 eV): (El) m/z  (%)-- 291 
(100) M+: JH-NMR: 6.83 (d. "~JHH = 3,35 Hz, H-3, I 
H), 7.31-7.40 (m. H-2. H-5, H-6. 3 H), 7,59-7.95 (m, 
H-4. H-7, Ph. 7 H); J3C-NMR: 107.62 (s, C-3), 113,86 
(s. C-7), 121,15/121,74/122.85 (s. C-4/C-5/C-6), 
128.76 (s. C-3', C-5'/C-2', C-6'), 129,44 (s. C-2), 
129.72 (s. C-I'), 132,06 (s. C-9/C-8). 132.84 (s. C-4'), 
134.23 (s. C-2', C-6'/C-Y. C-5'), 139.36 (s. C-8/C-9); 
~Si-NMR: - 12,55. 

3.1.3. Chlorbis(indol- I.yl)phenylsilan (3) 
Cz2Hl.iCIN2Si (372.91): Ausb. 16.56 g (89%). Stop. 

118oC; MS (70 eV): (El) m/z  (%).~ 372 (100) M +, 
*H-NMR: 6,81 (dd. ~JHU ~ 3.38 Hz, 4Juu ~0.87 Hz, 
H-3.2 H). 7,15 (d, Juu 3,, 8 Hz, H-2.2 H). 7,19-7,81 
(m, H-4-H-7. I~ Ph, 13 H); ~C-NMR: 107.94 (s. C-3), 
113.87 (s, C~7). 121,06/121,72/123,01 (s, C-4/C- 
5/C-6). 128,10 (s, C-I'/C-4'), 128,87 (s, C-2), 129,87 
(s, C-2', C-6'/CoY, Co5'), 131,98 (s. Co4'/CoI'), 132,84 
(s, C-9/C-8), 134,96 (s, CoY, Co5'/Co2', C-6'), 139,76 
(s, C-8/C-9); ~OSi-NMR: ~ 23,74. 

312. N, Lithhonpyrrolid in THF (4) 

0,1 tool Pyrrol, in 30 ml n-Hexan und I0 ml THF 
gel6st, werden mit der Squimolaren Menge an n-Butyl- 
lithium versetzt. Es wird noch I h unter RUckfluB 
erhitzt, Nach dem Einengen im Vakuum wird 4 rein 
erhalten. 

C,,H4LiN (72,98): Ausb. 7,30 g (100%): *H-NMR: 
6,50 (s, CH-C, 2 H), 7,01 (s, CH-N, 2 H): ~Li-NMR: 
0,29: I~C-NMR: 107,51 (s, CH=C), 126,07 (s, CH-N). 

3.3. Indol-l.yl.phenylsilane 5, 6 

Eine L6sun8 yon 0,1 tool 2 in I(X) ml n°Hexan wird 
mit 0,1 tool ($) bzw, 0,2 tool (6) an 4 in Hexan/THF 
bei O°C ($) bzw, bci Raumtempcratur (6) versetzt und 
---hath dem Erw~rmen auf Raumtemperatur ($)--noch 
2 h unter Riickflul) erhitzt, Nach dem Abtrennen yore 
Lilhiumchlorid wird dutch fraktionierte Destillation auf- 
gearbeitet, 

CisHisCIN2Si (322,86): Ausb. 14,53 g (45%). Sdp. 
141°C (0,01 mbar); MS (70 eV): (El) m/z  (%)= 322 
(100) M +, 287 (18) [M-CI]+; ~H-NMR: 6,42 (t z 
3j,a = 2,00 Hz, H-3', H-4', 2 H), 6,63 (d, "~Juu- 3,50 
Hz, H-3, I H), 6,8~ (d, "~Jnn = 3,50 Hz, H-2, I H), 6,88 
(t 2 "~Juu- 2,00 H, H-2 °, H-5', 2 H), 7,05-7,64 (m. 
H-4-H-7, Ph, 9 H); I'~C-NMR: !07,74 (s, C-3), 113,45 
(s, C-3', C-4'), 113,75 (s, C-7), 120,99/121,63/122,91 
(s. C-4/C-5/C-6). 124.23 (s. C-2', C-5'), 128,00 (s, 
C-I (Ph)), 128,77 (s, C-3 (Ph), C-5 (Ph)/C-2 (Ph), C-6 
(Ph)), 129,83 (s, C-2/C-4 (Ph)), 131,91 (s, C-9/C-8), 
132,79 (s, C-4 (Ph)/C-2), 134,86 (s, C-2 (Ph), C-6 
(Ph)/C,3 (Ph), C-5 (Ph)), 139,88 (s, C-8/C-9); :gSi- 
NMR: - 31,73. 

3.3.2. (Indol- l-yl)phenylbis(pyrrol, i.yl)silan (6) 

4 

Cz,,lt,~N~Si (353,49): Ausb. 19,80 g (56%), Smp. 
92°C~ MS (70 eV): (El) m/z  (%)ffi 353 (100) M+; 
iH-NMR: 6,43 (t 2 ~Jun ~ 2,00 Hz, H-Y, H-4', 4 H), 
6,66-6,75 (m, H-2, H-3, H-5, H-6. 4 H). 6.84 (t 2 
~Juu ~ 2,(X) itz, H-2', it-5', 4 IlL 7,01-7,18 (m, !ol-4, 
tl-7, 2 H), 7,45-7,66 (m, Ph, 5 H): *~C-NMR: 107.76 
(s, C-3), 113,21 (s, C-Y, C-4'), 113,69 (s, C-7), 
120,92/121,46/122,89 (s, C-4/C-5/C-6), 124,53 (s. 
C-2', C-5'), 126,72 (s, C-I (Ph)), 128,83 (s, C-3 (Ph), 
C-5 (Ph)/C-2 (Ph), C-6 (Ph)), 130,02 (s, C-2/C-4 
(Ph)), 131,83 (s, C-9/C-8), 132,69 (s, C-4 (Ph)/C-2), 

Pseudotriplett, 
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135,54 (s, C-2 (Ph), C-6 (Ph)/C-3 (Ph), C-5 (Ph)). 
140,37 (s, C-8/C-9); 29Si-NMR: -33,66. 

3.4. Bisf imidazol- l-yl)dimethylsilan (7) 

0,05 mol Imidazol werden in 50 ml THF gelbst und 
mit der iiquimolaren Menge an Nau'iumhydrid versetzt. 
Nach zweist~ndigem Ri~hren wird zur Reaktionsvervoll- 
sf~digung noch 1 hunter Ri~ckfluB erhitzt. Es wird 
eine L6sung yon 0,025 mol Dichlordimethylsilan in 20 
ml n-Hexa[~ zur ReaktionsliSsung zugefiigt und 2 hunter 
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abtrennen vom Na- 
triumchlorid wird das Rohprodukt durch fraktionierte 
Destillation gereinigt. 

CsH,,N4Si (192.30): Ausb. 1.01 g (21%), Sdp. 
130°C (0,01 mbar); MS (70 eV): (El) m / z  (%)= 192 
(100) M+; IH-NMR: 0,66 (s, CH 3, 6 H), 6,80 (d, 
4JHH = 1,07 Hz, N-HC, 4 H), 7,34 (t, 4JHH = 1,03 Hz, 
N-CH-N, 2 H); i3C-NMR: -2,56 (s, CH~), 124,69 (s, 
N-CH), 138,93 (s, N-CH-N); 29Si-NMR:" 3,67. 

3.5. indol-l-yl-phosphane 8, 9 

0,1 mol Indoi werden in 50 ml n-Hexan und 50 ml 
THF gelt~st und mit der ~quimolaren Menge an n-Butyl- 
lithium versetzt. Nach einstfindigem Erhitzen unter 
RUckfluB wird auf -78°C abgekUhit und 0,1 mol (8) 
bzw. 0,05 tool (9) Trifluorphosphan ilJ die Reaktions- 
Kisung eingeleitet, anschlieBend auf Raumtemperatur 
gebracht end ,noc h 2 hunter RUckfluB erhitzt. Nach dem 
Abtrennen yore Lithiumfluorid wird das Rohprodukt 
dutch fraktionierte Destillation gereinigt. 

285 

(m, H-2-H-7, 12 H); t3C-NMR: 108,91 (dd, 3Jc. p --- 3,58 
Hz, 4JcF -- 1,44 Hr., C-3), 112,41 (dd, 3Jcp = 11,58 Hz, 
4JcF = 1,73 Hz, C-7), 121,67 (d, SJcr = 0,25 Hz, C-5), 
122,73 (t z, 4jc p = 0,57 Hz, C-4), 123,88 (d, 4Jcr = 0,82 
Hz, C-6), 126,13 (dd, 2Jcp = 8,50 nz ,  3JcF -~- 2.30 Hz. 
C-2), 131,67 (rid, 3Jcp = 2,63 Hz, 4J,, F = 0,60 Hz, C-9), 
138,68 (d, 2Jcp ~ 14,15 Hz, C-8); '9i~-NMR: -104,88 
(d, 'JPF= 1126,4 Hz); 3'P-NMR: 124.92 (d, IJpF----- 
1126,4 Hz). 

3.6. Tris( indol- 1 - yl)phosphan (1 O) 

0,05 moi Indoi in 30 ml n-Hexan und 10 ml THF 
werden mit der iiquimolaren Menge an n-Butyllithium 
versetzt und 1 h unter RfickfluB erhitzt. Die Reaktions- 
16sung wird mit einer L6sung yon 0,05 mol 9 in 50 ml 
THF versetzt und 2 hunter RfickfluB erhitzt. Nach dem 
Abtrennen yore Lithiumfluorid wird das Rohprodukt 
durch Umkristallisation aus n-Hexan/THF rein erhal- 
ten. 

C24HIsN3P (379,41): Ausb. 11,76 g (62%), Stop 
63°C; MS (70 eV): (El) m / z  (%)= 379 (3.4) M +, 263 
(1(30,) [M-CsH6N]+; 'H-NMR: 6,58 (td 2, "~Jntl = 3,45 
Hz, "JsH/p = 0,84 Hz, H-3, 3 H), 6,87 (dd, 3js. = 3,47 
Hz,  3JHp = 2,74 Hz. H-2. 3 H), 7,08-7,60 (m, H-4-H-7, 
12 H); '3C-NMR: 108,45 (d, *Jcp = !,51 Hz, C-3), 
I11,60 (d, 2Jcp = 14,59 Hz, C-2), 121,28 (d, 5Jcp =0,56 
Hz, C-5), 121,96 (d. 4Jcr = 1,04 Hz, C-6), 123,36 (d, 
4Jcp = I.II Hz, C-4). 126.98 (d. 3Jcr = 0.90 Hz. C-7), 
131,03 (d, 3Jc p ~ 3,44 Hz. C-9), 138,97 (d. 2Jc,, = 19,30 
Hz, C-8); .~l P-NMR: 67,68. 

3.5.1. DOquor(indol.l.yl)phosphan (8) 
CsHt, FzNP (185,14): Ausb. 6,29 g (34%), Sdp. 45°C 

(0,01 mbar); MS (70 eV): (El) m / z  (%)-  185 (100) 
M+; IH-NMR: 6,23-7,68 (m, H-2-H-7, 6 H); I~C- 
NMR: 109,10 (td, "~Jcp ~ 6,93 Hz, 4Jcl~ ~ 1,39 Hz, C-3), 
113,38 (td, ~Jcr ~ 8,29 Hz, '*J('F - 2,08 Hz, C-7), 123,26 
(q ', 0,52 Hz, 124,09 0,64 
Hz, C-6), 124.26 (s, C-5), 124,57 (td, Jcp 12,55 Hz, 
"~JcF- 4.03 Hz, C-2), 131,58 (d, 3Jcp = i,62 Hz, C-9), 
137,05 (td, 2Jcp = 7,20 Hz, 3Jc, p == 1,33 Hz, C-8); 19F- 
NMR: - 67,54 (d, I Jl, r = 1248, I Hz); .~l P-NMR: 137,14 
(t, IJpl: = 1248,1 Hz). 

3.5.2. Fluorbis(indol-l-yl)phosphan (9) 
CI~,Ha2FNzP (282,27): Ausb. 7,90 g (56%), Sdp. 

127°C (0,02 mbar); MS (70 eV): (El) m / z  (%)~ 282 
(70) M +, 166 (100) [M-CsH6N]+: I H-NMR: 6,31-7,53 

T Pseudoquartett. 

3.7. Bis(trimethylsilyi)amin°'trimethylsilylamin°'(in" 
dol- l-yl)phosphan (11) 

0,01 tool Indol in 20 ml n-Hexan werden mit 0,01 
tool Bis(trimethyisilyl)amino-trimethylsilyliminophoso 
phan [7] versetzt. Nach dem Einengen der Reaktions- 
i~sung kristallisiert 11 aus. 

CI~H34N.~PSio~ (395,74): Ausb. 2,45 g (62%). Stop. 
142°C; MS (70 eV): (El) m / z  (%)~ 395 (6) M+, 279 
(100) [M-CsH6N]+; IH-NMR: 0.23 (d. 4Jnp~ 1,51 
Hz, N(SiMe3) 2, 18 H). 0,28 (d. 4Jup~ 1,02 Iiz, 
NH(SiMe3), 9 H), 2,75 (d, 2Jtt p m 28,01 Hz. NH. IH), 
6,63-739 (m, H-2-H-7, 6 H); i~C-NMR: 1,67 (d, 
~Jcp = 6,95 Hz. NH(SiMe~)). 4,58 (d, "~Jcp ~ 8.71 Hz, 
N(SiMe.~)z), 113,34 (d, ",l(,p= 7,52 Hz. C-7), 120,34 
(d. 4Jcp- 11.60 Hz. C-5). 121,33 (d. 4Jcp = 15.85 Hz. 
C-6), 121,53 (d, 2jcp = 32,72 Hz, C-2). 127.60 (d. 
5Jcr ~ 3,24 Hz, C-5), 128,20 (d. ~Jcp ~ 24,12 Hz. C-3). 
132,37 (d, "~J,-p = 0,97 Hz, C-9). 138.72 (d, 2jcp = 2,1 ! 
Hz, C-8): ~9Si-NMR: 6.61 (d. 2jsip= 30.56 Hz, 
NH(SiMe0). 6,72 (d, ZJsip= 12,79 Hz. N(SiMe~):~. 
"~l P-NMR: 98,20. 
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Stoe-Siemem-AED-Vierkreisdiffraktometer, graphit- 
monochromatisierte Mo K a Straldung (A : 71,073 
[~ra). Mel~emperatur 153 K, schockgek~lter Kristall im 
Oltropfen [9], MeBbereich 2 1 9 - 8 - 4 5  °, StmkturlSsung 
mit direkten Methoden [10], Verfeinemng nach F2 [ 11], 
alle N'v:htwasserstoffatome ~sotrop, H-Atome ideal 
positioniert und nach dem Reitermodell verfeinert. Das 
fehlgeordnete THF-Molekfil wurde mit Abstandsres- 
Iraints sowie ~ t s  ffir die Auslenkungsparameter 
v~e i rexc  we2 - [ Y.w(F 2 - ~ ) Z / Z w F o ' ] ' / 2 ;  e,  : 
,~ i I Fo I - I F~ I I / Z  I Fo I. 10:. C~Hz2N3Oo.sP 
(415,44); K f i s t a l l ~ :  0,3 × 0,3 × 0,4, monoldin, 
ltaumgmppe P21/c, Gi~rkonstanten a :  1607,0(5), 
b-,  1222,8(2), c-1065,1(2)pin,  ~-94,93(3)  °, V -  
2,0852(8) nm ~, Z - 4 ,  p ~ , =  1,323 Mg m -3,  F ( 0 0 0 )  = 
872, p , -0 ,153 mm -s, 3463 g e ~ e l t e  Reflexe im 
Bereich yon 8 ° < 2t~ < 45 o, davon 2727 unabh~ingige 
zur Verfeinerung yon 343 Parametem mit Hilfe yon 178 
Restraints benutzt; wR 2 (alle Daten) = 0,111, Rj( !  > 
2(r ( i ) )  a 0,041; Restelektronendichte max. 189, rain. 
- 2 6 0 e  rim -3. 
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