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Die Struktur der Titelsubstanz (2) wurde rontgenographisch bestimmt und bis zu einem 
konventionellen R von 0.039 verfeinert. 2 ist zentrosymmetrisch. Der 10-Ring besitzt die bei 
Cyclodecan-Derivaten (3) iibliche Konformation niedrigster Spannungsenergie. 2 und 3 haben 
vergleichbare Pitzer- und Baeyer-Spannung, die transannularen Wechselwirkungen sind 
jedoch in 2 verringert. Die geminalen Phenyl- und 0x0-Substituenten stehen beide extra- 
annular (Phenyl trans-pseudoaxial, 0x0 trans-pseudoaquatorial). Mittlerer C-P-Abstand 
1.804(3) A, P=O-Abstand 1.502(3) A. Diestrukturbestehtausuber P = O .  . .HOH..  .O=P- 
Wasserstoff brucken verbundenen 2-Molekulen. 

On Heterocyclic Systems Containing Phosphorus, I 
Crystal Structure of truns-l,6-Diphenyl-lh~,6h~~diphosphacyclodecanel , M i m e  Dihydrate 
The crystal structure of the title compound (2) has been determined from X-ray data and 
refined to a conventional R of 0.039. 2 is centrosymmetric. The ten-membered ring has the 
normal cyclodecane (3) conformation with the lowest strain energy. Pitzer and Baeyer strain 
in 2 and 3 are comparable whereas transannular interactions are smaller in 2. The geminal 
phenyl and 0x0 groups are both extraannular (phenyl trans pseudoaxial, 0x0 trans pseudo- 
equatorial). Averaged C-P distance 1.804(3) A, P = O  distance 1.502(3) A. The structure 
consists of 2 molecules connected by P= 0. . . HOH . . .O = P hydrogen bonds. 

Vor einiger Zeit konnte  das 10-Ringsystem 1,6-Diphosphacyclodecan (1) i n  Form 
am Phosphor 1,6-di- und 1,1,6,6-tetrasubstituierter Derivate synthetisiert werden, 
von denen das Dioxid 1,6-Diphenyl-l h5,6 h~-diphosphacyclodecan-1,6-dion (2) in kri- 
stalliner Form anfiell). 

1)  P. Wnlach, Teil der geplanten Dissertation. 
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Zur Bestimmung der Konformation des 10-Ringsystems 1 und der Substituenten- 
anordnung in 2 fiihrten wir eine Kristallstrukturbestimmung durch. Wahrend bei 
1,6-disubstituierten 1-Derivaten rnit dreiwertigem Phosphor die Moglichkeit zur cis- 
trans-Inversion besteht, besitzt 2 nach Bildung eine stabile Konfiguration und sollte 
im Kristallverband als einheitliches Isomeres vorkommen. 

Die Kristallstrukturanalyse zeigte, daR kristallines 2 als trans-Isomeres vorliegt und 
rnit 2 Molekulen H 2 0  kristallisiert. 

Kristallvermessung 
Verwendet wurden monokline Prismen rnit 2 Molen Kristallwasser, die Wuluch aus khan01 

kristallisierte*). Beim Trocknen i. Vak. bei 200°C zerfallen die Kristalle zu wasserfreiem 2. 
Darstellung und Analysen werden in loc. cit. 1) verdffentlicht. 

Weissenberg- und Precession-Aufnahmen gaben vorlaufige Gitterkonstanten und be- 
stimmten die Raumgruppe zu P21/c. Die Ermittlung von genauen Gitterkonstanten erfolgte 
mit Hilfe eines Vierkreisdiffraktometers (CAD4 Enraf-Nonius) durch automatische Zentrie- 
rung von 15 hochindizierten Reflexen im Vor- und Riickstrahlbereich und kleinste Quadrate- 
Auswertung der gemessenen w-Differenzen. Die Dichte wurde nach der Schwebemethode 
bestimmt. 

KristuNdaten (MoKa1-Strahlung, h = 0.70926 A): monoklin, Raumgruppe P2l/c (Nr. 14) 
u = 8.474(6)A V = 1016 A3 

b = 11.958(12)A Molmasse 396.4 (C20H2602P~ . 2  H20)  

f i  = 103.02(6)" 
c = 10.292(12) A z = 2  

drant = 1.29 g/cm3 
dexp = 1.28(1) g/cm3 

Zur Bestimmung der Reflexintensitaten diente ein fllchenreiches monoklines Prisma 
(Flachenausbildung (loo), (OIO), (001), ( I  10) und (101)) rnit den ungefahren Abmessungen 
0.4 x 0.7 x 0.6 mm, das zum Schutz gegen Verwitterung in eine Glaskapillare eingeschmolzen 
war. Gemessen wurde rnit einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (PW 1 100 Philips) 
im w/29-scan mit Zr-gefilterter Mo-Strahlung (h  = 0.71069 A). Der Schwenkbereich war 
Am = 1.4". Drei Standardreflexe zeigten wahrend der Messung keine Verschiebung ihrer 
Reflexprofile und keinen Intensitatsabfall. Nach Durchfiihrung der iiblichen Korrekturen 
resultierte ein Satz von 3548 unabhiingigen I F IZ-Werten entsprechend allen Reflexen bis 
sinW/hz = 0.556; 622 davon besaflen die Kennzeichnung ,,unmeflbar schwach" (Meflinten- 
sitat t 2  ~(1)) und erhielten I/, der kleinsten gemessenen Intensitat 2). Auf eine Absorptions- 
korrektur konnte bei einem linearen Absorptionskoeffizienten von p = 2.4 cm-1 verzichtet 
werden. 

Losung und Verfeinerung der Struktur 
Eine Wilson-Statistik absolutierte die gemessenen 1 F Iz-Werte. 470 E-Werte waren grdBer 

als 1.5 und fur 432 dieser Werte konnten statistisch Vorzeichen bestimmt werden. Eine Fourier- 
Synthese hiermit lieB deutlich den zentralen 10-Ring, das 0x0-0-Atom und den Benzolring 
mit Ausnahme des p-Kohlenstoffatoms erkennen. Zwei Fourier-Synthesen rnit zuerst einer 
Auswahl und dann allen gemessenen 1 F 1-Werten vervollstandigten das Molekiil und zeigten 
das vorher nicht bekannte Kristallwasser-0-Atom. Verfeinert wurde zuerst in zwei Cyclen 
mit isotropen Temperaturfaktoren und dann in drei Cyclen rnit anisotropen Temperatur- 

2) W. C. Hurnilfon, Acta Crystallogr. 8, 185 (1955). 
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faktoren3.4). Eine anschlieBende Differenz-Fourier-Synthese zeigte deutlich alle vorhandenen 
H-Atome, die mit einern isotropen B von 6.0 A2 eingesetzt wurden. Es folgten noch zwei 
Verfeinerungscyclen fur die Nicht-H-Atome5). Im letzten Cyclus traten nur noch Parameter- 
anderungen bis maximal 0.8 o auf. Der konventionelle R-Wert7) fur die meobaren Reflexe 
betrug hiernach 0.039 (unter EinschluD auch der ,,unmeRbar schwachen" Reflexe 0.049) und 
der gewichtete R-Wert7) hatte den Wert 0.055. 

Tab. I .  Lageparameter mit Standardabweichungeng) 

2 

O.bbbl8l 31 

0.005161121 

O.bI3241161 

0.111121 I 1  I 

0.31534111 I 

0.10002113 I 

0.*5821111 I 

0.351211111 

C.31I091llI 

E .3bJ)Pb~I22 I 

0.21~611IlI 

0.18953(15l 

G .26160113l  

Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren4) S. lo5 mit Standardabweichungen9) 
vLlll1 e t T I 2 2  - E T A 3 3  L I L l A l Z  U E l A I 3  b E l A Z 3  

9051 6 1  2381 21 6691 3 1  151 I )  1831 21 -51 1 1  

0: 13281131 2931 41 II99llll 951 6 1  2b3l 91 lb1 51 

C Z  Ib53119l 5301 61 159IlIbl 661 91 9271151 531 81 

Cl 11121131 3691 51 bIU1 1 1  -821 bl 1591 1 1  361 5 1  

Ci l r 2 5 1 1 3 1  3551 51 6391 81 861 61 2651 81 611 51 

C3 9911131 6241 61 9021111 -191 61 450110I -1001 61 

C* 6 8 5 1 1 2 1  3691 51 I161 91 -621 bl 2001 81 211 51 

C. 950110 3531 51 6561 81 661 61 2031 81 811 5 1  

C b  122lllll 5011 61 11081111 2561 91 22OIl2I -111 8 1  

C 7  11111191 7311111 1*41t201 3911121 2311151 1791111 

( 8  YY5tl5I 8(.11111 li191151 111I1.II 1111111 3601101 

C9 11541111 1521101 U59l121 -891101 341111 351 91 

ClC :0151151 5261 bI  11.51111 I21 81 10911C1 - 0 1 1  61 

1-1 

3) Streufaktoren der Atome nach D. T. Cromer und J .  T.  Wrtber, Acta Crystallogr. 18, 104 
(1965); Real- und Imaginarteil der Dispersionskorrektur nach D. T. Cromer, ebenda 18, 
17 (1965). 

4) Anisotrope Temperaturkorrektur in der Form 

5) Zur Gewichtssetzung wurden die aus der Zahlstatistik ermittelten Gewichte durch einen 
winkelabhangigen Term 1.7 .(sinzS/hz)l.4 modifiziert. Hiermit ergaben sich etwa gleiche 
Mittelwerte von w.AlF12 in allen Intensitats- und Winkelbereichen und ein Wert von 
etwa 1.0 fur w.AIF12/(m-n)6). 

6) D. W. J. Cruickshank in Computing Methods in Crystallography, Herausgeber: J.  S. Rol- 
lett, S. 112, Pergamon Press, Oxford 1965. 

7) Konventioneller R-Wert R = z ( l lFo l -  IFcl])/CIFol; gewichteter R-Wert [cw(lFol-  (Fc1)2/ 

exp[-(hzSI, + k2Szz + lzS33 + 2hkS 1 2  f 2h&3 f 2k@z3)]: 

z w p ,  121' /? 
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Die Tabellen 1 und 2 enthalten die gefundenen Atomparameter rnit Standardabweichungen. 
Eine Tabelle der gemessenen und berechneten Strukturamplituden und ein Plot der jewei- 
ligen Abweichungen kann vom Autor angefordert werden. Alle Berechnungen erfolgten 
rnit Hilfe eines von uns zusammengestellten FORTRAN-Programmsystems 8) auf der CDC- 
3300-Rechenanlage des Rechenzentrums der Universitat Mainz. 

Beschreibung und Diskussion der Struktur 

H 10' 

H11 

H11' 

Abb. I .  Zentrosymmetrisches 2-Molekiil rnit Atomabstanden in A (Standardabweichungen 
0.003 A) und Bindungswinkelnlo) in Grad (Standardabweichungen 0.2"). Mittlerer C-H- 
Abstand 0.97 A, mittlerer HCH-Winkel 105.6". Schwingungsellipsoide mit 30% der Wahr- 
scheinlichkeitsverteilung, H-Atome isotrope Ellipsoide mit willkiirlichem Radius 0.1 8, 

Abb. 1 zeigt das gefundene 2-Molekul mit eingezeichneten Bindungslangen und 
-Winkeln. Der 1,6-Diphosphacyclodecan-Ring in 2 besitzt die gleiche Konformation, 
die auch bei anderen gedttigten 10-Ringen gefunden wurde11) und die sich bei Span- 
nungs-Minimierungs-Rechnungen 11.12) als die Konformation niedrigster Energie er- 

8) M .  Drager und G .  Gattow, Acta Chem. Scand. 25, 761 (1971). Zur Phasenbestimmung 
mittels direkter Methoden wurde diesem System eine von uns modifizierte Fassung des 
Programmsystems GAASA eingegliedert : 0. Lindgren, 0. Lindqvist und J.  Nyborg, Acta 
Chem. Scand. 24, 732 (1970). 

9) Die Ziffern in Klammern bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten 
angegebenen Dezimalstelle. 

10) Nicht eingezeichnet sind die Bindungswinkel OI'P'CI' = 108.5" und CZ'P'C5' = 106.7'. 
1 1 )  Uberblick: J.  D .  Dunirz, Perspectives in Structural Chem. 2, 1 (1968). 
12) J. Dale, Acta Chem. Scand. 27, 11 15 (1973). 
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gibt. Das Grundgerust des nur C-Atome enthaltenden Cyclodecan-Ringes (3) hat in 
dieser Konformation naherungsweise Czh-Symmetrie, was in 2 einer Symmetrieebene 
durch C1 und C1' und einer zweizahligen Achse durch die Bindungen C2C4 und 
C2'C4' entsprechen wurde. Infolge der Diphospha-Substitution entfallen diese Sym- 
metrieelemente in 2, erhalten bleibt jedoch das Symmetriezentrum, das nicht nur fur 
das 10-Ring-Grundgerust sondern fur das Gesamtmolekul gilt. Die gegenseitige An- 
ordnung der P-Phenyl-Gruppen bzw. der P-0x0-Gruppen folgt daraus als trans. 

-66 I 

II n 5 5  = - 1 5 2  m 55 

2 3 
.P 
oc 

Abb. 2. Schematische Darstellung der Torsionswinkel~3) in Grad (auoerhalb der Diagramme) 
und der Bindungswinkel (innerhalb der Diagramme) fur 2 und 314) und Kennzeichnung des 

partiellen Konformationstyps I, I1 oder 111 der Einzelatomels) 

Quantitativ laBt sich die Konformation von 2 mit Hilfe der Torsionswinkel13) inner- 
halb des 10-Ringes beschreiben. Diese Werte sind in Abb. 2 schematisch wiedergegeben 
und den entsprechenden Werten in 3 14) gegenubergestellt. Acht der zehn Torsions- 
winkel sind synklinal (sk), die beiden ubrigen antiperiplanar (ap). Die synklinalen 
Torsionswinkel in 2 haben einen Mittelwert von 62.5" und weichen trotz der Diphospha- 
Substitution nicht erheblich von den entsprechenden Werten in 3 ah. Der antiperi- 
planare Torsionswinkel ist in 2 dem Idealwert von 180" um 6" naher als in 3. In 2 
besteht demnach ebenso wie in 311) keine wesentliche Pitzer-Spannung. Bezuglich der 
ebenfalls in Abb. 2 eingezeichneten Bindungswinkel ist dagegen ersichtlich, daR nur am 
P-Atom ein annahernd normaler Tetraederwinkel besteht, wahrend die Bindungs- 
winkel an den C-Atomen teilweise erheblich uber dem Normalwert von 112.7" in 
offenkettigen Paraffinen16) liegen. Die Mittelwerte betragen in 2 116.5" und in 3 
116.9", stimmen also fast iiberein und zeigen fur beide Ringe das Vorliegen von Baeyer- 
Spannung an. 

In der vorliegenden Konformation von 2 kommen die tetraedrischen Ringatome in 
drei verschiedenen partiellen Konformationen I, 11 und 11115) vor, die in Abb. 2 mit- 
vermerkt sind. Diese Typen unterscheiden sich neben der Abfolge der Ringtorsions- 
winkel besonders in der Anordnung ihrer exocyclischen Substitutionsatome relativ 
zum 10-Ring. Einen Uberblick gibt Tab. 3. Bei Typ I und 111 weist jeweils das eine 
exocyclische Atom uber oder unter die Ringebene (intraannular) und das andere exo- 

13) W. Klyne und V. Prelog, Experientia 16, 521 (1960); R. Bucourr, Topics in Stereochemistry 
8, 154 (1974). 

14) Mittelwerte aus mehreren Kristallstrukturbestimmungen fur ein idealisiertes Czh-Geriist 11). 
15) Klassifizierung von partiellen Konformationen: Typ I skI-sk oder -skIsk, Typ I1 

skIIsk oder -skII-sk, Typ I11 skIIIap oder -skIIIap. J.  D .  Dunitz und V. Prelog, 
Angew. Chem. 72, 896 (1960). 

16) L. S .  Bartell und D. A. Kohl, J. Chem. Physics 39, 3097 (1963). 
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Tab. 3. Anordnung der exocyclischen Atome in 2 relativ zum 10-Ring 
~ ~________ 

exocyclische Atome 
Ring- Konfor- extraannular in traannular 
atom mationstyp pseudoaxial pseudo- oberhalb unterhalb 

Pquatorial Ringebene Ringebene - 
P I1 Phenyl 0 
CI I H1 H2 
c 3  I1 H6 H5 
C 4  111 H7' H8' 
C2' 111 H3' H 4  
P' I1 Phenyl' 0' 
CI' I H1' H2' 
C3' I1 H 6  H5' 
c 4  111 H7 H8 
c 2  111 H3 H4 

cyclische Atom aus der Ringebene heraus (extraannular), wahrend bei Typ I1 beide 
exocyclischen Atome vom Ring wegweisen. Intraannulare Substitutionsatome konnen 
aus Platzgrunden maximal H-Atome sein, und grokre Substituenten miissen stets 
extraannular stehen. Eine geminale Disubstitution ist deshalb nur an Atomen vom 
Typ I1 moglich, und eine digeminale Tetrasubstitution ist in der vorliegenden Konfor- 
mation nur in 1,1,3,3-, 1,1,4,4- oder l71,6,6-Stellung moglich. Diese bereits friiher 
aufgestellten Forderungenll) sind fiir 2 voll erfiillt: die beiden in 1,6-Stellung stehen- 
den P-Atome sind vom Typ 11, und Phenyl steht pseudoaxial, 0 pseudoiiquatorial. 

Tab. 4. Transannulare H . . .H-Wechselwirkungen in 2 und 3 (in A) 

h o b  2 korrl') 

H 2 * * * H 4 '  2.18 2.08 1.97 
H 2 . * - H 8  2.40 2.29 1.97 
H4'- * - H 8  2.18 2.04 1.84 

Von den sechs intraannularen H-Atomen in 2 zeigen drei unter und drei iiber die 
10-Ringebene. Die beiden Gruppen sind einander Lquivalent und weisen jeweils 
transannulare H - - -H-Wechselwirkungen auf. Tab. 4 zeigt die beobachteten H . - - H- 
Abstande und ferner auf einen normalen C-H-Abstand von 1.07 A171 korrigierte 
Wertels). Der Vergleich dieser Werte mit den ebenfalls in Tab. 4 aufgefuhrten ent- 
sprechenden Werten fiir 3 zeigt eine erhebliche Verminderung der transannularen 
Spannung infolge der Diphospha-Substitution in 2, jedoch liegen zumindest die Ab- 
stande H2. - -H4' und H4'. .H8 immer noch deutlich unterhalb des normalen van 
der Waals'schen H - H-Abstandes von 2.2 bis 2.4 A19). 

17) Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions, Suppl. 1956 
bis 1959, Spec. Publ. No. 18, The Chemical Society, London 1965. 

18) Das Elektronendichtemaximum gebundener H-Atome liegt um ca. 0.1 A nPher am Bin- 
dungatom als der Kern, so da0 rhtgenographisch bestimmte C - H-AbstPnde allgernein 
zwischen 0.91 und 0.99 A liegen: M. R. Churchill, Inorg. Chem. 12, 1213 (1973). Zur 
Korrektur wurden die H-Atome in Richtung ihrer gefundenen Bindungsachse in einen 
Abstand von 1.07 A verschoben. 

19) L. Puuling. Die Natur der chemischen Bindung, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1968. 
Chemische Berichte Jahrg. 107 209 
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Die mittleren Atomabstande in 2 zeigen mit C-P = 1.804(3) A, C-Caliph = 

1.532(3) A, C-C,,,, = 1.392(3) 8, und P=O = 1.502(3) 8, keine wesentlichen 
Unterschiede gegenuber den entsprechenden Standardwerten17). Der mittlere C -H- 
Abstand von 0.97 8, weist die bei rontgenographisch bestimmten Werten ubliche Ver- 
kurzung aufls). Die P-0x0-Gruppe steht mit - 168.3' antiperiplanar zu C 1 -C3 
und rnit -67.0" synklinal zu C2-C4, und entsprechend steht das Phenyl-C5-Atom 
rnit -47.4" synklinal zu Cl-C3  und rnit +168.5" antiperiplanar zu C2-C4. Der 
Benzolring ist rnit seine1 C5 -CC-Bindung um $32.6" gegeniiber der P-0x0-Gruppe 
verdrillt. 

Y 

X 

0 0  @ 0 
C H  0 P 

Abb. 3. 2.2HzO-Molekulschicht annahernd parallel zur xy-Ebene bei z ca. 0 

In der Kristallstruktur bilden die 2-Molekule Schichten annahernd parallel zur 
xy-Ebene, in denen die Einzelmolekiile in y-Richtung zweimal durch P=O.  . .HOH 
- . .O=P-Wasserstoffbriicken miteinander verbunden sind und in x-Richtung eine 
wechselseitige Verschrankung von Phenylgruppen aufweisen. Abb. 3 zeigt eine solche 
Schicht bei z ca. 0. Die nachste Schicht folgt bei z ca. 0.5 und ist gegenuber der dar- 
unterliegenden Schicht so angeordnet, da13 der voluminose 10-Ring uber den weniger 
stark raumerfiillenden beiden Hydratwasserrnolekulen liegt. 

In jeder Schicht kommen zwei nicht-aquivalente 0. - . HO-Wasserstoff briicken vor. 
Die eine hat einen 0. * .O-Abstand von 2.84 8, und ist rnit einem OHO-Winkel von 
177" fast linear, wahrend die andere rnit einem 0. - . 0-Abstand von 2.90 8, und einem 
OHO-Winkel von 163" deutlich gewinkelt ist. 
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