
339 

Journal of Organornetallic Chetitry, 423 (1992) 339-350 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne 

JOM 22240 

Darstellung und Struktur 
von (EtO),P(O)CH,Si(Me),CH,SnMe,Cl-ein 
Sechsringchelat mit Sesselkonformation 
und P=O - l . Sn( Cl)Me,CH,-trigonaler Bipyramide 
am Lewis-aciden Zinn 

Ute Kolb *, Martin DrPger l 

Institut fib Anorganische Chemie und Analytische Chemie &r Johannes Gutenberg-Uniuersittit, Becher- Weg 
24, W-6500 Maim (Deutschland) 

Elke Fischer und Klaus Jurkschat L* 

Sektion Chernie &r Martin-Luther- LJniversitZt Halle- WTttenberg, Wusenschaftstweich Allgerneine 
und Arwrganbche Chemie, Weinbergweg 16, O-4020 Halle/Saale (Deutschland) 

(Eingegangen den 15. Juli 1991) 

Abstract 

The title compound (EtO),PfO)CH,Si(Me),CH,SnMezCI (2) has been synthesized by reaction of 
the new functional Grignard reagent (EtO)zP(0)CHzCHzSiMezCH,MgCl with MesSnCI and subse- 
quent treatment with MezSnCIz. 2 crystallizes in the non-centrosymmetric orthorhombic space group 
P2,2,2,. The structure was refined to a final R-value of 0.0476. The tin atom is pentacoordinaoted and 
exhibits a nearly ideal trigonal-bipyramidal coordination (Sn-Cl 2.518(3), Sn . . .O 2.371(5) A). This 
coordination results from a 6-membered chelate involving a chair conformation. The structure of 2 is 
compared with analogous compounds containing a P=O . . . Sn- or t%O . . . Sn-coordination in the first 
place and a noncyclic structure, a five-membered chelate ring or a six-membered chelate ring in the 
second place. The pentavalent structure is retained in solution as has been shown by NMR measure- 
ments. 

Die Titeiverbindung (EtO)zP(0)CHzSi(Me)zCHzSnMezC1 (2) wurde durch Umsetzung der neuen 
funktionellen Grignardverbindung (EtOJzP(O)CHzCHzSiMe,CHzMgCl mit MesSnCI und 
anschliegender Behandhrng mit MezSnCl, synthetisiert. 2 kristallisiert in der azentrischen orthorhomb- 
ischen Baumgruppe P2,2,2,. Die Struktur wurde bis zu einem R-Wert von 0.0476 verfeinert. Das 
Sn-Atom liegt fiinffach koordiniert vor und weist eine fast ideale trigonal-bipyramidale Koordination 
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auf &n-Cl 2.518(3), Sn . .O 2.371(S) A). Diese Koordination ist die Folge einer 6-gliedrigen Chelat- 
bildung in Sesselkonformation. Die Struktur von 2 wird mit analogen Verbindungen verglichen, die 
einerseits F’=O . . . Sn- oder GO . . Sn-Koordination aufweisen und andererseits offenkettig sind oder 
ein 5-Ring- bzw. ein 6-Ring-Chelat enthalten. Wie NMR-Messungen zeigen, bleibt die pentavalente 
Struktur in Liisung erhalten. 

Einleitung 

Kiirzlich wurde von uns neben der ersten pentakoordinierten Tetraorganozinn- 
verbindung mit 0-Koordination [ll (la) eine Reihe von Triorganozinnhalogen- 
verbindungen SnXMe,-1,4-cyclohexadien-COOMe veriiffentlicht [2] (lb-le). Der 
Einfluss des Halogenliganden auf die tinge der koordinativen Bindung zwischen 
Sauerstoff und Zinn zeigte sich darin, dal3 die von Sn-F (lb) zu Sn-I (le) 
abnehmende d,-p,-Riickbindung eine steigende Lewis-aziditlt am Sn-Atom und 
damit eine Verkiirzung der Sn * * - 0-Bindung von lb zu le bedingt. Dabei ging es 
such urn die Frage, inwieweit andere Struktureigenschaften, wie z.B. eine sterische 
Hinderung durch ChelatringgrSSe und voluminiise Reste oder elektronenlief- 
emde, bzw. elektronenziehende Strukturelemente, einen Einfluss ausiiben. 

Das wesentliche Strukturmerkmal der Verbindungen la-le ist der infolge einer 
ungesattigten C=C-Bindung fast ebene funfgliedrige Chelatring. Urn einen Ver- 
gleich des Effektes verschiedener RinggroBen auf die koordinative Bindung zu 
ermoglichen, wurde die Verbindung [(Chlorodimethylstannylknethyl-dimethylsilyl] 
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methanphosphonslurediethylester (C,H,O),P(O)CH,-Si(CH,),CH#r(CH,),Cl 
(2), die in Form eines gesittigten sechsgliedrigen Chelatringes vorliegt, syn- 
thetisiert und strukturanalytisch vermessen. Aus bisher veriiffentlichten 
Verbindungen, die ebenfalls die Koordination einer P=O Gruppierung an SnR,X 
(X = Hal, NO,) aufweisen [3-51, wurden ferner die folgenden Vergleichs- 
verbindungen ausgewlhlt. Die Verbindung Ph,P(O)C,H,SnMe,C1(3) [6] liegt wie 
lc in einem ungesattigten 5-Ring vor und eignet sich hiermit zu einem direkten 
Vergleich. Der Schritt zum gedttigten 5-Ring ist mit [(‘PrO),P(O)],CH,CH,- 
SnMezCl (4) [7] miiglich. ijber die intermolekular koordinierten ein- und zweizen- 
trigen Verbindungen SnPh,Cl(OPPh,CH,), @a) [S] und [SnPh,CI(OPPh,CH,)], 
(5b) [9] kann dann mit Hilfe von MeC(O)NCH(COOC,H,)CH,SnPh,C1(6) [7] der 
Kreis zu 2 geschlossen werden. 

Syuthese und spektroskopische Datem von 2 

Die Synthese von 2 erfolgte im Rahmen unserer Untersuchungen zu y-funk- 
tionellen Grignardverbindungen als Synthesebausteine in der Organoelement-, 
und hier insbesondere der Organozinn- und Organosiliziumchemie [lO,ll]. 
Entsprechend Schema 1 wird Methanphosphondurediethylester mit Lithiumbutyl 
metalliert und anschliegend in das kupferorganische Reagenz iiberfiihrt. 

Dieses reagiert in etwa 35prozentiger Ausbeute mit Chloro(chloromethyl)di- 
methylsilan zu (ChloromethyldimethyIsilyl&ethanphosphons~urediethylester (2a), 
welches sich in einfacher Weise in das entsprechende Grignardreagenz iiberfiihren 
1IBt. Umsetzung mit Trimethylchlorstannan liefert die Tetraorganozinnverbindung 
2b, deren Behandlung mit Dimethyldichlorstannan zur Titelverbindung [(Chlorodi- 
methylstannyl)methyl-dimethylsilyl]methanphosphons~urediethylester (2) fuhrt. 2a 

C&P(O)(OEtk + BuU 
m, -75% 

& 

-BuH 

Schema 1. 
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung von 2 mit einem Wahrscheinlichkeitsniveau der Schwingungsellipsoide von 
50%. 

und 2b sind farblose, destillierbare Fliissigkeiten, 2 ftillt dagegen als farbloser, 
kristalliner FestkGrper an. Die NMR-Daten von 2, 2a und 2b sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Das Zinnatom in 2b ist tetrakoordiniert, die “‘Sn-chemische 
Verschiebung liegt im erwarteten Bereich. Bemerkenswert ist die kleine 4J(119Sn- 
31P)-Kopplung von 3 Hz. In der vergleichbaren Verbindung (EtO),P(O)CH,CH,- 
CH,SnMe, wurde ein deutlich hiiherer Wert von 23.2 Hz gefunden [123. 

Fiir 2 liegt auf Grund des Lewis-aciden CH,SnClMe,-Fragments und der 
donorftihigen P=O-Gruppierung pentakoordiniertes Zinn vor. Die betrgchtliche 
“‘Sn-Hochfeldverschiebung von - 6.0 ppm im Vergleich zum tetrakoordinierten 
Me,SnCl (6 = + 164.2 ppm [13]) ist Ausdruck dieser KoordinationszahlerhGhung, 
die sich such in der im Vergleich zu 2b griiSeren J(‘19Sn-31P)-Kopplung von 54.6 
Hz niederschligt. Dieser Wert ist als Summe aus den TeilbetrHgen *J(‘19Sn * * * O- 
31P) und 4J(119Sn-C-Si-C-31P) aufzufassen. Weitere Beweise fiir eine 
pa * * * Sn-Koordination in 2 sind die 2J(119Sn-C’H3)-Kopplungen von 71.1 Hz 
im ‘H-NMR-Spektrum und die v(P=O) von 1175 cm- ’ im IR-Spektrum (Nujol). 
Letztere ist gegeniiber 2b urn 70 cm-’ nach niederen Wellenzahlen verschoben. 

Strukturanalyse von 2 

P~OXOC~H,)~CH~Si(CH~)~CH~Sn(CH~~,CI (2) weist am Zentralatom Sn eine 
nahezu ideale trigonale Bipyramide des Koordinationspolyeders auf. Dabei liegen 
die Kohlenstoffliganden in den Iquatorialen und Cl und 0 in den axialen Positio- 
nen. Figur 1 zeigt die Geometrie des Molekiils und die Benennung der Atome. In 
dieser Abbildung ist such die in einem Ethylrest des Phosphons%ureesters gefun- 
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Tabelle 2 

Geometrische GrijDen von 2 

Bindungslingen (A) Bindungswinkel (“1 

Koordinationspolyeder 

Sn(l)-Cl(l) 
Sri(l) O(3) 
Sn(l)-Me(l) 
Sn(l)-Me(2) 

Sn(l)-C(1) 

2.518(3) 
2.371(5) 
2.095(8) 

2.14(l) 
2.130(5) 

Cl(l)-Sn(l)-Me(l) 

Cl(l)-SnWMe(2) 
Cl(l)-Sn(l)-C(l) 
Me(l)-Sn(l)-Me(2) 

Me(l)-Sn(l)-C(1) 
CWSnWMe(2) 

O(3). . . Sn(l)-Cl(l) 
O(3). . ’ SnW-Me(l) 
O(3). . . &t(l)-Me(2) 
O(3). . S&)-C(l) 

Abstand Sn von der Ebene C(l), Me(l), Me(2) A = 0.12 .& 

Chelatring 

C(l)-dl) 
SiWC(4) 

c(4)-P(1) 
P(l)-O(3) 

Torsionswinkel (“) 

1.856(6) 
1.882(7) 

1.756(6) 
1.480(5) 

SnW-C(l)-SW 
CWSiWC(4) 
Si(l)-c(4)-P(l) 
C(4)-P(l)-O(3) 

121.7(3) 
110.0(3) 
115.1(3) 
113.9(3) 

Sn(l)-C(l)-Si(l)-C(4) 
CWSiW-Ct4)-P(1) 
SiW-C(4)-PWO(3) 

C(4)-P(lH?t3)-Sn(l) 
P(l)-O(3)-SnW-C(1) 
O(3)-SnWCW-dl) 

Phosphonsiirtreester 

P(l)-O(1) 
0(1)-C(5) 
C(5)-C(6) 

PWO(2) 
0(2)-C(7) 
C(7)-C(8a) 
C(7)-C(8b) 

C(7)-C(8c) 

- 60.5(5) 

59.0(4) 
- 41.0(4) 

24%) 
- 19.9(4) 

35.1(4) 

1.567(5) 
1.42(l) 

1.460) 
1.560(4) 
1.47(l) 

1.42(2) 
1.60(4) 

1.49(4) 

c(4)-PWO(1) 
PWOWc(5) 

o(l)-c(5)-C(6) 
c(4)-P(l)-O(2) 
P(l)-0(2)-C(7) 
0(2)-C(7)-C(8a) 
0(2)-CX7)-C(8b) 

O(Z)-C(7)-C(Sc) 

O(l)-HlHx3) 
O(l)-PWo(2) 
0(2H’W-o(3) 

110.7(3) 
119.5(S) 
111.6(7) 

104.1(3) 

122.0(5) 
111(l) 

106(l) 
107(2) 
111.1(3) 
113.7(3) 
102.7(3) 

93.1(3) 
94.1(3) 
92.7(2) 

120.1(4) 

120.3(3) 
118.6(3) 

178.90) 
86.0(3) 

85.8(3) 
88.3(2) 

dene Fehlordnung zu erkennen, welche im experimentellen Teil nPher erllutert 
wird. Die Bindungslangen und Winkel der wesentlichen Strukturelemente von 2 
sind in Tabelle 2 aufgelistet. 

Dabei zeigt die Analyse der endocyclischen Torsionswinkel des Chelatringes 
eine Sesselkonformation. Dieser Sessel ist partiell abgeflacht, da im Bereich der 
Bindungen Sn(l)-0(3)-P(l) infolge der Doppelbindung des Sauerstoffs an den 
Phosphor eine geringere Torsion auftritt. Bei der Untersuchung des Phosphon- 
siureesters ist eine leichte Verzerrung des Tetraeders zu erkennen: durch die 
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vorhandene Doppelbindung zu O(3) werden die Winkel C(4)-P(l)-O(3) und 
O(2)-P(l)-O(3) aufgeweitet und synchron dazu die Winkel C(4)-P(l)-O(2) und 
O(l)-P(l)-O(2) gestaucht. 

Mit Synthese und Strukturanalyse von Verbindung 2 miichten wir Erkenntnisse 
iiber den Einfluss der Sterik eines Molekiils auf die Ausbildung einer 
Fiinfkoordination urn Sn erhalten. Zur quantitativen Beschreibung des ijberganges 
Vier- zu Fiinfkoordination wenden wir eine bereits friiher von uns beschriebene 
Methode [14] an. Dabei berechnet man die Summe der aquatorialen 
Bindungswinkel (z$J, die Summe der axialen Bindungswinkel <Caa,,> und deren 
Differenz (cfi=, - C19~,,1. Diese Differenz verandert sich, wie in Tabelle 3 zu 
erkennen ist, vom Tetraeder (0’) zur trigonalen Bipyramide (90”). In Tabelle 3 sind 
ansonsten die zum Vergleich wichtigen Daten der in der Einleitung genannten 
Verbindungen lc-6 aufgelistet. 

Die Verbindungen lc und 3 bilden jeweils einen nahezu planaren ungedttigten 
fiinfgliedrigen Chelatring aus. Dabei ist die Giite der trigonalen Bipyramide in 3 
mit P=O als Donorligand etwas besser. Die lsingeren Bindungsabstande in 3 
verursachen jedoch eine starke Ringspannung gegeniiber lc und 2, der das 
Molekiil durch V%rki_irzung der Sn * . * 0- und P=O-Bindungen begegnet (P=O(2) 
- P=O(3) = 0.13 A). Dal3 in 3 eine betrslchtliche Ringspannung vorliegt, ist an 
einem hohen Temperaturkoeffizienten des Sauerstoffs senkrecht zur Ringebene zu 
erkennen, .d.h. der Sauerstoff drsingt nach oben und unten aus der Ringebene 
heraus und verursacht so ein? Fehlordnung [6]. Die Summe der Bindungslangen 
Sn-Cl und Sn * . . 0 liegt 0.1 A unter der in lc. 

Beim Vergleich von 3 mit 4 wird der Schritt vom ungedttigten zum gedttigten 
Chelatfiinfring gemacht, der in einer twist-Konformation vorliegt. Hier fallt der 
Zwang zur PlanaritHt weg, da lediglich die Bindung P=O-Doppelbindungscharakter 
besitzt. Durch die verringerte sterische Spannung verllngert sich der P=O-Abstand 
auf einen Wert, der innerhalb der Fehlergrenzen such in 2 gefunden wurde. Auch 
die Lange der koordinativen Bindung erhiiht sich etwas, so dal3 die Summe der 
axialen Bindungslangen wieder wie in lc und 2 vorliegt. 

Geht man noch einen Schritt weiter und betrachtet Strukturen mit intermoleku- 
larer Sn - - . 0-Koordination Sa und 5b, in denen eine sterische Hinderung nicht 
vorliegen diirfte, so ist eine weitere Verkiirzung der Sn * - - 0-Bindung zu 
beobachten. Dabei liegt die Einzentrenstruktur 5a noch etwas unter dem 
Sn - * . 0-Abstand der verbriickten Struktur 5b. Die P=O-Bindungslangen weisen 
abh3ingig davon den gegenlaufigen Effekt auf. 

Die wiederum cyclische Verbindung 6 kommt 2 in ihrer Struktur sehr nahe. 
Beide bilden einen gesattigten sechsgliedrigen Chelatring aus und unterscheiden 
sich im wesentlichen im Bindungspartner des koordinativen Sauerstoffs. Die 
Bindungslangen Sn-Cl und Sn * * * 0 sind innerhalb der Fehlertoleranz gleich. 
Dabei weist Verbindung 6 kiirzere Bindungsabstlnde im Chelatring auf und liegt 
in einer Halbsessel-Konformation vor. Die langeren Bindungsabstinde im Chelat- 
ring der Verbindung 2 fuhren zur Ausbildung einer Sessel-Konformation. 

Wie aus Tabelle 3 zu ersehen, steigt die Giite der trigonalen Bipyramide mit 
steigendem Abstand des Chlor-Atoms von Zinn-Atom. Dabei wandert das Zen- 
tralatom immer mehr in die Ebene der aquatorialen C-Atome. Berechnet man die 
Summe der Abstslnde Sn-Cl und Sn *. * 0, so ergibt sich ,fiir die zyklischen 
Strukturen mit Ausnahme des partiell fehlgeordneten 3 (4.81 A) ein Bereich von 
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4.89 bis 4.93 A. Darunter liegen die offenkettigen Verbindungen mit 4.83 und 4.84 
A. Es ist zu erkennen, da8 die koordinative Sn - * - 0-Bindung als flexiblere 
Bindung die von der Sterik verursachten Spannungen weitgehend abfangt und 
diese nicht vollstiindig an die Sn-Cl-Bindung weiterreicht. 

Experlmenteller Teil 

Die synthetischen Arbeiten wurden, falls erforderlich unter einer Argonatmo- 
sphare ausgeflihrt. Die tisungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden 
getrocknet und unmittelbar vor Verwendung destilliert. Die Aufnahme der NMR- 
Spektren erfolgte mit den Spektrometem AC80 und WP200 der Firma Bruker, 
wobei die chemischen Verschiebungen fur ‘H- und 13C auf TMS fiir 31P auf 
85prozentige H,PO, und fiir ‘19Sn auf Me,Sn bezogen wurden. Die Aus- 
gangsverbindungen Chloro(chloromethyl)imethylsilan [15], Methanphosphon- 
saurediethylester [16], Dimethyldichlorstannan [17] und Trimethylchlorstannan [17] 
wurden nach Literaturverfahren synthetisiert. 

Zu 0.05 mol BuLi, gel&t in 30 ml THF, tropft man bei - 78°C 7.6 g (0.05 mol) 
Methanphosphonsaurediethylester. Es wird 15 min geriihrt und anschlieaend fiigt 
man 9.5 g (0.05 mol) CuI zu. Es wird eine weitere Stunde bei -78°C geriihrt, 
wobei sich die Liisung dunkelgrtin farbt. Diese Liisung tropft man bei -40°C 
unter Rtihren zu 10.8 g (0.075 mol) Chloro(chloromethyl)dimethylsilan, gel&t in 50 
ml THF, ll8t auf Raumtemperatur erwHrmen und riihrt weitere 6 h. Das 
Liisungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 80 ml Ether 
versetzt. Es wird mit verdiinnter HCl hydrolysiert, vom farblosen Niederschlag 
filtriert und die wtirige Phase mit Ether extrahiert. Nach Trocknung der vereinig- 
ten organischen Phasen tiber CaCl, wird der Ether entfernt und das zuriickblei- 
bende 01 im Vakuum fraktioniert. Es resultieren 4.5 g (34.5% d.Th.) 2a, Kp. 
76-78°C (0.3 Torr). Analysen: Gef.: C, 37.25; H, 7.90; Cl, 13.54. C,H,ClSiO,P 
(259.45) ber.: C, 37.00; H, 7.70; Cl, 13.66%. 

i(Trimethylstannyl)methyl-dimethyksilyllmethanphospho~~ureester (2b) 
Eine frisch zubereitete Grignardlijsung aus 0.45 g (20.57 mm00 Magnesiumspa- 

nen und 4.9 g (18.89 mmol) 2a in 50 ml THF wird unter Rlihren mit 3.72 g (18.83 
mm00 Trimethylchlorstannan, geliist in 40 ml THF, versetzt. Anschliel3end wird 
die Reaktionsmischung 1 h unter RtickfIul3 erhitzt. Dann destilliert man das 
tisungsmittel ab und gibt 100 ml Ether zu. Man hydrolysiert mit einer gesgttigten 
Ammoniumchloridlosung und trennt die dabei entstehenden zwei Phasen. Die 
wtirige Phase wird dreimal mit je 30 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen trocknet man iiber CaCl,, destilliert dann das Liisungsmittel ab und 
fraktioniert das Rohprodukt im Vakuum. Es resultieren 1.7 g (23% d.Th.) 2b als 
farbloses 01, Kp. 115-120°C (0.01 Torr). Analysen: Gef.: C, 34.05; H, 7.43. 
C,,H,,O,PSiSn (386.87) ber.: C, 34.15; H, 7.50%. 

[(Ch~rodimethy~tannyi~methyl-dimethy~~~lmet~~~p~~dured~thyl~ter (2) 
1 g (2.58 mm011 2b und 0.57 g (2.58 mm00 Me,SnCl, werden 16 h auf 60°C 

erhitzt. AnschlieSend wird das gebildete Me,SnCl im &pumpenvakuum (0.1 Torr) 
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Tabelle 4 

Kristallographische Daten van 2 und Details der Strukturbestimmung 

Kristalldaten (MO-K,,, A 0.70926 A, 22°C) 
Summenformel, Molmasse 
Kristallform, Farbe 

C,OH,,CI,O,P,Si,Sn,, 407.52 
Quader mit abgeschriigten 

Kopffliichen, farblos 
(10 1) (0.21 mm), {i 0 - 1) (0.23 mm), 

(1 1 - 1) (0.50 mm) 
orthorhombisch, P212,2, (Nr. 19) 
a 10.410(3), b 12.886(6), 

c 13.897(l) A 

Fllchenindizes (Abstand vom 
Ursprung) 

Symmetrie, Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

EZ-Inhalt, EZ-Volumen 
Dichten 

Z = 4, V 1864.2(6) k 
&,,r 1.426, d,,, 1.466 g/cm3 

Datensammlung (MO-K,, A 0.71069 A, Graphitmonochromator, 22°C) 
Messbereich 0 = 1.5-30”, sin emax /A = 0.7035 A-’ 
IntensitItsabfall lo%, Direktanpassung 
Reflexanzahl unabhiingig: 3048, verwendet: 2546 

mit I > 2a(I) 
Absorptionskorr. (numerisch w 15.26 cm-‘, Transmissionsbereich 

mit Fhichenindizes) 0.6133-0.4894 

Strukturliisung und -verfeinenuag 

Strukturlijsung Sn durch Patterson-, iibrige 
Atome durch Fourier-Synthese 

H-Atome H-Atome reitend in festem 
Abstand zu C 

Wahl der therm. Parameter Nicht H-Atome anisotrop, H- 
Atome isotrop mit fixiertem 
Wert U = 0.08; fehlgeordnetes 
C-Atom isotrop 

Param.-Zahl (Refl./Param.) 160 (16) 
End-R-Werte R = 0.0476, R, = 0.0624 
Enantiomorphie R,,/R,, = 1.0817 
Gewichtung w-‘=((r2(F)+0.007712F2) 

hijchste Diff.-Four.-Max. 0.092 e-/A3 nahe Sn 

entfemt. Der Riickstand wird aus Ether umkristallisiert und liefert 0.7 g (70% 
d.Th.) 2 in Form farbloser Kristalle, Fp. 69-70°C. Analysen: Gef.: C, 29.60; H, 
6.35. C,,H,,ClO,PSiSn (407.52) ber.: C, 29.48; H, 6.38%. 

Kristalle von 2 wurden aus CH,Cl,/Heptan gewonnen. Zur Praparation wurde 
ein Quader von 1.52 X 0.46 X 0.42 mm3 in eine Glaskapillare geklebt. Die anhand 
der Schwebemethode in Polywolframatliisung ermittelte Dichte ist neben anderen 
kristallographischen Daten Tabelle 4 zu entnehmen, Tabelle 5 enthllt die gefun- 
denen Lage und Temperaturparameter. 

Die Sammlung der Reflexintensitiiten erfolgte mit einem Vierkreisdiffraktome- 
ter (w/26scan) CAD4 der Firma Enraf-Nonius. Rechnungen wurden im Zen- 
trum fur Datenverarbeitung der Universitslt Mainz (HB-DPS-8/70) mit SHELX-76, 

SHELX-86 und lokalen Programmen durchgefuhrt. Zeichnung mit ORTEP. Listen der 
berechneten und gemessenen Strukturfaktoren sowie Tabellen der vollstgndigen 
Lage- und Temperaturparameter konnen angefordert werden. 
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Tabelle 5 

Atomlagen und tiquivalente isotrope U von 2 

6-Ring- exocychsche x Y z v,, L( 
Atome Atome 

Cl(l) - 0.5652(2) -0.9294(l) -0.9626(l) 0.095(l) 

G(l) 

C(l) 
Sifl) 

c(4) 
P(l) 

Me(l) 
Me(2) 

Me(3) 
Me(4) 

O(l) 
Et(l) 

O(2) 
Et(2) 

O(3) 

C(5) 
C(6) 

c(7) 
CX8a) ’ 
C(8b) = 

c(8c) = 

- 0.76023(4) 
- 0.6901(9) 
-0.890900) 
-0.731Of7) 
- 0.76840) 
- 0.6716(9) 
-0.735901) 
- 0.9440(6) 
- 0.99760) 
- 1.1479(4) 
- 1.2157(7) 
- 1.3546(g) 
- 0.9625(5) 
- 0.9723(5) 
- 0.8978(23) 
- 0.8458(37) 
- 0.9541(39) 
-0.9435(4) 

- 0.87080(2) 
- 0.9287(7) 
- 0.9609(7) 
- 0.7122(4) 
-0.6053(l) 
- 0.6141(8) 
- 0.4796(4) 
- 0.6080(4) 
-0.7236(l) 
- 0.7276(5) 
-0.7581(9) 
- 0.7457(11) 
- 0.7104f3) 
- 0.7%8(6) 
- 0.7770(18) 
- 0.7917(28) 
- 0.7529(30) 
- 0.8185(3) 

- 0.87016(2) 
- 0.7394f5) 
- 0.954Of6) 
- 0.9077(4) 
-0.8227(l) 
- 0.7099f7) 
- 0.8869(7) 
- 0.7905(4) 
-0.7370(l) 
- 0.7349(3) 
- 0.8187(5) 
- 0.8068(8) 
- 0.6285(2) 
- 0.5598(4) 
-0.4759(15) 
- 0.4940(24) 
- 0.4635(25) 
-0.7812(3) 

0.0575(l) 
0.092(4) 
0.095(5) 
0.066f2) 
0.0625(7) 
0.102(6) 

0.099(5) 
0.064(3) 
0.0590(7) 
0.076(2) 
0.091(4) 
0.111(7) 
0.074(2) 
0.092(5) 
0.081(4) ’ 
0.08Of7) b 
0.079(7) b 
0.068(2) 

’ U,, = l/3 der Spur des orthogonalen ZJj-Tensors. b Isotroper Temperaturfaktor. ’ Fehlgeordnet, vgl. 
Text. 

Die Lage des &r-Atoms konnte mit Hilfe der Patterson-Synthese ermittelt 
werden. Die Lagen der weiteren Atom folgten aus Fouriersynthesen. Nachdem 
alle Atome anisotrop verfeinert und alle iibrigen Korrekturen durchgefuhrt waren, 
fielen die hohen Temperaturfaktorkoeffizienten U,, eines Ethylresteso des Phos- 
phondureesters und ferner ein zu kleiner C-C-Abstand von 1.39 A auf. Die 
Annahme einer Fehlordnung in dieser Gruppe fiihrte zu einer Aufspaltung des 
Endatoms in drei Lagen. Dabei wird eine Hauptlage von zwei Nebenmaxima 
gedumt, die + 30“ bzw. - 21” gegen diese tordiert sind (Tabelle 6). Zur Berech- 
nung der H-Atome wurde lediglich die am stirksten besetzte Lage C(8a) verwen- 
det. 

Da die Verbindung 2 in der azentrischen Raumgruppe P2,2,2, kristallisiert, 
wurde der Datensatz mit beiden Enantiomeren verfeinert. Das VerhHltnis der 
berechneten R,-Werte liegt bei 1.082 und steht damit (fiir ein Signifikanzniveau 
von 99.5% und 2 Freiheitsgrade) weit iiber dem geforderten Wert von 1.0027. 

Tabelle 6 

Daten zur Fehlordnung in 2 

C(8) Abstand Torsionswinkel Winkel isotr. Besetxungs- 

zu c(7) cw, PN-O(2)-c(7)-C(8) (“) 0(2)-Ct7)-c(8) (“1 Temp. faktor 
faktor 

C(8a) 1.42(2) + 161(2) 
c(8b) 1.60(4) - 169f2) 
C&I 1.49(4) + 140(4) 

111(l) 
1060) 
107(2) 

0.081(4) 0.46 
0.080(7) 0.29 
0.079(7) 0.25 
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