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Bildung und Eigenschalten von Acylphosphanen. VIl [1]

Synthese, Molekiil- und Kristallstruktur des Bis[(-2,2-
dimethyl-1-trimethylsiloxypropyliden) phosphano]methans?)

Von G. Becker und O. MuxNDT

Karlsruhe, Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit

Inhaltsiibersicht. Bis{bis(trimethylsilyl)phosphanojmethan reagiert mit 2,2-Dimethyl-pro-
pionylchlorid zum Bis[(-2, 2-dimethyl-1-trimethylsiloxypropyliden)phosphanojmethan. Die Verbin-
dung (Schmp. 39°C) wurde bei —95 4+ 5°C rontgenstrukturanalytiseh untersucht. Sie kristallisiert
in der nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe Pca2, mita = 15,61(1); b = 12,84(1); ¢ = 11,84(2)A.
Z =4; R = 0,039.

NMR- und IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daf} die Trimethylsilylgruppen an die
Sauerstoffatome gebunden sind und die dritte Valenz der zweifach koordinierten Phosphoratome tiber
Doppelbindungen zu den benachbarten Kohlenstoffatomen abgesittigt wird. Dies wird durch die
Réntgenstrukturanalyse bestétigt. Die von der P=C-Gruppe ausgehenden Bindungen liegen in einer
Ebene; beide Ebenen des Molekiils sind um 85,1° gegeneinander verdreht. Die Anordnung der Sub-
stituenten entspricht einem Z/Z-Isomeren. In beiden Molekiilhélften weichen mit Ausnahme der Win-
kel an den Sauerstoffatomen (141°, 135°) Bindungsabstinde und -winkel nur geringfiigig voneinander
ab. Charakteristische Werte sind: P=C (1,69), P—C (1,85), C—0 (1,35) und Si—0 (1,67 A) sowie
< C=P—C (103°). Der P=C-Abstand und der Winkel am Phosphoratom werden mit Werten aus
dhnlichen Verbindungen verglichen. Die Konformation des Molekiils und die Packung im Kristalt
werden nidher untersucht.

Syntheses and Properties of Acylphosphanes. VII. Synthesis, Molecular and Crystal
S tructure of Bis[ (-2, 2-dimethyl-1-trimethylsiloxypropyliden)phosphanojmethane

Abstract. In the reaction of 2,2-dimethylpropionyl chloride with bis[bis(trimethylsilyl)-
phosphano]methane bis[(-2, 2-dimethyl-1-trimethylsiloxypropyliden)phosphano]methane is formed.
The structure of the compound (m.p. 39°C) was determined at —95 + 5°C by X-ray diffraction.
It crystallizes in the non-centrosymmetric space group Peca2, with a = 15.61(1); b = 12.84(1);
z = 11.84(2) A. Z = 4; R = 0.039.

N.m.r. and i.r. spectroscopic investigations show the trimethylsilyl groups to be bound to the
oxygen atoms and the third valence of the twofold coordinated phosphorus atoms engaged in double
bonds to the neighbouring carbon atoms. This is confirmed by the X-ray structure determination.
All bonds leading to the P=C group lie in a plane; both planes of the molecules are mutually inclined
by 85.1°. The arrangement of substituents corresponds to a Z/Z-isomer. In both parts of the molecule
bond distances and angles differ only slightly, the angles at the oxygen atoms (141°, 135°) excepted.
Characteristic values are: P=C (1.69), P—C (1.85), C—O (1.35) and Si—O (1.67 A) as well as
< C=P—C (103°). The P=C distance and the angle at the phosphorus atom are compared with
values of similar compounds. The molecular conformation and the packing of molecules are studied
in detail.

1) Teilweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung in Marburg, 23. 3. 1977.
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Alkyl- und Arylbis(trimethylsilyl)phosphane reagieren mit 2,2-Dimethyl-
propionylchlorid (Pivaloylchlorid) im unpolaren Cyclopentan unter Substitution
einer Trimethylsilylgruppe durch den Acylrest [2]. Die nur unter 0°C einige Zeit
bestéindigen Ketoformen (Alkyl- und Arylpivaloyltrimethylsilylphosphane) lagern
sich bei Temperaturerhthung unter 1,3-Verschiebung der Trimethylsilylgruppe
vom Phosphor- zum Sauerstoffatom in die Enolformen [Alkyl- und Aryl(-2,2-di-
methyl-1-trimethylsiloxy)propylidenphosphane] um (1). Bei den meisten Reak-
tionen beobachtet man das Auftreten nur einer Enolform; die NMR-Spektren
der Reaktionen mit Mesitylbis(trimethylsilyl)-, (Diphenylmethyl)bis(trimethyl-
silyl)- und Bis(trimethylsilyl)phosphan weisen jedoch auf die Bildung von Z/E-
Isomeren hin [3]. Sie konnen aufgrund charakteristischer Anderungen der Kopp-
lungskonstanten Jp...c und Jp...g voneinander unterschieden werden; eine zwei-

\ 0—Si(CH,),
CO—C(CH,), | <C Ol
/ B (CHs)s )
\sl(cns)a . b o/ O SiCH):
R \C(CH,)
Ketoform Enolformen

felsfreie Zuordnung eines NMR-Parametersatzes zum jeweiligen Isomeren ist
jedoch erst nach Kenntnis der Molekiilstruktur mdoglich. Da auBerdem die Wan-
derung der Trimethylsilylgruppe zum Sauerstoffatom und die Existenz der P—C-
Doppelbindung bisher nur IR- und NMR-spektroskopisch belegt werden konnte,
fihrten wir eine Rontgenstrukturanalyse durch.

Die nach [1] aus priméren Alkyl- und Arylphosphanen dargestellten Alkyl-
und Arylbis(trimethylsilyl)phosphane reagierten mit Pivaloylchlorid zu bei
Raumtemperatur flissigen und deshalb fiir diese Untersuchung nur wenig ge-
eigneten Propylidenphosphanen [2]. Eine geeignete Ausgangsverbindung lie8 sich
aber nach Frrrz und HoOupEricH aus Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid und
Methylenchlorid synthetisieren (2) [4] und zum Bis[(-2,2-dimethyl-1-trimethyl-
siloxy)propylidenphosphano]methan 1 (Schmp. 39°C) umsetzen.

(CH,),Si
. . CH,Cl, 3):C—CO0—C
2[(CH3)381]2P—L1-2THF#,H_41THF [ .>P—J CH, +2(§f{c ) c) —Co—o,
(CH,),Si 2 e @)
(CH3)3Si—O\ /CHZ\ O—Si(CHy),
e \0<0H3>3
1

Kristalldaten und MeBtechnik

Beim vorsiehtigen Sublimieren kristallisiert die Verbindung in flachen Nadeln
von mehreren Zentimetern Lénge; die Nadelachse fillt mit [001] zusammen. Ein-
kristalle geeigneter Grofie wurden herausgeschnitten und von anhaftenden Bruch-
stiicken befreit. Weillenberg- und Biirger-Prizessionsaufnahmen bei --20°C und
—95°C zeigten mmm-Symmetrie; die systematischen Ausléschungen (0ki nur
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fiir 1 = 2n und hO0l nur fiar h = 2n vorhanden) wiesen auf die Raumgruppe Pcam
(Standardaufstellung: Pbem) oder ihre nichtzentrosymmetrische Variante Pca2;
hin. Die aus Filmaufnahmen ermittelten Gitterkonstanten sowie die am Zwei-
kreisdiffraktometer bei der MeBtemperatur (—95 4 5°C) verfeinerten Werte
sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1 Kristalldaten
orthorhombisch, Raumgruppe: Pca2;; Z = 4; Raumerfiillung nach Krrascoronskrs [5]: 69942);
Schmp. 39°C

+-20°C —95 4+ 5°C
a (A) 16,00(2) 15,61(1)
b (4) 12,88(2) 12,84(1)
c(d) 11,93(2) 11,84(2)
V (A3) 2459 2373

2) Der Berechnung ]ieger{ folgende Werte fiir die intermolekularen Radien und Bindungsliangen (A)
zugrunde:

H: 1,17 P: 1,85 dCH: 1,08 dPC: 1,85 dSiC: ],86

C: 1,80 Si: 2,10 dgg: 1,54 dpg: 1,69 deg: 1,62

0: 1,36 dco: 1,55 dSiO: 1,67

Zur Messung der Reflexintensititen wurde das lochstreifengesteuerte Zweikreisdiffraktometer
der Firma Stoe, Darmstadt, (MoKnx-Strahlung, Graphitmonochromator) in Verbindung mit der
Kihleinriehtung der Firma Nonius, Delft, benutzt. Ein Kristall mit den ungefihren Abmessungen
{0,4 - 0,15 - 0,4 mm) wurde nach der WeiBenberg-Aquiinklinationsavfnahmetechnik auf dem Diffrak-
tometer so justiert, dafl die c-Achse mit dem o-Kreis des Gerats zusammentiel. Das Diffraktometer
wurde sowohl im ,,w-* (5° < 20 < 50°) als auch im ,,&0—20° Scan (40° < 20 < 60°) gesteuert [6].
Die gemessenen Intensititen wurden L—P korrigiert; auf eine Absorptionskorrektur konnte wegen

der quaderférmigen Kristallgestalt und eines Absorptionskoeeffizienten von 2,90 em=1 verzichtet wer-

den. Nach Mittelung aller mehrfach gemessenen Reflexe (hkl und hkl; h, k = 0) verblieben 3321
symmetrieunabhingige F,-Werte. 314 Reflexe, die sich nicht signifikant vom Untergrund abhoben
(F, < 8,0), wurden als nicht beobachtet eingestuft und fiir die Verfeinerungszyklen auf einen mitt-
1eren Fg-Wert von 2,1 gesetzt.

Strukturbestimmung

Direkte Methoden mit dem Programmsystem MULTAN [7] brachten die Losung des Phasen-
problems. Die statistischen Tests zur Verteilung der E-Werte machten die nichtzentrosymmetrische
Raumgruppe Pca2; sehr wahrscheinlich. Ein Startsatz von 200 Reflexen (E > 1,6) mit einer Phasen-
wahl, die den zweithéchsten ,,combined figure of merits‘‘ zeigte, lieferte die Positionen der Phosphor-
und Silicinmatome sowie die von sechs Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom. Durch Fourier-
synthesen und anschliefende Verfeinerungszyklen der Koordinaten und isotropen Temperaturfak-
toren konnten alle Schweratome lokalisiert werden. Nach Einfithrung der anisotropen Temperatur-
faktoren fiel der R-Wert von 9,7 auf 5,8%. Einer bei diesem Wert gerechneten Differenzfouriersyn-
these konnten die Ortskoordinaten aller Wasserstoffatome entnommen werden; diese recht unge-
nauen Werte sind in Tab. 2 in eckige Klammern gesetzt. Fiir die anschlieBenden Verfeinerungszyklen
wurden die Lagen unter der Annahme eines C—H-Abstandes von 1,04 4, eines Winkels am Kohlen-
stoffatom von 109,5° und einer gestaffelten Konformation neu berechnet (Tab. 2). Fur die isotropen
Temperaturfaktoren setzten wir die um 1,0 (Methylengruppe) bzw. 1,5 (Methylgruppen) erhohten
‘Werte der entsprechenden Kohlenstoffatome ein.
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Tabelle 2 Ortskoordinaten und Parameter des Debye-Waller-Faktors fiir die Atome der asymmetrischen Einheit.

Die Kennzeichnung der Atome wird im Text erliutert. Die einer Differensfouriersynthese bei 5,89, entnommenen Orts-
koordinaten der WasserstofTatome sind in eckige Klanimern gesetzt, die anderen wurden berechnet. Der Ursprung der Zelle
liegt auf der 2,-Achse; die z-Koordinate des Phosphoratoms I'1 wurde nicht verfeinert.

X v Z B (A%

1 0,6710(2) 0,3580(3) 0.2369(4) 2,17 (9)
P1 0,6837(1) 0,4423(1) 0,1119 2,20 (2)
C11 0,6603(2) 0,5623(2) 0,1606(3) 1,44 (&)
21 0,6739(2) 0,6594(3) 0,0889(3) 1,90 (9)
C31 0,6069(3) (,6336(3) —0,0342(4) 2,80(12)
41 0,5920(3) 0,7264(3) 0,0869(4) 2,61(11)
(51 0,7473(3) 0,7213(8) 0,1433(4) 3,24(13)
01 0,6378(2) 0,5824(2) 0,2692(3) 2,06 (7)
8il 0,5515(1) 0,5965(1) 0,3498(1) 1,79 (2)
61 0,4519(2) 0,5723(3) 0,2691(4) 2,52(10)
rp| 0,5397(3) 0,50006(4) 0,4667(4) £,04(12)
C31 0,5337(3) 0,7306(3) (,4086(4) 2,72(11)
P2 0,5650(71) 0,293 1(1) 0,228%(1) 2,24 (2)
Ci2 0,5863(2) 0,1688(2) 0,2677(3) 1,45 (8)
C22 0,5179(2) 0,0844(3) 0,2616(3) 2,08 (9)
32 0,4329(3) 0,1239(4) 0,2155(5) 3,47(14)
C42 0,5027(2) 0,0384(3) 0,3787(4) 2.28(10)
32 0,5508(3) —0,0026(4) 0,1830(1) 3,17(13)
2 0,6640(2) 0,1323(2) 0,2986(3) 1,82 (6)
Sig 0,7189(1) 0,1289(1) 0,4195(1) 2,01 (2)
€62 0,6592(3) 0,1969(4) 0,5333(4) 3,70(15)
72 0,8235(3) 0,1928(4) 0,3932(5) 3,06(13)
82 0,7380(3) —0,0109(3) 0,4544(5) 3.51(14)
H11 0,6739 [0,674] 0,4036 [0,391] 0,3097 10,306] 3.2
HI12 0,7192 [0,715] 0,3025 [0,300] 0,2392 [0,239] 3,2
H311 06,7060 [0,713] 0,7020 [0,688] —0,0802 [—0,097] 4,3
H312 00,7531 {0,740} 0,5896 {0,600} —0,0370 {—0,036] 4,3
H313 0,6474 [0,647] 0,5909 {0,588] —0,0709 [—0,075] 4.3
Hi11 0,6017 [0,602] 0,7936 [0,791} 0,0387 {0,039 4,1
H412 0,5414 [0,547] 0,6843 [0,684] 0,0532 [0,056] 4,1
H413 0,5758 [0,574] 0,7494 [0,744] 0,1696 [0,169] 4,1
H511 0,7587 {0,753) 0.7892 [0,788] 0,0976 {0,100] 4.7
H512 0,7308 [0,732] 0,7418 (0,744] 0,2262 [0,228] 4,7
H313 0,8026 [0,802] 0,6765 {0,672) 0,1457 [0,144] 4,7
H611 0,3987 [0,404} 0,5818 [0,581] L3219 [0,306] 4.0
612 0,4472 [0,443] 0,6248 [0,619) 0,2025 [0,211] 4,0
H613 0,4518 [0,451} 0,4967 10,487] 0,2373 [0,233] 4.0
H711 0,5055 [0,509] 0,5063 [0,509] 0,5188 (0,517} 4,4
H712 0.5613 [0,562] 0,4249 [0,431] 0,4332 {0,444] 4,4
H713 0,6141 [0,615] 0,5138 [0,506] 0,5137 [0,517] 4,4
HS811 0,5029 [0,521] 04,7443 [0,734] 60,4605 [0,472) 4.2
H312 0,6116 [0,617) 0,7400 (0,756} 0,4570 {0,461] 4,2
HS13 0,5563 [0,545] 0.7854 [0,788] 0,3438 [0.336] 4,2
H321 0,3879 [0,387) 0,0671 [0,069] 0,2195 [0,217] 5,0
H322 0,4103 [0,411] 0,1836 [0,183] 0,2686 [0,286] 5,0
H323 0.4423 [0,443] 0,1566 [0,156] 0,1349 [0,139] 5,0
H421 0,4564 [0,137] —0,0195 {—0,009] 0,3746 [0,375] 3,8
H422 0.5602 [0,562] 06,0056 [0,009] 0,4081 [0,408] 3.8
H423 0,4833 [0,477] 0,6963 (0,094) 0,4339 [0,428] 3,8
H521 0,505+ [0,515] —0,0611 [—0,063] 0,1758 [0,178] 4,7
H322 0,5627 [0,560] 06,0286 [0,021] 0,1024 (0,160 4.7
H523 0,6076 1[0,609] —0,0830 [—0,038] 0,2148 {0,214] 4,7
H621 0.6943 {0,691} 0,1943 [0,188] 0,6094 [0,603] 5,2

Ho22 06402 [0,640] 0,2749 [0,273]) 0,5125 [0,500] 5.2
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

X y Z B (A%
H623 0,6001 [0,596] 0,1614 {0,163] 0,5473 [0,544) 5,2
H721 0,8598 [0,855] 0,1921 [0,188] 0,4675 [0,458] 4,6
H722 0,8564 [0,851] 0,1531 [0,169] 0,3304 [0,333] 4,6
H723 0,8137 [0,819] 0,2697 [0,269] 0,3685 (0,381] 4,6
H&21 0,7721 [0,777] —0,0159 [—0,006] 0,56305 [0,528] 5,0
H822 0,6793 [0,691] —0,0487 [—0,041] 0,4646 [0,472] 5,0
H&23 0,7726 [0,777] —0,0461 [—0,031] 0,3908 (0,389] 5,0

Tabelle 3  Daten zur Anisotropie der thermischen Schwingung mit Ausnahme der H-Atome.
Von den Parametern Ujj des Temperaturfaktors exp{ —27%(Uy h®%*® - Upk®*? + - 4+ 2 Uygklb*e*] sind die 102-fachen
Werte aufgefiihrt,

Uy, Use Uss LU Uis TUas
1 3,23(17) 1,90(13) 3,97(22) —0,05(13) 0,12(17) 0,77(15)
P1 3,88 () 1,69 (3) 3,03 (&) 0,18 (3) 0,79 (4) 0,19 (4)
C11 1,92(13) 1,89(13) 2,03(16) 0,04(11) —0,18(12y 0,19(12)
21 2,28(14) 2,35(14) 2,66(19) —0,52(12) —0,02(13) 0,61(13)
C31 5,18(25) 3,60(20) 2,44(19) —0,03(18) 1,32(18) 0,89(17)
C41 4,04(20) 2,50(16) 3,72(23) 0,90(15) —0,01(17) 0,92(16)
Cs1 4,48(21) 3,28(18) 4,43(25) —1,58(19) —1,02(20) 1,35(18)
01 2,73(11) 2,72(11) 2,10(12) 0,32(10) 0,35(10) 0,34(10)
Si1 2,44 (4) 2,45 (4) 1,91 (4) 0,28 (3) 0,22 (4) 0,09 (4)
61 2,94(17) 3,50(18) 3,05(20) —0,03(14) —0,38(16) —0,24(16)
C71 3,79(21) 4,49(21) 2,92(20) 0,39(17) 0,61(17) 1,43(18)
C31 3,65(20) 3,60(19) 3,65(23) 0,94(16) 0,30(18) —1,28(18)
P2 2,98 (4) 1,90 (4 4,16 (6) 0,31 (3) —0,11 (4) 0,94 (4)
Ciz 2,59(15) 1,65(13) 1,93(15) 0,20(11) —0,15(18) 0,16(12)
C22 2,50(15) 2,53(15) 2,40(18) ~0,32(12) —0,15(13) 0,26(13)
C32 3,18(19) 5,056(24) 5,74(31) —0,95(18) —1,93(21) 2,11(24)
C42 3,16(17) 2,76(16) 3,16(20) —0,87(14) —0,09(15) 0,59(14)
52 5,40(26) 3,52(20) 4,05(24) —1,74(19) 0,61(21) —1,87(19)
02 2,32(11) 1,99(10) 2,94(14) 0,22 (9) —0,18(10) 0,04(10)
8i2 2,32 (4) 2,30 (4) 3,39 (5) —0,26 (4) —0,50 (4) 0,69 (4)
ce2 4,19(23) 6,09(29) 3,20(23) —0,50(22) 0,10(19) —1,07(22)
c72 2,58(17) 3,78(20) 6,42(32) —0,66(15) —1,22(20) 1,29(21)
€82 3,94(24) . 2,99(18) 7,96(40) 0,00(17) —1,49(23) 2,77(23)

Bei den genannten Verfeinerungen minimalisierten wir nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate X(|F| — |F,l/a)? mit dem Gewichtsschema 3 des Programmsystems X-Ray [8] und den
dazugehorigen Parametern A = 0,1; B = 0,27; C = 40,0. Danach kommen den meisten Reflexen
Einheitsgewichte zu, solche mit groBem F,-Wert und/oder kleinem sin ©@-Wert gehen mit geringerem
Gewicht ein. Zusitzlich werden die Gewichite unbeobachteter Reflexe mit dem Faktor 0,71 multi-
pliziert. Nach dem letzten Verfeinerungszyklus betrug der Gutefaktor R = X[|Fy| — |[F,|1/Z[F ] 3,99,
fiur die beobachteten Reflexe allein, 4,79, far den gesamten Datensatz. Eine abschlieBende Differenz-
fouriersynthese zeigte eine maximale Rostelektronendichte von (1,32 e/A3.

In Tab. 2 und 3 sind die Ergebnisse der Strukturbestimmung zusammengestellt. Den berechneten
F,-Werten?) liegen diese Daten sowie die Atomformfaktorkurven der neutralen Atome Si, P, O und C
in der analytischen Darstellung der Gaufifunktionen mit den Parametern von CROMER und Maxx {9]
und fiir H die Werte von STEwarT, DavipsoN und Sivpesox {10] zugrunde.

%) Eine Fy/F -Tabelle kann auf Wunsch zugesandt werden,
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Ergebnisse
Molekiilstruktur

Abb. 1 zeigt eine stereoskopische Darstellung des Molekiils. Da zwei Phos-
phanogruppen iber das Methylenkohlenstoffatom C1 verbunden sind, wurden
in beiden Molekiilhdlften gleiche Schweratome in analoger Weise gekennzeich-
net. Der letzten Ziffer (n = 1 bzw. 2) ist zu entnehmen, welcher Molekiilhélfte
.das jeweilige Schweratom angehdrt. Die Bezifferung von Kohlenstoff- und zuge-
horigen Wasserstoffatomen unterscheidet sich lediglich in einer zusétzlichen
Laufzahl. Bindungsabstdnde und -winkel sind in Tab. 4 zusammengestellt. In
beiden Molekilhédlften weichen die Einzelwerte nur wenig vom Mittelwert
(Abb. 2) ab; ein groferer Unterschied findet sich nur beim Winkel am Sauerstoff-
atom. Deshalb werden fiir die anschliefende Diskussion meist Mittelwerte heran-
gezogen.

Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt das IR- und NMR-spektroskopische
Ergebnis [2], daB beide Trimethylsilylgruppen an die Sauerstoffatome gebunden
sind. Die Koordinationszahl der Phosphoratome hat sich auf 2 erniedrigt; die
dritte Valenz wird iiber Doppelbindungen zu den Kohlenstoffatomen Cln abge-
sittigh. Die an Pn und Cln gebundenen Atome liegen mit diesen in einer Ebene;
die Winkelsumme an Cln betrdgt 3569,5° bzw. 359,8°. Eine genaue Analyse zeigt
allerdings, dafl C1 und C2n gleichsinnig um geringe Werte aus der Ausgleichs-
ebene (Tab. 5) herausgeriickt sind; dies konnte die gegeniiberliegende Trimethyl-
silylgruppe bewirken. Die grofle Raumerfiillung des tert. Butylrestes ist daftir
verantwortlich, daBl in beiden Molekiilhdlften Methylen- und Trimethylsiloxy-

Abb.1 Stereoskopische Darstellung eines Bis[(-2,2-dimethyl-1-trimethylsiloxypropyliden)phos-
phano]methan-Molekiils. Die Zeichnung wurde mit dem Zeichenprogramm ORTEP [11] erstellt. Die
Schwingungsellipsoide der Schweratome sind auf 509, verkleinert; bei den Wasserstoffatomen
wurden die berechneten Ortkoordinaten verwendet.
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Tabelle 4 Intramolekulare Bindungsabstinde (A) und -winkel (°),

Die in runden Klammern angegebenen Standardabweichungen beriicksichtigen aufier der Koordinatenungenauigkeit
(Tab. 2) auch den FehlereinfluB der Gitterkonstanten (Tab. 1). Die in eckigen Klammern stehenden C—H-Abstinde
und Winkel an den Kohlenstoffatomen berechnen sich aus den ebenfalls in eckigen Klammern stehenden Ortskoordinaten
der Wasserstoffatome von Tab. 2.

n 1 2 n 1 2
Pn—C1 1,847(5) 1,855(4) C2n—Csn 1,536(6) 1,541(6)
Pn—Cln 1,695(4) 1,604(4) On—Sin 1,661(3) 1,669(4)
C1n—O0n 1,356(5) 1,350(4) Sin—0C6n 1,850(4) 1,856(6)
Cln—C2n 1,522(5) 1,524(5) Sin—C7n 1,857(5) 1,849(4)
C2n—Csn 1,537(6) 1,531(6) Sin—C8n 1,860(5) 1,866(5)
C2n—Cin 1,541(6) 1,525(6)
P1-C1—P2 109,4(2) 03n—C2n—C5n 109,6(3) 109,0(4)
C1—Pn—Cln 108,4(2) 108,6(2) C4n—C2n—Chn 109,7(3) 108,7(3)
Pn—Cln—C2n 121,5(3) 121,3(3) Cln—On—S8in 140,8(2) 134,7(3)
Pn—Cin—On 123,7(3) 125,2(2) On—Sin—Cén 111,5(2) 110,6(2)
On—Cln—Cen 114,3(3) 113,3(3) On—8in—C7n 107,5(2) 107,92)
Cln—C2n—C3n 112,7(3) 112,1(8) On—S8in—C8n 106,7(2) 107,3(2)
Cln—C2n—Cdn 110,4(3) 109,9(3) C6n—Sin—C7n 109,4(2) 110,42)
Cln~—C2n—Chn 107,0(3) 108,0(3) C6n—Sin—C8n 112,2(2) 111,8(3)
C3n—02n—Cén 107,5(3) 109,0(3) CTn—Sin—C8n 109,4(2) 108,7(2)
C1_Hn1 [0,92] C1—H12 [1,01]
C3n—Hsn1 [1,05] [1,02] Cén—Hén1 {0,871 10,97]
C3n—Han2 10,81] [1,20] C6n—H6n2 10,92] [1,12]
C3n—H3n3 [1,00) [1,00] C6n—H6n3 [1,06] (1,09
C4n—Han1 [1,01] 10,94] Cm—H7nl {1,00] 10,90]
4n—H4n2 [0,96] (1,05] C7n—Hn2 [0,98] 10,90}
C4n—Hins {1,04] {1,00] H7n—Hm3 {1,05] 10,991
C5n—Hsnl [1,00) [0,95) C8n—Hsnl 10,93] [1,06]
Csn—Hsn2 (1,07} [1,08] C8n—H8n2 [1,19] [0,85]
Cpn—Hsn3 [1,07] [1,07] C8n—H8n3 10,98) [1,02]
Pn—C1—H11 {116] [108] Sin—0C6n—Hén1 [116] [107]
Pn—C1—HI2 [111)] [106] Sin—C6n—H6n2 [114) 1107
H11--C1—H12 [108] Sin—C6n—H6n3 [112] [111]
H6nl—C6én—Hén2  [99] [123]
C2n—Csn—Hsnl  [126] [110) H6n1—Cén—Hén3  [108] [108]
C2n—CSn—H3n2  [110] {108} H6n2—Cén—~Hénd  [107] [100]
Con—Csn—H3n3  [112] {109]
H3n1—C3n—H3n2  [98] [105] Sin—C7n—H7nl 1108} [109]
H3n1—03n—HSn3  [102] [113] Sin—C7n—Hn2 (115} {113}
H3n2-C3n—H3n3  [108] [115 Sin—C7n—H7n3 [116] {114}
H7nl—Cin—H7n2  [108] [118)
H7nl—C7n~H7n3  [108] [105]
H7n2—CTn—H7n3  [101] [103]
Con—Cin—Hanl  [109] [109]
C2n—Cin—H4n2  [108] {108} Sin—C8n—Hsn1l 1109} [102]
Con—Cin—H4ns  [109] [108] Sin—C8n—H8n2 [119] 1111l
Hinl—Cin—Hdn2  [111] [116] Sin—C8n—H8n3 [116] {100]
Hdnl—C4n—Hdnd [113] [101] HSnl—COSn—HSn2  [92] [108]
Hin2—C4n—Han3  [107] [114] HSnl—C8n—H8ns  [112) [108]
HSn2—C8n—Hsn3  [106] [126]
Con—Csn—H5nl  [107] [115]
Con—Csn—H5nz  (111] [107]
C2n—Csn—Hbn3  [107] [112)
H5n1—Con—Hsnz  (106] [110]
H5n1-—-Con—Hsn3  [116] [100]

H512—C5n—H5n8  [109] [112]
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gruppen auf der gleichen Seite der P—C-Doppelbindungen stehen und somit ein

Z|Z-1someres vorliegt.

(CH3)4Si (CH3)4Si

7\0 ],57\0
’3(1 \ s
114/ 121.

Abb. 2  Mittlere Bindungsabstinde (A) und -winkel im Bis[(-2,2-dimethyl-1-trimethylsiloxy-
propyliden)phosphano]methan-Molekill. Die gegenseitige Verdrehung beider Molekaihéalften um
85,1° jst nicht wiedergegeben.

Tabelle 5 Entfernung (4) der Atome von der P=C-Ausgleichsebene.
Die P=C-Ausgleichsebene wird von den ersten fiinf Atomen (C1 bis On) der Tabelle festgelegt.

n=1 n—=2 n=1 n—=2
C1 0,040 0,042 C3n —0,053 0,155
Pn —0,028 —0,038 Cin —1,070 — 1,186
Cln —0,061 —0,037 (851 1,418 1,296
C2n 0,052 0,046 Sin —1,000 —-1,177
On —0,004 —0,014

Bereits frither [12] haben wir auf Ahnlichkeiten zwischen Trimethylsilyl-substi-
tuierten Carbonsidurephosphiden und -amiden hingewiesen. Allerdings st66t man
beim Vergleich der Molekiilstrukturen auf charakteristische Unterschiede. Infolge
der groflen Si—N-Bindungsenergie [13] und der geringen Inversionsbarriere am
Stickstoffatom [14] werden bei Raumtemperatur alle Isomeren gefunden. So liegt
im 2,2,4, 4-Tetramethyl-3-benzoyl-6-phenyl-2, 4-disila-1, 3, 5-oxadiazin 2 [15] eine
Benzoylgruppe mit einer C—O-Doppelbindung in der Ketoform, die andere mit
einer C—O-Einfachbindung als Z-Isomeres in der Enolform vor. Andererseits
stehen sich an beiden C—N-Doppelbindungen des N,N’-Bis(trimethylsilyl)-
oximid-bis(trimethylsilyl)esters 3 [16] Sauerstoff- und Siliciumatom gegeniiber;
diese Anordnung entspricht einem E/E-Isomeren.

In 1 ist der Pn—Cln-Abstand gegeniiber der Pn—Cl-Einfachbindung stark
verkiirzt ; er erreicht mit 1,69 A einen Wert, wie man ihn auch fiir die P*+—C°--
Bindung im Methylentriphenylphosphoran [17] findet. Eine dhnliche Abstands-
anderung von fast 109, beobachtet auch Porr [18] im analogen N—P=N-
System des tert. Butyl(trimethylsilyl)amino-(tert. butylimino)phosphans 15. Eine
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eindeutige Antwort auf die Frage, ob in diesen nichtzyklischen Verbindungen 3)
sowie im dhnlichen Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trimethylsilylimino)phosphoran
17 [19] freie Elektronenpaare der Atome O oder N mit der P—C- bzaw. P—N-Dop-
pelbindung konjugieren und zu einer Verlingerung des Doppelbindungsabstandes
tiihren, steht noch aus. So weisen einerseits die gegeniiber den Einfachbindungs-
langen?) verkiirzten C—O- und P—N-Abstdnde auf eine Konjugation hin;
andererseits kennt man aber seit einigen Jahren eine Reihe von Verhindungen
mit Elementen der dritten Periode wie 2 [15], 4 [20] und 5 [21], in denen trotz
verkiirzter C—O-Abstande die benachbarten Doppelbindungen nicht eindeutig
verlangert sind.

c
H3\Si/CH3 C/c5H5 SilCHals
A
NS Y N  O-SilcHaly
I | cHa Ne-¢
R 7/ N,
C Si (CH3)35]-0 N
ey o e /
87's 3 (CHy)5Si
2 3
cH 0 H 0
3\c/\ 0 \c/\ 0
4 A
| R [ >
c /\OCH c /\'o
3
e o W o
b 5

Nach Tab. 6 liegen die Winkel am zweifach koordinierten Phosphoratom bei
fast allen bisher untersuchten Phosphanen und ihren Ubergangsmetallcarbonyl-
komplexen zwischen 97° und 105°. Eine Beziehung zwischen dieser Gréfie und der
chem. Verschiebung der 3P-Resonanz 146t sich nicht ableiten. Wie im 2,2-Di-
methylpropionyl(-2, 2-dimethyl-1-hydroxypropyliden)phosphan, der Enolform des
Dipivaloylphosphans (Tab. 6, 12), stehen auch in 1 die Methylkohlenstoffatome
der tert., Butylgruppe und das Sauverstoffatom On auf Liicke. Deshalb sind trotz
etwas verschiedener P=C- und C—O-Bindungslingen die Winkel am Kohlen-
stoffatom Cln, die Cln—C2n—C3n-Winkel und die intramolekularen Abstiande
sehr &hnlich (Tab. 7Ta, Abb. 3); es wird auf die Diskussion dieser Strukturparameter
in [6] verwiesen. Ein mittlerer Si—O-Abstand von 1,67 A findet sich auch in
anderen Siloxanen [16, 40]. Da die isotropen Temperaturfaktoren (Tab. 2) der
Kohlenstoffatome aus den tert. Butyl- und Trimethylsilylgruppen klein sind,
werden die C—C- bzw. Si—C-Bindungsldngen durch thermische Bewegung nicht
verfalscht und unterscheiden sich kaum von Literaturwerten [41].

3) Die zyklischen 1,2,3-Phosphadiazole (Tab. 6, 14) werden in die Diskussion nicht einbezogen.
4) Der auf ein spzhybridisiertes Kohlenstoffatom bezogene C—O-Abstand betrigt 1,40 A.
Beim Phosphor sind entsprechende Korrekturen nicht bekannt {19].
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Tabelle 6§ Charakteristische Bindungsabstinde (A) und -winkel sowie 6 3'P-Werte (ppm) von Phos-
phanen mit zweifach koordiniertem Phosphoratom und verwandten Verbindungen

Phosphamethin- < C:-P:+.C d (P---C) R-Wert §31p Lit.
cyanine
6 104,6(5)° 1,754(10) 12,99, —24.9 [22, 23]
1,757(10)
7 100,4(2,0)° 1,77(2) 16,3%, —48,8 [24, 25, 23]
1,81(2)
2%.Phosphorine <% CeePe:C d (P---C) R -Wert, d31p Lit.
8 102,4(2)° 1,738(d) 5,29, — [263
1,746(b)
9 103° 1,75 10,09, — 21
1,75
73-Phosphorin- % CeeePe2eC d (P:2-C) R-Wert §9p Lit.
Komplexe
10 102,9(6)° 1,73(1) 7,99% —197,8 [28, 29]
1,73(1)
11 98,9(6)° 1,762(12) 7,7% —4,3 [30, 31, 28]
1,742(12)
Phospha- % C:eP:eC d (P:--C) R-Wert J3p Lit.
p-Diketone
12 97,8(2)° 1,801(4) 5,09, —51,0 (6, 32)
97,5(2)° 1,796(4)
13 100,6(1)° 1,780(2) 4,59, —67,5 [33]
100,9(1)° 1,774(2)
101,1(1)° 1,775(3)
1,767(3)
1,766(3)
1,765(3)
Propyliden- ¥ C—P=C d (P=C) R-Wert é31p Lit.
phosphane
1 103,4(2)° 1,695(4) 3,99, —124.0
103,6(2)° 1,694(4)
1,2,3-Phospha- s NeeeP:-:C d (P:--0) R-Wert §1p Lit.
diazole d (P:2N)
14 92° 1,7 —225 (84, 351
1,65
Iminophosphane <« N—P=N d (P=N) R-Wert 4§ 3p Lit.

15 104,9° 1,554(4) —327,0 [18.36)]
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Iminophosphan +* N—-P=N d (P=N) R-Wert 4P Lit,
Komplexe
16 119,6(2)° 1,519(4) 4,19, — [37]
Diimino- s N—P=N d (P=N) R-Wert 3P Lit.
phosphorane 4 (P—N)
17 113,0° 1,503 4,39, —55,0 [19, 38]
1,646
,""P':—‘< ®
N N Py
e | Y
c CyH
21 275 CoHg CyHs
6 clog 7 clo,”
CgHg CgHg
CHy P CHy %‘QO-CHg HsCg 1 CeHs
crico)
8 clengly s
9 10
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H.. Al
o o 0’ %q
> crlco)y | I | I
c c
HsCg P7 “CgHs (CHal3C” =P~ "~cliCH;), HSC;C\P/C‘CGHS
" 12 13
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T } i 33 3l3 \\P ) Pk
N /N7 \ J
P “CgHg {lcH3l3C \P Si{CH3)3 (CH3)3Si~N/ SHCH3l3
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Die Torsionswinkel ¢ (Tab. 8) charakterisieren die Konformation des Molekiils.
Zur Vorzeichenfestlegung geht man vom Methylenkohlenstoffatom C1 aus und
blickt in beiden Molekiilhilften in entgegengesetzter Richtung entlang den je-
weiligen Bindungen nach auBen. Positives Vorzeichen bedeutet, dal die vordere
Bindung durch Drehen im Uhrzeigersinn mit der hinteren zur Deckung gebracht
wird [42]. Beide Propylidenphosphanogruppen sind mit —81,2° und —43,4° in
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Tabelle 7 Intra- und intermolekulare Kontaktabstinde (A).
Die Tabelle enthilt nur Abstinde, die kleiner als (Summe der VAN DER WasLs-Radien +0,2) sind.

a) intramolekvlar b) intermolekular
—X+1 —y-+1z+41/2 —x+3/2 y z1+1/2
P1—-P2 3,02 61 —-C31 4,22 51—-C31 4,08
©C1—-C11 2,78 C1--C12 2,79 C71-—-C41 4,02 C71—-C31 4,17
€1—01 2,95 (1—-02 2,99 C71—C61 3,71 C81—-C31 4,11
€1—C71 3,71 C1-—-C72 3,70 C81—C32 4,08 C81—Cbh1 4,13
P1—01 2,70 re—02 2,71 Cd4Z2—C41 4,17 C62—072 4,28
Pi—-C21 2,81 P2—C22 2,81 C62-—-C41 4,09 C82—C52 4,27
P1—-C31 3,01 P2—-C32 2,98 C62—C1 4,14
Pr2-—C71 3,88 x—1/2 —y-41 =z 01—-C31 3,564
€11—C61 3,50 C12—-C62 3,36 C61—C72 3,92 8i1—C31 4,19
01021 2,42 02—C22 2,40 C81—-C72 3,76 C72—P1 4,11
01—C41 2,93 02—C42 2,95 32—-C31 3,60 C62—P1 4,08
01—C51 2,88 02—(C52 2,83
C41—8il 3,59 42 —8i2 3,60 X y—1 z —x43/2 y—1 z+1,2
C41—-C61 3,65 4262 3,67 (42—C81 4,05 82—CH1 4,11
C41—(81 3,85 C42—CR2 3,83 C52—C41 3,72
€) VAN DER WAaLs-Radien (&) aus [39] —x+1 —y  z+12 x—1/2 —y 2
P 1,85; 8i2,1; C1,7; O1,5; CH, 2,0 42 —(32 3,73 C42—C72 +,08
42 —(C82 4,24
a b
C Y c 0
o o
o (172° RS o\ 1070 N .
T % g (\f N
C@ . C@ °
C = C ° C C
// 7 (\_/ \—%
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Abb. 3 Einfluf der intramolekularen Kontaktabstinde auf die Bindungswinkel im Bis{(-2, 2-di-
methyl-1-trimethylsiloxypropyliden)phosphano]methan 1 (a) und 2,2-Dimethylpropionyl (-2, 2-di-
methyl-1-hydroxypropyliden)phosphan 12 (b),
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Tabelle 8  Beschreibung der Molekiilkonformation durch Torsionswinkel ¢.
Die Vorzeichenfestlegung wird im Text erldutert. In der dort gewihlten, verkiirzten Schreibweise wird der Torsionswinkel ¢
durch dié unterstrichenen, mittleren Atome gekennzeichnet.

@(P2—C1—P1—(C1—P1—-C11) —81,2° @(P1—C1—P2)—(C1-P2—C12) 13,40
#(C1—P1—C11)—(P1—C11-01) + 1,7 (C1—P2—C12)—(P2-C12—02) + 1.4
¢(P1—C11—01)—(C11—Q1—8§il) —96,0° ¢(P2—C12—02)—(C12—02—Si2) +83,3°
#C11—01—-8i1)—(01—8il —C61) + 3,5° @(C12— 02 —8i2)—(02 —Si2—(62) — 3.4
¢(C1—P1—CI11)—(P1—C11—C21) — 7.6° FHC1—P2—C12)—(P2—C12—(22) + 6,2°
GP1—C11—(21)—(C11— (21— C31) +10,0° @(P1—(12—C22)—(C12— (22 —C32) 4+ 1,3°

entgegengesetzter Richtung um die C1—Pn-Bindungen aus der P1—Ci—P2-
Ebene herausgedreht ; die P=C-Ebenen stehen mit 85,1° fast senkrecht zueinander.
Wegen der groflen Raumerfilllung von tert. Butyl- und Trimethylsilylgruppe
kann bei einem Winkel von 135° oder 141° am Sauerstoffatom On das Siliciumatom
Sin nicht in der P=C-Ebene liegen. Es ist in beiden Molekiilhilften mit —96,0°
und +84,3° um die C1ln—On-Bindung herausgedreht und liegt mit dem Kohlen-
stoffatom C4n auf derselben Seite der jeweiligen P=C-Ebene (Tab.b und 8,
Abb. 2). Der Trimethylsilylrest fullt den freien Raum zwischen tert. Butyl- und
Methylengruppe so aus, daB} sich die Methylgruppe von C6n und das Kohlenstoff-
atom Cln sowie die Methylgruppe von C7n und die Methylengruppe von C1 be-
rithren. Die Methylgruppe von C4n des tert. Butylrestes ragt in die Liicke zwi-
schen den Kohlenstoffatomen C6n und C8n der Trimethylsilylgruppe hinein
(Tab. 7a). Die sterischen Verhaltnisse fithren zu einer Aufweitung des Winkels am
Sauerstoffatom On, der in &dhnlichen Verbindungen wie 2, 3 oder Methoxysilan
[40, 43] kleinere Werte annimms. Durch den Ubergang vom sp2- zum sp-Hybrid
gewinnt das zur P=C-Ebene fast senkrecht stehende freie Elektronenpaar am
Sauerstoffatom On mehr p-Charakter; eine Uberlappung mit dem (p—p)z-System
der P—C-Doppelbindung wird dadurch begiinstigt. Die in beiden Molekiilhalften
sehr kleinen Torsionswinkel ¢(01/Si1) und ¢{02/Si2) (+3,5° und —3,4°) zeigen,
daB die Sin—C6n und On—ClIn-Bindungen der Trimethylsiloxygruppe ekliptisch
zueinander stehen. Man kann nicht entscheiden, ob diese Anordnung durch den
Raumbedarf des sp?/sp hybridisierten freien Elektronenpaares am Sauerstoff-
atom On oder durch die Stellung der Substituenten an tert. Butyl- und Methylen-
gruppe herbeigefithrt wird.

In beiden Propylidenphosphanoresten weichen die Winkel an den Sauerstofi-
atomen On und die Torsionswinkel ¢(C11/01) und (C12/02) sowie ¢(C11/C21)
und ¢(C12/C22) in ihren Betrigen deutlich voneinander ab (Tab. 4 und 8). Far
diese Unterschiede ist die Wechselwirkung zwischen dem Phosphoratom P2 und
der Si-Methylgruppe von C71 mitverantwortlich. Wie der kurze intramolekulare
Abstand von 3,88 A (Tab. 7a) zeigt, ist in dieser Molekiilhilfte die Trimethylsilyl-
gruppe unter Winkelaufweitung am Sauerstoffatom O1 und Vergroflerung des
Torsionswinkels ¢(C11/01) nach aullen weggedriickt. Diese Bewegung tbertrigt
sich auf die zwischen den Methylgruppen von C61 und C81 stehende Methylgruppe

5 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 443.



66 G. BeckEer u. Q. MuxoT

von C41 und fithrt unter Rotation der tert. Butylgruppe um die C11-—-C21-Bin-
dung zur Vergroferung des Torsionswinkels ¢(C11/C21). Diese Interpretation
wird durch die kleineren B-Werte (Tab. 2) der an Sil gebundenen Kohlenstoff-
atome C61 bis C81 gestiitzt.

Kristallstruktur

Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle enthélt ein Molekiil; die Sym-
metrieoperationen der Raumgruppe erzeugen hieraus insgesamt vier. Je zwei Mole-
kiile sind iiber die 2,-Achse verkniipft und lassen sich zu einer Gruppe homotoper
Gebilde zusammenfassen. Molekiile aus verschiedenen Gruppen werden durch die
a- oder c-Gleitung ineinander tiberfithrt und sind somit enantiotop. Wie sich am
Modell zeigen 148¢, konnen in Losung oder in der Gasphase beide Hélften eines
Molekiils um die Pn—C1-Bindungen iiber einen weiten Bereich gegeneinander
verdreht werden. Durch Wechsel des Drehsinns gelangt man zu enantiotopen
Konformeren, wie sie im Kristall vorliegen (Abb. 4).

Nach KrraJcoroDskiJ [5] lassen sich unsymmetrische Molekiile in der Raum-
gruppe Pca2; dichfest packen; die mit den angegebenen Parametern (Tab. I,
Fulinote) berechnete hohe Raumerfillung von 69%, stimmt damit gut tiberein.
Da die Wasserstoffpositionen aus einer Differenzfouriersynthese nur ungenau
bekannt sind bzw. unter Annahme einer gestaffelten Konformation berechnet
wurden, enthalt Tab. 7b keine intermolekularen Kontaktabstinde, an denen
Wasserstoffatome beteiligt sind. Trotzdem kann die Packung untersucht werden,
wenn man fir die kugelférmige Methylgruppe einen van der Waals-Radius von
2,0 A [39] annimmt. Die volumindsen tert. Butyl- und Trimethylsiloxygruppen
sind dafiir verantwortlich, da kurze intermolekulare Abstinde ohne die Beteili-
gung von Methylgruppen nicht auftreten. So findet man zwischen Molekiilen, die
lings [100] oder [010] angeordnet sind, nur Methyl-Methyl-Kontakte. Bei den
langs [001] gestapelten, die durch c-Gleitung ineinander iberfithrt werden, be-
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rithren sich die Trimethylsiloxygruppe des unteren und die Methylengruppe sowie
die Atome O1, Sil und P1 des oberen Molekils. Da sowohl in dieser Richtung als

auch lings [100] und [_1—0 0] Trimethylsiloxygruppen die von anderen Molekiilen
gebildeten Liicken fiillen konnen, ist in der so aufgespannten Flache die gegen-
seitige Verzahnung besonders grof3 ; der Kristall spaltet deshalb bevorzugt parallel
(010). Die beobachteten Werte sind mit Ausnahme einiger Methyl-Methyl-Ab-
sténde nur wenig kleiner als die Summe der van der Waals-Radien. Dies sowie der
niedrige Schmelzpunkt von 39°C zeigen, daBl starke intermolekulare Krifte
fehlen.

Priparativer Teil

Darstellung. Zu einer Losung von 2,11g (5,72 mmol) Bis[bis(trimethylsilyl)phosphano]-
methan in 20 m] Cyclopentan tropft man bei + 20°C unter Rithren eine Losung von 1,46 g (12,1mmol;
59, UberschuB) Pivaloylchlorid in 20 ml Cyclopentan. Die 'H- und 3!P-NMR-Spektren zeigen, dafB
die Reaktion iiber mehrere Zwischenverbindungen liuft, die Bis(trimethylsilyl)-, Pivaloyltrimethyl-
silyl- oder (2,2-Dimethyl-1-trimethylsiloxypropyliden)phosphanogruppen enthalten. Eine Zuordnung
der NMR-Signale unterblieb. Nach 48stiindigem Stehen bei +20°C wurden die fliichtigen Anteile
im Vakuum abdestilliert, das Rohprodukt aus Monoglyme (20°C/—50°C) umkristallisiert und an-
schiieflend bei einer Badtemperatur von +50°C sublimiert. Ausbheute an 1: 1,84 g (4,69 mmol); 829,.

Schmp.: 39°C (im abgeschmolzenen Rohrehen).

Charakterisierung. Elementaranalyse: C,;H ,0,P,8i,, P:ber. 15,8 (gef. 16,2); Si: 14,3
(15,0)%. Molekulargewicht (kryoskopisch in Benzol): ber. 392,6; gem. 375.

Charakteristische Massen aus dem Massenspektrum: Beschlennigungsspannung 8 kV; Ionisie-
rungsenergie 70 eV; Hochtemperatureinlafi (150°C).

Cy,Hy50,P,Si, M+ gem. 392,1898 ber. 392,1886 729,

CyH,,0P,Si gem. 235,0826 ber. 235,0837 169,
CoH,, OPSi gem. . 203,1025 ber. 203,1021 1009,
C4H,s0P,Si gem. 220,0602 ber. 220,0602 469,
CH,0PSi gem. 189,0867 ber. 189,0865 229,
(C1sHy,05P,Si gem. 309,1200 ber. 309,1205 18%)

IR-Spektrum (kapillar zwischen KBr-Platten): 2960 ss, 2925 (Sch), 2895 w, 2860 m, 1657 w
(breit), 1477 m, 1459 m, 1440 (Sch), 1405 (Sch), 1389 m, 1355 m, 1266 (Sch), 1253 ss, 1200 ss,
1060 s, 1026 (Sch), 1111 w, 878 s, 840 s, 780 (Sch), 750 m, 700 w, 622 w, 546 w.

TH-NMR-Spektrum. Int. Standard TMS, positiv zu tieferem Feld; Cyclopentanlésung.
(CH,),Si: & = 0,86 ppm; (CH,),C: é = 1,18 ppm, Pseudotriplett (Signalabstand 1,0 Hz); CH,: § =
2,34 ppm, p_¢_yu = 1,3 Ha.

3P NMR-Spektrum. Ext. Standard 8593ige H;PO,, negativ zu tiefem Feld; unterkiihlte Schmelze.
43P = —124,0 ppm.

BC.NMR-Spektrum. Ext. Standard TMS, positiv zu tieferem Feld; MeBfrequenz 22,6 MHz;

unterkihlte Schmelze.
(CH,),Si: 6 = 5,0 ppm; CH,: § = 19,0 ppm, *p_¢ = 45,7 Hz; (CH,),C: 6 == 30,0 ppm, Pseudo-
t;iplett (Signalabstand 8,1 Hz); (CH,),C: 6 = 43,0 ppm, Pseudotriplett (Signalabstand 11,4 Hz); C =
P: 6 = 215,0 ppm, 3 symmetrische Signalpaare unterschiedlicher Intensitit mit gemeinsamem Mittel -
punkt (Abstinde zwischen den Signalen eines Paars: 101,0; 65,0; 7,1 Hz).
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