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Bis(di-rert-buty1phosphino)schwefeldiimid. S(N - PtBu2), (l), addiert Schwefel und Selen an beide 
Phosphoratome unter Bildung der neuen Chalkophosphinyl-substituierten Schwefeldiimide 
S[N - P(Y)rBu,], (Y = S (2a), Se (2 b)). Nach den Einkristall-Rontgenstrukturanalysen liegen 2a und 
2b im Festkorper in der unsymmetrischen Z/E-Konfiguration vor. Dagegen geben die 3'P-NMR- 
Spektren keinen Hinweis auf eine NichtLquivalenz der beiden Phosphorsubstituenten in Losung. 

Adduels of Chalcogens with Bis(di-fert-buty1phosphino)sulfur Diimide - Solid State Structures 
of Bisldi-rerr-butyl(thiophosphinyi)]- and Bis[di-fert-butyl(seienophosphiny1)lsulfur Diimide 

Bis(di-rert-buty1phosphino)sulfur diimide, S(N - PtBu,), (l), adds sulfur and selenium at both 
phosphorus atoms to give the new chalcophosphinyl-substituted sulfur diimides S[N - P(Y)tBu2], 
(Y = S (2a), Se (2b)). According to the single-crystal X-ray structure analyses, 2a and 2b are 
present in the unsymmetrical Z/E-configuration in the solid state. However, the 31 P NMR spectra 
give no indication of non-equivalence of the two phosphorus substituents in solution. 

N,N'-Diorganylphosphino-substituierte Schwefel(V1)-diimide des Typs R,S(N - 
PR;), (R = Alkyl; R' = Alkyl, Phenyl)1-3) lassen sich durch Umsetzung rnit den Chal- 
kogenen Sauerstoff und Schwefe13) in die entsprechenden Chalkophosphinyl- 
Verbindungen uberfiihren. 

Y 
+2Y I1 

R2S(N-PRi,)2 - RZS(N-PR',)z (Y = 0, S) 

Nachdem wir vor kurzem erstmals ein N,N '-Diorganylphosphino-substituiertes 
Schwefel(1V)-diimid, S(N - PtBu,), (l), synthetisieren konnten4), haben wir seine Re- 
aktivitat gegeniiber Chalkogenen ebenfalls iiberpriift. Wir berichten hier uber die Ad- 
dition von Schwefel und Selen an 1 sowie uber die Molekulstrukturen von S[N - P(Y)- 
tBu,], (Y = S (Za), Se (2b)) irn Kristall. 
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1. Darstellung und spektroskopische Charakterisierung 

uber das Salz K,SNZ5) dargestellt: 
Bis(di-tert-buty1phosphino)schwefeldiimid (1) wird - wie bereits beschrieben4) - 

K2["ji*N] + 2 rBuzPCl - "S. 'N, + 2 KC1 
- 40°C 

CH3CN tBuzP' PtBua 

1 

Fiir 1 kann eine Z/Z-Konfiguration angenommen werden, nachdem diese Geometrie 
fur das Arsinoderivat S(N - AsPh,), rdntgenographisch gesichert ist6). Umsetzungen 
von 1 mit Ubergangsmetallkomplexen, insbesondere die Fragmentierung von 1 in Ge- 
genwart dreikerniger Osmiumcluster 7, und die Addition an q 5-Cyclopentadienyl- 
hydridometall-Komplexe CpM(CO),H (M = Cr, Mo, W)*) wurden bereits untersucht. 

Die Addition von Schwefel oder Selen an die beiden Phosphoratome von 1 verlauft 
bereits unterhalb von 0°C: 

v 

(schwarzrot)  2a: Y = S (oraneerot)  
2b: Y = Se  (weinrot)  

Die thermische Bestandigkeit der Schwefeldiimide 2a und 2b ist hdher, ihre Emp- 
findlichkeit gegenuber einer Hydrolyse der S = N-Doppelbindung ist grol3er als bei der 
Stammverbindung 1. 

Es ist bemerkenswert, dal3 die zu 1 analoge Arsenverbindung S(N - As~Bu,),~) unter 
vergleichbaren Reaktionsbedingungen Chalkogene nicht addiert. Beim gemischten 
Schwefeldiimid ~BU,AS(NSN)P~BU,~) erfolgt die Addition von S bzw. Se spezifisch nur 
an den Phosphor. 

In den IR-Spektren von Schwefel(1V)-diimiden, S(N - R),, wird die antisymmetri- 
sche NSN-Valenzschwingung (vaJ als intensive Bande zwischen 1100 und 1300 cm-' 
beobachtet lo- 13); die zugehorige symmetrische Schwingung (v,) tritt als Bande mit 
geringerer Intensitat um 100 - 150 cm-' niedriger auf. Die NSN-Valenzschwingungs- 

Tab. 1. IR- und NMR-Daten 
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banden der Schwefeldiimide 2a und 2b werden im erwarteten Bereich gefunden; sie lie- 
gen hoher als bei der Stammverbindung 1 (Tab. 1). 

Fur offenkettige Schwefeldiimide lassen sich grundsltzlich - je nach der Konfigura- 
tion an den beiden S = N-Doppelbindungen - drei verschiedene Isomere formulieren: 

Obwohl die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen zeigen, da13 2a und 2b im Festkor- 
per in der unsymmetrischen Z/E-Konfiguration vorliegen, geben die NMR-Spektren 
keinen Hinweis auf eine Niehtaquivalenz der beiden Phosphorsubstituenten in Losung. 
Die 31P-NMR-Spektren von 2 a und 2 b (in CD,Cl,) zeigen bis hinab zu - 80 "C nur ein 
einziges, scharfes Signal. Das konnte mit dem Vorliegen eines der symmetrischen Iso- 
meren ( Z / Z  - aus sterischen Griinden aber auszuschlieBen - bzw. E/E) in Losung er- 
kllrt werden. Moglich ist auch, daI3 ein in der NMR-Zeitskala rascher Konfigurations- 
wechsel am NSN-Gerust stattfindet oder d d  die Unterschiede in den chemischen Ver- 
schiebungen zu gering sind. Jedenfalls lassen sich temperaturabhangige Isomerisie- 
rungsprozesse zwischen den moglichen Konfigurationsisomeren, wie sie bei S(N - Me), 
und S(N - tBu), im 'H-NMR-Spektrum beobachtet werden konnen 14), in den 31P- 
NMR-Spektren von 1, 2a und 2b nicht erkennen (Tab. 1). 

Chem. Ber. Ila(1985) 
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Die Massenspektren von 2a und 2b enthalten das Molekulion mit hoher Intensitat. 
Die wichtigsten Zerfallsreihen von 2a und 2b gehen auf den stufenweisen Verlust von 
Butylradikalen (m/e  57) bzw. von Isobuten (m/e  56) zuriick; daneben wird auch die 
Abspaltung des Chalkogens vorn Phosphor beobachtet (Tab. 2). 

Die Addition von rnetallischem Tellur an Bis(di-tert-buty1phosphino)schwefeldiimid 
(1) fiihrt bei - 20°C zu einer dunkelbraunen Verbindung A, aus der sich bei Raumtem- 
peratur in Lbsung rasch ein Tellurspiegel abscheidet. Nach dem Felddesorptions-Mas- 
senspektrum ist A ein Addukt von 1 mit drei Telluratomen. Im 31P-NMR-Spektrum 
wird nur ein Phosphorsignal (+ 84.4 ppm) beobachtet; demnach erscheint eine Acht- 
ring-Struktur denkbar, in der eine Te,-Kette die beiden Phosphoratome des Schwefel- 
diimids 1 uberbriickt. 

Ein deutliches Absinken der NSN-Valenzfrequenzen (vas 1121, v, 1021 cm-I) im IR- 
Spektrum von A im Vergleich zu 2a und 2b (Tab. I)  spricht fur eine Verringerung des 
N = S-Doppelbindungscharakters im NSN-Gerust von A. Die Tellurabspaltung aus A 
lafit sich im Felddesorptions-Massenspektrum beobachten: Bei Erhohung des Heizstro- 
mes (von 3 mA auf 6 mA) entsteht eine um zwei Telluratome armere Verbindung. 

2. Molekiil- und Kristallstrukturen von 2a und 2 b  
Die beiden homologen Schwefeldiimide S[N- P(Y)tBu,], (Y = S (2a), Se (2b)) sind 

isostrukturell. In Abb. 1 ist die Molekiilstruktur von 2a dargestellt; abgesehen von den 
P = Y-Abstanden unterscheidet sich die Molekulstruktur von 2 b  nur unwesentlich. Die 
Bindungsabsande und -winkel sowie einige ausgewlhlte Torsionswinkel fur 2a und 2b 
werden in Tab. 3 vergleichend zusamrnengefal3t. Wegen der groljen Ahnlichkeit der 
Strukturen von 2a und 2b gilt die nachfolgend auf das Thioderivat 2a bezogene Dis- 
kussion analog auch fur das Selenoderivat 2b. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von Bis[di-terf-butyl(thi$~phosphinyl)]schwefeldiimid (2a). 
Angegebene Bindungslangen in A und -winkel in 

Obwohl das Schwefeldiimid-Geriist zwei voluminijse Phosphinylreste tragt, tritt 2a 
in der Z/E-Konfiguration, der Normalform fur offenkettige Schwefeldiimide15), und 
nicht in der sterisch giinstigeren E/E-Konfiguration auf. (Beispiele fur die E/E-Konfi- 
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guration eines Schwefeldiimids im kristallinen Zustand sind bisher nicht bekannt, die 
E/E-Form wird aber im Gleichgewicht in Losung angenommen 14).) Die Phosphor- 
atome liegen erwartungsgemah annahernd in der Ebene des NSN-Geriistes. 

Tab. 3 .  Ausgewahlte BindungsabstLnde und Winkel 

Die S = N-Bindungslangen werden in dem Bereich gefunden, der fur Schwefeldiimide 
ohne ausgepragte a-Wechselwirkung mit ihren Substituenten typisch ist6L i 5  ~ Die 
Z-konfigurierte Bindung S(l)=N(2) i1.513 (1)A] ist geringfiigig, aber im Rahmen der 
Fehlergrenzen signifikant kiirzer als die E-konfigurierte Bindung S(1) = N(l) [ 1.527 
(1) A]. Diese Bindungsverkurzung ist jedoch nicht ursachlich durch die Z-Konfigura- 
tion, sondern durch die starke Aufweitung des Bindungswinkels an N(2) (136.4") be- 
dingt; der entsprechende Winkel an N(1) betragt nur 118.4'. Allgemein findet man bei 
Schwefeldiimiden einen Trend der Verkiirzung der S = N-Bindungslangen mit zuneh- 
mendem Winkel am Stickstoffzz). Es spielt dabei keine Rolle, ob die S = N-Bindung Z- 
oder E-konfiguriert ist. 

Der Winkel am zentralen Schwefelatom des NSN-Geriists von 2a liegt mit 116.9' 
nahe bei den Werten, die in anderen offenkettigen Schwefeldiimiden S( NR), gefunden 
werden (R = p-Tolyl (117.2°)17), 4-Biphenylyl (1 17.5°)18), Tosyl (114.7")16)). 

Die Konformation an den P - N-Bindungen von 2a entspricht der Konformation an 
den S - N-Bindungen des Bis(tosyl)schwefeldiimidslfi); in beiden Fallen ist das an das 
NSN-Geriist direkt gebundene Atom des Substituenten (P bzw. S )  ein tetraedrisches 
Zentrum. An der tBu,P( = S)-Gruppe, die an den Stickstoff N(l) der E-konfigurierten 
Bindung S(1) = N(l) gebunden ist, liegt der Schwefel S(2) fast in der Ebene des Schwe- 
feldiimid-Gerusts und nimmt zur P - N-Bindung eine ekliptische ck-Position ein. Der 
Torsionswinkel S(2) - P(1) - N(l) - S(1) in 2a betragt - 6.9", der analoge Torsionswin- 
kel im Bis(tosyl)schwefeldiimid, 0 - S(V1) - N - S(IV), - 5.3". Dagegen liegt der 
Schwefel S(3), der Bestandteil des tBu,P( = S)-Substituenten an der Z-konfigurierten 
Bindung S(l) = N(2) ist, deutlich auljerhalb der NSN-Ebene und gegeniiber S(2) auf der 
anderen Seite der P - N = S = N - P-Kette. Der Torsionswinkel S(3) - P(2) - N(2) - S(l) 
betragt -24.7" fur 2a, aber -78.6" fur den analogen Torsionswinkel des Bis(tosy1)- 
schwefeldiimids. 

Die voluminosen tert-Butylsubstituenten an den Phosphoratomen von 2a fiihren 
uber die P - N = S = N - P-Kette hinweg zu sterischen Spannungen, die bei einer Z/E- 
Konfiguration des Schwefeldiimid-Geriists unvermeidbar sind. Die beiden tert-Butyl- 
gruppen C(l) und C(13) kommen sich uber die Methylgruppen C(2) und C(16) ziemlich 

Chem. Ber. II8(1985) 
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nahe. Der C(2). . . C(16)-Kontaktabstand betrlgt 4.085 (4)A, der H(2). . , H(34)-Kon- 
taktabstand nur noch 2.50 ( 5 )  A. Dalj die Kontaktabstande dennoch im Bereich der 
Summe der van der Waals-Radien liegen, wird erstens durch die bereits erwahnte Win- 
kelaufweitung an N(2), zweitens durch merkliche Torsionen um die S = N-Bindungen 
(Tab. 3) und drittens durch die Abweichung des Torsionswinkels S(2) - P(l)  - N(l) - 
S(1) (-6.9") von 0" erreicht. Der Torsionswinkel an der Z-konfigurierten Bindung 
S(1) = N(2) betragt - 15.6" (statt 0" im Idealfall), der an der E-konfigurierten Bindung 
S( l )=N(l )  173.6' (statt 180"). Der Drehsinn dieser Torsionen ist jeweils so, dalj hier- 
durch die kritischen Kontaktabstande vergroljert werden. Auch der im Vergleich zu 
Bis(tosy1)schwefeldiimid um 2" aufgeweitete Winkel an S(l) steht hiermit im Zusam- 
menhang. Dalj die Torsionswinkel tatslchlich mit den innermolekularen Spannungen 
zusammenhangen, ergibt sich aus den wenigen signifikanten Torsionswinkelunterschie- 
den zwischen dem Thioderivat 2a und dem Selenoderivat 2b (Tab. 3). Die einzig signi- 
fikanten, wenn auch geringen Differenzen betreffen die benachbarten Bindungen 
C(13) - P(2), P(2) - N(2) und N(2) - S(1). Beim Ubergang von 2a zu 2b dreht die ste- 
risch behinderte tert-Butylgruppe C(13) um C(13) - P(2) um 2.6"; kooperativ hierzu er- 
folgt eine Drehung urn die beiden Nachbarbindungen P(2) - N(2) und N(2) = S(1) um 
jeweils 1.6". 

Die Packung der Molekiile in der Kristallstruktur der Selenverbindung 2b ist in 
Abb. 2 dargestellt. Die Kristallstruktur von 2a ist isomorph. In beiden Strukturen sind 
alle Kontaktabstande groljer als die Summe der entsprechenden van der Waals-Radien. 

. r  

Abb. 2. Kristallstruktur von Bis[di-tert-butyl(selenophosphinyl)]schwefeldiirnid (Zb) in einer 
stereoskopischen Darstellung 

Chern. Ber. 118(1985) 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung unserer Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon als Schutzgas durchgefiihrt. Die Losungsmittel 

waren absolutiert und mit Argon gesattigt. 
Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden in offenen Rohrchen bestimmt; sie sind nicht 

korrigiert. 
IR-Spektren: Beckrnan 4240. NMR-Spektren: Jeol FX-90Q (I H-NMR: Restprotonensignal von 

[D,]Toluol 6 = 2.09; 13C-NMR: Losungsmittelsignal von [D,]Toluol 6 = 20.4; 31P-NMR: 
8Oproz. Losung von H,PO, in D,O als externer Standard, 6 = 0). Massenspektren: Varian MAT 
CH7, DirekteinlaR (ElektronenstoB-Ionenquelle IXB, 70 eV). 

Darstellungder SchwefeldiimideZa und2b: Eine Losung von0.35 g (1 mrnol) S(N-PtBu2), (1) 
in 30 ml THF wird mit 2 mmol des Chalkogens versetzt und 2 h bei 0°C geriihrt. Das Losungsmit- 
tel wird i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit 150 ml Pentan extrahiert und der Extrakt iiber eine 
mit wasserfreiem Na,SO, bedeckte Fritte filtriert. Die klare Pentanlosung wird eingeengt und das 
Schwefeldiimid bei - 30°C zur Kristallisation gebracht. 

Bi.s[di-tert-butyl(thiophosphinyl)lschwefeldiimid (2a): Orangerote Kristalle, Schmp. 125 "C; 
Ausb. 0.31 g (80%). 

C,,H3,N,P,S3 (414.6) Ber. C 46.35 H 8.75 N 6.76 P 14.94 S 23.20 
Gef. C46.65 H 8.81 N 6.74 P 15.1 S 22.80 

Bis[di-tert-butyl(selenophosphinyl)lschwefeldiimid (2b): Weinrote Kristalle, Schmp. 114 OC; 
Ausb. 0.40 g (80%). 

CI6H,,N2P2SSe2 (508.4) Ber. P 12.18 S 6.31 Se 31.06 Gef. P 12.1 S 5.84 Se 30.3 

Rdntgenstrukturanalysen 
Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2a (C,,H3,N2P2S3, M = 414.6 

gmol-', Do = 1.19 gcrn-,, rote Kristalle) und 2 b  (C,,H,,N,P,SSe,, M = 508.4 grnol-', Do = 

1.45 gcm-3, tiefrote Kristalle) wurden durch Umkristallisation aus n-Pentan erhaiten. Die hydro- 
lyseempfindlichen Kristalle wurden in einer Glaskapillare unter Ar-Schutzgas prapariert. Der 
MeBkristall von 2a hatte die Dimensionen 0.90 x 0.50 x 0.56 mm, derjenige von 2 b  1 .OO x 0.82 
x 0.64 rnrn. Beide Verbindungen kristallisieren isomorph in der rnonoklinen Raumgruppe P2,/c.  
Mit Hilfe eines Nonius CAD4-Einkristalldiffraktometers (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochro- 
rnator) wurden iiber die Winkelpositionen von 23 Reflexen die Gitterkonstanten und die sich dar- 
aus ableitenden Groflen bestimmt. 2a: a = 11.821 (2), b = 11.342 (3), c = 17.170 (4) A, B = 

94.42 (2)", V, = 2295.0A3, Z = 4 , D x  = 1.200 g ~ r n - ~ ;  2b: a = 11.878 (3), b = 11.355 (2), c = 

17.281 (3) A, = 94.44 (2)", V, = 2323.8 A3, 2 = 4,Dx = 1.453 g ~ m - ~ .  Gegeniiber 2a sind bei 
2b die a- und c-Achse geringfugig urn den gleichen Prozentsatz (0.5Vo) vergronert, wiihrend die 
monokline b-Achse und der monokline Winkel p praktisch unverandert sind. Mit dern erwahnten 
Einkristalldiffraktorneter (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator) wurden in der w/ZO-Ab- 
tastung bis zu einem maximalen 20-Winkel von 54" alle unabhangigen Reflexe vermessen. Bei 2a 
ergaben diese Messungen 4079 unabhangige beobachtete Reflexe rnit I > 20(I ) ,  bei 2 b  3993 sol- 
cher Reflexe. Die Reflexintensitaten wurden in der iiblichen Weise Lp-korrigiert. Die Absorp- 
tionskorrekturen erfolgten mit Hilfe ausgewahlter Reflexe (2a 8 Reflexe, 2 b 9 Reflexe), deren Re- 
flexintensitaten bei verschiedenen Drehwinkeln urn den Beugungsvektor (y -Abtastungen) gemes- 
sen wurden ~ (Mo-K, )  fur 2a 0.41 mrn-l, fur 2 b  3.30 rnrn-l)23). 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Die Losung der Struktur von 2 a  gelang rnit Direkten Methoden. Einer E-Fourier-Synthese mit 
61 3 phasierten E-Werten > 1.4 wurden die Schwefel- und Phosphoratompositionen entnommen. 
Die restlichen Nichtwasserstoffatome konnten uber sukzessive Fourier-Synthesen lokalisiert wer- 
den. Im Laufe der Strukturverfeinerung nach der Methode der Kleinsten Quadrate (volle Matrix), 
die zunachst rnit isotropen, dann mit anisotropen Temperaturfaktoren durchgefiihrt wurde, wa- 
ren in Differenz-Fourier-Synthesen alle Wasserstoffatome der ferf-Butylgruppen auffindbar. Die- 
se wurden rnit isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung einbezogen. In den letzten Ver- 
feinerungszyklen wurden 5 Reflexe rnit I AF 1 = I IF, I - 1 F, I I > 5 nicht mehr berucksichtigt. Die 
Verfeinerung konvergierte bei einem gewichteten R-Wert von 0.036 ( R ,  = Z wO,’ 1 1  F, I - IF, I I / 
Z wO.’ 1 F, I ): R = 0.034 = Z I IF, I - I F, 1 1  /Z I F, I ).Das Gewichtsschema lautete: w = 1/(02 (F,) + 
0.0001 1 F, 12). Die Atomkoordinaten und isotropen Temperaturparameter der Nichtwasserstoff- 
atome von 2 a  sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tab. 4. Relative Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome von Bis[di-tert-butyl(thiophos- 
phinyl)]schwefeldiimid (2a) (links) und Bis[di-tert-butyl(selenophosphinyl)]schwefeldiimid (2 h) 
(rechts). Die angegebenen isotropen Temperaturfaktoren errechnen sich als 1/3 der Spur des 

anisotropen Bii-Tensors 

A t o m  

s I 11 

5 I 31 
P I 11 
P 1 21 

N I l l  
N 1 21 
c I l l  
c I 21 
C I 31 

c I 41 
C I 51 
C 1 61 
C I 71 
C I 81 

C I 91 
c 1101 
c 1111 
c I 1 2 1  
c I t 3 1  

u l L I 1  
c I151 
C I161 

s i 21 

- 

0.3 78101~1 
r).41919151 
0.13185l51 
0.21201141 
0.26585141 

0.2612 111 
0.3697 111 
0.2268 I21 
0.1214 I21 
0.1275 I31 

0.1986 131 
0.1651 121 
0.1515 I 4 1  
0.2081 I l l  
0.0480 121 

0.3528 121 
0.3983 IQI 
0.2778 1 3 1  
0.45!8 I 2 1  
0.2118 ! 2 ,  

0.1359 lli 
0.3221 I11 
0.1101 111 

Y 
-0.03191111 
-0.21245161 
0.01691151 
~0.19514(41 
0.11941141 

-0.0784 111 
0.0617 I11 
-0.L261 121 
6 . 0 4 2 5  I21 
6.0545 131 

-0.2232 I11 
-0.2935 I21 
-0.4107 I11 
-0.3181 111 
-0.2354 I11 

0.1478 121 
0.0206 13) 
0.1983 (31 
0.2315 (31 
0.2531 121 

0.3216 I31 
0.3339 Ill 
0.2096 Ill 

0.1967LIZI 
0.505Mlll 
0.2442914) 
0.18790121 
0.27276121 

0.1259 “ I  
0.3351 (11 
0.5788 Ill 
0.5641 111 
0.6114 121 

0.6362 (11 
0 .4361  Ill 
0.4795 (21 
o . m s  ( 1 1  
0.4241 I21 

0.1806 111 
0.1644 121 
0.12w I l l  
0.2090 I 2 1  
0.3266 I l l  

0.2761 I21 
0.3521 (31 
0.3991 I21 

B !X’I 
3 . 6 3 1 2 )  
*.9¶111 
4.701 31 
2.77121 
2.74121 

3.1 Ill 
1.6 ( I 1  
3.: I l l  
4.5 Ill 
5.8 Ill 

6 . 2  121 
1.8  Ill 
6 . 4  121 
6.0  I l l  
1.9 111 

3.5 Ill 
6.6 I?) 
5.8 Ill 
5.8 I l l  
3.5 111 

6 . 3  121 
6.9 I21 
7 . 4  121 

Acorn x Y ” B IX’, 
s-1 11 o.izsi81n1 - O . ~ ’ I C S ~ ~ ~ I  0.5058niii 5.18121 

P i 11 U . Z ? ~ ~ I R I  - o . L ~ ~ z ~ ~ R I  O . ~ B B I ~ I I I  ?.no) 
5.1 2) 0.12668141 0.01126111 0.24412131 4.32121 
5 I 11 0.17665lRl 6.OlLO6191 0.39752161 3.6214) 

P 1 2 1  0.26480171 0.11315181 0.27521151 2.57141 

N 1 I 1  0.2Chl 131 -0.0752 131 0.4110 ( 2 1  3.1 I11 
N 1 2 1  0.3672 131 0.C650 I31  0.3374 I 2 1  3.4 111 
C I l l  0.1277 I 3 1  -0.1143 1 3 1  0.5791 121 1.2 121 
c I 21 0.1?78 15) -0.0399 I 5 1  0.5651 131 4.7 121 
c I 11 0.3215 I 51  -0.0520 I61 0.6134 I 41  5.5 Ill 

C I 41 0.1996 171 -0.2191 151 0.6360 I31 6.3 Ill 
c I 51 0.1618 141 -0.2891 131 0.4370 121 3.8 I l l  
c I 61 0.l5hn 171 -0.1071 I51 0.4801 131 6.5 I31 
c I 7 1  0.1061 I 7 1  -0.3143 161 0.1570 131 5 . 1  131 
c I 81 0.0112 ( 5 1  -0.2307 I61 0.4260 141 5.5 131 

c I 9 )  0.1516 (31 11.1502 131 0.1911 121 3.4 I21 
c I101 0.3938 171 0.0303 I51 0.1667 141 6 . 5  I11 
c I 1 1 1  0.1786 l h l  0.2017 I 7 1  0.1114 131 5 . 1  0 1  
c 1121 0.4520 151 0.2106 I 7 1  0.2113 131  5.9 Ill 
c I131 0 , 2 ? 7 2  131 0,1580 I l l  0.3115 121 3.4 (21 

c 114) 0.1322 ( 0 1  0.1221 171 0.2780 151 6.1 I41 
C 1151 0.3199 I61 0.3403 Ill 0.3497 16) 6.1 (41 
c I161 0.1719 181 0.2138 I 7 1  0.4016 14) 1.8 I41 

Da die Strukturen isomorph sind, wurde als Ausgangsmodell fur die Kleinste-Quadrate-Verfei- 
nerung (volle Matrix) der Struktur von 2 b  die Struktur von 2a unter Austausch der phosphorge- 
bundenen S- durch Se-Atome verwendet. Mil diesem Modell lien sich die Struktur erst mit isotro- 
pen, dann anisotropen Temperaturparametern verfeinern. Im Laufe der Verfeinerung wurden 
fast alle H-Atome der CH3-Gruppen in Differenz-Fourier-Synthesen aufgefunden. Die H-Atome 
der CH3-Gruppen wurden mit isotropen Temperaturparametern teils individuell, teils als starre 
CH,-Gruppen rnit in die Verfeinerung einbezogen. Diese konvergierte bei einem gewichteten 
R-Wert von 0.046 ( R ,  = Z wO.’ llFo 1 - IF, I (  /Z wO.’ IF, 1 : R = 0.043 = Z llF,l - lFc/ l /Z  IFo/). 
Das Gewichtsschema lautete: w = 1/(a2 (F,) + 0.0002 IF, 1’). In den letzten Verfeinerungsschrit- 
ten wurden 29 Reflexe mit 1 A F  1 > 6 nicht mehr in der Verfeinerung beriicksichtigt. Die Atom- 
koordinaten und isotropen Temperaturparameter der Nichtwasserstoffatome von 2 b sind in 
Tab. 4 zusammengestellt. 

Die Computerrechnungen wurden weitgehend rnit dem Programmsystem SHELX-7624) an ei- 
ner VAX 11/782-Anlage durchgefiihrt. Weitere Strukturdaten zu den Kristallstrukturen von 2a 
und 2 b konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50843, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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