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Abstract 

The structure of P[P(SIMe,]s (IV) was determined by X-ray crystallography at - 95°C. It crystallises 
in the space group P2, /n, with cell constants a 702.8(S), b 1708.9001, c 1285.0(8) pm, p 101.99(6Y’ (at 
- 95°C) and Z = 4. The pyramidal molecule displays a mean P-P bond length of 222.6(2) pm and a 
mean P-P-P bond angle of 105.7”. The sulfur atoms are oriented in a manner similar to that of the 
lone pairs in P[PfMe)SiMe,],. This contrasts with the analogous CH compounds HC[PR,], (R = Me, 
Ph) and HC[P(S)Ph,],. 

Zusammenfassung 

Durch Einkristallstrukturanalyse bei - 95°C wurde die Struktur von IQfSIMe,], (IV) bestimmt. Es 
kristallisiert in der Raumgruppe P2, /n, mit den Zellkonstanten a 702.8(5), b 1708.9(10), c 1285.0(g) 
pm, p 101.99(6)” ( - 95°C) und Z = 4. Das pyramidale Molekiil weist mittlere P-P-Bindungslangen von 
222.6(2) pm und P-P-P-Bindungswinkel von 105.7” auf. Es zeigt annihernd die gleiche Orientierung 
der Schwefelatome wie die freien Elektronenpaare in P[IYMeISiMes]s. Dieser Befund steht im 
Gegensatz zu den Strukturen der analogen CH-Derivate HqPR,], (R = Me, Ph) und HqPfSIPh,],. 

Einleitung 

Die Tris(diorganylphosphino)methane HC[PR,l, (I) (R = Me 111, Ph [21), sind 
pyramidal gebaute Verbindungen mit annghernder C,-Symmetrie. Die freien 
Elektronenpaare der Phosphoratome sind “all-tram” orientiert. Sie befinden sich 
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naherungsweise in der Ebene, die durch die drei terminalen Phosphoratome 
aufgespannt wird. Eine ganz ahnliche Konfiguration weist das Tris(di- 
organylphosphanojphosphan P[P(Me)SiMe,], (II) [31 auf, in dem das zentrale 
CH-Fragment durch das iso(valenz)elektronische Phosphoratom ersetzt ist. Wer- 
den die freien Elektronenpaare in I durch Schwefel ersetzt, erfolgt eine Symme- 
trieerniedrigung infolge der ci.s-Orientierung einer (P=S)-Einheit (C,-Symmetrie). 
Im Tris(diphenylthiophosphinyl)methan HC[P(S)Ph,], (III) [4] stehen zwei Schwe- 
felatome senkrecht zur P,-Ebene, wahrend das dritte dazu abgewandt oberhalb 
der Ebene angeordnet ist. Diese Unterschiede in den Strukturen von I und II 
bestehen hingegen zwischen den iso-Tetraphosphanen II und IV nicht. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Kiirzlich gelang uns die Synthese der Tris(dialkylthiophosphinyl)phosphane [5] 
fiber die Reaktion des Tris(trimethylsilyl)phosphans P(SiMe,), bzw. der Alkalime- 
tall-bis(trimethylsilyl)phosphide M’P(SiMe,), (M’ = Li, Na, K) [6] mit Dialkylthio- 
phosphinosiurechloriden R,P(S)Cl (R = Me, Et, “Pr). Die Kristallstruktur von 
P[P(S)Me,], (IV) wurde bestimmt. Die Atomkoordinaten von IV sind in Tab. 1, 
die Bindungslangen und -winkel sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Das Molekiil ist pyramidal gebaut und besitzt genlhert eine C,-Symmetrie (Fig. 
1). Das zentrale Phosphoratom P(1) befindet sich 87 pm oberhalb der durch die 
drei terminalen Phosphoratome aufgesparmten Ebene. Die Schwefelatome der 
Thiophosphinylsubstituenten sind propellerartig in einer “all-trans”-0rientierung 
angeordnet. Sie sind mit durchschnittlich 11 pm leicht oberhalb der P,-Ebene 
lokalisiert; in grober Naherung sind sie also Bestandteil dieser Ebene. Ober- und 
unterhalb davon sind die Methylsubstituenten angeordnet (Fig. 2). Eine Ihnliche 
Konfiguration besitzt P[P(SiMe,)Me], (II) 131. In den iso-Tetraphosphanen nehmen 
somit das freie Elektronenpaar und der Schwefel eine gleiche Position ein. 

Die (PS)-Bindung in IV ist mit 195.7(2) pm (Mittelwert) linger als der fur eine 
(P=S)-Doppelbindung beobachtete Abstand (d(P=S) = 186(2) pm [7]). Die mitt- 
leren (PP)-Bindungsllngen in IV liegen mit 222.6(2) pm im Bereich von Einfach- 
bindungen [S]. Im Vergleich mit P[P(SiMe,lMel, (II) sind sie etwas verlangert 
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Tabelle 1 

Atomkoordinaten ( x lo41 und aquivalente isotrope Thermalparameter (pm’) von IV 

Atom x Y I u a eo 

P(l) 5455(l) 6216.4(51 6810.8(6) 31OI41 

P(2) 7925(l) 5787.6(61 6132.7(71 358(41 
P(3) 5638(l) 5594.2(61 8353.6(7) 35OI41 
P(4) 6167(l) 7461.3(51 7230.7(7) 39OI41 
SW 8106(l) 4649.0(6) 6272.9(7) 506(41 

S(2) 4211(l) 6215.8(6) 9226.1(7) 485(4) 

S(3) 699001 7977.9(61 6044.0(7) 535(41 

C(1) 727451 6095(2) 4774(21 476(15) 

c(2) 1017OI51 6268(2) 6678(3) 51806) 

c(3) 8092(51 536x21 9017(31 472(15) 

c(4) 4480(5) 4673(21 7955(3) 408041 

C(5) 3917(5) 7856(21 7452(31 476051 

C(6) 7921(5) 7536(2) 8475(3) 530(16) 

’ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen I(, Tensors. 

(d(PP) = 220.1 pm [3]). Der mittlere (PPP)-Bindungswinkel im pyramidalen IV 
betragt 105.7”. Im P[P(SiMe,)Me], (II) ist er mit 105.1” fhnlich und such im 
Triphosphangeriist von TcP, betragt er 104” [9]. Eine formale, pyramidale P4”-- 
Einheit ist ebenfalls im [(Cp*Ni&,-PXPJ (Cp* = $-C,Me,) enthalten [lo]. 
Durch die Fixierung des iso-Tetraphosphanliganden in einem Ni,P,-Kuban sind 
die mittleren (PPPl-Bindungswinkel mit 83.5” verstandlicherweise wesentlich 
kleiner als in IV. Pyramidale P,-Geriiste mit P4 6--Struktureinheiten befinden sich 
such in den Festkorperstrukturen von Ln,Ni,P,, (Ln = La, Ce, Pr) [ll], Ln,Pd,P,, 
(Ln = La, Ce) [12] und N&P, [13]. La,Ni,P,, zeigt fiir die Pd6--Einheit Ihnliche 
(PPl-Bindungshingen (222 pm) aber wesentlich kleinere (PPPI-Bindungswinkel 
(96.8”). Im Ni,P, ‘betragen die (PPP)-Bindungswinkel hingegen 111.5”. 

Tabelle 2 

Bindungsabstiinde (pm) und -winkel (“1 von IV 

P(l)-P(2) 222.2(21 

P(l)-P(4) 222.6(2) 

P(2)-c(1) 179.0(3) 

P(3)-S(2) 196.4(2) 

P(3)-c(4) 179.7(4) 

N4)-C(5) 179xX4) 

P(2)-P(l)-P(3) 106.60) 
P(3)-P(l)-P(4) 105.801 
PW-P(2)-c(1) 102.90) 

P(l)-P(2)-C(2) 113.1(l) 

C(l)-P(2)-C(2) 105.9(21 

P(l)-P(3)-C(3) 113.3(l) 

P(l)-P(3)-C(4) 103.0(11 

C(31-H3)-c(41 106.3t2) 
PW-P(4)-c(5) 103.70) 

P(l)-P(4)-C(6) 111.1(11 

C(5)-P(4l-c(61 107.1(2) 

P(l)-P(3) 
P(Z)-S(1) 
P(2)-c(2) 
P(3)-C(3) 
P(4)-S(3) 
P(4)-c(6) 

P(2)-P(l)-P(4) 

P(11-P(21-S(11 
SW-P(2)-C(1) 
SW-P(2)-C(2) 
P(l)-P(3)-S(2) 
s(2l-P(3l-c(3) 
S(2l-P(3)-CX41 
P(l)-P(4)-S(3) 
s(31-P(4)-Ct51 
S(3l-P(4l-c(6) 

223.0(2) 
195.6(2) 
178.7(4) 

180.0(31 
195.0(2) 

181.0(3) 

104.8(l) 
109.5(l) 
112&l) 

112.60) 
107.90) 
113.4(l) 
112.40) 
109.4(l) 
111.6(l) 
113.601 
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Fig. 1. Molekiilstruktur van IV entlang der “C,-Achse”. Die Atome sind als Kugeln mit willkiirlichen 
Radien dargestellt. 

Riintgenstrukturbestimmung von P[PWMe,l, (IV) 
Krhalldaten: C,H,,P,S,, M = 310.3, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a 

702.8(5), b 1708.9(10), c 1285.0(8) pm, p 101.99(6Y, U 1.510 nm3, Z = 4, 0, 1.365 
Mg rnp3, h(Mo-K,) 71.069 pm, or. 0.86 mm-‘, F@OO) = 648, T = - 95°C. 

Datensammlung und -reduktion: Ein ockerfarbenes Plslttchen wurde in Inert61 
auf einen Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers 
gebracht (Siemens Typ R3 mit LT-2-Tieftemperaturzusatz). Bis 20,,,, 50” wurden 
6004 Reflexe gemessen, von denen 2667 unabhangig und 1877 signifikant (F > 
4&F)) waren. Wegen der breiten und etwas unregelmtil3igen Reflexprofile wur- 
den breite w-Scans (1.5”) verwendet. Eine Absorptionskorrektur wurde mittels 
$-Scans durchgefuhrt (Durchlhsigkeitsfaktoren 0.78-1.00). Gitterkonstanten wur- 
den aus Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im Bereich 28 20-23” verfeinert. 

Fig. 2. Molekiilstruktur von IV senkrecht zur “C,-Achse”. Die Atome sind als Kugeln mit willkiirlichen 
Radien dargestellt. 
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Strukturlhmg und -verfeinerung: Das Programmsystem “Siemens SHELXTL 

PLUS" wurde verwendet. Die Struktur wurde mit direkten ~etboden geltist und 
anisotrop auf einen R-Wert 0.043 (wR 0.042) verfeinert. Methylgruppen wurden 
als idealisierte starre Gruppen beriicksichtigt. Das Gewichtsschema war w- ’ = 
(r2(F) + 0.0004F2. 136 Parameter; S 0.8; max. A/rr 0.002; max. Ap 0.45 x 10e6 e 
pme3. 

Weitere Einzelheiten (H-Atom-Koordinaten, Thermalparameter, Strukturfak- 
toren) wurden deponiert beim Fachinfo~ationszent~m Karlsruhe, Gesellscha~ 
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe eines vollstandigen Literaturzi- 
tats sowie der De~niern~mer CSD-55986 angefordert werden. 
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