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DIE STRUKTUR VON 3-(DIETHYLAMINO)-
2,4-DIPHENYL-1,2,4,3-THIADIAZA-
PHOSPHETIDIN-1,1-DIOXID (1)

EKKEHARD FLUCK, HEINZ RIFFEL und HORST RICHTER

Gmelin-Institut fir Anorganische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft,
VarrentrappstraBe 40/42, 6000 Frankfurt, und Institut fiir Anorganische
Chemie der Universitit, Pfaffenwaldring 55, 7000 Stuttgart 80

( Received February 12, 1985)

The molecular and crystal structure of the title compound 1 is reported.

EINLEITUNG

In einer fritheren Mitteilung beschrieben wir eine allgemein anwendbare Synthese-
methode fiir Thiadiazaphosphetidine.! Beim Erhitzen eines dquimolaren Gemisches
von N, N’-Diphenylsulfamid und Tris(diethylamino)phosphan entsteht die Titelver-
bindung 1 in guter Ausbeute. Da sie das erste Thiadiazaphosphetidin mit Phosphor
der Koordinationszahl 3 ist, fithrten wir eine Strukturuntersuchung durch.

RONTGENSTRUKTURANALYSE

Fur die kristallographischen Messungen (s. Tabelle I) stand ein Vierkreisdiffrakto-
meter Syntex P2; mit Tieftemperatureinrichtung (~ —130°C) zur Verfiigung. Die
verwendete MoKa-Strahlung wurde durch Reflexion an einem Graphitkristall
monochromatisiert. Die Gitterkonstanten wurden aus verfeinerten 26-Werten von 25
ausgewihlten Reflexen (21° < 26 < 35°) errechnet. Von 3975 unabhingigen Re-
flexen, die mit w-Abtastung gesammelt wurden und im Bereich von 2.5° < 26 < 55°
lagen, wurden 905 Reflexe mit I < 20(J) als nicht beobachtet gewertet. Die
Umrechnung der Intensititen in relative Strukturfaktoren erfolgte ohne
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TABELLE I
Kristalldaten (bei etwa —130°C)

Summenformel C,6HyoN;0,PS Formelgewicht 394.42
Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2,/n

a [pm] 776.5(3)*

b [pm] 1959.2(7) BI°] 103.28(3)°

¢ [pm] 1188.0(4)

V [pm® - 10%} 1759.(10) zZ 4

Pront. [g Cm_3] 1.319

# [em™ 1] (fiir MoK a) 3.04

*In dieser und den folgenden Tabellen geben die Zahlen in Klammern die Standard-
abweichungen, bezogen auf die letzten Dezimalen, an.

Beriicksichtigung des Absorptionseinflusses auf iibliche Weise. Die Kristallstruktur
konnte mit Hilfe von statistischen Methoden (MULTAN?) gelost werden. Die
Bestimmung der Vorzeichen von 446 normalisierten Strukturfaktoren mit E > 1.6
ergab iiber eine E-Synthese die Ortsparameter nahezu aller Atome. Die restlichen
Atome auBer Wasserstoff wurden in Fourier- bzw. auch Differenzfouriersynthesen
vorgefunden. Mit isotropen Temperaturfaktoren erzielte man in einer

TABELLEIl

Ortsparameter ( X 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (in pm?*)

Atom x/a(o) y/b(0) z/c(a) U(o) -
S 4457(1) 3764(1) 2648(1) 257(3)
P 7544(1) 3302(1) 3726(1) 252(3)
(0) 3452(2) 4232(1) .3160(2) 380(12)
02 , 3675(2) 3565(1) 1484(1) 398(12)
N1 6552(2) 3974(1) 2828(2) 276(12)
N2 5240(3) 3126(1) 3493(2) 307(13)
N3 8233(3) 3669(1) 4988(2) 284(12)
Ci 7273(3) 4497(1) 2264(2) 233(13)
2 9105(3) 4530(1) 2397(2) 265(14)
(6] 9827(3) 5027(1) 1818(2) 329(16)
Ca 8754(4) 5500(1) 1120(2) 372(17)
5 6935(4) 5476(1) 1015(2) 329(15)
Ceé 6185(3) 4977(1) 1581(2) 273(14)
7 4269(3) 2642(1) 3972(2) 246(13)
C8 5131(3) 2274(1) 4943(2) 294(14)
c9 4211(4) 1792(1) 5421(2) 340(15)
C10 2425(4) 1677(1) 4951(2) 358(16)
Cl11 1578(4) 2043(1) 3985(2) 365(17)
C12 2477(3) 2525(1) 3487(2) 311(15)
C13 9752(4) 3344(2) 5790(2) 420(18)
C14 1448(4) 3742(2) 5920(3) 585(24)
C15 7386(4) 4249(1) 5443(2) 347(16)

C16 6234(5) 4031(2) 6247(3) 528(24)
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Verfeinerungsrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate einen R-Wert von
R, = 0.102, mit anisotropen Temperaturfaktoren einen R-Wert von R, = 0.067.

Bei diesem Stand der Strukturaufklirung wurden die Positionen der Wasserstoff-
atome berechnet und nach Vergleich mit einer Differenzfouriersynthese in die
Strukturfaktorenrechnung einbezogen, in der fiir die Nichtwasserstoffatome aniso-
trope Temperaturfaktoren beibehalten wurden, wiahrend die Wasserstoffatome iso-
trope Temperaturfaktoren erhielten. Die abschlieBenden R-Werte betragen: R, =
0042 (R, = X||F,| — |F||/Z|F,) und R, = 0.039 (R, = [Ew(|F,| —
|F.)2/Ew|F,|?]*/?). Die Berechnungen zur Strukturaufklarung wurden an den Re-
chenanlagen CDC 6600/CYBER 174 am Rechenzentrum der Universitat Stuttgart
mit dem Programmsystem X-RAY 76° durchgefithrt. Firr die Berechnung der
Atomformfaktoren wurden die Werte nach Cromer und Mann* verwendet.

In Tabellen II-1V sind die Ergebnisse der Strukturbestimmung festgehalten.

TABELLE III

Bindungsabstande (in pm) und -winkel (in °)

$-01 142.8(2) N2-C7 141.0(3)
$-02 143.0(2) C7-C8 139.4(3)
S-N1 164.3(2) C8-C9 138.2(4)
S-N2 163.02) C9-C10 138.9(4)
C10-Cl1 138.5(4)
P-N1 175.7(2) C11-C12 138.6(4)
P-N2 178.1(2) C12-C7 139.7(3)
P-N3 163.8(2)
N3-C13 147.9(3)
N1-Cl 140.9(3) C13-C14 150.8(5)
C1-C2 139.6(3) N3-C15 147.7(4)
C2-C3 138.3(4) C15-C16 151.2(5)
C3-C4 138.8(4)
Ca-Cs 139.0(4)
C5-C6 138.8(4)
C6-Cl 139.3(3)
01-S-02 115.7%41) S-N1-P 160.0(1)
01-S-N1 113.9(1) S-N1-C1 127.6(2)
01-S-N2 113.1Q1) P-NI1-C1 131.8(2)
02-S N1 112.5(1)
02-S-N2 113.7(1) S-N2-P 99.6(1)
N1-S-N2 83.9(1) S-N2-C7 127.3(2)
P-N2-C7 132.8(2)
N1-P-N2 76.5(1)
N1-P-N3 103.5(1) P-N3-C13 116.5(2)
N2-P-N3 109.4(1) P-N3-C15 126.4(2)
C13-N3-C15 116.9(2)
N1-C1-C2 119.0(2) N2-C7-C8 118.3(2)
N1-C1-C6 120.9(2) N2-C7-C12 121.2(2)
C2-C1-C6 120.12) C8-C7-C12 120.0(2)
C1-C2-C3 119.7(2) C7-C8-C9 119.92)
C2-C3-C4 120.7(3) C8-C9-C10 120.6(2)
C3-C4-C5 119.3(3) C9-C10-C11 119.2(3)
C4-C5-C6 120.7(2) C10-C11-C12 121.2(2)
C5-C6-C1 119.4(2) C11-C12-C7 119.1(2)

N3-C13-Cl14  113.1(3)
N3-C15-C16  113.02)
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TABELLE IV

(a) Ausgezeichnete Ebenen und Abstinde von diesen Ebenen (in pm)

Ebene Atome, welche die Ebene definieren Weitere Atome
A N1 P N2 S C1 N3 Cc7 01 02
06 —0.6 06 -—-06 -131 1512 148 1191 -1229
B S O1 02
C N3 P C13 C15
35 -11 -11 -12
D C1 Cc2 C3 C4 C5 Cé6
-1.1 1.0 0 -0.8 0.7 0.3
E C7 C8 C9 C10 C11 C12
0.1 02 -05 04 ~-01 -02
(b) Ausgewihlte Winkel zwischen diesen Ebenen (in °)
B C D E
A 89.2 82.7 8.8 17.4
MOLEKULSTRUKTUR

Die Molekiilstruktur von 1 zeigt Abbildung 1. Die Atombezeichnungen in der
Abbildung entsprechen denjenigen in den Tabellen. Der von den Atomen Phosphor,
Schwefel und Stickstoff gebildete Vierring ist eben. Die Bindewinkel des tetrakoor-
dinierten Schwefel-Atoms liegen mit Ausnahme des Ringinnenwinkels nahe an
idealen Tetraederwinkeln. Wahrend die Ringwinkel an den Stickstoff-Atomen mit
den Werten anderer Amino-azaphosphetidine>~7 iibereinstimmen, beobachtet man
am Phosphor-Atom eine deutliche Zuspitzung des endocyclischen Winkels. Simtliche
Stickstoff-Atome haben eine innerhalb der Fehlergrenzen planare Umgebung,.

ABBILDUNG 1 Molekilstruktur von C,H,,N;0,PS. Fiir die Darstellung der Schwingungsellipsoide
(50% Wahrscheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP!! verwendet.
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Bei den Bindungslingen ist wiederum wie schon bei den oben angefithrten
Amino-azaphosphetidinen®~7 der Unterschied zwischen endocyclischer und exo-
cyclischer P'_N-Bindung bemerkenswert. Die P"_N-Ringbindung hat im Mittel
dieselbe Liange, wie die iiblicherweise als typische Einfachbindung angeschene
P-N-Bindung im Anion H,N-PO; (176.9 pm),* was auf einen ausgeprigten Dop-
pelbindungscharakter der exocyclischen P'"-N-Bindung schlieBen 148t. Die vorge-
fundenen S-O- und S-N-Bindungslingen entsprechen vollig denjenigen, die bei
dhnlich aufgebauten Ringsystemen’ ! beobachtet wurden.

Zur weiteren Beschreibung der Molekillgeometrie sind in Tabelle IV durch die
Ring- und durch mehrere Koordinationsebenen gelegte Ausgleichsebenen sowie
ausgewihlte Winkel zwischen diesen zusammengestellt. Abbildung 2 zeigt die Kris-
tallstruktur von 1.

<
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[

ABBILDUNG 2 Kristallstruktur von C,H,oN,0,PS.
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