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1,2A5,4\5-AZADIPHOSPHORINE
(2N\3%,4\5-DIPHOSPHAPYRIDINE)

EKKEHARD FLUCK,$ GERNOT HECKMANN und WINFRIED PLASS

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Stuttgart,
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80

und

Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft,
Varrentrappstrafie 40/42, D-6000 Frankfurt/M. 90

und

HARTMUT BOGGE und ACHIM MULLER

Fakultdt fiir Chemie der Universitit Bielefeld, Postfach 8640,
D-4800 Bielefeld 1

{Received July 30, 1990)

1.1.3.3-Tetrakis(dimethylamino)-diphosphete, 4. reacts with benzonitrile and p-trifluoromethylbenzo-
nitrile to give 2.2.4.4-tetrakis(dimethylamino)-6-phenyl-1.2A% 4A*-azadiphosphorine. 5. and 2.2.4.4-
tetrakis(dimethylamino)-6-(4-trifluoromethylphenyl)-1.2A* 4A*-azadiphosphorine, 6. The new com-
pounds are characterized by their nmr-, mass- and ir-spectra. In addition, the results of an X-ray
structural analysis of 6 are described.

1.1,3.3-Tetrakis(dimethylamino)-diphosphet 4 reagiert mit Benzonitril und p-Trifluormethylbenzo-
nitril zu 2.2 4.4-Tetrakis(dimethylamino)-6-phenyl-1.2\° 4x*-azadiphosphorin 5 und 2.2.4.4 -Tetrakis-
(dimethylamino)-6-(4-trifluormethylphenyl)-1.2)\* 4\ *-azadiphosphorin 6. Die neuen Verbindungen sind
durch ihre NMR-, Massen- und IR-Spektren charakterisiert. Fiir 6 werden die Ergebnisse einer Ront-
genstrukturanalyse beschrieben.

Key words: 1IN 3N -diphosphete; 120" 4\*-azadiphosphorines: 2A° 4A%-diphosphapyridines: nmr-spectra;
crystal structure.

EINLEITUNG

1,3,5.27% 4\-Triazadiphosphorine 1 sind schon seit langem bekannt.! Ebenso sind
Vertreter der 1.3,2\%,4A%,6)\*-Diazatriphosphorine 2 und 1,5.2A% 4\3-Diazadiphos-
phorine 3 beschrieben worden.? In einer fritheren Arbeit,* in der wir das Verhalten
von 1,1,3.3-Tetrakis(dimethylamino)-1A%,3A*-diphosphet 4 gegen Acetonitril un-
tersuchten, erwdhnten wir, dap aprotische Nitrile wie Pivalonitril oder Benzo-
nitril in siedendem Benzol nicht mit 4 zur Reaktion gebracht werden konnten.
Tatséchlich reagieren aber Benzonitril oder auch p-Trifluormethylbenzonitril mit
4 in siedendem Toluol.

tAuthor to whom all correspondence should be addressed.
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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN DER 1,2A3 4\5-
AZADIPHOSPHORINE 5 UND 6

Werden Benzonitril oder p-Trifluormethylbenzonitril mit 1,1,3,3,-Tetrakis(di-
methylamino)-1A%,3\3-diphosphet, 4, in siedendem Toluol erhitzt, so setzt langsam
eine Reaktion ein, deren Ende *'P{*H}-NMR-spektroskopisch ermittelt wird. Er-
wartungsgemiDB ist die Reaktionszeit beim Benzonitril mit 60 Stunden erheblich
langer als im Falle des mit der para-stiandigen, elektronenziehenden Trifluormethyl-
Gruppe aktivierten Nitrils, bei welchem sie lediglich 13 Stunden betrigt. Die Um-
setzungen verlaufen nach Aussage der *'P{!H}-NMR-Spektren quantitativ zu je-
weils einem einzigen Produkt. Aus den vom Toluol befreiten Reaktionsgemischen
erhilt man durch Kristallisation in Acetonitril gut ausgebildete, gelbe bzw. beige
Nadeln. Aufgrund der NMR- und massenspektroskopischen Daten konnten die
beiden Reaktionsprodukte als die entsprechenden 2,2,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-
1,2\%,4\%-azadiphosphorine 5 und 6 identifiziert werden:

H
H N(CH3)2 ‘ (CH3)2N (|: N(CH3)2
Ne—P=N(CH); (CH3)aN—P” SP=N(CHj);
i + R-CESN — ! 4'5
(CHa)N—P—C_ W’ \?
(CHy)2N H R
4 5: R=CgHsg

6: R= p-CF3—CgHy

Fiir die Bildung der 1,2)\5,4\3-Azadiphosphorine 5 und 6 schlagen wir den folgenden
Reaktionsmechanismus vor:

\ / N /
c—p— || Nc—Ps
ey = T e
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Das Ringerweiterungsprodukt ist durch die Polaritit der C-N-Bindung bestimmt.
Der erste Reaktionsschritt besteht im nucleophilen Angriff des carbanionischen
Ringkohlenstoffatoms in 4 am C-Atom der Nitrilgruppe mit nachfolgender Aus-
bildung der P-N-Bindung. Das bicyclische Zwischenaddukt stabilisiert sich durch
Ausbildung einer cyclischen Doppelylid-Struktur. Diese Vorstellung beziiglich des
Reaktionsmechanismus wird auch durch den oben erwihnten Unterschied in den
Reaktionszeiten bestitigt, da durch den elektronenziehenden EinfluB der am Ben-
zolring para-stindigen Trifluormethyl-Gruppe der nucleophile Angriff am Nitril-
kohlenstoffatom begiinstigt wird.

5 bildet beigefarbene, nadelférmige Kristalle, die bei 98—100°C schmelzen und
gegen Luftsauerstoff und Wasser wenig empfindlich sind. 6 wird in Form gelber,
transparenter und gut ausgebildeter Kristalle erhalten. Es schmilzt bei 79-81°C.
Ausziige aus den E.I.-Massenspektren von 5 und 6 sind in den Tabellen I und I1
wiedergegeben. Die Molekiilpeaks treten mit grofler Intensitit auf,

TABELLE 1

Auszug aus dem E.I.-Massenspektrum von 5§
bei 335 K

rel. Int. in %

mle 20eV  70eV Fragment

367 61.5 344 M

324 1000 73.0 (M - NMe, + H}"
280 773 100.0 {M - 2NMe. + H}"
248 5.6 13.1  {M - P(NMe,).}
235 9.3 234 {M - 3NMe.}"

119 284 878 P(NMey),

76 — 66.8 {PNMe, + H}"
60 — 11.6  PNMe~
44 — 205 NMe,’
TABELLE I1
Auszug aus dem E.I.-Massenspektrum von 6
bei 325 K
rel. Int. in %
m/e 20eV  T0eV Fragment

435 S84 350 M-
392 1000 704 {M - NMe, + H}’
348 669  100.0  {M — 2NMe, + H}’
316 — 107 {M - P(NMe.).}*
303 6.6 200 (M — 3NMey}*

134 6.3 42 {CH.,P(NMe.).}*

119 215 810 P(NMey):

76— 64.7 {PNMe, + H}*

2 — 10.9 PNMe"

“u — 204  NMe,*
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NMR-SPEKTREN DER 1,23%,4A-AZADIPHOSPHORINE 5 und 6

Die NMR-Parameter der beiden 2\*,4A°-Diphosphapyridine 5 und 6 sind in Tabelle
11l zusammengefaBt. Im ' P{'"H}-NMR-Spektrum von 5§ und 6 findet man jeweils
ein AB-System (5: Jiv,d = 0.089; 6: 0.097), dessen A- und B-Linienpaare sich

TABELLE III

NMR-Daten des 2,2.4.4-Tetrakis(dimethylamino)-6-phenyl-1.2A% 4A%-
azadiphosphorins § und des 2.2,4.4-Tetrakis(dimethylamino)-6-(4-tri-
fluormethy!phenyl)-1,2\* 4\"-azadiphosphorins 6 jeweils bei 300 K,
Lésungsmittel C.D,,. 10 Gew% (entgast).

Ha
s | ¢ R= % ’ 5
( HS);N\ o Ne H3)2 —@

(CH3)N—R”~ §l?,-'N(CH;g)z
1]

2 | . 1
Hb,C\c,;N H H
l|Q R= £ L COF, 6
78
d/ppm? “JiHz,n = 1-6
5 6 5 6
P P, 59.3 58.7 n=1n  CP.y" 130.7 1314
Py 51.1 51.1 131.6 1322
C*P, 1359 1354
C: ! 0.1 0.4 CYF 271.8
C? 62.0 63.6 n=22 PP, 59.8 59.3
C 167.9 165.9 CPay 4.7 5.3
C*Coe 36.5 36.4 11.7 12.0
36.7 36.6 H'P, 6.7 6.8
ce 144.9 148.2 9.4 9.6
C? 127.3 127.5 P, H" 6.7 6.2
¥ 127.8 124.7 C'F 319
c 128.4 130.0 n=23 C-P, 12.0 11.8
cv 125.4 CP " 16.1 16.3
26.1 26.4
MF -61.2 C*F 39
H<H! 8.2
'H:  H* 0.917 0.882 n =4m H'H" 2.6 2.6
H*° 4.453 4.339 H"P,, 0.7 <08
He HY« 243 2.40 C'P " 1.0 1.0
2.58 2.54 1.4 1.4
H<H'# 7.47 H'F 0.8
8.09 n=3:: CPP 0.6 0.5
H<F 0.8
C*F 1.4
n=6 CF 0.4

« Kann nicht zugeordnet werden.

# Die Phenylprotonen von § liegen bei 7.15-7.35 ppm und 8.20-8.30 ppm.

¥ Bei 6 ist 'J(C'H*) = 151.2 Hz und 'J(C*H") = 155.3 Hz.

® Bei 5 und 6 haben *J(C'Pg) und *J(C*P,) jeweils denselben Betrag (2.7 Hz).
" Vier 1.6 Hz breite Linien.

¢ MeBfrequenz 'H: 200.132 MHz; '“F: 188.312 MHz; *'P: 81.015 MHz; "*C:
50.323 Hz.

*J(C'F)<0.3 MHz bei 6.

El
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beibeiden Verbindungen in der Halbwertsbreite um einen Faktor 2 unterscheiden.
Aufgrund der Quadrupolrelaxation des endocyclischen '"N-Kerns wird 8(Pg)
jeweils den verbreiterten bei hoherem Feld liegenden Linien zugeordnet.” (Kenn-
zeichnung der Kerne siehe Tabelle 111). Quaternare C-Atome wurden '*C-DEPT-
spektroskopisch ermittelt. Die Ringstruktur der beiden Verbindungen ergibt sich
aus dem von den 1A%, 2\5-Diphosphorinen her bekannten Habitus der 'H- und '*C-
NMR-Spektren und ihren in Lage und Linienabstéinden charakteristischen Multi-
pletts der H®-, H" sowie C'-, C3- und C-Kerne.**-'" Die Existenz einer
C*P,C!(H*)PzN-Atomsequenz mit endocyclischem Stickstoffatom kann daran er-
kannt werden, daB neben den beiden 'J(C'P)-Kopplungskonstanten im '*C{'H}-
Spektrum lediglich noch eine Linienaufspaltung zu finden ist, die im erwarteten,
von anderen durch Spin-Spin-Kopplung verursachten Linienabstinden deutlich
separierten Bereich von 100-130 Hz liegt.**-'" Bemerkenswert ist die dem C*-
Multiplett im *C{'H}-Spektrum von 6 mit 0.4 Hz entnommene °J(C*F)-long-range-
Kopplungskonstante; 3(C'"), 8(**F) und 'J(C'’F) von 6 sind mit den entsprechenden
Werten der CF;-Gruppe von 1.1.3.3-Tetrakis(dimethylamino)-4-trifluormethyl-
IN*,30*-diphosphorin vergleichbar” (siehe Tabelle 111).

Das im '""F-NMR-Spektrum von 6 registrierte Quintett mit einer Aufspaltung
von (.8 Hz—die "F{'H}-Aufnahme zeigt ein Singulett—entsteht durch die Be-
tragsgleichheit der beiden Kopplungskonstanten *J(H'F) und *J(H°F). Die Phe-
nylprotonen von 6 ergeben im 'H-Spektrum das fiir para-disubstituierte Benzole
typische AB-System (J/v,8 = 0.066) mit ‘J(H*H') = 8.2 Hz und jeweils 2 Hz
breiten Linien.

Sowoh! die chemischen Verschiebungen als auch die Kopplungskonstanten der
Ringkohlenstoff-bzw. Phosphoratome ebenso wie die der beiden Wasserstoffatome
H* und H" der 2A%.4\3-Diphosphapyridine unterscheiden sich von den entspre-
chenden Werten der 1A%, 3X>-Diphosphorine nur wenig.*#*~ ! Dies 4t auf dhnliche
Bindungsverhiltnisse innerhalb der Ringsysteme der beiden Verbindungsklassen
schlieen.

MOLEKULSTRUKTUR VON 6

Die Kristalidaten sind in Tabelle 1V zusammengefallt. Die gefundene Molekiil-
struktur bestitigt die aufgrund der NMR-spektroskopischen Experimente gemach-
ten strukturellen Aussagen, s. Abbildung 1. Der sechsgliedrige Heterocyclus ist
nahezu planar (maximale Abweichung von der Ebene 5 pm). Die in Tabelle V
wiedergegebenen Bindungslangen und -winkel entsprechen im wesentlichen den
bei 1A*.3N*-Diphosphorinen gefundenen (vgl. z.B.*). Das Stickstoftatom des sechs-

TABELLE 1V
Kristalldaten von Verbindung 6
Summenformel: C H, N:F.P. Formelgewicht: 435.42
Kristallsystem: orthorhombisch Raumgruppe: Pbca (Nr. 61)
a = 2308.5(4) pm V = 4570(2)- 10° pm*
b = 1630.1(3) pm Z=8
¢ = 1214.3(2) pm uMoKa = 2.2l em ™!

pront. = 1.266 g/icm F(000) = 1840
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ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur der Verbindung 6.

gliedrigen Rings ist auf zwei Positionen fehlgeordnet. Letztere wurden deshalb je
zur Hilfte mit Stickstoff-bzw. Kohlenstoffatomen populiert. Wegen der Fehlord-
nung des Ringstickstoffatoms ist eine detaillierte Diskussion der Bindungspa-
rameter im Ring nicht sinnvoll. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Tem-
peraturparameter sind in Tabelle VI festgehaiten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden in einer Argon-Schutzgasatmosphire durchgefihrt. Eine Hochvakuumapparatur
erlaubte, die Gerite auf 10~ Torr zu evakuieren und mit trockenem Reinstargon zu beliiften.

Die *'P-, '*C-, "F- und 'H-NMR-Spektren wurden mit den Kernresonanzgeriten WP 80 und AM
200 der Fa.Bruker Analytische MeBtechnik GmbH, Rheinstetten, aufgenommen. Die chemischen Ver-
schiebungen 8(*'P) beziehen sich auf 85%ige wiBrige Orthophosphorsiure als duBeren Standard, die
chemischen Verschiebungen 3('*C) und 3('H) auf Tetramethylsilan (TMS). 8('*F) ist relativ zu CFCl,
angegeben. Positive Werte bedeuten Verschiebungen nach niedrigeren Feldstirken.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer und CDS-
Datenstation.

Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer der Fa. Varian, Typ MAT 711, registriert.

Kristalle von 6, die fiir die kristallographischen Messungen geeignet waren, wurden durch Umkri-
stallisieren aus Acetonitril gewonnen. Angaben zur Messung der Reflexintensitdten und zur Struktur-
bestimmung sind in Tabelle VII gemacht. Die Losung der Struktur erfolgte mit dem Programm SHELXTL
Plus® mit Hilfe von direkten Methoden. Die abschlieBenden Verfeinerungen (alle Atome mit Ausnahme
des fehlgeordneten N- und der H-Atome anisotrop, Wasserstoff in berechneten Positionen) konver-
gierten zu R = 0.080 fiir die beobachteten Reflexe bzw. R’ = 0.121 fiir den gesamten Datensatz. Die
entsprechenden gewichteten Werte betragen R, = 0.077 bzw. R, = 0.085 (w ! = o*(F,) +
0.0001 F3).

2.2,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-6-phenyl-1,2\*,4\>-azadiphosphorin, 5:  2.30 g (8.7 mmo!) 4° und 0.90
g (8.7 mmol) Benzonitril in 5 ml Toluo! werden unter *'P{'H}-NMR-Kontrolle unter RiickfluB zum
Sieden erhitzt (Olbadtemperatur von ca. 125°C). Nach 60 h Reaktionszeit ist im *' P{'H}-NMR-Spektrum
das Signal des Edukts vollstindig verschwunden. Das Losungsmittel wird i. Vak. (bis 10-* Torr)
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TABELLE V
Bindungslingen (in pm) und Bindungswinkel (in °) in Verbindung 6

P(1)—N(1) 163.7(5) N(3)—C(15) 147.0(8)
P(1—N(2) 166.9(5) N(3)—C(16) 143.5(9)
P(1)—C,N(2) 162.9(4) N(4)y—C(17) 145.3(8)
P(1Y—C(10) 167.3(5) N(4)—C(18) 144.4(8)
P(2)—N(3) 167.2(5) C.N(1)—C(8) 135.9(7)
P(2y—N(4) 164.7(5) C(1)—C(2) 147.6(8)
P(2y—C,N(1) 171.0(5) C(2)—C(3) 137.4(7)
P(2—C(10) 167.7(5) C2)y—M 137.9(8)
F(1—C(1) 130.6(8) C(3)—C(4) 137.8(7)
F(2)—C(1) 130.7(8) C(4)—C(5) 137.1(7)
F(3—C(1) 130.8(7) C(5—C(6) 137.6(7)
N(1)—C(11) 143.6(10)  C(5)—C(8) 149.8(6)
N(1)Y—C(12) 143.2(8) C(6)—C(7) 138.7(8)
N(2)—C(13) 145.0(8) C(8)—C.N(2) 135.0(6)
N(2)—C(14) 144.1(7)

N(1}—P(1)—N(2) 99.8(2) C(17)—N(4)—C(18) 111.0(5)
N(1)—P(1)—C.N(2) 112.8(3) P(2)—C,N(1)—C(8) 124.3(4)

NQ)—P(1)—C.N(2)  104.6(2)  F(1)—C(1)—F(2) 105.6(6)
N(1)—P(1)—C(10) 110.43)  F(1)—C(1)—F(3) 104.6(5)
N(2)—P(1)—C(10) 116.02)  F(2)—C(1)—F(3) 104.9(5)
CNQ)—P(1)—C(10) 112.6(2) F(1)—C(1)—C(2) 113.1(5)
N(3)—P(2)—N(4) 100.42)  F(2)—C(1)—C(2) 113.8(5)
N(3)—P(2—C,N(1)  106.5(2)  F(3)—C(1)}—C(2) 113.9(5)
N(—PQ—C.N(1)  113.6(2) C(1)—C(2)—C(3) 121.6(5)
N(3)—P(2)—C(10) 117.43)  C(1)—C(2)—C(7) 120.0(5)
N(4)—P(2)—C(10) 110.02)  C3—C(2)y—C(7) 118.4(5)
CN(I)—P(2)—C(10) 108.9(2)  C(2)—C(3)—C(4) 120.3(5)
P(1)—N(1)—C(11) 12094)  C(3)—C(4)—C(5) 122.1(4)
P(1)—N(1)—C(12) 123.5(5)  C(4)—C(5)—C(6) 117.5(4)
CUD—N()—C(12)  113.6(5)  C(4)—C(5)—C(8) 122.0(4)
P(1)—N(2)—C(13) 117.2(4)  C(6)—C(5)—C(8) 120.5(4)
P(1)—N(2)—C(14) 116.3(4)  C(5)—C(6)—C(7) 120.9(5)
C3—NQ)—C(14)  112.0(5)  CQ)—C(7)—C(6) 120.7(5)

P(2)—N(3)—C(15) 117.1(4)  C.N(1)—C(8)—C(5) 116.7(4)
P(2)—N(3}—C(16) 117.3(4)  C.N(1)—C(8)—C.N(2)  128.2(4)
C15—NG3)—C(16)  110.7(5)  C(5—C(8)—C.N(2) 115.1(4)
P(2)—N(4)—C(17) 120.1(4)  P(1)—C.N(2)—C(8) 124.0(4)
P(2)—N(4)—C(18) 119.5(4)  P(1)—C(10)—P(2) 121.4(3)

entfernt, wobei nahezu farblose Nadeln auskristallisicren. Der braune Kristallbrei wird in 15 ml Di-
ethylether aufgenommen und die Losung mittels einer Glasfritte von festen Bestandteilen befreit. Das
Losungsmittel des Filtrats wird bis zur beginnenden Kristallisation von § entfernt. Dic so erhaltenen
Kristalle werden bei —20°C aus Acetonitril umkristallisiert. § féllt in Form schwach beigefarbener
Nadeln an, die gegen Luftsauerstoff und Wasser wenig empfindlich sind. Fp. 98-100°C. Ausbeute:
2.01 g, d.s. 63% d. Th. C;H; NP, (367.42). Ber.: C, 55.57: H. 8.51; N, 19.06. Gef.: C. 55.60: H.
8.82; N, 18.65. IR, Verreibung in Nujol, kapillar zwischen CsBr-Scheiben (in cm '): 2790 m; 1580 w;
1500 s: 1400 s: 1395 s: 1290 m; 1260 m; 1210 m: 1180 s; 1175 s; 1160 s; 1140 s; 1055 m; 1030 m: 960
vs; 925 s; 890 s: 840 m; 800 m; 775 m: 720 s: 710 s; 695 s 660 s; 610 m: 535 m; 480 w; 460 m; 390 vw;
330 w (b). (vs = sehr stark. s = stark, m = mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach, b =
breit).

2,2,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-6-(4-trifluormethylphenyl)-1,2\°, 4\*-azadiphosphorin, 6: Eine LO6-
sung aus 2.37 g (9.0 mmol) Diphosphet 4° und 1.54 g (9.0 mmol) 4-Trifluormethylbenzonitril in 10 ml
Toluol wird 13 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Aus der dunklen Reaktionslosung wird Toluol i.
Vak. entfernt. Den nahezu schwarzen Riickstand extrahiert man mit 15 ml n-Pentan. Das nach dem
Entfernen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt wird zweimal aus Acetonitril umkristallisiert,
wobei gelbe, durchscheinende, gut ausgebildete Kristalle von 6 anfallen. Fp. 79-81°C. Ausbeute: 2.05
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TABELLE VI

Atomkoordinaten ( X 10%) und dquivalente isotrope
Temperaturparameter (pm* x 107') fir

Verbindung 6
Atom X y z U(eq)”
P(1) 6632(1)  3373(1) 1220(1) 65(1)
P(2) 6409(1)  4662(1) -397(1) 64(1)

F(1) 5020(2) 6764(3)  S677(4)  158(2)
F(2) 5589(2) 7695(2)  5226(3)  137(2)
F(3) 5844(2) 6804(2)  6344(3)  116(2)
N(1)  7276(2)  2975(3) 1407(5)  96(2)
N(2)  6222(2) 2581(3) 1609(4)  77(2)
N(3)  6923(2) 5194(3) —1054(4)  84(2)
N(4)  5882(2) 4707(3) —13093)  76(2)
C.N(l) 6263(2) 5184(3) 793(4)  71(1)
C(l)  5560(3) 6908(4)  5422(5)  82(3)
C(2)  5772(2) 6393(3)  4507(4)  61(2)
C(3)  5963(2) 6732(3)  3536(4)  68(2)
C(4)  6144(2) 6234(3)  2686(4)  64(2)
C(5)  6135(2) 5395(3)  2762(3)  50(2)
C6)  5950(2) 5057(3)  3739(4)  73(2)
C(7)  5761(2) 5550(3)  4598(5)  80(2)
C(8)  6309(2) 4856(3) 1819(4)  52(2)
CN(2)  6483(2) 4094(2)  2103(3)  55(1)

C(10)  6554(2) 3681(3) —86(4)  70(2)
C(11)  7436(3)  2624(5)  2448(7)  132(4)
C(12)  7759(3) 3131(5) 697(6)  131(4)
C(13)  6284(3) 1823(3) 998(6)  117(3)

C(14)  5624(3)  2763(4) 1850(6)  103(3)
C(15)  7107(3) 4888(4) —2137(5)  117(3)
C(16)  7414(3) 5455(4)  —420(6)  118(3)
C(17)  5709(3) 5492(4) —1769(6)  121(3)
C(18)  5392(3) 4162(4) —1206(5)  101(3)

* Aquivalente isotrope Temperaturparameter U(eq)
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen
U,; Tensors.

TABELLE VII

Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur
Strukturanalyse von Verbindung 6

MeBtemperatur 294 K

MeBbereich 4° <20 =< 52°

Scan-Modus: Scan-Breite® w-Scan: 1.2°
MeBgeschwindigkeit 3.9 - 29.3%min
Referenzreflexe 3 nach jeweils 97 gemessenen

Zahl der gemessenen Reflexe 4986

Zahl der unabhéngigen Reflexe

mit F, > 4.0 o(F,) 2640

max. Restelektronendichte 0.38-10" e¢-m~*

“Die Untergrundintensitét wird zu Beginn und am Ende jeder
Messung mit jeweils 25% der gesamten MeBzeit ermittelt.

g. d.s. 53% d. Th. C,H;NF;P, (435.42). Ber.: C, 49.65; H, 6.95; N, 16.08. Gef.: C, 49.76; H, 6.95;
N, 16.19. Massenfeinbestimmung: CH,P[N(CH.).], ", ber. 134.0973; gef. 134.0971. IR, Verreibung in
Nujol, kapillar zwischen CsBr-Scheiben (in cm ~'): 2800 m; 1615 m; 1585 w; 1520 m; 1490 s; 1410 m;
1400 m; 1325 vs; 1310 m; 1270 w; 1210 m; 1170 s; 1130 s; 1105 m; 1070 s; 1020 m; 970 vs; 925 s; 890
s; 855 m; 845 w; 835 w; 805 w; 760 w; 725 m; 710 m; 655 s; 590 w; 545 w; 470 m; 410 vw; 325 vw,
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