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Fig. 1. Bond lengths (,A,), angles (°) and endocyclic torsion angles (°) averaged for the corresponding bonds in molecules I and I'. 
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1-Methyl-3,3,5,5-tetraphenyl-l-thia-3,5-diphosphaV-2,6-diazin 

VON JOHANNES WEISS 

Anorgan&ch ChemL~ches Insti tut  der Universittit, Heidelberg, Deutschland (BRD)  

(Eingegangen am 18. M~irz 1974; angenommen am 18. Juli 1974) 

Abstract. C26H24N2P2 S, orthorhombic, Pbnm, a = 9.473 
(4), b-11 '551  (5), c=21'453 (9) A, Z = 4 ,  D c = l ' 3 0  g 
cm -3. The structure was refined by least-squares meth- 
ods to R = 6 . 3 % .  The molecule has a mirror plane. 
The six-membered CN2P2S-ring is puckered. All bond 
lengths in the ring are between those of single and 
double bonds. 

Einleitung. Appel & H/inssgen (1967) synthetisierten 
ein neues sechsgliedriges Ringsystem, das Kohlenstoff, 
Schwefel, Stickstoff und Phosphor als Ringglieder ent- 
halt. Von einem Vertreter dieser Gruppe, vom 1- 
M ethyl- 3,3,5,5 -tetraphenyl- 1-thi a- 3,6-dipho sphaV-2,6- 

diazin (I) wurde die Struktur r6ntgenographisch be- 
stimmt. 
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Ffir  die A u f n a h m e n  wurde  ein ann/ ihernd  wfirfel- 
f6 rmiger  Kris ta l l*  mit  einer Kantenl / inge  yon  ca. 0,025 
cm verwendet .  Aus  Di f f r ak tome te rmessungen  ( A E D  
von Siemens,  5 -Wer tmessung ,  0 -20 -Ab tas tung)  wurden  
mit  M o  K~-St rah lung  bis zu 20 = 70 ° 2450 unabh/ ingige 
Reflexe erhal ten,  wobei  Reflexe, deren Intensit/i t  
I<2,58a(I) war,  als nicht  beobach te t  angesehen 
wurden .  Die  Intensit~iten wurden  in der  fiblichen Weise 
korr igier t .  A u f  eine A b s o r p t i o n s k o r r e k t u r  konn te  ver- 
zichtet  werden,  da  bei e inem l inearen Absorp t ions -  
k o e f f i z i e n t e n / t = 2 , 9 3  cm -~ und  der  ger ingen Gr6sse  
des Kris tal ls  die A b s o r p t i o n  keinen nennenswer ten  
Fehler  verursacht .  

A u f g r u n d  der  sys temat ischen Aus l6schungen  hOl ffir 
h + l =  2n + 1 und  Okl ffir k = 2n + 1 k a m e n  die beiden 
R a u m g r u p p e n  Pbn2~ (C9v) und  Pbnm (D~ 6) in Frage .  
Die  Pa t t e r son funk t ion  liess die zen t rosymmet r i sche  
R a u m g r u p p e  Pbnm wahrscheinl icher  erscheinen.  Im 
Verlaufe der  S t r u k t u r b e s t i m m u n g  konn te  diese R a u m -  
g ruppe  auch  best/itigt werden.  

Die  R a u m g r u p p e  Pbnm ha t  8-z/ihlige Symmetr ie .  
D a  die Elementarzel le  vier Formele inhe i ten  enth~ilt, 
muss te  das Molekfi l  eine Spiegelebene besitzen, die mit  
einer kr i s ta l lographischen  Spiegelebene zusammen-  
f/illt. Aus  einer dre id imens iona len  Pa t te r sonsyn these  
w u r d e n  die Lagen  von  S, C(1) und  C(2), d.h. der  A t o m e  
a u f  dieser Spiegelebene, sowie die Lagen  von  P und  N 
e n t n o m m e n .  Die  Pos i t ionen  der  Koh lens to f f a tome  der  
Pheny lg ruppen  und  der  Phenyl -Wassers tof fe  e rgaben  
sich aus Four ie rsynthesen .  Nich t  bes t immt  wurden  die 
Lagen  der  Wasse r s to f f a tome  der  Me thy lg ruppe  [an 
C(2)] und  des Wasse r s to f fa toms  an C(1). 

Die  S t r u k t u r p a r a m e t e r  wurden  d a n n  nach  der  Me-  
thode  der  kleinsten Q u a d r a t e  verfeinert .  N a c h  vier 
Cyclen mit  i so t ropen  T e m p e r a t u r f a k t o r e n  war  der  

* Herrn Prof. Appel danke ich f/Jr die l]berlassung der 
Kristalle. 

R - W e r t  10,0 % (mitt lere .Anderung/Fehler  0,12, gr6sste  
A n d e r u n g / F e h l e r  0,65). Vier  weitere Cyclen mit  an-  
i so t ropen  T e m p e r a t u r f a k t o r e n ,  in denen die Wasser-  
s to f fa tome nicht  mit  verfeinert  wurden ,  verbesser ten 
den R - W e r t  a u f  6,3 % (mitt lere A n d e r u n g / F e h l e r  0,07, 
gr6sste  .Anderung/Fehler  0,60). Die endgtil t igen Pa-  
r amete r  sind in den Tabel len 1 und  2 enthal ten .*  

Tabel le  2. Parameter der Wasserstoffatome 

Ortskoordinaten sind mit 103 multipliziert. 

x y z B(/~, 2) 

H(1) 944 (6) 78 (5) 50 (3) 1,3 
H(2) 43 (8) 171 (6) 966 (3) 3,4 
H(3) 222 (7) 320 (6) 986 (3) 4,0 
H(4) 295 (8) 351 (6) 103 (3) 4,1 
H(5) 191 (6) 242 (5) 174 (3) 1,4 
I-/(6) 715 (6) 212 (5) 188 (3) 1,7 
H(7) 492 (7) 212 (6) 142 (3) 3,1 
H(8) 400 (8) 40 (6) 97 (3) 1,7 
H(9) 576 (8) 897 (7) 73 (4) 5,5 
H(10) 810 (6) 903 (6) I l l  (3) 2,6 

Diskussion.  De r  sechsgliedrige Ring  

\ /  
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* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
30585:18 pp.) hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich durch The 
Executive Secletary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, England. 

Tabelle  1. Parameter der nicht- Wasserstoffatome 

Alle werte sind mit 104 multipliziert. Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle in Klammern. Der fiir den Tem- 
peraturfaktor verwendete Ausdruck ist exp [ -  (Bith 2 -k- B22k 2 -t-/~33l 2 q- 2t~12hk q- 2fl~3hl+ 2/~23kl)]. 

x y z #,1 /~,~ /~33 PI~ /~,3 /~, 
S 1084 (2) 8985 (1) 2500 115 (2) 53 (1) 19 (0) 24 (1) 0 0 
P 9690 (1) 704 (1) 1820 (1) 95 (1) 51 (1) 14 (0) 10 (1) 0 (0) 1 (0) 
N 285 (4) 9385 (3) 1873 (1) 139 (4) 59 (2) 21 (1) - 2 6  (3) 8 (2) - 5  (1) 
C(1) 9856 (6) 1473 (4) 2500 107 (7) 59 (4) 13 (1) 16 (4) 0 0 
C(2) 2770 (7) 9754 (6) 2500 98 (8) 90 (6) 28 (2) - 4  (6) 0 0 
C(3) 553 (4) 1491 (3) 1202 (2) 83 (4) 66 (3) 15 (1) 17 (3) - 1 (1) 0 (1) 
C(4) 170 (4) 1305 (3) 579 (2) 109 (5) 85 (3) 18 (1) - 5  (3) 3 (2) - 3  (1) 
C(5) 810 (5) 1920 (4) 103 (2) 129 (6) 124 (5) 16 (1) - 7  (5) 4 (2) 2 (2) 
C(6) 1879 (5) 2700 (4) 234 (2) 109 (5) 118 (5) 23 (1) - 4 (4) 11 (2) 11 (2) 
C(7) 2273 (4) 2887 (4) 854 (2) 89 (5) 98 (4) 27 (1) - 1 3  (4) 4 (2) 2 (2) 
C(8) 1641 (4) 2271 (4) 1328 (2) 97 (4) 84 (3) 18 (1) 0 (3) - 3  (2) - 1 (1) 
C(9) 7887 (4) 579 (3) 1541 (2) 93 (4) 58 (3) 18 (1) - 2  (3) 3 (1) 3 (1) 
C(10) 6966 (4) 1488 (3) 1628 (2) 113 (5) 72 (3) 22 (I) 13 (3) - 1  (2) - 3  (1) 
C(l l)  5593 (4) 1441 (4) 1410 (2) 104 (5) 93 (4) 27 (1) 20 (4) 0 (2) 2 (2) 
C(12) 5140 (5) 478 (4) 1084 (2) 102 (5) 109 (5) 34 (1) - 1 3  (4) - 3  (2) 3 (2) 
C(13) 6050 (5) 9567 (4) 999 (2) 121 (6) 93 (4) 38 (2) 32 (4) 0 (3) - 10 (2) 
C(14) 7418 (5) 9603 (3) 1216 (2) 112 (5) 66 (3) 30 (1) 7 (3) - 5  (2) - 7  (2) 
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ist gewellt, er hat Wannenform. Die AbstS.nde yon 
Schwefel- und Kohlenstoffatom von einer durch die 
Stickstoff- und Phosphoratome gelegten Ebene be- 
tragen 0,550 und 0,456 ,~. Wegen der durch die Atome 
S und C(1) [und C(2)] gehenden Spiegelebene sind die 
AbstS.nde und Winkel in beiden RinghS.lften identisch. 

Die Koordination am Phosphor ist verzerrt tetra- 
edrisch (Fig. 1). Die BindungslS.ngen Phosphor-  
Kohlenstoff sind mit 1,804 und 1,815 ~ yon der 
fiblichen Gr6sse. AbstS.nde und Winkel innerhalb der 
Phenylgruppen (Tabellen 3 und 4) sind 'normal'  und 
bedtirfen keiner weiteren Diskussion. 

Tabelle 3. Bindungsabstiinde (A) 

S N 1,612 (3) C(11)-C(12) 1,382 (7) 
S C(2) 1,827 (7) C(12)-C(13) 1,373 (7) 
P N 1,628 (3) C(13)-C(14) 1,377 (6) 
P C(I) 1,715 (3) C(14)-C(9) 1,398 (5) 
P C(3) 1,804 (3) C(4)--H(I) 0,93 (6) 
P C(9) 1,815 (4) C(5)--H(2) 1,04 (7) 
C(3)--C(4) 1,401 (5) C(6)--H(3) 1,04 (7) 
C(4)--C(5) 1,384 (6) C(7)--H(4) 1,03 (7) 
C(5)--C(6) 1,384 (7) C(8)--H(5) 0,94 (6) 
C(6)--C(7) 1,399 (6) C(10)-H(6) 0,93 (6) 
C(7)--C(8) 1,378 (6) C(I 1)-H(7) 1,01 (7) 
C(8)--C(3) 1,396 (5) C(12)-H(8) 1,11 (7) 
C(9)--C(10) 1,377 (5) C(13)-H(9) 0,93 (8) 
C(10)-C(11) 1,384 (6) C(14)-H(10) 0,96 (6) 

Tabelle 4. Bindungswinkel (o) 
N - - S  N' 113,2 
N - - S  C(2) 105,7 
S N - - P  119,3 
P C(1)-P' 116,5 
C(1)-P N 113,2 
C(I)-P C(9) 114,1 
C(3)-P C(9) 103,0 
N - - P  C(3) 111,4 
N P C(9) 105,9 
C(1)-P C(3) 108,8 
P C(3)-C(4) 120,4 
P C(3)-C(8) 121,2 
C(4)-C(3)-C(8) 118,4 

(2) C(3)--C(4)--C(5) 120,8 (4) 
(2) C(4)--C(5)--C(6) 120,3 (4) 
(2) C(5)--C(6)--C(7) 119,3 (4) 
(3) C(6)--C(7)--C(8) 120,4 (4) 
(2) C(7)--C(8)--C(3) 120,7 (4) 
(2) P- C(9)--C(10) 119,4 (3) 
(2) P C(9)--C(14) 121,9 (3) 
(2) C(10)-C(9)--C(14) 118,7 (4) 
(2) C(9)--C(10)-C(l 1) 121,3 (4) 
(2) C(10)-C(I 1)-C(12) 119,7 (4) 
(3) C(11)-C(12)-C(14) 119,3 (4) 
(3) C(12)-C(I 3)-C(14) 121,5 (4) 
(3) C(13)-C(14)-C(9) 119,5 (4) 

Wie die Strukturbestimmung zeigt, liegen alle Bin- 
dungsabst~nde im Ring zwischen Einfach- und Dop- 
pelbindung, was zungchst mehr ffir das Vorliegen von 
(b) und (c) spricht. Andererseits wurden bei analogen 
Substanzen fihnliche Verhfiltnisse gefunden, so z.B. 
beim Ph3PCH2, wo der von Bart (1968) r6ntgenogra- 
phisch bestimmte Abstand zwischen Phosphor und 
Methylenkohlenstoff mit 1,661 A einer Doppelbindung 
entspricht, w~ihrend aufgrund von 1R-Messungen von 
Lfittke & Wilhelm (1965) ebenfalls Ylidstruktur ange- 
nommen wurde. Die Erkl~rung von Bart (1968) hierftir, 
dass das freie p-Orbital des spZ-hybridisierten Kohlen- 
stoffatoms mit einem leeren d-Orbital des Phosphor- 
atoms fiberlappt, dass aber bedingt durch die Gr6sse 
des d-Orbitals des Phosphoratoms die Bindungselek- 
tronendichte am Kohlenstoffatom gr6sser als am 
Phosphoratom ist und dadurch die Polarisation der 
Bindung bewirkt wird, sollte auch ffir die hier unter- 
suchte Verbindung zutreffen. Im Einklang hiermit und 
mit der Strukturuntersuchung stehen damit die fol- 
genden mesomeren Grenzstrukturen: 

H(1) 

H(2) 

H(3) 

C(6) 

H(8) C(12) ~C(13) C(14) C{7) 

H(6) P 

~ C ( 1 1 )  C(10) 

H(IO) 

C(8) 

H(5) 

xS 

H(4) 

c(2) 

p , ~ N '  

Von Interesse sind hier besonders die Bindungsab- 
stgnde und Bindungswinkel im zentralen Sechsring- 
system, vor allem am Kohlenstoffatom, da Siekmann, 
Hoppen & Appel (1968) aus XH-NMR-Untersuch- 
ungen schlossen, dass die P-C-P-Gruppierung Ylid- 
charakter hat mit einem freien Elektronenpaar am 
Kohlenstoff (a), und nicht als Resonanzhybrid der 
Formen (b) und (c) zu formulieren ist. 

P P P P P P 
\ /  \ /  \ /  

c c 
I I I 

H H H 

(a) (b) (c) 

Fig. 1. ORTEP-Plot (Johnson, 1965) eines Molekfils 
C26Hz4NzP~S ohne die Wasserstoffatome an C(1) und C(2) 
(Methylgruppe). Die thermischen Eilipsoide der nicht- 
Wasserstoffatome entsprechen einer Wahrscheinlichkeit yon 
50%. 
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Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph 
\ /  \ /  \ /  \ /  

N ~ P  N ~ P  N - - - P  + N - - P  
/ \ / \ / \ -  / \ -  

H s C - S  C H  ~ H s C - S  C H  ~ H3C-S  C H  ~ H s C - S  C H  
\ / \ / \ / \ / 

N - - P  N ~ P  N ~ P  N P + 
/ \  / \  / \  / \  

Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph 

Die Rechnungen wurden durchgeffihrt mit einer 
Siemens 2002 im Astronomischen Recheninstitut der 
Universit/it Heidelberg, die Verfeinerung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate mit dem ORFLS- 
Programm yon Busing, Martin & Levy (1962) auf 
einer IBM 7094 am Deutschen Rechenzentrum in 
Darmstadt.  

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterst/itzte 
diese Arbeit durch eine Sachbeihilfe. 
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Abstract. Orthorhombic, P2t212a, a=8.869 (8), b =  
26.82 (6), c=6.009 (9) A, C15Hz403, M.W. 252.17, 
Z=4,  V=1432 A 3, p(CuK~)=5"51 cm -~, Dm=I '18 
(by flotation), Dc = 1 "168 g cm -a, 2(Cu K~)= 1.54178A. 
trans-fused cyclohexane rings with an ~,fl-unsaturated 
ketone moiety imparting biological activity. 

Introduction. Cuauhtemone is a sesquiterpene isolated 
in 0.03% yield from the nonsaponifiable matter of 
the aerial part of Phwhea odorate (Compositae): m.p. 
140°; M D  59"2°; ultraviolet (MeOH) 254 nm ~ 7700); 
infrared (3640, 3560, 1675, 1585 cm-1). The plant is 
a Mexican medicinal shrub known as cuauhtematl, 
and the purified cuauhtemone is a growth inhibitor 
of corn and bean seeds (Grarciduenar, 1972). 

A crystal of dimensions 0.15 ×0-45 ×0.80 mm was 
selected for X-ray data collection and was mounted 
with the c axis coincident with the rotation axis. Sys- 
tematic absences consistent with space group P2x2~2~ 
were observed on precession and Weissenberg photo- 

graphs and on all counter-collected data. Three-di- 
mensional intensity data for hkO to hk5 were collected 
with a Philips PAILRED diffractometer using equi- 
inclination geometry and the continuous o~-scan tech- 
nique. A scan speed of 2.5 ° rain -1 was used and back- 
ground counts of 10 s were taken at the extremes of 
the scan range. The scan widths ranged from 2.0 to 
7.8 ° depending upon the value of 20 and the intensity. 
This variation was imposed by the long unit-cell di- 
mension and theidiosyncracies of the instrument. Sev- 
eral reflections were monitored during the data collec- 
tion and only statistical fluctuations in intensities were 
observed. 2519 measured intensities yielded 1375 in- 
dependent reflections of which 1166 had intensities 
greater than 2a(1). Equivalent reflections were aver- 
aged, and 33 reflections exhibiting large differences in 
intensities were omitted. No absorption correction was 
made. 

MULTAN was used to calculate phases for the 440 
[E['s > 1.00, and the set of phases with the highest figure 

A C 30B - 7 


