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4-Methyl-1,3,2-dioxaphosphorinan-2-oxid kristallisierte in Raumgruppe P212121 mit a = 
10.442 (3) A, b = 9.293 (3) A, c = 6.633 (3) A. Die Struktur wurde aus 459 Diffraktometer- 
&ten bestimmt und zu einem konventionelleii R-Faktor von 5.5 % verfeinert. Die exocycli- 
schen Substituenten sind in aquatorialer Position. Die Winkel zwischen den Ester-0 -P- 
Bindungen (105.7"), sind kleiner als die Winkel zwischen Ester-O-P-Bindung und P -0- 
Doppelbindung (112.6" und 113.1"). Das am Phosphoratom gebundene Wasserstoffatom 
blldet eine P - - H a  - *O-Wasserstoffbriickenbindung, mit den Abstanden P-H, 1.39 A, 
p . .  .O, 3.56 A, H. - .O, 2.26 A, und einem H-P.. -0-Winkel von 16". 

Crystal and Molecular Structure of 4-Methyl-l,3,2-dioxaphosphorinane 2-Oxide 
A P-H - 
4-Methyl-l,3,?~-dioxaphosphorinane 2-oxide crystallized in space group P212121 with a - 
10.442 (3) A, b = 9.293 (3) A, c = 6.633 (3) A. The structure was elucidated from 459 X-ray 
diffractometer data and refined to a conventional R-factor R = 5.5%. The exocyclic substi- 
tuents are in equatorial position. The angles between the ester 0 -P bonds (105.7') are smaller 
than the angles between ester 0 -P bonds and the P=O double bond (112.6' and 113.1"). 
The hydrogen atom attached to the phosphorus atom is involved in a P-H. . . O  hydrogen 
bond with distances P-13, 1.39 A, P .  . -0, 3.56 A, Ha .  .O,  2.26 A, and an H-P- . .O angle 
of 16". 

0 Hydrogen Bond 

Bei der Darstellung des 4-Methyl-l,3,2-dioxaphosphorinan-2-oxids (1) durch 
alkalische Hydrolyse des entsprechenden Chlorphosphits entstanden zwei Isomere, 
von denen eines kristallisiert werden konnte (Schmp. 55-58"C, 831P = -3.1 ppm), 
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wahrend das andere nur als 0 1  erhalten wurde (83lP =- + 1.0 ppm)'). NMR- und 
Dipolmessungen legten nahe, da13 das kristalline Isomere eine Sesselkonformation 
einnininit und Methylgruppe und exocyclisches Sauerstoffatom aquatorial ange- 
ordnet sind2). Um diese Zuordnung zu sichern und uin Details uber die molekulare 
Geometrie von 1 zu erhalten, wurde eine Rontgenstrukturanalyse des kristallinen 
Isomeren durchgefuhrt. 

Diskussion 
Die Molekularstruktur von 1 zeigt die aus NMR-Daten und Dipolmessungen 

abgeleiteten Merkmale, d. h. alle Substituenten sind aquatorial angeordnet. Die in 
Abb. 1 angegebenen geometrischen Dateii fur Bindungsabstande und Bindungswinkel 
sind nicht aufiergewohnlich. Ahnliche Werte wie 1.565 A bzw. 1.562 A fur die P-O- 
Esterbindungen und 1.462 A fur die P=O-Doppelbindung wurden in analogen Struk- 
turen beobachtet3.4). Bemerkenswert ist, wie auch schon fur die phosphorige Saure 
gefunden wurde3), daB der Winkel zwischen den EFter-P-0-Bindungen, 0(1)-P-0(2), 
105.7", kleiner ist als die Winkel zwischen Ester-P- 0- und P-0-Doppelbindung, 
112.6' und 113.1", was auf die verschiedenen P -0-Bindungstypen zuriickzufuhren ist. 
Infolge der Substitution an Atom C(3) sind die C(1)-O(1)- bzw. C(l) -C(2)-Bin- 
dungen gegenuber den C(3) -0(2)- bzw. C(3)-C(2)-Bindungen leicht verkurzt. 

Die Dieder-Winkel f i i r  1 sind in Tab. 2 angcgeben. Aus der Verteilung der Winkel im 
Sechsring (Abb. 2)  ist zu erkennen, dafi der Heterocyclus eine angeniiherte Spiegel- 
symmetrie aufweist mit einer durch die Atome P und C(2) gelegten Symmetrieebene. 

In Abb. 3 ist die Packungsanordnung der Molekule angegeben in der Projektion 
entlang der kristallographischen a-Achse. Es ist bemerkenswert, dafi sich eine 
P-H . . .O-Wasserstoffbruckenbindung ausbilden konnte mit den Charakteristiken: 
Abstande P-IH = 1.39 A, P - .  .O = 3.563 A, H .  . .O = 2.26 A und Winkel 
H-P.. .O = 16,  P - H . .  .O = 154", H . .  .O. .  - P  = 10". Der P-H-Abstand ist 
ahnlich lang, wie er fur PH3 (1.437(4)A) angegeben wurde5). Aus dem H - . . O -  
Abstand, der signifikant kleiner ist als sich aus der Sumnie der van der Waals-Kadien 
(1.2 fur H und 1.4 A fur 0) ergeben wurdes), kann mit Sicherheit geschlossen 
werden, daR hier eine P-H - . 0-Wasserstoff bruckenbindung vorliegt. 

Wir danken Pro[. F. Cramer rur sein lnteresse und die wohlwollende Unterstutzung wahrend 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
1 kristallisierte aus Petrolather in derben Platten, die - weil stark hygroskopisch - zur 

Datensammlung in Quarzkapillaren eingeschmolzen wurden. Die Raumgruppe der Kristalle 
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\l.Ol 
H(l)  

Abb. 1. Bindungslangcn und -winkel fur 4-Methyl-l,3,2-dioxaphosphorinan-2-oxid. Stan- 
dardabweichungen fur Bindungslangen sind 0.003 A fur P-0,  0.006 A fur 0 - C  und C-C, 
0.05 A fur C-H und P -H. Bindungswinkel sind mit 0.3" um P, mit 0.6" urn C und 0 ungenau, 
wenn keine Wasserstoffatome betroffen sind, und mit 2" ungenau fur Winkel H-C-C, 
H-C-0, H-C- H, H-P-0. Die zuletzt genannten Winkel sind in der Zeichnung nicht 

aufgefiihrt. Sie sind im Bereich 107 rt 10" 

lr?1111731j -55 6 

Abb. 2. Verteilung der Dieder-Winkel im Hcterocyclus. Die angeniiherte Symmetrieebene 
ist gestrichclt eingezeichnet 

Tab. 2. Dieder-Winkel in 1. Diese vier-Atom-Winkel A-B-C-D sind als Null definiert, 
wenn Bindangcn A-B und C-D cis-planar liegen und werden positiv gezlhlt, wenn bei 
Blickrichtiing entlang B -> C die Bindung C-D relativ zur Bindung A-B im Uhrzeigersinn 

gedreht wird 

P-O(1) - C(1) -C(2) 
O(l)--c( 1) -C(2)--C(3) 
C(1) -C(2) - C(3) --0(2) 
C(Z)-C(3)--0(2)--P 

O(2) -P-O(l) --C(t) 
C(3) -0(2)  -P- 0(1) 

O(3) -€'-0(2) -C(3) 
0(3)-P-O(l)-C(l) 
C(4) -C(3)-C(2)-C(1) 
c(4)-c(3)-0(2)-P 

-55.6' 
61.4' 

-59.8" 
55.4" 

-46.8" 
45.7" 

- 170.4' 
169.6" 

178.0" 
-176.8" 
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ist orthorhombisch, P212121, mit den Zellkonstanten a = 10.442 (3) A, h ~ 9.293 (3) A, 
c 6.633 ( 3 )  A (Standardabweichungen in Klanimern). 459 Reflexintensitiiten wurden mit 
einem automatischen STOE-Vierkreisdiffrak tometer gemessen unter Verwendung von mono- 
chromatischer Cu-Strahlung (A : 1.54182 A). Die Daten wurden fur geometrixhe Faktoren, 
nicht aber fur Absorptionseffekte korrigicrt. 

Abb. 3. Projektion der Struktur auf die b,c-Ebene, die P-H. . .O-Wasserstoffbrucken- 
biiidung ist gestrichelt eiiigezeichnet 

Die Lage des Phosphoratoms uurde aus einer mgespitztcn Patterson-Synthcse bestimmt 
und die Lagen der C- und 0-Atome aus einer darauf basiercnden Fourier-Synthese entnom- 
men Die Atomparameter, Lagekoordinaten und isotropen Temperaturfaktoren wurden 
durch Vollmatrix-Verfeinerung nach dem Verfahren dcr kleinsten Quadrate variiert, bis die 
Verandcrungen im Bercich der aus der Korrelationsmatrix bestimmten Fehler lagen; aus 
einer daraufhin bcrechneten Differenz-Fourier-Synthese wurden die Lagen dcr Wasserstoff- 
atome ermittelt. Den Wasserstoffatomen wurden die isotropen Temperaturfaktoren der 
Atome, an die sie gebunden waren, ziigeordnet und anschlieflend in mehreren Zyklen die 
Atomkoordinaten aller Atome und die anisotropen Temperaturparameter der C-, 0-, P-Atome 
verfeincrt. Iler kristallographische Diskrepanzindex R 7 2 [[Fobs]  - 1 Fcal I I /c 1 Fobs I fur 
gemessene (Fobb) und aus den Atomkoordinaten bercchnete (&I) Strukturfaktoren 1st 5.5 %. 
Eine Liste der Strukturfaktoren kann auf Anfrage vom Autor erhalten werden Die Atom- 
parameter sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 
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