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Z-1 J-Diphosphabicyclo[3.3.Ohrctan-I Jdisulfid (3) kristsllisiert in xwei Modiikationen. Die 
Struktur der monoklinen Form wurde mit Hilfe einer R6ntttenkristallstrukturanalyse auf der Grundlatze dreidimen- 
sionaler Filmdaten bestimmt und nach der Methode der kkinsten Fehlerquadra~ bis zu einem R-W&t von 0.090 
verfeinert. Die Elementarxelle enthP 4 Molekttk und hat dii Abmessungen a = 12.84(l) A. b = 6.48(l) A. c = 
13Alfl) A. B = 116.6(2)“, dii Raumgruppe ist C2/c. 3 besitzt die Molek6lsymmetrie Cs (kristsllograpbisch gefordert) 
bzw. CL (im Rahmen des experimentellen Fehlers). Die beiden Diphospholanringe in 3 liegen in der “envelope”- 
Konformation und dasgesamte MolektR in einer ekliptischen endo-endo-Konfornmtion vor. Die P-Atome weisen 
eine gestiirte Tetraederkoordination auf. dim wichtigsten Bindungsabstiinde sind P-P = 2.204(3) A und P-S= 
I m(4) A. 

Abmract~rystalline 1.5~Diphosphabicyclo[3.3.O]octane-LSdisulthle (3) is dimorphic. The structure of the mono- 
clinic form has been determined by X-ray analysis from the threedimensional film data and rdined by least squares 
techniques to R = 0.090. The dimensions of the unit cell containing 4 molecules are a = 12.84(l) A. b = 6.4$(l) A. 
c = 13.41(l) A. 6 = 116.6t2)“. the space grotm is WC. The molecular symmetry is reauired crvstallonrauhicallv to be 
Cs, but &tally it is (within the exp&m&l error) Cs,.. The dipabspholaue ring system in 3 &an envelope 
conformation, the molecules as a whole adopts an eclipsed endoendo-conformation. The environment of each 
phosphorus atom is that of a distorted tetrahedron. tbe P-P and P-R distances are 2.204(3) A and 1.923(4) A. 
respectively. 

IJ-Diphosphabicyclo[3.3.OIoctan (1) wurde erstmals von Zur Kl&rung dieses Problems wurde eine Ri%ttgen- 
Issleib und Thorausch’ durch Cyclisierungsreaktionen kristalls-yse des 1 J-Diphosphabicy- 
von I-LJthium-1.2diphospholan mit I-Chlor-3-brom- clo[3.3.0]octan-15disuffids (31, das aus 1 durch Umset- 
propan und Butyl-Lithium sowie von 1.2~Dilithium-1,2- zung mit Schwefel in DMF leicht erhiiltlich ist,’ durch- 
diphospholan mit I$-Dichlorpropan synthetisiert. gefllhrt. 

CHS-P-CHo 
CH/ 1 ‘CHe 

‘CH+-P-CHo’ 

E-P-E 
CH.’ 1 ‘CHS 

‘S-P-B’ 

I 2 

Die MoleWllstruktur von 3 ist in Abb. 2 mit Angabe 
der im folgenden verwendeten Atombezifferung und in 
Abb. 3 stereoskopisch dargestellt. Die Bindungsliingen 
und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Das ‘%NMR- und “P-NMR-Spektrum best&igen die 
bicyclische Struktur von 1. Die Verbindung stellt einen 
neuen Grundk&per dar, bicyclische Phosphine mit einer 
P-P-BtUcke waren bisher mu in Gestalt des 2,4,6,& 
Tetrathii-l$diphosphabicyclo[3.3.OWctans (2) bekannt? 

Aus der Betrachtung von Dreidii-Modellen geht 
hervor, dass ein Ringschhtss mu ftlr dii &Form der 
substihderten ItDiphospholane m6glich ist und 1 in 
einer ewiptischen Konformation vorliegen muss. Oflen 
bleibt dabei die Frage. welcltes der sterisch m&lichen 
turd nach den Modellbetrachtungen xungchst gleich- 
we&en cis-Konfotmeren der Abb. 1 venvirklicht ist. 

Aus der Lagebesetzung in der Raumgruppe C2/c folgt 
ftlr 3 zun&chst mu die Moleklllsymmettie Cb Sie 
schliesst das Vorliegen einer ciscxocndo-Konformation 
aus. Im Rahmen der filr die Atomparameter erzielten 
Genauigkeit liegen die P- und SAtome in einer Ebene, 
an der sich die Atompaare C(1) und C(3) bzw. C(2) und 
C(2’) spiegeln. Dadurch besitzt das Molek(ll als weiteres 
Symmetrieelement parallel zur kristallographisch gefor- 
derten zweizlihliin bhachse eine Spiegelebene und 
somit die hahere Symmetrie Cx”. 

Die Diphospholan-Ringe liegen in der Briefumschlag- 
Form (“envelope”) vor. W&rend P(l), P(p) C(1) und 
C(31 streng koplanar sind, ist C(2) urn 0.52x von der 
durch die vier erstgenannten Atome festgelegten Ebene I 
(vgl. Tabelle 3) entfemt und bestimmt dii endo-endo- 
Konformation des Molektlls. Der Winkel zwischen den 
Ebenen IV und V betrligt lOg.5”. Das IJ-Diphosphabi- 
cyclo[3.3.O]octan-1,SdisullId steht in enger chemischer 
und struktureller Beziehung zu den Tetraorgano- und 
Bis(Cyckmlkylen)sphiidisuRidon, RzPW@)R, 
bzw. (CH&,P(S)P(SMCHI).. W&rend jedoch ftlr alle 
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Abb. I. Sterisch mlgliche Konformationen ftir 1. 

WI) 
H(II) 

Abb. 2. Molekiiistruktur von 3. 

Abb. 3. Stereoskopischc DarsteUung der MolektMn&tur von 3 (Die Wasserstoffatome sind der i&rsichtJicbkeit 
halber weggelassen). 

bisher untersuchten Vertreter dieser beiden Verbin- 
dungstypen eine ‘exakte rrmw-Konformation (gestielte 
Substituentenanordnung an den P-Atomen) nach- 
gewiesen werden konnte,%’ fOhrt bei 3 die zusiitzlich xur 
direkten Bindung erfolgende Verknllpfung der beiden 
P-Atomc Ober dii Propylentiken zur .beschriebenen 
cis-Konformation (ekliptische Substituentenanordnung). 

Auf die BindungsEngen und -winkel hat die durch die 
Bildung der beiden Diphospholan-Ringe erw cis- 
Konformation keinen entscheidenden Einfluss, wie ein 
Vergleieh mit den in Tabelle 2 xusammehgestellten 
Literaturwerten x&t. 

Eine heiausragende Eigenschaft der P-P-Bindung ist 
dii a&fallen& Konstanz ihrer Lenge, unabhangig von 
der Koordinations- und Oxydationsxahl des Phosphors 
und der Art der Substituenten am P:Atom in der jewei- 
&en verbindung. DU P-P&stand von 2.204A in 3 
kommt der %umalen*’ BindungsUinge von 222 A’ sehr 
nahe und liefert ein weiteres Beispiel fti diese pest- 
stellu 

x 
Auch der fOr 3 ermittelte P-S-Abstand von 

1.923 ‘entspricht dem ~ahrungswert von 1.93 A fOr 
eine terminale P-SBindung~ die Sum;.re der Paulii- 
schen Doppelbindungsradiin betr8gt (nach Korrektur f&r 
die ~kwtivi~erenz) mh. SchIiessIich 
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Tabelle I. BindungslHngen (in A) und Bindungswinkel (in “1 von 3 (Standardabweichungen in Klammern) 

Tabelle 2. 

P(1) - P(1’) 2.204(3) 8(l) - P(l) - C(l) 117,101 

P(1) - S(1) 

P(1) - C(l) 

P(l) - C(3) 

C(l) - C(2) 

C(2) - co') 

C(l) - H(l) 

O(l) - Ii 

C(2) - H(2) 

C(2) - H(21) 

C(3) - H(3) 

C(3) - H(31) 

1.923(4) 

1.83(l) 

1,81(l) 

1,50(2) 

1.53(2) 

0.9(l) 

iO(1) 
1,1(l) 

1,0(l) 

1,0(l) 

1,1(l) 

S(1) - P(1) - C(3) 

SC1 1 - P(1) - P(1’) 

C(l) - P(1) - P(l') 

C(l) - P(1) - C(3) 

C(3) - P(1) - P(1') 

P(l) - C(1) - C(2) 

P(1) - C(3) - C(2') 

C(1) - C(2) - C(3') 

116,3(3) 

121.5(l) 

94.4(3) 

107.8(5) 

95.8(3) 

111,3(8) 

110.5(8) 

113(l) 

Bindungsabstlinde (in A) und Bindungswinkel (in 3 in Tetraorganobipbosphindisulfiden RzP(S)P(S)R, 
und iihnlicben Verbindungen 

4 P-P P-S S-P-P C-P< . Lit. 

(W2 2.245 1.951 111.2 103.5 3 

2,161 1.970 112.1 106.6 

1.965 111.9 103,9 

@2Hs)2 2.22 1.94 112.8 107.3 4 

(OR3)@6H5) 2.21 1.98 111.8 107.4 5 

@=2)4 2.21 1.95 111.1 96,6 6 

F2)5 2.21 1,95 112,7 101,8 7 

%)6/2 2.204 1.923 121,5 107.8 dieno Arbrit 

Tabelle 3. Gkichungen der besten Ebenen durch ausgewiihlte S&e von Atomen (X. Y. Z=Koordinaten in 
Richtungderorthogonalen Achsen a,bund c*) 

Hbem I Atow P(l), Ptl’), C(l), O(3) 

0~5150 x - 0.8115 Y - 0.2763 Z + 2.4820 - 0 

II Atoma P(l), P(l'), 8(1') 

0.8835 x + 0.0026 Y - 0.4684 Z + 2.7274 - 0 

III Atow, P(l'), P(l), 8(1) 

0.8835 x - 0.0026 Y - 0.4684 Z + 2.7331 - 0 

Iv Atoma P(l'), P(l), c(3) 

0.5189 x + 0.8094 Y - 0.2751 Z + 0.7250 - 0 

V Atoma P(l'), P(l), c(l) 

0.5138 X - 0.8135 Y - 0.2724 Z + 2.4709 - 0 

stehen such die nicht sign%kant verschiedenen P-C- 
Abstiinde von 1.81 A und 1.83 A in ter &ereinstim- 

baratomen sind dii drei Bindungswinkel S(l)-P(l)_C(I), 

mung mit dem Literatunvert von 1.83 x 
S(l)-P( 1)-C(3) und S(l)-P( l)-P( 1’) ausnahmslos gr6sser 

. als 109.5”, die restlichen Winkel am P-Atom C(l)_P(I)_ 
Die Abweichungen von der regul&ren Tetraederkoor- 

dination urn das P-Atom sind vor allem auf das grosse 
C(3). C(l)_P(I)_P(l’) und C(3p(l)_PG’) dagegen alle 

und fest gebundene S-Atom zurbckzufbhten. Auf Grund 
kieiner. Der auRallend grosse S-P-P-Wit&e1 entspricht 

der Abstossung zwischen ihm und den anderenP-Nach- 
einem vergteichsweise recht kurzen P-SBindungsab- 
stand (vgl. Tabelle 2). Die endocyclischen Winkel an den 
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C-Atomen im Diphospholan-Ring weichen nur gering- 
fiigig vom Tetraederwert ab. 

Pinkristalle von 3 gewonnen werden. Die Substanz erwies sich 

Abb. 4 zeigt die Packung der MolekNe in der Elemen- 
als dimorph, die beiien Moditikationen lagen in Form gut aus- 
gcbildeter. farbloser uad iiusserlich kaum unterscheidbarer 

tarzelle. De aile intermolekularen S-H-AbstHnde deutlich Stiibchen nebeneinander im KristaRisat vor. Rchwenk- und 

fiber der Summe der van der Waals-Radien von Schwefel WeissenbergAufnahmet~ (Richung ntit S-Ptdver) sowie Dfch- 

und Wasserstoff liegen, k&men zwischenmolekulare temessuagea nacb der Fiotatioasmethodc (Cyc~ohexan/CC~- 
Gemisch) lieferten die in Tabelk 4 zusammengestellten Kris- 

Wechselwirkungen weitgehend ausgeschlossen werden. titiaten 

-MgNrguB 
Die Strukturanalyse wurde an der monoklinen Moditikation 

Durch Umkrktallisation aus Chloroform oder I&Dichlor&than 
durchgeftihrt. Die Reffexintensit6ten wurden durch 

konnten fhr ri5ntgenographische Untersuchungen geeignete 
Pbotometrkren van intc&erten &pi-htclfnation-Weissenberg- 
Aufnahmen der Schichten hO1 bis h4l sowk der Schicht hk0 des 

f?J$,~#of$ 
q$%jj&Jg 
!4 0 

Abb. 4. Kristallstruktur von 3. 

Tabelle 4. Kristalldaten von 3 

‘2’2(%)6 Y = 210 g/m01 

monoklin orthorhombieoh 

e = 12.84(l) 9 e - 13.70(l) !3 

b = 6.48(l) 1 b I 6,46(l) 9 

c = 13.41(l) P 0 - 11,20(l) a 

0 = 116.6(2)’ 

V - 998 R3 V = 993 !I3 

Do= 1.40 g/on? Do’ 1.40 g/o a? 

Da, - 1,4l(lj g/Om3 

g-4 214 
-1 

,u(CuK*) = 71.7 om 

F(OO0) - 440 

Beobechtete eyetemetieohe Auelieohungea 

hklr h + k = 2n + 1 Okl: k + 1 . 2n + 1 

h01: 1=2n+l ilo1 : h-211+1 

gaumgruppe 

c2/c - c;h me2, - c29v 

oder Pnem - D$ 
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Tabelle 5. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren f8r 3 (Standardabweicbun8en in Klammem. Die brWerte 
stellen die Koetfizienten des Ausdrucks exp[-(buh2+bs#t brrP+ b,rhk+ b,,bl+b&)] dar. sie sind mit lo’ 

multipliiiert) 

Atom 

S(l) 

P(1) 
C(l) 
C(2) 

C(3) 

x/a Y/b z/o bll b22 b33 b23 b13 b12 

.1493(a) -.0854(5) .4055(2) 103(2) 247(11) 88(2) 74(7) 40(3) 68(7) 

.0782(2) .1675(4) .3312(4) 58(l) 212(9) 51(l) 15(5) 39(2I 17(5) 

.1631(7) .331(2) .2835(7) 64(6I 319(40) 86(7) -8(25) 51(11) -18(24) 

*085(l) .455(3) .183(l) 127(11) 724(74) 105(9) 86(43) 81(17) -221(46) 

.017(l) .331(2) .402(l) 90(7) 323(40) 61(6) -5Ot23) 60(11) 34(26) 

B 

H(l) .205(8) .41(2) .343(8) 4.05 

X(11) .195(8) .23(2) ,247(8) 4.05 

H(2) ,06(l) .59(2) .22(l) 6.59 

N21) .13(l) .52(2) .15(l) 6,59 

H(3) .078(8) .42(2) .456(8) 3.91 

H(31) -.023(8) .24(2) .449(7) 3.91 

retiproken Gitters erhalten (Cu-Strahlung, Ni-Filter, 
Mehrfachfilm-Methode). Die Datenreduktion erfol8te in der 
liblichen Weise, auf eine Absorotionskorrektur konnte infoke 
der Pingen Kristallabmessut&n (0.20 x 0.20 X 1.00 mm’ b&. 
0.20 x 0.20 x 0.20 mm’) verzichtet werden. Nach Zusammen- 
fassung der symmetrichquivalenten Retlexe standen f6r die 
Rechnungen insgesamt 6M Intensitiitsdaten (davon 85 oicht 
beobachtete) zur Verftigung. Eine Intensit6tsstatistik wiea 
deutlich auf das Vorliegen eines Symmetriezentrums hin. dii 
zeatrosymmetrische Raumgruppe CZ/c konnte ini Verlauf der 
Strukturbestimmung best@ werden. 

Die Struktur wurde mittels Patterson-, und Fourier-Synthesen 
8el6st. Eine dreidimensionale PattersonSynthese entschied 
runkhst zwischen den miiglichen Raumgruppen Cc und C2lc 
zugupsten der letzteren und lieferte die Koordinatea der P- und 
SAtome. Die C-Atome. konnten in Fourier-Synthesen. alk H- 
Atome mit Hilfe einer Differenz-Fourier-Synthese 8efunden 
werden. Die Verfeinerung der Parameter erfo&te unter Annahme 
isotroper Temperaturfaktoren ftlr die H-Atome turd anisotroper 
Temperaturfaktoren f8r alle anderen Atome nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate (Block-Diagonal-Niiheruherunp). Die bei 
der Verfeinerung minimalisierte Funktion war &v&j- F$, 
zur Wichtung wurde die Funktion w = I/{1 + [(lF,J - Pr)/Pt] 4 mit 
den Parametem PI = 27.4 und PZ = 13.7 verwendet. 

Der abschliessende R-Wert. definiert durch R= 
EllFd - IF#Z(Fd. betrug R = 0.090. 

Die Atomparameter sind in Tabelle 5 zusammengestellt. die 
Liste der Strukturfaktoren kann bei Bedarf van den Autoren 
angefordert werden. 

Die Berechnuttken wurden nach Programmen der NRC-Pro- 
8rannnbibBothek9~auf einer Rechena&8e CDC 1604-A durch- 
gefIihrt. dim Abb. 2 und 3 mit Hilfe des Programms ORTEP” 
8ezeichnet. Die verwendeten Atomfaktoren enfstammen den In- 
ternational Tabks for X-Ray Crystallography.” 

lhn&sagungen-Die Autoreo da&n Herrn Dr. P. Thorausch. 
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitiit Halk-Witten- 
berg, f8r die fberlassun8 ebmr Substanzprobe des 1.5~Diphos- 
phabicyclo[3.3.OJ-octan-L5disultids. 
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