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Bildung und Eigenschaften von Acylphosphanen. VII [l] 

Synthese, Molekul- und Kristallstauktur des Bis[( -2,2- 
dimethyl-I -trimethylsiloxypr~pyliden)phosphano]methans~) 

Von G. BECKER und 0. M~JNDT 

K a r l s r u h e ,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 

Inha l t s i ibers ich t .  l3is[bis(trimethylsilyl)phosphano]methan reagiert mit 2,P-Dimethyl-pro- 
pionylchloiid zuin Bis[ ( -2, '?-dimethyl-l-trimethylsiloxypropyliden)phosphano]m~than. Die Verbin- 
dung (Schnip. 39°C) wurde bei -95 & 6°C rontgenstrukturanalytisch untersucht. Sie kristallisiert 
in der nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe mit a = 15,61(1); b = 12,84(1); c = 11,84(2jA. 
Z = 4;  R = 0,039. 

KMR- und IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, da13 die Trimethylsilylgruppen an die 
Sanerstoffatome gebunden sind und die dritte Valenz der zweifach koordinierten Phosphoratome uber 
Doppelbindungen zu den benachbarten Kohlenstoffatomen sbgesattigt wird. Dies wird durch die 
Rontgenstruktnranalyse bestiitigt. Die von der P=C-Gruppe ausgehenden Bindungen liegen in einer 
Ebene; beide Ebenen des Molekiils sind um 85,l" gegeneinander verdreht. Die Anordnung der Sub- 
stituenten entspricht einem Z/Z-Isomeren. In  beiden MolekiilhLlften weichen mit Ausnahme der Win- 
kel an den Sauerstoffatomen (141", 135") Bindungsabstande 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 8) sowie 
c* C=P-C (103"). Der P=C-Abstand und der Winkel am Phosphorat,om werden mit Werten aus 
iihnlichen Verbindungen verglichen. Die Konformation des Molekiils und die Packung im Kristall 
worden naher untersucht. 

Syntheses and Properties of Acylphosphanes. VII. Synthesis, Molecular and Crystal 
S tructure of Bis [ (-2,2-dimethyl-l-trimethylsiloxypropyliden)phosphano]methane 

A b s t r a c t  . In  the reaction of 2,Zdimethylpropionyl chloride with bis[bis(trimethylsilyl)- 
phosphanolmethane bis[( -2,2-dimethyl-l-trimethylsiloxypropyliden)phospha1io]methane is formed. 
The structure of the compound (m.p. 39°C) was determined a t  -95 & 5°C by X-ray diffraction. 
I t  crystallizes in the non-centrosymmetric space group Pca2, with a = G . G l ( 1 ) ;  b = 12.84(1); 

X.ni.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 structnre 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 a t  the oxygen atoms (141", 135") excepted. 
Characteristic values are: P=C (1.69), P--C (1.85), C - 0  (1.35) and Si-0 (1.67 8) as well as 
3 C=P-C (103"). The P=C distance and the angle a t  the phosphorus atom are compared with 
values of similar compounds. The molecular conformation and the packing of molecules are studied 
in detail. 

z = 11.84(2) A. Z = 4;  R = 0.039. 

Teilmeise vorgetragen auf der Chemiedozententagung in Marburg, 23. 3.1977. 
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Alkyl- und Arylbis(trimethylsily1)phosphane reagjeren mit 2,2-Dimethyl- 
propionylchlorid (Pivaloylchlorid) im unpolaren Cyclopentan unter Substitution 
einer Trimethylsilylgruppe durch den Acylrest [2]. Die nur unter 0°C einige Zeit 
bestandigen Ketoformen (Alkyl- und Arylpivaloyltrimethylsilylphosphane) lagern 
sich bei Temperaturerhohung unter 1,3-Verschiebung der Trimethylsilylgruppe 
vom Phosphor- zum Sauerstoffatom in die Enolformen [Alkyl- und Aryl(-2,2-di- 
methyl-I-trimethylsiloxy)propylidenphosphane] um (1). Bei den meisten Reak- 
tionen beobachtet man das Auftreten nur einer Enolform ; die NMR-Spektren 
der Reaktionen mit Mesitylbis(trimethyIsily1)-, (Diphenylmethyl)bis(trimethyl- 
sily1)- und Bis(trimethylsily1)phosphan weisen jedoch auf die Bildung von Z/E- 
Isomeren hin [3]. Sie konnen aufgrund charakteristischer Anderungen der Kopp- 
lungskonstanten Jp.. . c und Jp . .  . H voneinander unterschieden werden ; eine zwei- 

R 0-Si( CH,), 
Z 

R-PI' CO - C(CH,), l i +  \'='<C( CH,), 
0-Si(CH3), 

-* P=C/ E 
\Si(CH,), 

\CyCH,), 
Ketofonn Enolf ormen 

felsfreie Zuordnung eines NMR-Parametersatzes zum jeweiligen Isomeren ist 
jedoch erst nach Kenntnis der Molekulstruktur moglich. Da aul3erdem die Wan- 
derung der Trimethylsilylgruppe zum Sauerstoffatom und die Existenz der P-C- 
Doppelbindung bisher nur IR- und NMR-spektroskopisch belegt werden konnte, 
fuhrten wir eine Rontgenstrukturanalyse durch. 

Die nach [l] aus primairen Alkyl- und Arylphosphanen dargestellten Alkyl- 
und Arylbis(trimethylsiIy1)phosphane reagierten mit Pivaloylchlorid zu bei 
Raumtemperatur flussigen und deshalb fur diese Untersuchung nur wenig ge- 
eigneten Propylidenphosphanen [ 21. Eine geeignete Ausgangsverbindung lie13 sich 
aber nach FRITZ und HOLDERICH am Lithiumbis(trimethylsily1)phosphid und 
Methylenchlorid synthetisieren (2) [4] und zum Bis[(-2,2-dimethyl-I-trimethyl- 
siloxy )propylidenphosphano]met hail 1 (Schmp. 3 9 "C)  umsetzen. 

Kristalldaten und MeBtechnik 

Beim vorsichtigen Sublimieren kristallisiert die Verbindung in flachen Nadeln 
von mehreren Zentimetern Lange; die Nadelachse fallt mit [00 I] zusammen. Ein- 
kristalle geeigneter GroBe wurden herausgeschnitten und von anhaftenden Bruch- 
stucken befreit. WeiBenberg- und Burger-Prazessionsaufnahmen bei + 20 "C und 
- 95 "C zeigten mmm-Symmetrie ; die systematischen Ausloschungen (Okl nur 
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fur 1 = 2n wid h 01 nur fiir h = 2n vorhanden) wjescn auf die Raumgruppe Pcaln 
(Standardaufstellung : Pbcni) oder ihre nichtzentrosyrnmetrische Variante Pea,", 
hin. Die aus Filmaufnahmen erniittelten Gitterkonstanten sowie die am Zwei- 
kreisdiffraktometer bei der Xefitemperatur (- 95 5 "C) verfeinerten n'erte 
sind in Tab. 1 zusaminengestellt. 

Tabelle 1 Kristalldaten 
orthorhomhisch, Raumgruppe : Pca?, ; Z = 4; Raumerfdllung nach KITAJGORODSKIJ [3]: 69";") ; 
Schmp. 39°C 

f 30 "C -95 5 5°C 
~ 

15,61(1) 
12,84(1) 
11,84(2) 
"73 

") Der Berechnung liegen folgende Werte fur die intermolekiilnren Radien und Bindungslangen (s) 
zugrunde : 

C :  1,80 Si: .',lo dec: lJ4 dFC: 1,69 dCc: l , j Z  
0: 1,3G dco : 1,35 dsio. l ,67  

H: 1,17 P: I,% d c H :  l,08 dpc:  1,85 dsic: 1,86 

Zur Messung der Reflexintensitaten wurde das lochstreifeiigcsteuerte Zweikreisdiffraktometer 
der Eirnia Stoe, Darnistadt, (NoKn-Strahlung, Graphitmonochronintor) in Verbindung init der 
Kiihleinrichtung der Firma Xonim, Delft, benutzt,. Ein Kristall mit den ungcfiihren Abmessungen 
(o,4 . O,l5 . 0,4 mm) wurde nach der Weioenberg-Aquiinklinationsanfnahmetechnik auf den1 Diffrak- 
tomcter so justiert,, daB die c-Achse init dem o-Kreis des Gerats zusammenfiel. Das Diffraktometer 
u u d e  sowohl im ,,LO-'' (5" < 2 0  < 50') als auch im , ,w -W" Scxn (40" < 2 6  < GO") gesteuert [GI. 
Die gemeseenen Intensitaten wurden L-P korrigiert; auf eine Absorptionskorrektur konnte wegen 
der qnaderformigen Iiristallgestalt und eines Absorptionskoeffizienten von "90 cn1-I verzichtet wer- 

den. Sach Mittelung aller mehrfach gemessenen Reflexe (hkl  und%lz;  11, k 2 0) verblieben 3321 
symmetrieunabhiingige F,-Werte. 314 Refleae, die sich nicht signifikant vom Untergrund abhoben 
(F, < 8,0), wurden als nicht beobachtet eingestuft und fur die Verfeinerungszyklen auf einen mitt- 
leren F,-Wert von 2,l gesetzt. 

Strukturbest,immung 
Direkte Me thoden init dem Prograinmsystem MULTAX [7] brachten die Losung des Phasen- 

problems. Die stat.istischen Tests zur Verteilung der E-Werte machten die nicht.zentrosyniinetrische 
Raumgruppe PcaQ, sehr wahrscheinlich. Ein Startsatz von 200 Reflexen (E > 1 , G )  mit einer Phasen- 
wahl, die den zweithochsten ,,combined figure of merits" zeigte, lieferte die Positionen der Phosphor- 
und Siliciumatome sowie die von sechs Kohlenstoff- und einem Snuehtoffatom. Durch Fourier- 
synthesen und anschlierjende Verfeinerungszyklen der Koordinsten und iaotropen Temperaturfak- 
toren konnten alle Schweratsnie lokalisiert werden. Nach Einfiihrung der anisotropen Temperatur- 
faktoren fie1 der R-Wert von 9,7 anf 5,8%. Einer bei diesem Wert gerechneten Diffcrenefonriersyn- 
these konnten die Ortskoordinaten aller Wasserst'offatome entnonimen werden ; diese recht unge- 
iiauen Werte sind in Tab. 2 in eckige Klammern gesetzt. Fiir die anschlieoenden Verfeinerungszyklen 
wurden die Lagen unter der Annahme eines C-H-Absta.ndes von 1,04 A, eines IV'inkels am Kohlen- 
stoffatom von 109,5" und einer gestaffelten Konformatioii neu berechnet (Tab. 3). Fur die isotropen 
Temperaturfaktoren set,zten wir die urn 1,0 (Methylengruppe) bzw. 1,5 (Methylgruppen) erhohten 
Werte der entsprechenden Kohlenstoffatome ein. 



Tabelle 2 
Die Keiiiizeichnurig tler Atoiiie n-ircl im Test erlkntert. Die finer Dif~ereiiafuuriersl.Iithest. bei 5,8':;) eiitilummcneii Orts- 
koordinateii der \rass.rst.ufl:it.orile sind in cekige E;la!iiriicrn gesetzt, die anderen w l t r d w  lwreclmot. Uer Urspruiig cler %?lie 
liegt a u f d e r  2,-Achse; die z-Kourdiiiate des Plios~)hor;~t,oiiis Y l  wnrde nicht rerfciiiert. 

Ortskoordinatcn inid Parameter des Deb!. e-TValler-Faktors fiir die Atoir!e der asyrilmetrischen Kinheit. 

Y Y z B (A?) 

cq 1 

P1 
c11 
c2 1 
C21 
c'il 
('3 1 
01 
Hi1 
('61 
C i  1 
C8l 

P'2 
c32 
c;*. 
C' ;3 2 
('92 
c'52 
0 2  
Si2 
C(i2 
('"2 
CX2 

I31 1 
H12 

11:3 11 
1u12 
H31:l 
H 4 l l  
Hi12 
H113 
H 5 l l  
H512 
H5lS 
HG1 I 
H012 
H G 1 3  
H711 
Hi12 
Hi13 
H811 
HX12 
He13 

HM 1 
H3"2 
H923 
H*2 1 
H .I "2 
H123 
13521 
H522 
H 5 Z  
HG2 1 
HU'" 
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T:thelle 0 (Fortsetzung) 

I Y z B (A?) 

He13 0,8001 [0,596] 0,1614 [0,1631 0,547.1 [0,344] 5,2 
H Z l  0,8398 [0,8551 0,1921 [0,188] 0,4675 [0,458] 4,6 
H722 0,8564 [0,8611 0,1531 [0,1691 0,3304 [0,333] 4,6 
H723 0,8137 [0,819] 0,2697 [0:269] 0,3085 [0,3811 4,6 
HBZI 0,7721 [0,777] -0,0159 [-0,006] 0,5305 10,5281 6 , O  
R822 0,6793 [0,6911 -0,0487 [--0,0411 0,4646 [0,472] 5 ,O  
Ha23 0,7726 [0,777] -0,0461 [-0,0311 0,3008 [0,388] 5.0 

Tabelle 3 
Von deli Parametern Uij des Temperaturfaktors exi>[-2nZ(Ul,llga*' 4- ll,,lr'b*' + .'. + 2 Uesklb'c'] sind die lO*-fachen 
Kerte aufgefuhrt. 

Daten zur Anisotropie der therrnischen Schwingung mit Ausiiahine &er Ii-Atome. 

~- 

u11 us* U.. 111 2 1'7 I us3 

('1 3,23(17) 1,90(13) 3,97(22) -0,05(13) 0,12(17) 0,77(15) 

P1 3,S8 (5) 1,69 (3) 3,03 ( 5 )  0.18 (n) 0,70 (4) 0219 (4) 
('11 1,92(13) 1,89(13) 2,03(16) 0.04(1 I )  -0,18(12) 0,19(12) 

CCI 4,04(20) 2,50( 16) 3,72(23) 0,90(15) -0,01(17) 0,92(16) 

SI1 2,44 (4) 2,45 (4) 1,91 (4) 0,28 ( 3 )  0,22 (4) 0,OQ (4) 

CL1 2,28(14) 2,35(74) 2,66(19) -0,52(12) -0,02( 13) 0,61(13) 
C31 5,18(25) 3,60(20) 2,44(19) -O,OS(18)  1,32( 18) 0,89(17) 

C5l 4,48(21) 3,28(18) 4,43(25) -1,68( 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) 

C6 1 2,94(17) 3,50(18) 3,05(20) -0,03(14) -0,38(16) -0,24(16) 
C7 1 3,79(21) 4,49(21) 2,92(20) 0,39(17) O,ti1(17) 1,43(18) 
CRl 5,65(20) 3,60(19) 3,55(23) 0,0l(lG) 0,30(18) -1,28(18) 

P? 2,98 (4) 1,go (4) 4,16 (6) 0,31 (3) -0.11 (4) 0,94 (4) 
c1e 2,59(15) 1,63(13) 1,93(15) 0,201 1 1 ) -0,15(13) 0,16(12) 
C"2 2,50(15) 2,53(16) 2,40(18) -0,32(12) -0,15(13) 0,26(13) 
c.32 3,18(19) 5,05(24) 5,74(31) -0,Sj(lK) -1,03(21) 2,11(24) 
C-iO 3,10(17) 2,76(16) 3,16120) -0,87(14) -0,00(1~) 0,59( 14) 
Cj2  5,40(26) 3,52(20) 4,03(24) -1,74(19) 0,61(21) -1,87( 19) 
0 2  2,32(11) 1,99(10) 2,94(14) 0,22 ( 8 )  -0,18(10) 0,04(10) 
S1z 2,32 (4) 2 3 0  (4) 3,39 (6) -0,26 (4) -0,50 (4) 0,69 (4) 
c OB 4,19(23) 6,09(29) 3,20(23) -0,50(22) 0,10(19) -1,07(22) 

C $'A 3,94(24) 2,99(18) 7,96(40) 0,00(17) -1,49(03) 2,77(23) 
C Z  2,69(17) 3,78(20) 6,42(32) -0,ti6(16) -1,22(20) 1,29(21) 

Bei den genannten Verfeinerungen minimalisierten wir nach der Mctliode der kleinsten Fehler- 
cpi;adrnte Z( lFol - ~F,//CT)~ mit dem Gewichtsschema 3 des Progranimsystenis X-Ray [8] und den 
daziigehorigen Parametern A = 0, l ;  B = 0,'17; C = 40,O. Danach kommen den meisten Beflexen 
Einheitsgewichte zu, solche mit groBem F,-Wert und/oder kleinem sin 0-Wert gehen mit geringerem 
Gewicht. ein. Zusatzlich werden die Gewichte unbeobachteter Reflexe niit dem Fakt,or 0,71 multi- 
pliziert. Nach dem letzten Verfeinerungszyklus betrug der Giitefaktor K = Z'[IF,j - ~Fc~]/,L/Fo~ 3,97h 
fur die beobachteten Reflexe allein, 4,7% fur den gesamten Datsnsatz. Eine abschlieBendc Differenz- 
fonriersynthese zeigte eine maximale Rcstelektronendichte von 0,32 e/.k". 

In Tab. 2 und 3 sind die Ergebnissc der StruBtuibestirnmung xusammengestellt. Den berechneten 
Fc-lVerten2) liegen diese Daten sowie die Stomformfalrtorkurveri der neul~ralcn Atome Si, P, 0 und C 
in der analytischen Darstellung der GauBfunktionen rnit den Parametern ~-011 C~ol \ r s r t  und MAKX [9], 
und fur H die Werte von STEWART, DAVIDSON und SIN\IPSOY [lo1 zugriinde. 

?) Eine F,/F,-Tabelle kann auf Wunsch zugesandt wertlrn. 
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Ergebnisse 
Molekiilstriiktur 

Abb. 1 zeigt eine stereoskopische Darstellung des Moleliiils. Da zwei Phos- 
phanogruppen uber das Methylenliohlenstoffatom C1 verbunden sind, wurden 
in beiden Molekulhalften gleiche Schweratome in analoger Weise gekennzeich- 
net. Der letzten Ziffer (n = 1 bzw. 2) ist zu entnehmen, welcher Molekulhiilfte 
.das jeweilige Schweratom angehort. Die Bezifferung von Kohlenstoff - und zuge- 
horigen Wasserstoffatomeii unterscheidet sich lediglich in eiiier zusatzlichen 
Laufzahl. Bindungsabstande uiid -winkel sind in Tab. 4 zusammengestellt. In  
beiden Molekulhalften weichen die Einzelwerte nur wenig vom Mittelwert 
(Abb. 2) ab; ein groBerer Unterschied findet sich nur beim Winkel am Sauerstoff- 
atom. Deshalb werden fur die aiischlie13ende Diskussion mejst Mittelwerte heran- 
gezogen. 

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt das IR- und NMR-spektroskopisclie 
Ergebnis [a], daB beide Trimethylsilylgruppen an die Sauerstoffatome gebunden 
sind. Die Koordinationszahl der Phosphoratome hat sich auf 2 erniedrigt ; die 
dritte Valenz wird uber Doppelbindungen zu den Kohlenstoffatomen Cln abge- 
sattigt. Die an Pn iind Cln gebundenen AOome liegen mit djescn in einer Ebene; 
die Winkelsumme an Cln betragt 359,5" bzw. 359,8". Eine genaue Analyse zeigt 
allerdings, daB C1 und C2n gleichsinnig um gerjnge Werte aus der Ausgleichs- 
ebene (Tab. 5) herausgeriickt sind ; dies konnte die gegenuberliegende Triniethyl- 
silylgruppe bewirken. Die groDe Raumerfullung des tert. Butylrestes ist dafiir 
verantwortlich, da13 in beiden Molekiilhiilften Methylen- m d  Triniethylsiloxy- 

Sbb .  1 Stcreoskopische Darstellung eines B~u[(-'2,~-dimethyl-l-trimethylsiloxypropyliden)ph~s~ 
phanolmethan-Molekuls. Die Zeichnung worde mit dem Zeichenprogramm ORTEP [Ill erstellt. Die 
Schwingungsellipsoido der Schweratome sind nuf 5Oqb verkleinert ; bei den WasserstofE,ztomc~i 
wurden die berechrieten Ortkooi dinaten rerwendet. 
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Tabelle 4 

Die in runden Klammern angegebenen Standardabweichungen beriicksichtigen auDer der Koordinatenungenauigkeit 
(Tab. 2) auch den FehlereinfluB der Gitterkonstanten (Tab. 1). Die in cckigen Klammern stehenden C-H-AbstPnde 
und Winkel an den Kohlenstoffatomen berechnen sich aus den ebenfalls in eckigen Klammern stehenden Ortskoordil~aten 
der Wasserstoffatome van Tali. 2. 

Intraniolekulare Bindungsabstlnde (8) und -winkel ('). 

n 1 2 11 1 2 

Pn-C1 
Pn-Cln 
Cln-On 
C In  - C2n 
C2n-C3n 
C2n-C4n 

P1-C1-PZ 
C1-Pn-Cln 
Pn-Cln-C2n 
Pn-Cln-On 
On-Cln-C2n 
Cln- C2n -C3n 
Cln-C2n-C4n 
Cln-C2n-C5n 
C3n-C2n-C4n 

'l-Hl1 
'3n-HSnl 
'Sn--H3n2 
'3n-H3n3 
'4n -H4nl 
'4n -H4nZ 
C4n-H4n3 
C5n-H5nl 
C5n-H5nZ 
C5n-H5n3 

Pn-C1-H11 
Pn-Cl-Hl2 
H11 -C1 -H12 

C2n-C3n-H3nl 
C2n-C3n-H3n2 
C2n -C3n --H3n3 
HSnl-C3n--H3nZ 
H3nl-C3n-H3n3 
H3n2-C3n-H3n3 

C2n-C4n-H4nl 
C2n -C4n-H4nZ 
C2n -C4n - H4n3 
H4nl -C4n -H4n2 
H4nl-C4n-H4n3 
H4n2-C4n-H4n3 

C2n-C5n-H5nl 
C2n-C5n-H5n2 
C2n-C5n-H5nS 
H5nl -C5n--WBn2 
H5nl -C5n-H5n3 
H5n2-Cjn-H5n3 

C21i-C5n 
On-Sin 
Sin-C6n 
Sin-C7n 
Sin-C8n 

C3n-C2n-C5n 
C4n - C2n - C5n 
Cln-On-Sin 
On-Sin-C6n 
On-Sin-C7n 
On-Sin-C8n 
Con -Sin-C7n 
C6n-Sin-C8n 
C7n-Sin -C8n 

Cl-Hl2 
C6n-H6nl 
CGn-HBnB 
C6n-HBn3 
C7n-H7nl 
C7n-H7n2 
H7n-H7n3 

C8n -H8n2 
C8n-H8n3 

Sin - C6n -H6n1 
Sin-CGn-HGnB 
Sin-CBn-HGnS 
H6nl -C6n-H6n2 
H6nl -CGn-H6n3 
H6n2 -C6n -H6n3 

Sin-C7n-H7nl 
Sin -C7n -H7n2 
Sin - CSn -H7n3 
H7nl  -C7n-H7n2 
R7nl-C7n-H7n3 
H7n2 -C7n -H7n3 

Sin-C8n-H8nl 
Sin -C8n-H8n2 
Sin-C8n--H8n3 
H8nl -C8n--HSn2 
H8nl  -C8n-H8n3 
H8nZ -C8n -H8nS 

C ~ I I - H ~ ~ I ~  
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gruppen auf der gleichen Seite der P-C-Doppelbindungen stehen und somit ein 
Z/Z-Isomeres vorliegt . 

1,35 

\ I,S2 C(CH3 

Abb. 2 Mittlere Bindnngsabstande (8) und -winkel in1 Bis[(-2,2-dimethyl-l-trimethylsiloxy- 
propyiiden)phosphnno]methan-~~olekCl. Die gegcnseitigc Verdreliung beider Molekulhalften urn 
%,lo ist nicht wiedergegeben. 

Tabelle 3 
Die P=C-Ausgleirhsebene wird von den ersten fiinf Atomen (C 1 bis On) der Tabelle festgelegt. 

Entfernung (A) der Atomr von dcr P=C-husgleirhsebone. 

n = l  n=:! n - 1  n = 2  

c: 1 0,040 0,042 C311 - 0,053 0,155 

Cln  -0,061 -0,037 (5 1,418 1.296 

On -0,001 -0,014 

P n  -0,028 -0,038 c411 -1,070 -1,186 

C h  0,052 0,OdCi Sin -1,000 -1,177 

Bereits friiher [ la]  haben wir auf Ahnlichkeiten zwisehen Trimethylsilyl-substi- 
tuierten Carbonsaurephosphiden und -amiden hingewiesen. Allerdings stoBt man 
beim Vergleich der Molekulstrukturen auf charakteristische Unterschiede. Infolge 
der groBeii Si- N-Bindungsenergie 1131 und der geringen Inversioiisbarriere am 
Stickstoffatom [ 141 werden bei Raumtemperstur alle Isomeren gefunden. So liegt 
im 2,2,4,4-Tetramethyl-3-benzoyl-6-phenyl-2,4-disila-l, 3,5-oxadiazin 2 [IS] eine 
Benzoylgruppe mit einer C- O-Doppelbindung in der Ketoform, die andere mit 
ciner C- O-Einfachbindung d s  Z-Isomeres in der Enolform vor. Andererseitfi 
stehen sich an beiden C-N-Doppelbindungen des N, N'-Bis(trimethylsily1)- 
oximid-bis(trimethylsily1)esters 3 [lG] Saixerstoff- und Siliciumatom gegeniiber ; 
diese Anordnung entspricht einem E/E-Isomeren. 

I n  1 ist der Pn-Cln-Abstand gegenuber der Pn-Cl-Einfachbindung stark 
verkiirzt; cr erreicht mit 1,69 A einen Wert, wie man ihn auch fur die P'+---C'-- 
Bindung im Methylentriphenylphosphoran [17] findet. Eine ahnliche Abstands- 
Bnderung von fast 10% beobachtet auch POHL [lS] im analogen N-P=N- 
System des tert. Butyl(trimethylsily1)amino- (tert. buty1imino)phosphans 15. Eine 
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eirideutige Antwort auf die Frage, ob in diesen nichtzyklischen Verbindungen 3) 

sowie im ahnlichen Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trimethylsilylimino)phosphora~~ 
17 [19] freie Elektronenpaare der Atome 0 oder N mit der P-C- bzw. P-N-Dop- 
pelbindung konjugieren und zu einer Verlangerung des Doppelbindungsabstandes 
fiihren, steht noch aus. So weisen einerseits die gegeniiber den Einfachbindungs- 
langen4) verkurzten C-0-  und P-N-AbstSinde auf eine Konjugation hin; 
andererseits kennt man aber seit einigen Jahren eine Reihe von Verbindungen 
mit Elementen der dritten Periode \vie 2 1151, 4 [20] und 5 [21], in denen trotz 
verkiirzter C- 0-Abstande die benachbarten Doppelbindungen nicht eindeutig 
verlangert sind. 

2 3 

4 5 

Nach Tab. 6 liegen die Winkel am zweifach koordinierten Phosphoratom bci 
fast allen bisher untersuchten Phosphanen und ihren Ubergangsmetallcarbonyl- 
komplexen zwischen 97" und 105". Eine Beziehung zwischen dieser GroIje und der 
chem. Verschiebung der 3lP-Resonanz 1LIjt sich nicht ableiten. Wie im 2,2-Di- 
methylpropionyl(-2,2-dimethyl-l-hydroxypropyliden)phosphan, der Enolform dcs 
Dipivaloylphosphans (Tab. 6, 12), stehen auch in 1 die Methylkohlenstoffatome 
der tert. Butylgruppe und das Sauerstoffatom On auf Lucke. Deshalb sind trotz 
etwas verschiedener P= C- und C-0-Bindungslangen die Winkel am Iiohlcii- 
stoffatom Cln, die Cln-C2n-CSn-Winkel und die intramolekulareii Abstande 
sehr ahnlich (Tab. 7a, Abb. 3 )  ; es wird auf die Diskussion dieser Strukturparameter 
in [6] verwiesen. Ein mittlerer Xi-0-Abstand von 1 , 6 7 8  findet sich auch in 
anderen Siloxanen [16, 401. Da die isotropen Temperaturfaktoren (Tab. 2) der 
Kohlenstoffatome aus den tert. Butyl- und Trimethylsilylgruppen klein sind, 
werden die C-C- Fzw. Si-C-Bindungslangen durch thermische Bewegung nicht 
verfklscht und unterscheiden sich kaum von Literaturwerten (411. 

3, Die zyklischen 1,2,3-Phosphadiazole (Tab. 6, 14) merden in die Diskussion nicht einbezogen. 
4) Der auf ein sp2-hybridisiertes Kohlenstoffatom bezogene C-0-Abstand betragt 1,10 a. 

Beim Phosphor sind entsprechende Rorrekturen nicht bekannt [19]. 
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Tabelle C 
phanen mit zweifach koordiniertem Phosphoratom und verwandten Verbindungen 

Charakteristische Bindungsabstande (8) und -winkel sowie 6 31P-Werte (ppm) von Phos- 

Phosphamethin- Q C z P z C  d (PzC) R-Wert 8 31P Lit. 
cyanine 

G 104,6( 5)' 1,754(10) 12,9?& -24,9 122, 231 

7 100,4(2,0)" 1,77(2) 1e,3y0 -48,s [24, 25, 231 
1,757(10) 

1,81(2) 

A3-Phosphorine Q C=PzC d (P-C) R -Wert 8 31P Lit. 

S 102,4(2)" 1,738(5) 5,q; - [ 261 

9 103" 1,75 10,0% - 
1,746(5) 

1,75 
~ 7 1  

10 102,9(G)" 1,73(1) 7,9% -197,s [28, 291 
1,7 3 (1 1 

1,742(12) 
11 98,9(6)" 1,762(12) 7,7% -4,s r3o, 31,281 

Phospha- g C-PzC d ( P z C )  R-Wort 6 31P Lit. 
p-Diketone 

19 97,8(2)O 1,801( 4) 5,00/, --51,0 [G, 321 
97,5(2)O 1,796(4) 

100,9(1)" 1,774(2) 
1@1,1(1)0 1 ,7  7 5(3) 

1,7 67 (3) 
1,7643(3) 
1,765(3) 

13 100,6(1)O 1,780(2) 4,57& -67,j 1331 

Propyliden- Q c-P=C d (P=C) R-Wert 6 31P Lit. 
phosphane 

1 103,4(2)O 1,696(4) 3,9% -l",O 
103,6(2)" 1,604(4) 

1,2,3-Phospha- 0. N-PLLLC d ( P x C )  R -%'ert 6 31P Lit. 
dinzole d (P-N) 

~ ~ ~~ 

14 9 2 O  1,75 -226 [34, 351 
l , f3  

Iminophosphane ;r N-P=K d (P=N) R-Wert 8 3lP Lit. 

15 104,9" 1,554(4) -327,;3 [18.36] 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Iminophosphan < K-P=N d (P=S) R-Wert b 3'P Lit. 
Komplexe 

~ 3 7 1  - 16 119,G(2)0 1,619(4) 4,1 yo 
Diimino- 4: T\'-P=pI' d (P=K) R-Werr 8 31P Lit. 
phosphorme d (P-?;) 

li 113,O" 1,503 4 3 ;  -55,O [a 381 
1,646 

6 CIOL' 7 

CH3 CH3 

8 

C6H5 I 

I1 

0-CH3 

/ 
C(CH313 

9 

72 

I 5  

CIOL- 

c6  H§ 
I 

,A113 
0 no 
I II 

H5C,'c%P/c'C 6 5  H 

13 

17 

Die Torsionswinkel qj (Tab. 8) charakterisieren die Konformation des Molekuls. 
Zur Vorzeichenfestlegung gelit man vom Methylenkohlellstoffatom C1 aus und 
blickt in beiden Molekulhalften in entgegengesetzter Richtung entlang den je- 
weiligen Bindungen nach auBen. Positives Vorzeichen bedeutet, daB die vordere 
Binclung durch Drehen im Uhrzeigersinn mit der hinteren zur Deekung gebracht 
wird [42]. Beide Propylidenphosphallogruppen sind mit - 81,2" und - 43,4" in 
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Tabelle 7 In t i s  uiid interniolekiilare Kontakt&bstinde (A). 
Die Tahelle enthHlt nur Abst&nde, die kleiner als (Rumme der VAN DER WaaLs-Radien +0,2) sind. 

a) intraniolekular 

P1 --P2 
e l - C I 1  
c1--01 
Cl-C71 
1'1-01 
Pl-C21 
P l - C S l  

C11-CA1 
01--c21 
0 1 - c 4 1  
0 1 - C j l  
C41-SIl 
C41-C61 
Cl l -C81  

3,02 
2,78 
2 , E  
3,71 
2,70 
2,81 
3,01 

3,50 
2,42 
2,93 
2 8 8  
:1,59 
3,65 
3,85 

2,70 
2,B9 
:1,iO 
2,71 
2 ,81  
2,98 
3,88 
3,3F 

2,95 
2,83 
8,en 
?Lo7 
3.83 

2,40 

b) intenriolekular 
-x+l  -y+1  z + l A  

CG1 --C31 4,22 
C71-C41 4,02 
C71-CG1 3,71 
C81-C32 4,08 
C'42-<'11 4,17 
CG2-C41 4,09 

x-1/2 - y + 1  71 

CGl-C72 :I,?% 
C81-C72 3,7F 
C32--C5l 3,eo 

-x+3/2 y 2+1,2 
CI.l-C31 1,08 
C71--C31 4,17 
C81--C31 1,11 
CHl-CBl 4,l: 
C82--C72 4,29 

C62-Cl 4,14 
cs2--c52 4,27 

01-C31 3,54 
Sil-C:31 4,lQ 
C72-1'1 4,11 
CG"--Pl 4,08 

x 1-:3/2 y-1 z+1,2 
csz-csi 4.11 

x-1,2 -y z 
C42--c72 4.0s 
C42-CPB 4,24 

a b 

b 

Abb. 3 EinfluO der intr,rmolekulmm Koataktabstande suf clie Rindungs\+inkel im BIS[(-?, ?-di- 
methyI-l-trimethylsiloxypropyIiden)phosphano]methnn 1 (a)  und 2,?-Dimethylpropionyl(-?. ?-cli- 
metliyl-~-hydroxypropylide~i)pl~os~ha~~ 12 (b), 
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Tsbclle 8 
T)ie Vorzcichciifestleguii~ wird im Test erlautert. 111 (ler dort  gewiihlteii, wrkiirzteii Ydireiliweise wird rler Torsionswinkel q 
clurcli did uiiterstriclieiieii, niittleren Atome gekriiiizcichnet. 

Yesclireihmig drr Molekiilkoiifoririatioii duwh Torsioilsir iillirl y .  

q(P2-C~-l'I)-(L.l --pl--cI 1) --81,2" Ip(Pl--C_1 -P2)-(C1-~2-C12) -*3,4" 
w(C1 -El - (:11) -( P 1 - C l - O  I ) + 1,70 e(CJ - ~ - C 1 2 ) - ( P 2 - ~ 2 - 0 2 )  + 1.4" 
~ p ( P - m  -0l)-(C11-OJ-Si1) -96,O' Ip(p2-~-o.)-(Cle-02-Si2) +a5,:33 
p(C1 I-Q&-Hi1)-(01-&l -(XI) + S,5" p( C 12 -@ -Si2) -( 0 2  -sg - C62) 
y(('l --pl--('I l)-(Pl-(-I-(~Zl) - 7,6" p("1 -u_z-(.l2)-(P2-('12-('%2) - + 6,2J 

- 3.4' 

q;(Pl-% -C2l)-tCll-c~-( ' : ,1) + 10,O" v(P1 - ~ - - C ' " B ) - ( ( ' J % - ( ~ - - C y 2 )  + 1 , 3 '  

entgegengesetzter Richtung um die C1 -Pn-Bindungen aus der P1 -Cl -P2- 
Ebene herausgedreht ; die P=C-Ebenen stehen mit 85,l" fast senkrecht zueinander. 
Wegen der groBen Rauniei-fullung von tert. Butyl- und Trimethylsilylgruppe 
kann bei einem Winkel von 135"oder 141" am Sauerstoffatom On das Sjliciumatom 
Sin nicht in der P=C-Ebene liegen. Es ist in beiden Jlolekulhtilften mit -96,O" 
und +84,3" um die Chi-On-Bindung herausgedreht und liegt mit dem Kohlen- 
stoffatom C4n auf derselbeii Seite der jeweiligen P=C-Ebene (Tab. 5 und 8, 
Abb. 2). Der Trimethylsilylrest fullt den freien Raum zwischen tert. Butyl- und 
Methyleiigruppe so aus, daB sich die Methylgruppe von C6n und das Kohlenstoff- 
atom Cln sowie die Methylgruppe von C7ii und die JIethylengruppe von C 1  be- 
riihren. Die Methylgruppe von C4n des tert. Butylrestes ragt in die Lucke zwi- 
schen den Kohlenstoffatomen C611 und C8n der Trimethylsilylgruppc hinein 
(Tab. 7s ) .  Die sterischen Verhaltnisse fuhren zu einer Aufweitung des Winkels am 
Sauerstoffatom On, der in iihnlichen Verbindungen wie 2, 3 oder Methoxysilan 
[40, 431 kleinere Werte annimmt. 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 begunstigt. Die in beiden Molekulhalften 
sehr kleinen Torsionswinkel p(OljSi1) und p(02jSi2) (+3,5" und -3,4") zeigen, 
da13 die Sin- C6n uiid On-Cln-Bindungen der Trimethylsiloxygruppe ekliptiscli 
zueinander stehen. Nan kann nicht entscheiden, ob diese Anordnung durch den 
Raumbedarf des sp2jsp hybridisierten freien Elektronenpaares am Sauerstoff- 
atom On oder durch die Stellung dcr Substituenten an tert. Butyl- uiid BIcthylen- 
gruppe herbeigefuhrt wird. 

In beiden Propylidenphosphanoresten weichen die Winkel an den Sauerstoff - 
atomen On und die Torsionswinkel q(Cll jO1) und p(Cl2 j02)  sowie p(ClljC21) 
und q(Cl2 /C22)  in ihren Betragen deutlich voneiimnder ab (Tab. 4 und 8). Fur 
diese Unterschiede ist die Wecheelwirkung zwischen dem Phosphoratom P2 und 
der Si-Nethylgruppe von C71 mitverantwortlich. Wie der kurze intramolekulare 
Abstaiid von 3,88 A (Tab. 7a) zeigt, ist in dieser Molekulhalfte die Trimethylsilyl- 
gruppe unter Winkelaufweitung am Sauerstoffatom 01 uiid VergroBerung des 
Torsionswinkels cp(ClljO1) nach aul3en weggedruckt. Diese Bewegung ubertrtigt 
sjch auf die zwischen den Aiethylgruppen von C61 und C81 stehende Methylgruppe 

5 Z. nnorg. allg. Cliemie. Bd. 443. 



von C41 und fuhrt unter Rotation der tert. Bntylgruppe um die Cll--C21-Bin- 
dung zur VergroDerung des Torsionswinkels q(C11 jC2l).  Diese Interpretation 
wird durch die kleiiieren B-Werte (Tab. 2 )  der an Sil  gebundenen Kohlenstoff- 
atome CG1 his C81 gestiitzt. 

Kristallstroktnr 

Die aspnmetrische Einheit der Elementarzelle enthalt ein Molekul : die Sym- 
metrieoperationen der Raunigruppe erzeugen hieraus insgesamt vier. J e  zwei Mole- 
kule sind iiber die 2,-Achse verkniipft und lassen sich zu einer Gruppe homotoper 
Gebilde zusanimenfassen. nlolekule aus versehiedenen Gruppen werden durch die 
a- oder c-Gleitung iiieiiiander iiberfuhrt und sind somit enantiotop. Wie sicli am 
Modell zeigen laat, %konnen in Losung oder in der Gasphase beide HBlften eiiles 
Alolekiils um die Pn-C1-Bindungen iiber einen weiten Bereich gegeneinander 
verdreht nrerden. Durch Wechsel des Drehsinns gelangt man zu eiiantiotopen 
Konformeren, wie sie im Kristsll vorliegen (Abb. 4). 

Kach KITAJGORODSKIJ [5] lassen sich uiisymmetrische ;Ilolekule in der Raum- 
gruppe Pca2, dichtest packen; die mit den angegebenen Paranletern (Tab. 1, 
FuBnote) berechnete hohe Raumerfullung von S9')'o stimmt darnit gut iiberein. 
Da die ~~asserstoffpositioneii aus einer Differenzfouriersynthese nur ungenau 
bekannt sind bzw. unter Annahme einer gestaffelten Konformation berechnet 
wurdeii, elithalt Tab. 7b keine intermolekularen Kontaktabstande, an denen 
Wasserstoffatome beteiligt sind. Trotzdem kann die Packuiig untersucht werden, 
wenn man fur die kugelformige Methylgruppe eineii van der Waals-Radius von 
2,O 1391 anninimt. Die voluminosen tert. Butyl- uiid Trimethylsiloxygruppen 
sind dafur verantwortlich, dal3 kurze intermolekulare Abstiinde ohiie die Beteili- 
gung von Methylgruppen nicht auftreten. So findet man zwjschen Iiolekulen, die 
laiigs [ 10  01 oder [0 101 angeordnet sind, nur Methyl-Methyl-Kontakte. Bei den 
laiigs [0 0 13 gestapelten, die durch c-Gleitung ineinander uberfiihrt werden, be- 

AbF. 4 Anordnung der Bloleki~lt. in dor Elementamelie 
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ruhren sich die Trimethylsiloxygruppe des unteren und die Methylengruppe sowie 
die Atonie 01, Sil  und P1 des oberen Molekiils. Da sowohl in dieser Richtung als 
auch langs [ 1001 und [lo 01 Trimethylsiloxygruppen die von anderen Molekiilen 
gebildeten Liicken fiillen konnen, ist in der so aufgespannten Fllche die gegen- 
seitige Verzahnung besonders grol3 ; der Kristall spaltet deshalb bevorzugt parallel 
(0 10). Die beobachteten Werte sind mit Ausnahme einiger Methyl-Methyl-Ab- 
stande nur wenig kleiner als die Summe der van der Waals-Radien. Dies sowie der 
niedrige Schmelzpunkt von 39 "C zeigen, dalj starke intermolekulare Kriifte 
fehlen. 

Praparativer Teil 

Da rs te l lung.  Zu einer Liisung von 2,11 g (5,72 mmol) Bis[bis(trimethylsilyl)phosphano]- 
niethan in 20 ml Cyclopentan tropft man bei +2O"C unter Riihren eine Losung von 1,46 g (12,lmniol; 
5% Uberschufi) Pivaloylchlorid in 20 ml Cyclopentan. Die lH- und 31P-NMR-Spektren zeigen, dafi 
die Reaktion iiber mehrere Zwischenverbindungen lauft, die Bis(trimethylsily1)-, Pivaloyltrimethyl- 
silyl- oder (2, 2-Dimethyl-l-trimethylsiloxypropyliden)phosphanogruppen enthalten. Eine Zuordnung 
der KMR-Signale unterblieb. Nach 48stiindigem Stehen bei + 2 0 T  wurden die fliichtigen Anteile 
im Vakuum abdestilliert, das Rohprodukt aus Monoglyme (:'OoC/ ~~ 50°C) umkrivtallisiert und an- 
schlieoend bei einer Badtemperatur von + 5 0 T  sublimiert. dusbeute an 1: 1,84 g (4,69 mmol); 82%. 

Schmp. : 39OC (im abgeschmolzenen Rohrchen). 

Charakter i s ie rung .  Elementaranalyse: C17H3802P2Si2, P :  ber. 15,s (gef. lG,?); Si: 14,3 

Charaliteristische Massen aus dem Massenspektrum: Beschleunigungsspannung 8 kV ; Ionisie- 
(15,O)yb. JIolekulargewicht (kryoskopisch in Benzol) : ber. 392,6; gem. 375. 

rnngsenergie 70 eV ; Hochtemperatureinla8 (150 "C). 

C,,H,,O,P,Si, M+ gem. 392,1898 ber. 392,1886 72% 
C,H,,OP,Si gem. 235,0826 ber. 235,0837 16% 
C,H,,OPSi gem. 203,1025 ber. 203,1021 l000,b 
C8H,,0P,Si gem. 220,0602 ber. 220,06O'2 46% 
C8H1,0PSi gem. 189,0867 ber. 189,086b 22% 
(C1,H,,O,P,Si gem. 309,1200 ber. 309,1205 18%) 

IE-Spektrum (kapillar zwischen KBr-Platten): 2960 ss, 2925 (Sch), 2895 w, 2860 ni, 1657 w 
(breit), 1477 m, 1459 m, 1440 (Sch), 1405 (Sch), 1389 m, 1355 in, 1266 (Sch), 1253 ss, 1200 ss, 
lO(i0 Y, 1 CI% (Sch), 1111 w, 878 ss, 840 s, 780 (Sch), 750 m, 700 w, 622 m-, 546 w. 

'H-SMR-Spektrum. Int. Standard TMS, positiv zu tieferem Feld; Cyclopentanlosung. 
(CH,),Si: d = 0,36 ppm; (CH,),C: 6 = 1,18 ppm, Pseudotriplett (Signalabstand 1,0 Hz); CH,: S = 

31P-K?IZR-Spektrum. Ext. Standard 85ybige H,PO,, negativ zu tiefem Feld; unterkiihlte Schmelze. 
6 3lP = -124,O ppni. 

13C-SliR-Spektrum. Ext,. Standard TMS, positiv zu tieferem Feld; llel3frequenz 22,6 MHz; 
unterkiihlte Schmelze. 
(CH,),Si: d = ,5,0 ppm; GH,: 6 = 19,O ppm, IJp-c = 45,7 H z ;  (CH,),C: 8 = 50,O ppm, Pseudo- 
triplett (Signalabstand 8,l Hz); (CH,),C: 8 = 43,0ppm, Pseudotriplett (Signalabstand 11,4 Hz); - C = 

P: d = 215,O ppm, 3 symmetrische Signalpaare unterschiedlicher Intensitat mit gemeinsamsrn 3littel- 
punki (:'i,hstiinde zwischen den Signalen eines Paars: 101,O; 1;5,0; 7,1 Hz). 

5' 

%,:34 ppin, 'Jp-c-$~ = 1,3 HI,. 
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