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longer C - O  distance is associated with an apparently 
stronger hydrogen bond formed by 0(22)  compared 
with O(12). Similarly the angles at the donor N atoms 
may be sensitive to the constraints imposed by hydro- 
gen bonds formed by both N(m3) and O(m2). However, 
the fact that a strong 0(22)  hydrogen bond is associ- 
ated with the shorter C u . . .  O distance is consistent 
with some Cu.  • • O interaction. 

We thank Drs I. Jeeves and D. M. L. Goodgame for 
providing the crystals and for discussions, Professor D. 
Rogers for the use o f  a diffractometer,  the Science 
Research Council for a Research Assistantship (to 
CDR)  and the Metropolitan Borough of  Dudley for a 
maintenance grant (to BAC). 
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Kristall- und Molekiilstruktur yon Tetracyclohexylbiphosphin 
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Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitdt, 701 Leipzig, Deutsche Demokratische Republik 

UND H. HARTUNG UND C. PETER 
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(Eingegangen am 13. August 1976; angenommen am 29. November 1976) 

The crystal structure of tetracyclohexylbiphosphine (C6HII)2P-P(C6Hll)2 has been determined by three- 
dimensional X-ray analysis with film data. The crystals are triclinic, space group P]- with two molecules in a 
cell of dimensions a = 12.72(1), b = 10-98(1), c = I1.01(1) A, a = 110-9(1),fl = 114.7(1), F = 
102.0(1) ° . The structure has been solved by Patterson and Fourier syntheses and refined by the block- 
diagonal least-squares method on 2731 independent reflexions. H atoms could not be located in a difference 
electron density map, but were included in the calculation assuming tetrahedral positions and C - H  distances 
of 1.00 A. The final R index including the unobserved reflexions is R = 0.117. The bond distances are P - P  = 
2.215 (3), P - C  (average) = 1.883 (4), C - C  (average) = 1.538 (3) A. The cyclohexyl rings have the chair 
conformation with P occupying equatorial positions. The conformation of the molecule in the solid state is 
approximately semi-eclipsed. 

Einleitung 

Tetraorganobiphosphine, R2P-PR 2, sind in der 
prfiparativen und Strukturchemie des Phosphors seit 

einiger Zeit yon gr6sserem Interesse. Diese Verbindun- 
gen zeichnen sich u.a. durch ein ausgepr~igtes Reaktions- 
verm6gen gegenfiber 0bergangsmetallhalogeniden und 
-carbonylen aus. W~ihrend an den entsprechenden 
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Koordinationsverbindungen bereits eine Reihe von 
Strukturuntersuchungen durchgeffihrt wurden, liegen 
f'tir die freien Liganden, wie iiberhaupt fiir Verbindun- 
gen vom allgemeinen Typ P2X4 (X = R, H, Halogen) 
mit Ausnahme des Diphosphortetrajodids, P2J4, (Leung 
& Waser, 1956) bisher noch keine r6ntgenkristallo- 
graphisch ermittelten Strukturdaten vor. Eine R6ntgen- 
kristallstrukturanalyse des Tetracyclohexylbiphos- 
plains, (C6Hlt)4P2, schien uns daher angebracht: 

HIIC6~  / C 6 H I t  

H I I C 6 / P ~ P ~ c 6 H l l  " 

Diese Verbindung eignet sich weit besser als die an- 
deren zug/inglichen Tetraorganobiphosphine f/it eine 
Strukturbestimmung, da sie gut kristallisiert und 
einigermassen luftbestfindig ist. Die Untersuchung 
hatte vor allem die genaue Bestimmung der P - P -  
Bindungsl~inge sowie die Ermittlung der Konfor- 
mationsgeometrie des Tetracyclohexylbiphosphin- 
Molekfils zum Ziel. 

Experimentelles 

Die Substanz wurde durch Umsetzung von Dicyclo- 
hexylchlorphosphin mit Natrium in Dioxan hergestellt 
(Issleib & Seidel, 1959). Umkristallisation aus 
Benzol ergab gut ausgebildete, farblose Kristalle mit 
sfiulenf6rmigem Habitus (Sfiulenachse [010]). Da nach 
15.ngerem Stehen an der Luft Tr/ibung und allm~ihliche 
Zersetzung der Kristalle eintrat, wurden sie mit einer 
dfinnen Schutzschicht aus Kanadabalsam /iberzogen. 
Schwenk- und Weissenbergaufnahmen ergaben die 
Lauesymmetrie 1 und vorl/iufige Gitterkonstanten, die 
durch Auswertung einer Guinier-Aufnahme verfeinert 
wurden. Die Dichte wurde nach der Flotations- 
methode (Benzol/Hostaflon61) bestimmt. Die Kristall- 
daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Reflexintensit~ten wurden dutch Photo- 
metrieren von ,~,qui-Inklinations-Weissenbergaufnah- 
men erhalten (Drehachse [010], Cu-Strahlung, Ni- 
Filter, Mehrfachfilm-Methode). Vermessen wurden 
die Schichten hOl bis hSl des reziproken Gitters sowie 
zur Gewinnung der Schichtangleichfaktoren die 

Tabelle 1. Kristalldaten yon Tetraeyclohexylbiphosphin 

C24H44P 2 M r  = 394,5 
Schmelzpunkt: 173 °C (im geschlossenen R6hrchen) 
Triklin Raumgruppe: P1 (Nr. 2) 
a = 12,72 (1) A V = 1184,6 A 3 
b = 10,98 (1) Dm = 1,10 (1) g cm -3 
c = 11,01 (1) Dx = 1,11 
ct = 110,9 (1) ° Z= 2 
fl = 114,7 (1) ~t(Cu K a )  - 17,0 cm -t 
F = 102,0 (1) F(000) = 436 

Schicht hk0 des reziproken Gitters. Zuf'~illig 
ausgel6schten Reflexen wurde ein Drittel des kleinsten 
beobachteten lntensit/itswertes zugeordnet. Die verwen- 
deten Kristalle besassen die ungeftihren Abmessungen 
0,20 x 0,25 x 0,20 ram. Die Datenreduktion (Lorentz- 
und Polarisations faktor, Ka ~,a 2-Au fspaltung, Philipps- 
Korrektur) erfolgte in der fiblichen Weise, auf eine Ab- 
sorptionskorrektur wurde verzichtet. Insgesamt stan- 
den f'tir die Rechnungen 2731 Reflexe (davon 845 nicht 
beobachtet) zur Verf/igung. Ein mit den Reflexen hOl 
bzw. hk0 durchgef/ihrter N(z)-Test wies sehr deutlich 
auf das Vorliegen eines Symmetriezentrums bin. Die 
hieraus folgende Raumgruppe P1 konnte im Verlauf 
der Strukturbestimmung best~itigt werden. 

L~isung und Verfelnerung der Struktur 

Die Struktur wurde mittels der Schweratommethode 
gel6st. Die Koordinaten der beiden symmetrie- 
unabh~ingigen P-Atome konnten einer dreidimension- 
alen Pattersonsynthese entnommen werden. Die C- 
Atome wurden in Fouriersynthesen gefunden. Die Ver- 
feinerung der Parameter erfolgte nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate (Block-Diagonal-N~iherung) 
unter Annahme einer anisotropen Temperatur- 
bewegung der Atome in der Kristallstruktur. Da eine 
Differenzfouriersynthese nur einen Teil der H-Atome 
erkennen liess, musste aufderen experimentelle Bestim- 
mung verzichtet werden. Statt dessen wurden die H- 
Koordinaten ( C - H  = 1,00 A, Tetraederwinkel) 
berechnet.* Die Koordinaten der H-Atome wurden 
nicht verfeinert (B = 4 A 2 f/ir alle H-Atome), w~ihrend 
alle Nichtwasserstoffatome nochmals unter Annahme 
anisotroper Temperaturfaktoren verfeinert wurden. 
Der abschliessende R-Wert, definiert durch R = ZIIFol 
--IFc[I/ZfFol, betrug R =0,117.  

Die bei der Verfeinerung minimalisierte Funktion 
w a r  

Z~w(IFol- IFcI) 2. 

Zur Wichtung wurde die Funktion 

w =  1/{1 + [([Fo[-  P2)/P,] 2 } 

mit den Parametern P~ = 19,4 und P2 = 9,7 verwendet. 
Die Parameter der Struktur sind in Tabelle 2 
aufgefiihrt.* Die Numerierung der Atome ist Fig. 1 zu 
entnehmen. 

* Die Liste der Strukturfaktoren, die anisotropen Temperatur- 
faktoren der C- und P-Atome sowie die berechneten Koordinaten 
der H-Atome sind bei der British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 32360:15 pp.) hinterlegt. Kopien 
sind erh~.ltlich dutch: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, England. 
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/C(4)~ C(16) 
C(3) C(5) C(17) / ~C(15) 

t I J 
c(2) c(6) c(1~) c(lz,) 

~c(I) / ~c(~3) / 
Pl)  P(2) / 

~C(19) c(7) / 

c(~) / "'co2) c(2~) ~c(2o) 

I I I I C(23) C(21) 
C(9)~C(10)/C(11) ~C(22) / 

Fig. 1. Tetracyclohexylbiphosphin: Numerierung der Atome. 

AUe Rechnungen erfolgten mit Programmen der 
NRC-Programmbibliothek auf dem Rechner CDC 
1604-A (Ahmed, Hall, Pippy & Saunderson, 1966). 
Die Fig. 2 und 3 wurden mit dem Programm OR TEP 
gezeichnet (Johnson, 1965). Die verwendeten Atom- 
formfaktoren wurden den International Tables for X- 
ray Crystallography (1962) entnommen. 

Resultate und Diskussion 

Mo lek ii lgeo metrie 

Der Bau des Tetracyclohexylbiphosphin-Molek/ils ist 
in den Fig. 2 und 3 zu sehen. Die Molek/ilsymmetrie ist 

Tabelle 2. Koordinaten ( x 10 4) und isotrope 
Temperat urf ak toren 

Standardabweichungen sind in Klammern. 

x y z 

P(I) 2940 (1) --859 (2) 3533 (2) 
P(2) 1768(1) 158(2) 2519(2) 
C(I) 1868 (5) -2422 (8) 3387 (6) 
C(2) 2401 (6) -3549(9) 3366 (7) 
C(3) 1595 (7) --4827 (I0) 3337 (9) 
C(4) 1447 (8) -4301 (11) 4736 (9) 
C(5) 939 (7) -3173 (10) 4804 (8) 
C(6) 1750(6) -1908 (9) 4812 (7) 
C(7) 3303 (5) -1735 (9) 2028 (7) 
C(8) 4198 (6) -513 (9) 2060 (7) 
C(9) 4693 (6) -1173 (11) 1015 (8) 
C(10) 3567 (7) -2216 (1 I) -621 (8) 
C(ll) 2631(7) -3410(11) -691 (8) 
C(12) 2152 (6) -2755(10) 368(7) 
C(13) 103 (5) -775 (9) 2044 (7) 
C(14) -659 (5) -2106 (9) 435 (7) 
C(15) -2012 (6) -2915 (9) -21 (7) 
C(16) -2687 (6) -1904 (10) 35 (8) 
C(17) -1939 (6) -552 (10) 1591 (8) 
C(18) -573 (6) 264 (9) 2042 (8) 
C(19) 2453 (6) 1944 (9) 4271 (7) 
C(20) 2474 (6) 1887 (9) 5667 (7) 
C(21) 3046 (7) 3431 (10) 7014 (9) 
C(22) 4416 (7) 4288 (11) 7492 (9) 
C(23) 4403 (6) 4322 (10) 6130 (9) 
C(24) 3817 (6) 2828 (10) 4767 (8) 

B (A 2) 

1,29 
1,39 
1,59 
2,29 
3,43 
3,83 
3,22 
2,14 
1,88 
2,25 
3,01 
3,18 
3,12 
2,60 
1,84 
2,16 
2,58 
2,90 
2,65 
2,54 
2,27 
2,51 
3,86 
3,99 
3,34 
2,78 

4ZS ) 
Fig. 2. Stereoskopische Darstellung der Molek/ilstruktur von Tetracyclohexylbiphosphin: Projektion parallel zur P-P-Bindung. 

Fig. 3. Stereoskopische Darsteilung der Molekfilstruktur von Tetracyclohexylbiphosphin: Projektion senkrecht zur P-P-Bindung. 
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C1. Als auffallendstes Merkmal der MolekOlstruktur 
soil zun/ichst die Konformation bezfiglich der P-P- 
Bindungsachse diskutiert werden. Wie die Fig. 2 und 4 
zeigen, sind die mit den P-Atomen verkn/ipften 
C-Atome der Cyclohexylgruppen halbekliptisch 
angeordnet: C(1) und C(13) stehen in Richtung der 
P-P-Molek/ilachse gesehen fast genau senkrecht 
0bereinander, w/ihrend C(7) und C(19) weitgehend auf 
LOcke angeordnet sind. 

Die Cyclohexylringe liegen in der Sesselkonfor- 
mation vor. Dabei nehmen die P-Atome ~iquatoriale 
Positionen ein, wie dies auch von anderen Beispielen 
her bekannt ist. Die Ringebenen der gestaffelt 
angeordneten Substituenten C(7)-C(12) und C(19)- 
C(24) sind nahezu parallel zueinander (Tabelle 3) 
und senkrecht zur P-P-Achse ausgerichtet, w~ihrend 
die fibereinanderliegenden Ringe C(1)-C(6) und 
C(13)-C(18) eine Orientierung aufweisen, die zu einer 
m6glichst geringen wechselseitigen Beeinflussung f/ihrt 
(Fig. 2 und 3). 

Die beschriebene halbekliptische Konformation 
erscheint beim Vergleich mit den Ergebnissen aller bis- 
herigen Strukturuntersuchungen an PvYa-Molek/ilen 
recht ungew6hnlich. WShrend die einzige bisher 
ver6ffentlichte R6ntgenkristallstrukturanalyse a m  P2J4 
durchgeftihrt wurde und die trans-Stellung der J-Atome 
beweist (Leung & Waser, 1956), sind die Ergeb- 
nisse zahlreicher spektroskopischer und Elektron- 
enbeugungsuntersuchungen an verschiedenen P:~X 4- 
Verbindungen (X = H, D, Halogen, CF 3, CH3) 
ausschliesslich mit dem Vorliegen von trans- bzw. 

C ( 13 ) 113,8 * / /  C09)  

C(I) ~x". .. // 

C(7) 

Fig. 4. Newman-Projektion parallel zur P(1)-P(2)-Bindung mit 
Angabe der Diederwinkel. 

Tabelle 3. Winkel (o) zwischen den A usgleiehsebenen 
dureh die A tome der Cyelohexylgruppen 

I C(1)-C(6) II C(7)-C(12) 
II! C(13)-C(I 8) IV C(l 9)-C(24) 

I/II 55,9 II/III 49,8 
I/III 66,2 II/IV 7,8 
I/IV 54,1 Ill/IV 57,2 

gauche- Konformeren oder auch mit Gemischen 
beider interpretiert worden (Hodges, Su & Bartell, 
1975: Witt, Thompson & Durig, 1973). Ebenso weisen 
theoretische Betrachtungen und MO-Berechnungen 
entweder die trans- oder die gauche-Form als die 
stabilste Konformation for P2/'4-Verbindungen aus. 
Als wichtigste Faktoren, die die Konformation 
entscheidend beeinflussen sollen, werden die P-P- 
Bindungsl~inge und die Elektronegativit~it des X- 
Substituenten genannt (Durig, Thompson & Witt, 
1972). In allen bisher genannten Untersuchungen und 
Betrachtungen stehen for X einatomige bzw. kleine 
mehratomige Substituenten. Bei Einf0hrung eines 
Substituenten mit grosser Raumbeanspruchung, wie ihn 
die Cyclohexylgruppe darstellt, werden for die 
MolekOlgeometrie elektronische Effekte nur eine unter- 
geordnete und sterische Effekte die entscheidende Rolle 
spielen. FOr die Annahme, dass die im Tetracyclo- 
hexylbiphosphin vorliegende ungew6hnliche Konfor- 
mation weitestgehend auf sterische Abstossung 

Tabelle 4. Bindungsldngen (~,) und Bindungswinkel (o) 
mit Standardab weichungen 

P(I)-P(2) 2,215 (3) 

P(I)-C(I) 1.865 (9) P(2)-C(13) 1.897 (8) 
P(I)--C(7) 1.891 (7) P(2)-C(19) 1.877 (8) 
C(1)--C(2) 1,528 (13) C(! 3)-C(14) 1.532 (10) 
C(I)-C(6) 1,550(9) C(13)-C(18) 1,565 (13) 
C(2)-C(3) 1,538 ( 1 5 )  C(14)-C(15) 1,525 (12) 
C(3)-C(4) 1,548 ( 1 3 )  C(15)--C(16) 1.538 (14) 
C(4)-C(5) 1,505 (16) C(16)-C(17) 1,512 (11) 
C(5)-C(6) 1,543 ( 1 5 )  C(17)-C(18) 1.544 (12) 
C(7)-C(8) 1,549 ( 1 4 )  C(19)-C(20) 1,551 (11) 
C(7)-C(12) 1,539 (9) C(19)-C(24) 1,543 (13) 
C(8)-C(9) 1,564(12) C(20)-C(21) 1,550 (13) 
C(9)-C(I0) 1,518 (11) C(21)-C(22) 1.549 (15) 
C(10)-C(11) 1,532 ( 1 6 )  C(22)-C(23) 1,507 (13) 
C(I I)-C(12) 1,557(12) C(23)-C(24) 1,518(13) 
Mittelwert P-C 1,883 (4) Mittelwert C-C 1,538 (3) 

P(2)-P(1)-C(I) 108,0 (3) 
P(2)-P(1)--C(7) 101.8 (3) 
C(I)-P(I)-C(7) 103,1 (3) 
P(l)-C(1)-c(2) 111,4 (5) 
P(1)-C(I)-C(6) 109,5 (5) 
c(2)-c(1)-c(6)  107,3 (6) 
C(I)-C(2)--C(3) 113,8 (7) 
C(2)-C(3)-C(4) 110,5 (8) 
C(3)-C(4)-C(5) 110,2 (8) 
C(4)-C(5)-C(6) 112,9 (8) 
C(1)-C(6)-C(5) 111,8 (7) 
P(I)-C(7)-C(8) 107.I (5) 
P(1)-C(7)-C(I 2) 116.5 (6) 
C(8)-C(7)-C(12) 109.1 (7) 
C(7)-C(8)-C(9) 109,2 (7) 
C(8)-C(9)-C(10) 109.4 (8) 
C(9)-C(IO)-C(I l) I I 1,7 (8) 
C(IO)-C(I 1)-C(12) 110,3 (8) 
C(7)-C(12)-C(! 1) 109,2 (7) 
Mittelwert P - P - C  104,5 (2) 
Mittelwert C - P - C  103,5 (3) 

P(1)-P(2)-C(I 3) 107.4 (3) 
P(1)-P(2)-C(19) 100,6 (3) 
C(I 3)-P(2)-C(I 9) 103,8 (4) 
P(2)-C(13)-C(14) 108,7 (5) 
P(2)-C(I 3)-C(18) I09,5 (5) 
C(14)-C(13)-C(18) I09,0 (7) 
C(13)-C(14)-C(i5) 111,5(7) 
C(14)-C(15)-C(16) 109,4 (7) 
C(15)--C(16)-C(17) I 11,8 (7) 
C(16)-C(17)-C(18) 111,9 (7) 
C(13)-C(18)-C(17) 107,9 (7) 
P(2)-C(19)-C(20) 115,6 (6) 
P(2)--C(19)-C(24) 109,0 (6) 
C(20)-C(19)-C(24) 109,5 (7) 
C(19)-C(20)-C(21) 109.8 (7) 
C(20)-C(21)-C(22) 110,4 (8) 
C(21)-C(22)-C(23) 110.0 (8) 
C(22)-C(23)-C(24) 112,4 (8) 
C(19)-C(24)-C(23) 111,7 (7) 
Mittelwert P - C - C  110,9 (2) 
Mittelwert C - C - C  110,4 (2) 
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zur/ickzuffihren ist, sprechen die beobachteten kurzen 
intramolekularen Abst~inde zwischen H-Atomen un- 
terschiedlicher Cyclohexylringe (Tabelle 6) sowie 
Modellbetrachtungen an Molekfilkalotten. 

B indungsldngen und - winkel 

Die im (C6Hi04P2-Molekfil auftretenden Bindungs- 
15.ngen und -winkel sind in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. Von ihnen beansprucht der Abstand zwischen 
den beiden P-Atomen das gr6sste Interesse. Die 
kovalente P-P-Einfachbindung hat nach Pauling 
(1962) eine L/inge von 2,20 fit. Dieser Wert ist 
g.egenfiber unterschiedlichem Substituenteneinfluss und 
Anderungen der Oxydationszahl des Phosphors auffal- 
lend konstant. So weisen nach einer Zusammenstellung 
von Corbridge (1974) von 40 Verbindungen der unter- 
schiedlichsten Art (Metallphosphide ausgenommen), 
die (mindestens) eine P-P-Bindung enthalten, 36 einen 
P-P-Abstand im Bereich 2,17-2,24 ./~ auf. Der in der 
vorliegenden Arbeit berichtete Wert von 2,215 (3) fit 

Tabelle 5. Vergleich yon Strukturparametern des 
Tetracyclohexylbiphosphins und dhnlicher 

Verbindungen 

entspricht genau der allgemein als 'normal' 
angegebenen Bindungsl~inge von 2,22 A. 

Ffir einen hfiufig in der Literatur diskutierten partiel- 
len Doppelbindungscharakter der P-P-Bindung in 
PzX4-Molekfilen ergeben sich aus dem Bindungsab- 
stand keinerlei Hinweise, obgleich kfirzlich im Tetra- 
~ithylbiphosphin-kup fer(I)-bromid, (C2Hs)4P 2 . CuBr, tin 
f/ir die P-P-Bindung extrem kleiner Wert von nur 
2,15 (1)/~ gefunden wurde (Kaiser, Hartung, Lengies, 
Richter & Sieler, 1976). Die Summe der Paulingschen 
Kovalenz-Einfachbindungsradien ffir Phosphor und 
Kohlenstoff betr~igt 1,87 ,~, nach Korrektur ffir die 
Unterschiede in den Elektronegativitfiten ergibt sich 

Tabelle 6. Intra- und intermolekulare A bstdnde (fit) 

In der Symbolik der H-Atome gibt die erste Zahl das benachbarte 
C-Atom an, die zweite Zahl die axiale (1) oder ~iquatoriale (2) 
SteUung am Cyclohexylring. 

lntramolekulare Abst~inde zwischen H-Atomen unterschiedlicher 
Cyclohexylringe 

H ( C 6 - 2 ) . . . H ( C I 3 - 1 )  2,1fi H ( C I 8 - 2 ) . . . H ( C 1 9 - 1 )  2,24 
H ( C I - 1 ) . . . H ( C I 4 - 2 )  2,17 H ( C 2 - 2 ) . . . H ( C I 2 - 2 )  2,38 
H(C2--2) . . .  H(C7--1) 2,19 

lntermolekulare Abst~nde 

P---C C - C  P--P--C C - C - C  

(C6H~,)4P~ a 1,883 A 1,538 A 104,5 ° 110,4 ° 
(C6HItP)4 ° 1,874 1,521 102,7 111,5 
{PtJE[(C6H,,)3P]2} c 1,865 1,543 - 110,3 
C6HI2 d - 1,523 - I 11,3 
C6HI2 e - 1,528 - 111,6 

Literatur: (a) Diese Arbeit. (b) Bart (1969). (c) Alcock & 
Leviston (1974). (d) Kahn, Fourme, Andr6 & Renaud (1973). 
(e) Davis & Hassel (1963). 

Symmetrieoperatoren 

(i) - x ,  - y ,  - z :  
(ii) x - l , y - - l , z - - 1 ;  
(iii) - - x ,  - y ,  - z  + 1; 

H ( C l 0 - - 1 ) . . .  H(CI7-2i..) 2,21 
H ( C 1 6 - 2 ) . . .  H(C22-2.'.') 2,37 
H(C 15-- 1) . . .  H(C21--.2 TM) 2,41 
H ( C 7 - 1 ) . . . H ( C 2 2 - 1  'v) 2,45 
H ( C 2 - 2 ) . . . H ( C 1 5 - 2  v) 2,46 

(iv) - -x+  l , - - y , - z +  1 
(v) - - x , - y - -  1,--z 
(vi) x , y - - l , z  

H(C3-2 )  • • • H ( C I 9 - 1  v~) 2,46 
H ( C 5 - 2 ) . . .  H ( C 1 8 - 2  iii) 2,47 
H ( C 5 - 1 ) . . . H ( C l l - - 2  v) 2,48 
P( 1 ). • • H ( C 8 - 2  iv) 3,21 

11 to 

16 15 0 " ~ -  o - -  t o s,ng 

/ , / / ' ,  " 

Fig. 5. Kristallstruktur von Tetracyclohexylbiphosphin. 
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eine Bindungsl~inge von 1,84 A. Der mittlere P - C -  
Abstand im (C6H~l)aP2-Molekfil liegt damit sowohl 
etwas fiber dem Paulingschen Wert als auch fiber dem 
typischen P-C-Abstand von 1,83 ,/~ in aliphatischen 
Verbindungen (Corbridge, 1974), ist aber in guter 
Ubereinstimmung mit dem P-C-Abstand in Verbin- 
dungen, in denen Phosphor an eine Cyclohexylgruppe 
gebunden ist (Tabelle 5). 

Die Bindungswinkel am dreibindigen P-Atom sollten 
bei einer sp3-Hybridisierung auf Grund der Platzbean- 
spruchung des freien Elektronenpaars weniger als 
109,5 ° betragen. Die experimentell ermittelten Werte 
entsprechen dieser Erwartung (Tabelle 4). Bei einer Be- 
trachtung der P -P -C-Winke l  f~illt auf, dass an beiden 
P-Atomen in guter Obereinstimmung jeweils ein 
kleinerer (Mittelwert 101,2 °) und ein gr6sserer Winkel 
(Mittelwert 107,7 o) vorliegen. Dabei sind die kleineren 
Winkel den angen~ihert parallel zueinander und senk- 
recht zur P-P-Achse  ausgerichteten Cyclohexyl- 
gruppen, die auf Lficke stehen, zugeordnet. Die Winkel- 
aufweitung bei den beiden anderen Cyclohexylgruppen 
ist auf die intramolekulare Abstossung zwischen den 
fibereinander stehenden Ringen zurfickzuffihren. 

Kristallstruktur 

Fig. 5 zeigt die Anordnung der Molekfile im Kristall. 
Die aus Tabelle 6 zu entnehmenden intermolekularen 
H--H-Abst~inde gehen bis auf Werte hinunter, wie sie 
auch zwischen den verschiedenen Cyclohexylgruppen 
des gleichen Molek/ils auftreten. Dies weist darauf hin, 
dass zu der beschriebenen Molekfilgeometrie auch 
durch die Packung "im Kristallgitter hervorgerufene 
sterische Effekte beitragen. 

Die recht dichte Packung spiegelt sich in niedrigen 
isotropen Temperaturfaktoren wider. Die B,so-Werte 
der P-Atome liegen bei 1,29 und 1,39/k 2 und die der C- 
Atome zwischen 1,59 und 3,99/k 2. 
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N-(p-Bromophenyl)phenothiazine 
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CIsH12NSBr, monoclinic, P21/c , Z -- 8, Mr -- 354"26, a = 9.571 (1), b ~- 24. 154 (3), c = 13.011 (1) A, 
/3 = 91.63 (1) °, Dx = 1.565, Dm = 1.55 gcm -3 (by flotation), ~(Cu Ka) = 1.5418 A,, y(Cu Ka) = 
52-66 cm-L Final residual R = 0-040. The two crystallographically independent molecules have the same 
conformation with the p-bromophenyl group planar. 

Introduction 

Samples of the compound (I) were obtained through 
the courtesy of Dr Edward R. Biehl, Chemistry 

Department, Southern Methodist University. Single 
crystals in the form of clear prisms were grown 
from a mixed acetone, methanol and trichloroethylene 
solution. The unit-cell parameters were obtained 


