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Nevertheless, grinding experiments indicate that the
shear relationship between the y and f structures is
real. Grinding crystals of the f form causes a conversion
to the « form together with a minor amount of the y
modification. On the other hand, grinding of y crystals
also gives the o form, along with a small amount of
the p-dihydroxide. This has been verified by infrared
as well as X-ray observations. Continued grinding of
either y- or f-UO,(OH), eventually results in complete
conversion to the o form.
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Die Strukturen einiger p-Halogenphenyl-diphenylphosphin-chalkogen.
I1I. p-Bromphenyi-diphenyl-phosphinsulfid

VoN W.DREIssiG, K.PLIETH UND P.ZASKE
Freie Universitét Berlin, Institut fiir Kristallographie, 1 Berlin 33, Takustrasse 6, Deutschland

(Eingegangen am 3. September 1971 und wiedereingereicht am 31. Mai 1972)

p-Bromphenyldiphenylphosphine sulphide is monoclinic, space group P2,/a. The unit-cell constants
are a=17-288, b=10970, ¢=9-310 A, f=108-66°. The structure has been determined by three-
dimensional X-ray analysis and refined to a final R value of 0-051 for the 2634 reflexions recorded by an
automatic single-crystal diffractometer with a 26 scan.

Experimente

p-Bromphenyl-diphenyl-phosphinsulfid
S

I
BrC¢H,P(C.H;), (Goetz, Nerdel & Wiechel, 1963) und
die dazu analoge Chlorverbindung wurden untersucht,
um im Vergleich mit den entsprechenden Oxiden
(Dreissig & Plieth, 1971) den Einfluss verschiedener
Chalkogene auf die Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen
zu ermitteln.

Die Verbindung bildet farblose, linealférmige Kri-
stalle, die aus einer gesittigten Losung in Athanol
durch langsames Abdunsten in befriedigenden Abmes-
sungen erhalten werden konnten. Weissenbergaufnah-
men um die Hauptwachstumsrichtung [010] zeigten die
Raumgruppe P2;/a. Die genauen Gitterkonstanten
wurden auf einem automatischen Einkristall-Diffrak-
tometer der Firma Siemens ermittelt:

a=17,288+0,01 A o=90°

b =10,970 + 0,008 B=108,66 +0,03°
¢ —9.310 40,006 »=90°

V=1672,8 A3 Dyp=1,46 g.cm™3
Z=4 Dgs 1,49 g.cm™3

AC28B-3

Es wurden auf dem Diffraktometer mit nickelgefilterter
Cu Ko-Strahlung die Intensitdten von 2634 unabhin-
gigen Reflexen im Bereich 4,5° <6< 62° mit §-26-scan
gemessen. Wegen der hohen Temperaturbewegung wie-
sen 466 von ihnen eine Intensitit kleiner als der stati-
stische Fehler auf. Sie wurden als unbeobachtet einge-
stuft. Wegen des hohen Absorptionskoeffizienten (u=
56,4 cm~1) und der anisotropen Kristallform wurde
eine Absorptionskorrektur nach Burnham (1962) vor-
genommen. Die dabei ermittelten Transmissionskoef-
fizienten lagen zwischen 0,42 und 0,68.

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Aus der Pattersonsynthese konnten die Lagen der drei
Schweratome Brom, Phosphor und Schwefel ermittelt
werden. Mit den Vorzeichen einer auf diese drei Atome
gestiitzten Strukturfaktorberechnung wurde eine Fou-
eiersynthese gerechnet, die eine eindeutige Bestimmung
der 18 Kohlenstoffatomlagen gestattete. Die so ermit-
telten 21 Atome wurden zuerst isotrop und anschlies-
send anisotrop mit der Methode der kleinsten Qua-
drate verfeinert bis zu einem Zuverlédssigkeitsindex von
6,7 %.Jetzt konnten in einer Differenzsynthese die Lage-
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koordinaten der 14 Wasserstoffatome ermittelt werden.
Die Parameter sdmtlicher Atome (Wasserstoffatome
isotrop) wurden mit der Methode des Block-Least-
Squares-Verfahrens verfeinert. Der endgiiltige R-Wert
betragt 5,1 % fiir die beobachteten Reflexe, 5,4 % unter

p-HALOGENPHENYL-DIPHENYLPHOSPHINCHALKOGEN. III

Einschluss der unbeobachteten Reflexe mit |F,| <|F.[.
Die Rechnungen wurden mit eigenen Programmen
sowie mit dem Programmsystem X-Ray 67 an einer
Rechenanlage IBM/360-67 des FB Informatik der
Technischen Universitiat Berlin durchgefiihrt.

Fig. 1. Stereoskopische Darstellung des Molekiils.

Tabelle 1. Atomparameter

Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichungen an, bezogen auf die letzten Stellen des Parameterwertes.
Temperaturfaktor T=exp {—3{B1142 + Baok? + B33/2 -+ 2(B12hk + Br3hl + Ba3k])] x 1074}

x y z B B2z B33 bz B3 P23

Br(1) 0,61151 (5) 0,71450 (7) 0,80489 (9) 80,9 (0,4) 115(0,2) 313 (2) 22,6 (0,5) 18,2 (0,6)— 57,8 10,9)

P(1) 0,69576 (7) 0,1705 (1) 0,6390 (1) 31,7(0,5) 70(0,2) 117(2) 0,8 (0,6) 8,3(0,7) 11(1)

S(1) 0,64677 (9) 0,0534 (1) 0,7419 (2) 53,5(0,7) 110(0,2) 199 (3) —13,1(0,9) 28 (1) 44 (2)

C) 0.6759 (3) 0,3266 (4) 0,6782 (5) 31 (2) 74 (5) 111 (6) 2(2) 16 (3) 9 (4)

C(2) 0,7096 (3) 0,3713 (5) 0,8259 (5) 40 (2) 103 (6) 115 (7) 5(3) 8 (3) 10 (5)

C(@3) 0,6928 (3) 0,4863 (5) 0,3614 (5) 44 (2) 120 (6) 114 (7) —-1(3) 73) —16(6)

C@4) 0,6402 (3) 0,5571 (3) 0,7529 (6) 42 (2) 78 (5) 175 (9) —-0(3) 28(4) —18(5)

C(5) 0,6062 (3) 0,5176 (5) 0,6075 (5) 37 (2) 100 (6) 127 (7) 6 (3) 5(3) 23 (5)

C(6) 0,6241 (3) 0,4015 (5) 0,5707 (5) 40 (2) 86 (5) 108 (7) 2(3) 703) 0 (5)

(/@) 0,6583 (3) 0,1564 (4) 0,4336 (5) 35(2) 74 (5) 135 (1) 9 (3) 8 (3) -9 (5

C(8) 0,6978 (3) 0,2082 (6) 0,3429 (6) 45 (2) 140 (7) 146 (8) —-50) 17 (4) 2 (6)

c) 0,6658 (4) 0,1996 (6) 0,1866 (7) 62 (3) 157 (8) 149 (9) 14 (4) 30 (4) 10 (7)

C(10) 0,5944 (4) 0,1397 () 0,1203 (7) 70 (4) 140 (8) 145 (9) 28 (4) 11(5) —-17(7)

cQany 0,5550 (4) 0,0874 (7) 0,2098 (8) 61 (3) 140 (8) 109 (10) —4(4) —18(5) —51(8)

C(12) 0,5860 (3) 0,0939 (5) 0,3661 (6) 49 (3) 111 (6) 173 (9) -5(3) 13(4) —16(6)

C(13) 0,8068 (3) 0,1607 (5) 0,6977 (5) 35(2) 89 (5) 118 (7) 73) 6 (3) —5(5)

C(14) 0,8544 (3) 0,2581 (5) 0,6843 (7) 33(2) 99 (6) 220 (10) 2(3) 18(4) —12(6)

C(15) 0,9389 (4) 0,2463 (6) 0,7311 (7) 39 (3) 142 (8) 260 (10) —7 (4 22(5) -52(8)

C(16) 0,9747 (4) 0,1398 (8) 0,7912 (7 38 (3) 210 (10) 180 (10) 22 (4) 0(3) —67(9)

can 0,9286 (4) 0,0433 (7) 0,8050 (7) 58 (3) 160 (9) 148 (9) 52 (4) 74) -5

C(18) 0,8436 (3) 0,0514 (5) 0,7579 (6) 53 (3) 104 (6) 128 (7) 22 (3) 17 (4) 5(5)

Tabelle 1 (FOI t.) Ergebnisse

HO) o 74’5‘ & o 3253’ @ 0 89; ) 113(?122» In Tabelle 1 sind die Lage- und Temperaturparameter
HQ3) 0,711 (3) 0,507 (5) 0,961 (5)  2.2(L1) ger .‘A_‘lfoénfl “;‘t .‘k])“fl‘.’ Stagfiar daft,’WC‘Ch““gC" ﬁf‘.g.ege
H(5) 0,573 (3) 0,562 (4) 0,534 (5) 1,7 (1,0) cn; 1abclic gl t die Zl,.l 1esen rarametern ge ergen
H(6) 0,603 (3) 0,371 (5) 0,476 (6) 30(1,3) F, F.-Werte wieder. Eine Auswahl der wichtigsten
gg; 8,24;; g; 8%23 % g{g Eg; iggg Bindungslangen und Bindungswinkel ist in Tabelle 3
H(10) 0,391 (3) 0122(5)  —0002 (6) 27(12) zusgrgm;ngestellé. Df:r l\/{|t3t$l7w2't %er Plslqn}]l Koh]gn
H(11) 0,510 (4) 0,052 (6) 0,169 (7) 5,7 (1,8) stoff bindungen betragt ; , der ittelwert der
H(12) 0,558 (3) 0,062 (5) 0,427 (6) 3.4(1.3) Kohlenstoffi-Wasserstoffbindungen 0,89 A. Der mitt-
gg}g; g,gég 8; g,ggé gg g,ggz Eg; g(l) 88 lere Abstand der Kohlenstoffatome von den durch sie
H(l6) 0028 (3) 0,131 (5 0.827(5)  2.2(L.1) %ep‘lfqetzn kle'“§tf Q“%irwate Ebfl’“e." Ee;ragtSO,O(()f ﬁ
H(17) 0,949 (3) —0,026 (5) 0,838 (6) 3,6 (1,4) 1€ yr en erreic 1Een - ert re ath. ohen Standard-
H(18) 0,817 (3) —0,011(5) 0,765 (6) 2,7(1,2) abweichungen erkldren sich durch die Gegenwart der



W. DREISSIG, K. PLIETH UND P. ZASKE 3475

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren

E3 sind jeweils /, 10| F,| und 10F; angegeben. Unbeobachtete Reflexe sind mit einem * gekennzeichnet. Es wurden die Struktur-
faktoren aus International Tables for X-ray Crystallography (1962) verwendet.
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W. DREISSIG, K. PLIETH UND P. ZASKE

Tabelle 2 (Fort.)
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Tabelle 3. Bindungsilingen und Bindungswinkel

Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichungen an, bezogen auf die letzte Stelle des Parameterwertes.

Br(1)—C(4) 1,901 (5) A
P(H—S(1) 1,950 (2)
P(1)—C(1) 1,806 (5)
P(1)—C(7) 1,818 (5)
P(1)—C(13) 1,823 (5)
C(1)—C(2) 1,399 (6)
C(2)—C(3) 1,368 (8)
C(3)—C(4) 1,380 (7)
C(4)—C(5) 1,362 (7)
C(5)—C(6) 1,379 ()
C(6)—C(1) 1,381 (6)
C(7)—C(8) 1,369 (8)
C(8)—C(9) 1,385 (8)
C(9)—C(10) 1,359 (9)
C(10)-C(11) 1,361 (11)
C(11)-C(12) 1,382 (9)
C(12)-C(7 1,386 (7)
C(13)-C(14) 1,378 (8)
C(14)-C(15) 1,391 (8)
C(15)-C(16) 1,356 (10)
C(16)-C(17) 1,356 (11)
C(17)-C(18) 1,394 (9)
C(18)-C(13) 1,389 (7)
C(2)—H(2) 0,88 (4)
C(3)—H(®3) 0,88 (5)
C(5)—H(5) 0,89 (4)
C(6)—H(6) 0,90 (5)
C(8)—H(8) 0,88 (5)
C(9)—H(9) 0,82 (7)
C(10)-H(10) 1,14 (6)
C(11)-H(11) 0,84 (6)
C(12)-H(12) 0,92 (6)

drei Schweratome Brom, Schwefel und Phosphor. Fig.
1 zeigt eine stereoskopische Darstellung des Molekiiles.

Die weitere Diskussion der Strukturparameter wird
zusammen mit der folgenden Struktur in Teil IV
(Dreissig & Plieth, 1972) dieser Reihe durchgefiihrt.

Unser Dank gilt Herrn Professor Goetz, Berlin, fiir
die Bereitstellung der Substanz, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die Uberlassung des Diffrak-
tometers, sowie dem Fachbereich Informatik der Tech-
nischen Universitat Berlin fiir die Durchfiihrung der
Rechnungen.

C(14)-H(14) 0,93 (5) A
C(15)-H(15) 0,83 (7)
C(16)-H(16) 0,88 (5)
C(17)-H(17) 0,84 (6)
C(18)-H(18) 0,84 (6)
Br(1)—C(4)—C(3) 118,8 (4)°
Br(1)—C(4)—C(5) 118,5 (4)
S(1)—P(1)—C(1) 112.6 (2)
S(1)—P(1)-—C(7) 113,3 (2)
S(1)—P(1)—C(13) 113,3 (2)
C(1)—P(1)—C(7) 105,5 (2)
C(1)—P(1)—C(13) 104,2 (2)
C(7)—P(1)—C(13) 107,3 (2)
C(6)—C(1—C(2) 118,2 (4)
C(1)—C(2)—C(@3) 121,7 (4)
C(2)—C(3)—C(4) 117.8 (4)
C(3)—C(4)—C(5) 122,6 (5)
C(4)—C(5)—C(6) 118.8 (4)
C(5)—C(6)—C(1) 121,0 (4)
C(12)-C(7)—C(8) 118,7 (5)
C(7)—C(8)—C(9) 120,7 (5)
C(8)—C(9)—C(10) 120,6 (7)
C(9)—C(10)-C(11) 119,1 (6)
C(10)-C(11)-C(12) 121,4 (6)
C(11)-C(12)-C(7) 119,5 (6)
C(18)-C(13)-C(14) 119,7 (5)
C(13)-C(14)-C(15) 119,9 (5)
C(14)-C(15)-C(16) 120,2 (6)
C(15)-C(16)-C(17) 120,5 (6)
C(16)-C(17)-C(18) 1208 (6)
C(17)-C(18)-C(13) 118,8 (6)
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