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;
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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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