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Phosphorus, Sulfur, Tungsten Complex,
C rystal S tructure

The reaction o f [{(CO)5W }PhPC lJ with 
S(SiM e3)2 leads to the form ation o f 
[{(CO)5W PhP}2S2] (1). 1 crystallizes in the space 
group P2,/m. The lattice constants (at 298 K) are: 
a = 658.9(3), b = 2287.6(11), c = 1905.5(9) pm, 
ß  = 94.53(3)°. A ccording to the crystal structure 
determ ination 1 contains a four-m em bered P2S2 
ring which is coordinated  to two {(CO)5W} units.

Einleitung
K ürzlich berichteten wir über die Synthese von 

offenkettigen und cyclischen Phosphor-Selen-Ver- 
bindungen in der K oordinationssphäre von Ü ber­
gangsm etallkom plexen [1]. W ir sind nun der Frage 
nachgegangen, ob sich analoge Phosphor-Schwe- 
fel-Heterocyclen au f entsprechendem  Wege d ar­
stellen lassen, und untersuchten dazu die R eaktion 
von [{(CO)5W }PhPC l2] mit S(SiMe3)2.

Ergebnisse und Diskussion
Versetzt m an eine Lösung von 

[{(CO)5W }PhPC l2] in Cyclohexan mit S(SiMe3)2, 
so beobachtet m an innerhalb m ehrerer Tage eine 
allm ähliche Vertiefung der gelben Farbe der R eak­
tionslösung. N ach Abkondensieren des Lösungs­
m ittels verbleibt ein öliger R ückstand, der aus 
E ther um kristallisiert werden kann. Dabei bilden 
sich gelbe, stäbchenförm ige Kristalle von 1.

2 [{(CO)5W }PhPC l2] + 2 S(SiMe3)2 
[{(CO)5W PhP},S,] + 4 M e3SiCl 

1

Z ur K lärung des m olekularen Aufbaus von 1 
führten wir eine K ristallstrukturanalyse durch. 
Allgemeine A ngaben zur K ristallstrukturanalyse
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sind in Tab. I zusammengestellt. Tab. II enthält 
die Lageparam eter und äquivalenten isotropen 
T em peraturfaktoren. In Tab. III sind die wichtig­
sten B indungsparam eter von 1 aufgelistet.

N ach dem in Abb. 1 dargestellten Resultat der 
R öntgenstrukturanalyse enthält 1 einen zentralen 
P2S2-Vierring mit alternierender A nordnung von 
P- und S-Atom en. Die P-A tom e sind verzerrt te- 
traedrisch an jeweils zwei S-Atome, eine Phenyl­
gruppe und einen {(CO)5W }-Rest gebunden. Die 
P -S -A b stän d e  betragen 213,6(3) — 214,1 (3) pm 
und sind im R ahm en der Standardabw eichungen 
als gleich lang anzusehen. Ähnliche P -S -A b s tä n ­
de konnten  auch in anderen Verbindungen beob­
achtet werden. Einige typische W erte sind in 
Tab. IV zum  Vergleich zusammengestellt.

Innerhalb  des P 2S2-Vierrings findet m an zwei 
praktisch  gleich große P -S -P -W in k e l von 87,0(1) 
und 87,1(1)°. A n den Phosphoratom en sind die 
endocyclischen W inkel etwas größer und betragen 
90,4(1)°. Diese starke Abweichung vom T etraeder­
winkel ist für P -S -V ierringverbindungen typisch, 
beispielsweise beobachtet m an in (PhP)2S4 einen
S -P -S -W in k e l von 93,1(1)° [4] und in (M esP)2S4 
(Mes = M esityl) ergibt sich ein W ert von 93,8(1)° 
[5]. Im G egensatz dazu findet m an in höhergliedri- 
gen, weniger gepannten P -S -H eterocyclen  eine 
zunehm ende A nnäherung des S -P -S -W in k e ls  an 
den Tetraederw inkel z.B. (M esP)4S4: 105,8(1)- 
106,6(1)° [5] und (PhP)3S3: 104,6(1)° [4],

G eht m an von der isolobalen Beziehung 
{W (CO)5}-Chalkogen aus, so kann 1 als ein m e­
tallorganisches A nalogon zu (PhP)2S4 aufgefaßt 
werden. (PhP)2S4 unterscheidet sich von 1 jedoch 
in zwei strukturellen Aspekten. So beobachtet m an 
in (PhP)2S4 einen ebenen Vierring und trans-stän-

Abb. 1. M olekülstruk tur von [{(CO)5W PhP}2S2] im K ri­
stall.
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Verbindung C2:H 10O 10P2S2W 2
R aum gruppe
G itterkonstanten

P 2 ,/«

a 658,9(3) pm
b 2287,6(1 l)p m
c 1905,5(9) pm
ß 94,53(3)°

Zellvolumen 2,863 • 109 pm 3
Form eleinheiten 4
Dichte (ber.) 2,16 g/cm 3
M eßtem peratur R aum tem peratur
S trahlung M o K a
M eßbereich (26) 3 -5 6 °
Gemessene Reflexe 7947
U nabhängige Reflexe 6194
Reflexe m it F 0 >  3er(F0) 4857
A bsorptionskoeffizient //(M oK a) 79,22 cm “1
S trukturlösung direkte M ethoden
Strukturverfeinerung Alle A tom e anisotrop,

H -Lagen w urden nicht lokalisiert
Zahl der verfeinerten Param eter 343
/?-Werte R 0,041

K 0,031
M eßgerät Siemens A ED  II
Verwendete Rechenprogram m e SH ELX  [6], SC H A K A L  [7]

Tab. I. D aten zur K ristallstrukturanalyse 
von 1*.

* W eitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung können beim Fach- 
inform ationszentrum  K arlsruhe G m bH , 
D-W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der H interlegungsnum m er 
CSD 5711 8, der A utoren und des Zeit­
schriftenzitats angefordert werden.

Tab. II. A tom koord inaten  und isotrope äquivalente 
T em peraturfaktoren  (pm 2x l0 4) von 1. U eq definiert als 
ein D rittel der Spur des o rthogonalen  U —Tensors.

A tom x/a y/b z/c U eQeq

W 1 0,92317(6) -0,06050(2) 0,17970(2) 0,0394(1)
W 2 0,62933(7) 0,13175(2) 0,43216(2) 0,0446(1)
SI 0,5478(4) 0,0561(1) 0,2474(1) 0,0435(8)
S2 0,9912(4) 0,0857(1) 0,2869(1) 0,0458(8)
P I 0,8286(4) 0,0402(1) 0,2019(1) 0,0386(8)
P2 0,7052(4) 0,1224(1) 0,3096(1) 0,0410(8)
O l 0,330(1) -0,0180(3) 0,1162(4) 0,077(3)
0 2 0,719(1) -0,0493(4) 0,0227(4) 0,108(4)
0 3 0,068(2) -0,1912(3) 0,1543(4) 0,105(4)
0 4 0,508(1) -0,1086(4) 0,2332(5) 0,115(5)
0 5 0,117(1) -0,0706(4) 0,3372(4) 0,102(4)
0 6 0,833(1) 0,2587(3) 0,4402(6) 0,112(5)
0 7 0,206(1) 0,1939(3) 0,3863(4) 0,081(4)
0 8 0,513(2) 0,1421(5) 0,5892(4) 0,140(6)
0 9 0,429(2) 0,0041(4) 0,4210(5) 0,108(5)
0 1 0 0,046(1) 0,0742(5) 0,4916(5) 0,120(5)
C I 0,187(2) -0,0327(4) 0,1414(5) 0,050(4)
C 2 0,792(2) -0,0534(4) 0,0799(6) 0,060(4)
C3 0,015(2) -0,1446(5) 0,1639(5) 0,060(4)
C 4 0,655(2) -0,0906(5) 0,2155(6) 0,067(5)
C5 0,051(2) -0,0672(4) 0,2796(5) 0,061(4)
C 6 0,761(2) 0,2137(5) 0,4354(6) 0,064(4)
C7 0,355(2) 0,1717(4) 0,4000(5) 0,056(4)
C8 0,559(2) 0,1383(5) 0,5331(6) 0,075(5)
C9 0,500(2) 0,0499(5) 0,4257(5) 0,067(5)
CIO 0,908(2) 0,0952(5) 0,4695(6) 0,077(5)
C l l 0,837(2) 0,0932(4) 0,1293(4) 0,049(3)
C 12 0,026(2) 0,1181(5) 0,1186(5) 0,065(4)

C 13 0,033(2) 0,1576(5) 0.0614(7) 0,083(6)
C 14 0,853(2) 0,1710(5) 0,0176(6) 0,080(6)
C 15 0,662(2) 0,1444(5) 0,0298(6) 0,088(6)
C 16 0,653(2) 0,1048(4) 0,0878(5) 0,061(4)
C 17 0,672(2) 0.1871(4) 0,2524(5) 0,047(3)
C 18 0,837(2) 0,2226(4) 0,2399(5) 0,064(4)
C 19 0,798(2) 0,2718(5) 0,1957(7) 0,089(6)
C20 0,599(3) 0,2833(5) 0,1663(7) 0,090(7)
C21 0,440(2) 0,2480(5) 0,1814(6) 0,087(6)
C22 0,471(2) 0,1996(4) 0,2235(6) 0,065(4)

Tab. III. W ichtigste B indungsparam eter in 1. S tandard ­
abweichungen in Klamm ern.

B indungsabstände (pm)

P l - S  1 213,6(3) P 1 - S 2 214,1(3)
P 2 -S 1 214,0(4) P 2 - S 2 213,8(4)
W l - P l 243,2(2) W 2 - P 2 243,6(2)
P l - C l l 184,4(9) P 2 - C  17 184,2(9)

Bindungswinkel (°)

P 1 - S 1 - P 2 87,1(1) P 1 - S 2 - P2 87,0(1)
S 1 - P 1 - S 2 90,4(1) S 1 - P 2 —S2 90,4(1)
W l - P l - S l 118,3(1) W l - P l -S 2 118,2(1)
W 2 - P 2 - S  1 117,8(1) W 2 - P 2 -S 2 118,6(1)
W l - P l - C l l 118,0(3) W 2 - P 2 - C  17 118,2(3)
S 1 —P 1 —C 11 105,7(4) S 2 - P 1 - C l l 101,9(3)
S 1 - P 2 - C 1 7 102,3(3) S 2 - P 2 - C 17 105,2(3)
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Tab. IV. P -S -E in fachb indungsabstände in ausgewähl­
ten V erbindungen.

V erbindung P - S  (pm) Lit.

(M eP)2S4 214,1(6) [2]
[{(CO)4M oP h,P }2S] 213,1(3) [3]
(PhP)3S3 210,6(3) — 212,1(2) [4]
(PhP),S4 210,8(2)—213,3(2) [4]
(M esP),S4 209,3(1) [5]
(M es = M esityl)
(M esP)4S4 211,4(1)—212,8(1) [5]

dig angeordnete Phenylringe. Dagegen liegt 1 in 
c/s-K onflguration vor und der Vierring ist nicht 
planar, sondern entlang der G eraden S 1 -S 2  um 
25 gefaltet. Die U rsache für diese Verzerrung 
dürfte im hohen sterischen A nspruch der 
{(CO)5W )-G ruppen  zu suchen sein.

Experimenteller Teil

Alle Lösungsm ittel w urden durch D estillation 
über N a/B enzophenon gereinigt. Die R eaktion

wurde unter Stickstoff-Schutzgasatm osphäre 
durchgeführt. S(SiMe3)2 [8] und [{(C O ^W jPhPC lJ
[9] erhielten wir nach L iteraturverfahren.

Darstellung von 1

7,54 g (15,0 mm ol) [{(CO)5W }PhPC l2] werden 
in 150 ml Cyclohexan gelöst, mit 2,67 g 
(15,0 mmol) S(SiM e3)2 versetzt und bei R.T. vier 
W ochen gerührt. Die gelbe Lösung wird dabei all­
m ählich dunkler. N ach A bkondensieren des L ö­
sungsmittels verbleibt ein öliger R ückstand, der in 
50 ml E ther aufgenom m en wird. Beim A bkühlen 
au f 265 K fällt 1 in kristalliner Form  aus. A usbeu­
te: 40% .

C22H 10O 10P2S2W 2 (928,1)
Ber. C 28,47 H 1,09%,
Gef. C 29,0 H 1,22%.

Fp.: 405 K.

IR-Spektrum  (KBr): vCO(cm_1): 2090 (Sch), 
2080 (Sch), 1950 (sst, br), 1935 (Sch). -  31P-N M R  
(C6Dg): ö = 65,1 ppm  (s), 183W -Satelliten nicht voll­
ständig aufgelöst.
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