sten einer quadratischen Struktur von 2 vorgebrachten Ar-
gumente sind keineswegs zwingend.
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Bindungselektronendichteverteilung im deutlich
nicht quadratischen Tetra-terz-butylcyclobutadien**

Von Hermann Irngartinger* und Matthias Nixdorf

Durch Réntgen-Strukturanalyse bei Raumtemperatur
fanden wir fiir den nicht planaren Vierring in Tetra-tert-
butylcyclobutadien 1 fast gleich lange Seiten (1.464 und
1.483 A)"2. Zwar sind deren Unterschiede in der GréBen-
ordnung vom zehnfachen Wert der Standardabweichung
noch signifikant, aber die Cyclobutadienderivate 2 bis 4
zeigten deutlich groBere Unterschiede von 0.14-0.26 Al
Um diese Diskrepanz aufzukldren, haben wir an 1 Tief-
temperaturmessungen bei — 30 und — 150 °C durchgefiihrt
und die Raumtemperaturmessung mit einem zweiten Kri-
stall auf einem anderen Diffraktometer wiederholt. Die
Wiederholungsmessung ergab in den Fehlergrenzen die
gleichen Resultate wie friiher. Die Werte bei —30°C
(1.466(2) und 1.491(2) sowie 1.493(2) A) unterscheiden sich
noch nicht gravierend von den Raumtemperaturdaten. Je-
doch resultieren aus den Messungen bei — 150 °C fiir die
Bindungslingen im Vierring die Werte 1.441(2) und
1.526(1) bzw. 1.527(2)A mit einer im Vergleich zu den
Raumtemperaturdaten gréBeren Differenz von 0.086 A
(Fig. 1). Kraftfeld-Berechnungen und spektroskopische
Befunde sprechen ebenfalls fiir eine deutlich nicht quadra-
tische Struktur des Vierrings”. Die Konformation von 1
im Kristall &ndert sich bei tiefen Temperaturen praktisch
nicht; der Faltungswinkel des Vierrings bleibt innerhalb
des MeBfehlers gleich (169.9°).

CO,CH,

1 2,X=85; 3, X=CH, 4

[*) Prof. Dr. H. Irngartinger, M. Nixdorf
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. Prof. G. Maier, Dr.
K.-D. Malsch und Dr. K. A. Schneider (Universit4t GieBen) danken wir
far Substanzproben.
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Aufgrund dieser Ergebnisse nehmen wir an, daB bei
Raumtemperatur im Kiristall dquilibrierende Effekte am
Vierring von 1 wirken, die durch statische oder dynami-
sche Fehlordnung hervorgerufen werden. Da sich die Bin-
dungslingen im Ring bei Raumtemperatur signifikant un-
terscheiden, muB die Molekiilanordnung, bei der die Dop-
pelbindung nahezu parallel zur zweizihligen Drehachse
ist, stirker belegt sein als die dazu senkrechte Anordnung
mit sonst gleicher Orientierung der Molekiile. Bei —150 °C
ist diese Ungleichverteilung der fehlgeordneten Molekiile
noch stirker ausgeprigt. Ob ein vollstindig geordneter Zu-
stand erreicht wird, ist noch ungeklirt.

Fig. 1. Bindungslangen [A] und -winkel [°] des Vierrings von 1 bei —150°C;
Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.1°; Schwingungsellipsoide fiir 50%
Wahrscheinlichkeit. Kristallographische Daten (—150°C): a=17.530(3),
b=9.150(1), c=11.769(2) A, f=106.56(2)°, monokline Raumgruppe C2/c,
Z=4. Die zentrische Raumgruppe ergab sich aus statistischen Tests. Ver-
suchsweise Verfeinerung mit Raumtemperaturdaten in der Raumgruppe Cc
fiihrte zu einer trapezfdrmigen Verzerrung des Vierrings. Bis zu sin8/A=1.15
A-? (Moy,-Strahlung) 4813 unabhingige Reflexe (davon 3184 beobachtet,
I>3a(l)); Verfeinerung der C-Atome mit 953 Reflexen hoher Ordnung
0.75<sin8/A<1.15 A=), 11 Reflexe pro Variable; R=0.048 [5].

Wird die Tieftemperaturgeometrie des Vierrings auf die
Struktur bei Raumtemperatur iibertragen und gleiche Ver-
teilung der beiden Fehlordnungsorientierungen vorausge-
setzt, so enthilt der thermische Schwingungsanteil von
0.0511(5) A? senkrecht zur Halbierenden des Vierringwin-
kels und innerhalb der Ringebene einen Beitrag AU von
nur 0.0009 A? (1.8%), was erklirt, weshalb bei Raumtempe-
ratur praktisch keine Auswirkungen der Aquilibrierung auf
die thermischen Parameter der Vierringatome zu beobach-
ten waren. Dieser Wert ist kleiner, als anhand der Daten
von 3" berechnet wird (0.0083 A2). Der Wert fiir 1 miiBte
héher angesetzt werden, wenn bei tiefen Temperaturen ein
nicht vollstindig geordneter Zustand vorliegt.

Nach der ,,X —X“-Methode® haben wir mit den Tief-
temperaturdaten (— 150 °C) die Bindungselektronendich-
teverteilung in 1 experimentell bestimmt (Fig. 2). Die
Dichtemaxima der Vierringbindungen sind von den Bin-
dungsachsen nach auflen verschoben, so daB dhnlich wie
bei 211 gebogene Bindungen vorliegen. Die Einfachbin-
dung (Verschiebung 0.20 A) ist stirker gebogen als die
Doppelbindung (0.10 A). Anders als der Bindungswinkel
von 89.8° (Fig. 1) betrigt der Winkel zwischen den Dichte-
maxima 111° (Fig. 2). Einfach- und Doppelbindung unter-
scheiden sich auch in den Hoéhen der Elektronendichte
(0.37 und 0.57 e/A%).

Obwohl wir nicht ausschlieBen k6nnen, dal auch bei
tiefen Temperaturen noch Aquilibrierungseffekte wirken,
treten doch die Unterschiede der beiden Bindungstypen
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Fig. 2. Deformationsdichten im Vierring von 1 (2231 AF-Werte aus dem Be-
reich sin8/A <0.75 A-"). Die Konturintervalle betragen 0.05 ¢/A>.

des Cyclobutadiensystems in der Elektronendichtevertei-
lung ebenso klar hervor wie bei den Bindungslingen.
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Erste Rintgen-Strukturanalyse eines
Thiadiphosphirans**

Von Masaaki Yoshifuji*, Kaori Ando,
Katsuhiro Shibayama, Naoki Inamoto, Ken Hirotsu* und
Taiichi Higuchi

Phosphorhaltige kleine - besonders dreigliedrige -
Ringe sind von aktuellem Interesse!"*®\. Baudler et al.'
haben 2,3-Di-ters-butyl-1,2,3-thiadiphosphiran syntheti-
siert, doch gibt es bisher keine Rntgen-Strukturanalyse
solcher Verbindungen.

Wir haben die stark raumfiillende 2,4,6-Tri-tert-butyl-
phenylgruppe bereits benutzt, um eine PP-Doppelbindung
sterisch zu schiitzen; so konnten wir ein echtes ,,Phospho-

Aryl P(S)C1, + Mg ——

1
Aryl JAryl Aryl Aryl
Sp—p- P-5 “p=P
\/ + N \
s 5., P-Aryl Aryl
/P—S
2 Aryl 3 4

Aryl = 2,4,6-tBugCgH;

[*] Dr. M. Yoshifuji, K. Ando, K. Shibayama, Prof. Dr. N. Inamoto
Department of Chemistry, Faculty of Science, The University of Tokyo
Hongo, Tokyo 113 (Japan)

Dr. K. Hirotsu, Prof. Dr. T. Higuchi
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka City University
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[**] Diese Arbeit wurde teilweise vom japanischen Ministerium fir Erzie-

hung, Wissenschaft und Kultur (Stipendium No. 543 008 und 57 540276)
unterstitzt.

416 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983

benzol*, das Diphosphen 4, als stabile Verbindung isolie-
ren®?,

Wir berichten nun iiber Herstellung und Charakterisie-
rung von E-23-Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1,2,3-thiadi-
phosphiran 2 und 2,4,6-Tris(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-
1,3,5-trithia-2,4,6-triphosphorinan 3, die wir durch Um-
setzung von 2.4.6-Tri-tert-butylphenylthiophosphonsiure-
dichlorid 1 mit Magnesiumspinen erhielten?). 2 st farb-
los, geruchlos, thermisch und photolytisch unempfindlich
und auch gegeniiber Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff lin-
gere Zeit bestiindig!*d. 2 bildet sich auch durch Reaktion
von 4 mit Schwefel (60% Ausbeute). Mit Chlor setzt sich 2
fast quantitativ zu 2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphonig-
sauredichlorid® um.

Die Ausbeuten an 2, 31**! und 4 (20-60%, 1-8% bzw. |-
40%) hingen vom Verhiltnis 1:Mg ab.

3 wurde von Cetinkaya et al.”® schon auf anderem Weg
synthetisiert; eine Kristallstrukturanalyse liegt vor.

Fig. 1. Struktur von 2 im Kristall. Monoklin, C2/c, a = 18.529(7), b =9.506(4),
¢=20.760(9) A, B=100.4(1)°, Z=4. Moy,-Strahlung, 1=0.7107 A, R =0.059
fiar 1107 Reflexe mit /> 3o(f). Wichtige Bindungslangen und -winkel: P—P
2.249(3), P-S 2.103(3) A; < SPP 57.7(1), PSP 64.6(1)°. Einzelheiten zur Kri-

stallstrukturuntersuchung ké beim Fachinformatic rum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 50386, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

Das Molekiil 2 enthilt eine zweizdhlige kristallographi-
sche Achse, die den PSP-Winkel teilt (Fig. 1). Die Atome
P, C1, P’ und C1’ bilden eine Ebene (Abweichung 0.02 A);
der Winkel zwischen einem Benzolring und der Ebene P,
C1, P, C1’ betrdgt 59.3°. Die Benzolringe sind bootférmig
verzerrt; die groBte Verzerrung (14.4°) ist etwas kleiner
als in Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphinsiurechlorid
(18.5°)12Y],
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