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at two different positions to instances where the whole
group was totally disordered. The low R achieved in
this work indicates that the model used describes
adequately the disorder present in this structure.

Ring C(1)---C(6) subtends a dihedral angle of
60 (1)° with ring C(7)---C(12) and 30 (1)° with ring
C(13)---C(18), whilst the latter two rings subtend a
dihedral angle of 33 (1)° between them. Ring N(3)—
C(7)—C(8)—0(1)—C(14)—C(13) is only partly planar,
with maximum deviation from the mean plane of
0-24 (2) A, but with values for the associated torsional
angles N(3)—C(13)—C(14)-0(1) and N@3)-C(7)-
C(8)—0(1) of only —2-2 (5)°. This heterocyclic ring
makes dihedral angles of 44 (1)° with C(1)---C(6),
17 (1)° with C(7)-.-C(12) and 16 (1)° with C(13)---
C(18). The molecule as a whole, therefore, has, as
expected, a quasi-propeller shape.
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Abstract.
11-809 (3),

M,=302-50, monoclinic, P2,/c, a=

b=17957(3), c=11-678(3)A, p=
106-85 (2)°, ¥ =1050-20A3%, D,=1.913Mgm™3,
Z=4, A(Mo Ka) =0-71069 A, u(Mo Ka) =
1-720 mm~!, F(000) = 608, T'= 293 K, R = 0-033 for
1330 observed reflections [ | F,| > 40(F,)]. The structure
consists of a crown-like ring molecule, analogous to S,
of seven S atoms and one P atom. To the latter another
S atom is bonded in an equatorial and a methyl group
in an axial position.

Einleitung, Verbindungen des Typs S,X sind in
grosserer Anzahl bekannt und auch an einigen
Beispielen strukturell als kronenformige Ringmolekiile
charakterisiert worden [z.B. mit =S (Caron & Don-
ohue, 1965; Abrahams, 1965; Sands, 1965); =S=0
(Luger, Bradaczek, Steudel & Rebsch, 1976); =NH
(Weiss & Neubert, 1965); =TeCl, (Weiss & Pupp,
1970)]. Ein wegen des Kovalenzradius des Phosphors
dem Sg-Molekiil in seinen Abmessungen vergleichbarer
S.P-Ring fehlte allerdings bisher. Diese Liicke konnte
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inzwischen durch die Darstellung der Verbindung
S,P(S)CH; geschlossen werden, die aus H;CP(S)-
[SSi(CH};),], und S,Cl, in Toluol unter Anwendung des
Verdiinnungsprinzips  erhéltlich ist und beim
Umkristallisieren aus CS, in hellgelben, luftbesténdigen,
bei ungefdhr 398 K unter Zersetzung schmelzenden
rhombenartigen Sédulen anfillt (Hahn & Nataniel,
1984). Wir haben dieses erste S,P-Ringmolekiil mit
einer Methyl-phosphathian-Gruppe auch mit dem Ziel
strukturell untersucht, die mit anderen Methoden nicht
zugingliche Konfiguration des Molekiils im Festkorper
zu ermitteln. Bei Raumtemperatur liegen nimlich die
beiden Isomeren mit axialer und dquatorialer Stellung
der Methylgruppe nach NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen auf Grund der Ringinversion ungeféhr
dquimolar in Lsung vor, aus der aber nur ein Isomeres
kristallisiert (Hahn, 1984).

Experimentelles. Schwach gelber, plattchenférmiger
Kristall (~0,25 x 0,20 x 0,05 mm). CAD-4 Enraf-
Nonius, Delft, Mo Ko-Strahlung, Graphit-
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Tabelle 1. S,P(S)CH,. Lageparameter und isotrope
Temperaturkoeffizienten (Standardabweichungen)

Die iiber T =exp(—8n® Uiso sin?6/A?) definierten thermischen

Parameter Ui, (A2 sind der abschliessenden isotropen
Verfeinerung entnommen worden.

X y z Usso
P 0,84885 (9) —0,13647 (13) 0,07552 (9) 0,0273 (7)
S(1) 0,70551 (10) —0,23737 (14) 0,12585 (11) 0,0394 (8)
S(2) 0,66933 (11) —0,08072 (15) 0,25037 (10) 0,0410 (9)
S(3) 0,53238 (10) 0,07501 (16) 0,16477 (11) 0,0427 (9)
S(4) 0,60484 (11) 0,30506 (15) 0,15162 (11) 0,0452 (9)
S(5) 0,61940 (10) 0,32736 (14) —0,01786 (10) 0,0398 (9)
S(6) 0,79135 (10)  0,26946 (14) —0,00976 (11)  0,0409 (8)
S(7) 0,79223 (10) 0,02784 (14) —0,07089 (10) 0,0357 (8)
S(8) 0,91490 (10) —0,32539(14) 0,01195(11)  0,0403 (8)
C 0,9396 (4) —0,0209 (7) 0,2004 (5) 0,042 (3)
H(1) 1,008 (4) 0,022 (6) 0,178 (4)
H(2) 0,962 (4) —0,104 (6) 0,263 (5) 0,066 (9)
H(3) 0,903 (4) 0,064 (7) 0,221 (5)

Tabelle 2. S,P(S)CH,. Ausgewdhlte Bindungslingen in

und Bindungswinkel in Grad (Standard-
abweichungen)
P—S(1) 2,105 (2) S(T~P 2,102 (2)
S(1)-S(2) 2,052 (2) S(6)-S(7) 2,052 (2)
S(2)-S(3) 2,053 (2) S(5)-5(6) 2,057 (2)
S(3)-54) 2,045 (2) S(4)-S(5) 2,043 (2)
P-S(8) 1,938 (2) C—H(1) 0,98 (5)
P-C 1,793 (5) —H(Q) 0,96 (5)
—H(3) 0,87 (6)
S(7)-P—S(1) 111,87(6)  S(1)-P—S(8) 104,87 (7)
P—S(1)-S(2) 10840 (7)  S(7)—P—S(8) 103,85 (7)
S(1)-S(2)-S(3) 10855 (7)  S()—P—C 107,9 (2)
S(2)-S(3)-8(4) 106,81 ()  S(N—P—C 108,5 (2)
S(3)-5(4)-S(5) 107,76 (1)  P—C—H(1) 108 (3)
S(4)-S(5)-S(6) 107,16 (7) —H(2) 103 (3)
S(5)-S(6)-S(7) 107,35 (7) —-H(@3) 113 (3)
S(6)-S(7)-P 109,41(7)  H(1)-C-H(2) 112 (4)
~-H(@3) 108 (5)
S(8)-P—C 119.8 (2) H(2)—-C—H(@3) 112 (35)

Monochromator, 50 kV/20mA, Scintillationszéhler;
w—316-Abtastung, Abtastbreite do=+(1,0 +
0,35 tgh)°, Apertur 4,0 x (1,0 + 1,0 tgd) mm?, variable
Abtastgeschwindigkeit 1,55 < v < 6,71° min~'; sind/A
<06A"!, 0<h<13, 0<k<9, -—14<I<13.
1936 Reflexe, davon 1845 unabhingige (R, = 0,017),
1330 spidter nach |F)| >40(F,) als beobachtet
eingestuft und bei den Verfeinerungen beriicksichtigt,
Messzeit 37 h. Isotrope zeitliche Intensitdtsabnahme
der Kontrollreflexe 200, 020, 004, Korrektur nach
K =exp(ff) mit £=10,139 x10-¢ s7!, 1 <K < 1,019.
PL-Korrektur, keine Korrektur der Absorptionseffekte,
Zuordnung der Standardabweichungen tiber die
Poisson-Statistik und Fehlerfortpflanzung, additive
Korrektur nach ¢2,,(I) = 6%(I) + (0,00371). Gitterkon-
stanten aus den Winkelpositionen von 18 Reflexen mit
10 <8 <15°: 600, 040, 007, 054, 406, 805, 540 und
den Symmetrie-aquivalenten; eindeutige Zuordnung der
Raumgruppe P2 /¢ auf Grund der Laue-Symmetrie
2/m und der Ausldschungen /=2n+ 1 fiir A0/ und
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k=2n+1 fiir 0k0. Strukturlésung unter Anwendung
der ‘Direkten Methoden’. Zunichst isotrope (R, =
0,093), dann anisotrope Verfeinerung (R, = 0,039) der
P-, S-, C-Lagen iiber |F,| nach der Methode der
kleinsten Quadrate. H-Lagen aus AF-Synthesen, freie
Verfeinerung mit gemeinsamen isotropen Temperatur-
faktor. 102 Parameter. R,= 0,033, wR, = 0,036 (R,
=0,071, wR.=0,051 fir sdmtliche 1845 un-
abhéngigen  Daten), w™!= o%(F) + 0,00045F|2,
Sekunddre Extinktion nach F* = F{1—(g x10~%)|F}%/
sind] mit g =0,0030 (3). Relative Parameterverschie-
bung im letzten Verfeinerungsschritt 141/¢ < 0,0005.
—0,38 < 4p < 0,44 ¢ A-3. Atomformfaktoren fiir H, C,
P, S und Dispersionskorrekturen aus den International
Tables for X-ray Crystallography (1974). CDC Cyber
72/76M, Rechenzentrum der Universitéit zu Koln, PDP
11/34 der Chemischen Institute der Universitidt zu
Koéln, eigene Programme (Tebbe & Frohlich, 1979),
SHELX76 (Sheldrick, 1976), ORFFE4 (Busing, Mar-
tin, Levy, Brown, Johnson & Thiessen, 1977),
ORTEPII (Johnson, 1976).

Diskussion. Die Lageparameter sind in Tabelle 1
aufgelistet, wichtige Bindungsldngen und Bindungs-
winkel in Tabelle 2 angegeben. Die Bezeichnung der
Atome geht aus Fig. 1 hervor.§

Das Molekiil S,P(S)CH, besteht wie das Schwefel-
molekiil S; aus einem achtgliedrigen, gewellten Ring mit
der Konformation einer geringfiigig verzerrten Krone,
die aus sieben Schwefelatomen und einem
Phosphoratom aufgebaut ist. Folglich liegen im
Wechsel jeweils vier Ringatome anndhernd in einer
Ebene [mittlere = Abweichungen 4 =0,0153 (5),
0,0467 (10) Al. Beide Ebenen sind nahezu parallel
[Flichennormalenwinkel 1,25 (5)°]. An das Phosphor-
atom ist #quatorial zum Ring ein weiteres
Schwefelatom gebunden, wihrend die axiale Position von

t Listen mit den Koeffizienten der anisotropen Temperatur-
faktoren, den Torsionswinkeln, den Strukturfaktoren und ein
weiteres Bild des Molekiils sind bei der British Library Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 39486: 14 pp.)
hinterlegt worden. Kopien konnen angefordert werden bei: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.

Fig. 1. S,P(S)CH,. Bild des Molekiils mit den thermischen
Ellipsoiden fiir die schweren Atome (50% Wahrscheinlichkeit)
und dem Bezeichnungsschema.
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der Methylgruppe besetzt ist. Durch das Molekiil lduft
in N&herung eine Spiegelebene, die senkrecht zu den
anderen Ebenen steht und auf der die Atome S(4), P,
S(R), C, H(3) liegen [Kontrolle der Molekiilsymmetrie
mit dem Programm BMFIT (Yuen & Nyburg, 1979),
8= (24*/n)V2 = 0,041 A].

Wegen der vergleichbaren Kovalenzradien des
Phosphors und des Schwefels verzerrt der Einbau eines
Phosphoratoms den S,X-Ring im Gegensatz zu anderen
Ringsubstituenten X nur wenig. Die Bindungsldngen
zwischen den Ring-Schwefelatomen liegen bei einem
Mittelwert d(S—S) = 2,050 (5) A zwischen 2,043 und
2,057 A und bleiben daher mit dem im Schwefelmolekiil
Sg beobachteten Einfachbindungsabstand vergleichbar
[d(S—S) = 2,047 (3) A (Caron & Donohue, 1965)]. An
den kiirzeren Bindungen ist das dem Phosphor
gegeniiberliegende Schwefelatom beteiligt. Auch die
endocyclischen Bindungswinkel unterscheiden sich mit
o(S—S—S) = 107,5 (7)° nur wenig und bleiben in der
Nidhe des fiir das Schwefelmolekiil S; beobachteten
Wertes [9(S—S—S) = 108,1 (1)°]. Entsprechendes gilt
fiir die Torsionswinkel im Ring, die zwar stdrker
variieren, deren Mittelwert |7/ = 98 (5)° aber ebenfalls
dem fiir rhombischen Cyclooktaschwefel angegebenen
Wert [99 (2)°] nahekommt.

Das Phosphoratom st verzerrt tetraedrisch
umgeben. Die Einfachbindungen zwischen Phosphor
und Schwefel sind mit d(S—P)=2,104 (2) A etwas
langer als die Bindungen zwischen den Schwefelatomen,
entsprechen aber grob den bisher fiir Phosphoratome in
vergleichbarer Umgebung beobachteten Werten. Diese
sind fiir das sog. Methyl-metadithiophosphonat [H,CP-
(S)S], [d(P—S)=2,141(6) A (Daly, 1964)] und fiir
2-Methyl-1,3,2-dithiaphosphorinan-2-sulfid (H,0);-
S,P(S)CH, [d(P—S) = 2,066 (5) A (Grand, Martin &
Robert, 1976)] verfiigbar. Hier ist aber zu beachten,
dass der Phosphor in den einzelnen Strukturen in Ringe
unterschiedlicher Grésse und Ringspannung eingebaut
ist. Der endocyclische Bindungswinkel am Phosphor
@(S—P—S) = 111,87 (6)° ist in der hier beschriebenen
Struktur auffallend gross. Gleichzeitig sind die exo-
cyclischen Bindungswinkel zu dem doppelt gebundenen

Fig. 2. S;P(S)CH;. Kristallstruktur (ungefdhr aus der Richtung
[010] gesehen).

8-METHYL-1,2,3,4,5,6,7,.8-HEPTATHIAPHOSPHOCAN-8-SULFID

Schwefelatom mit @(S—P=S) = 104,4 (7)° deutlich
kleiner. Der Bindungsabstand d(P=S)= 1,938 (2) A
liegt aber im iiblichen Bereich, der mit 1,85 bis 1,98 A
angegeben wird [vgl. Dutasta, Grand & Robert (1974)
und die dort zitierte Literatur]. Entsprechendes gilt fiir
den Abstand d(P—C) = 1,793 (5) A. Die Geometrie der
Methylgruppe ist normal. Diese ist ecliptisch zur
benachbarten PS,-Gruppierung orientiert, wobei H(3)
zu dem exocyclischen Schwefelatom die trans-Position
einnimmt.

Die insgesamt den bekannten Merkmalen fiir
Molekiilstrukturen folgende, ausgesprochen effektive
Packung der Molekiile wird durch Fig. 2
veranschaulicht. Die zwischen den Schwefelatomen bei
3488 A und zwischen den Wasserstoffatomen bei
3,05 A beginnenden intermolekularen Kontakte deuten
auf keine besonderen Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen im Kristall hin. Man darf vermuten, dass die
ausschliessliche Kristallisation des Isomers mit axialer
Stellung der Methylgruppe aus der Losung des Iso-
merengemischs in den unterschiedlichen Packungs-
eigenschaften der beiden Molekiile begriindet ist.

Unser Dank gilt Herrn Dr. J. Hahn, der uns die
Kristalle tiberlassen und bei der Diskussion der
Ergebnisse unterstiitzt hat.
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