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We report the crystal structures of six diphosphane monochalcogenides [1: 1,2-bis(diphenyl-
phosphano)methane sulfide (dppmS), 2: 1,2-bis(diphenylphosphano)ethane oxide (dppeO), 3: 1,2-
bis(diphenylphosphano)ethane sulfide (dppeS), 4: 1,2-bis(diphenylphosphano)benzene sulfide (dpp-
bzS), 5: 1,2-bis(diphenylphosphano)benzene selenide (dppbzSe), 6: 1,8-bis(diphenylphosphano)-
naphthalene sulfide (dppnS) as its dichloromethane sesquisolvate and monosolvate 6a/6b]. No iso-
typy is observed for analogous compounds with the same phosphine but different chalcogens. The two
independent molecules of 3 are superimposable to a good approximation up to and including the ipso
carbons, but the ring orientations are different; 3 differs from 2 mainly by a rotation around the P1-
C1 bond. The molecules of 4 and 5 are similar except for the disposition of the rings at P'I. The two
molecules of 6 show the distortions typical of 1,8-disubstituted naphthalenes and are closely similar.
In the packing of structures 1-3 non-classical hydrogen bonds of the form C-H---E (E = chalcogen)
are observed. In a supplement two supposedly new polymorphs of dppmSe; are shown to be probably

identical to previously known forms.
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Einleitung

Bei Diphosphanmonochalkogeniden handelt es sich
um hemilabile Liganden mit zwei unterschiedlichen
Donoratomen. Auf der einen Seite wirkt der drei-
wertige Phosphor als weicher Donor und ist damit in
der Lage, an weiche Metallzentren (z. B. Agl, Aul,
Pt") zu koordinieren (z. B. Zitate [1, 2]). Auf der an-
deren Seite steht das Chalkogen als hirterer Donor
zur Verfiigung, welcher an dieselben Metalle weniger
stark koordiniert. Diese Eigenschaft wird in der ho-
mogenen Katalyse ausgenutzt, wobei das weniger fest
koordinierende Chalkogenatom vom Metall abgespal-
ten wird und dann als freie Koordinationsstelle zur
Verfiigung steht [3, 4].

Diphosphandichalkogenide konnen leicht aus der
Reaktion der Diphosphane mit zwei Aquivalenten ele-
mentarem Chalkogen erhalten werden. Fiir die Mono-
chalkogenide ist die Synthese nicht so einfach, da

schnell Gemische aus Diphosphan, Diphosphanmono-
chalkogenid und Diphosphandichalkogenid entste-
hen [5]. Die Gemische konnen im Fall der Ox-
ide und Sulfide zwar sdulenchromatographisch ge-
trennt werden, was aber zu sehr geringen Ausbeuten
(10-30%) fiihrt. Grushin et al. entwickelten deshalb
eine Methode zur katalytischen Monooxidation von
Diphosphanen. Dadurch kénnen mit Natronlauge, Di-
bromethan und katalytischen Mengen Palladiumacetat
die Monooxide in guten Ausbeuten (50-90%) erhal-
ten werden [6 —8].

Fiir die Synthesen der Monosulfide und -selenide
muss auf die konventionelle Herstellung aus Diphos-
phan und Schwefel bzw. Selen zuriickgegriffen wer-
den. Im Fall der Sulfide fiihrt dies zur Bildung von
Gemischen und somit zu geringen Ausbeuten. Die
Selenide hingegen unterliegen einem schnellen Aus-
tausch von Selen und koénnen nur von bestimmten
Diphosphanen isoliert werden. Dazu gehdren die
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hier verwendeten Diphosphane 1,2-Bis(diphenylphos-
phano)methan (dppm), 1,2-Bis(diphenylphosphano)-
benzol (dppbz) und 1,2-Bis(diphenylphosphano)naph-
thalen (dppn). Mit dem ebenfalls verwendeten 1,2-
Bis(diphenylphosphano)ethan (dppe) ist es dahinge-
gen nicht moglich, das Monoselenid zu isolieren
[9-11].

Von den oben genannten Diphosphanen (dppm,
dppe, dppbz und dppn) sind bis auf das dppeSe alle
Monooxide, -sulfide und -selenide bekannt (s. Experi-
mentalteil). Kristallstrukturen wurden bisher aber nur
von drei dieser Verbindungen bestimmt. Dabei handelt
es sich um die Strukturen von dppmSe, dppnO und
dppnSe [1, 12, 13].

Die hier berichtete kristallographische Analyse der
Diphosphanmonochalkogenide dppmS, dppeO, dppeS,
dppbzS, dppbzSe und dppnS wurde im Rahmen von
Untersuchungen zur Halogenierung von Gold(I)-
halogenidkomplexen mit Phosphanchalkogenid- und
Diphosphanmonochalkogenidliganden durchgefiihrt,
iiber die wir in zwei vorldufigen Mitteilungen berichtet
haben [2, 14].

Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 1 fasst einige Strukturparameter von 1-6
zusammen.

Molekiilstruktur von dppmsS (1)

Die Verbindung dppmS (1) kristallisiert in der
Raumgruppe P2i/n mit einem Molekiil in der asym-
metrischen Einheit (Abb. 1) und ist somit nicht iso-
typ zu dppmSe [12]. Erwartungsgemil ist das fiinf-
wertige Phosphoratom (P1) annihernd tetraedrisch
und das dreiwertige Phosphoratom (P2) pyramidal ko-
ordiniert. Die Phosphor-Schwefel-Bindungslinge liegt
mit 1,9599(6) A im normalen Bereich fiir eine P-S-
Doppelbindung; eine Suche in der Cambridge Daten-
bank [15] ergab 372 Reste der Form PhyP(=S)C, mit
mittlerem P=S-Abstand 1,954 A. Sie ist allerdings et-
was lidnger als bei den zwei Polymorphen des Disul-
fids dppmS,;, wo sie 1,948(1), 1,941(1)A [16] bzw.
1,9506(9) A [17] betriigt. Die Winkel an P1 gehorchen

Abbildung 1. Das Molekiil von 1 im Kristall. Ellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit; ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: P1-S1 1,9599(6), P1-C1-P2 112,06(8), S1-
P1---P2-X —12,3 (X ist die berechnete Position des freien
Elektronenpaars an P2).

der iiblichen Regel, dass die formale Doppelbindung
zum Chalkogen E mehr Platz bendtigt und so die
groBBten Winkel aufspannt. Tatsédchlich liegen konsis-
tent bei allen Verbindungen 1-5 die C—P=E-Winkel im
Bereich 110-116°.

Der P-C-P-Winkel ist im dppmS mit 112,06(8)° et-
was grofier als im dppm (106,4) [18] und etwas kleiner
als im dppmS, (118,4(2)° [16], 120,8(2)° [17]). Damit
einhergehend nimmt auch der Abstand zwischen den
beiden Phosphoratomen vom dppm (2,970 A) iiber das
dppmS (3,0484(7) A) zum dppmS, (3,144, 3,174 A)
zu. Dies ist ein iiblicher Trend, der auch bei den
P—C-P-Winkeln der analogen Selenverbindungen zu
beobachten ist; 110,6(2)° beim Monoselenid [12],
117,9(6) bis 121,2(3)° bei vier Bestimmungen des Di-
selenids [17, 19 —-21]. Der Torsionswinkel S—P1---P2—
X, bei dem X fiir die Richtung des freien Elektro-
nenpaars am Phosphoratom steht, betragt —12,3°; X
wurde durch Umkehr des Vektors vom Phosphoratom
P2 zum Schwerpunkt seiner o-Substituenten berech-
net. Die Konformation unterscheidet sich damit deut-
lich sowohl von der im dppmSe (59,6°) als auch
von der im dppm (75,1°). Bei den zwei Polymor-
phen des Disulfids dppmS; betrdgt der S—P---P-S-
Torsionswinkel 95,64(5) bzw. 148,83 (4)° [16, 17].
Fiir eine weitere Diskussion der insgesamt sechs
veroffentlichten Strukturen dppmS; / dppmSe; s. An-
hang.
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Tabelle 1. Ausgewihlte Abstéinde [A] und absolute Torsionswinkel [°] fiir 1, 2, 3, 4, 5 und 6 mit Standardabweichungen in

Klammern.
1 2 3 3 4 5 6a/b
Molekiil 1 Molekiil 2,
Hauptkomponente

P1-E 1,9599(6) 1,4821(10)  1,9496(5) 1,9494(5) 1,9483(6) 2,1145(4) 1,9587(6) / 1,9570(6)
P1---P2 3,0484(7) 4,4234(5) 4,4591(5) 4,3757(7) 3,2913(5) 3,3119(5) 3,2759(6) / 3,2908(6)
P2-E 34638(7)  4,9622(12)  5.2344(5)  5,1738(7) 3,5623(6)  3,8078(4)  3,3567(6)/3,3388(6)
E-P1.--P2-X* 12,3 172,6 80,5 95,3 81,4 57,0 74,0/74,8

4 X steht fiir die Richtung des freien Elektronenpaars am dreiwertigen Phosphoratom und wurde berechnet durch Umkehr des Vektors vom

Phosphoratom (P2) zum Schwerpunkt seiner a-Substituenten.

Molekiilstrukturen von dppeE (E=0 (2), S (3))

Tabelle 2 fasst einige Strukturparameter von dppe-
Chalkogeniden zusammen.

Das Monoxid dppeO (2) kristallisiert in der nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe Pn mit einem
Molekiil in der asymmetrischen Einheit (Abb. 2).
Einige kristallographische Kontrollprogramme weisen
auf die mogliche hohersymmetrische Raumgruppe
P2i/n hin; in dieser Raumgruppe miisste aber das
Sauerstoffatom iiber beide Phosphoratome ungeord-
net sein. Die Koordinationsgeometrie am Phosphor
ist tetraedrisch (P1) bzw. pyramidal (P2). Die beiden
Phosphoratome liegen ungefihr in einer Ebene mit den
verbriickenden Kohlenstoffatomen (Torsionswinkel
P1-C1-C2-P2 175,55(8)°). Das Sauerstoffatom an P1
und das freie Elektronenpaar an P2 zeigen in entge-
gengesetzte Richtungen (Torsionswinkel O-P1---P2—
X 172,6°). Der Phosphor-Sauerstoff-Abstand betragt
1,4821(10) A, vgl. die P-O-Abstiinde in der ungeord-
neten Struktur von dppeO; (1,50 und 1,46 A) [22]. Der
Datenbankmittelwert [15] fiir 1467 PhyP(=0)C-Reste
betriigt 1,487 A.

DppeS (3) kristallisiert in der nicht-zentrosymme-
trischen Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der
asymmetrischen Einheit (Abb. 3). Das zweite Molekiil
weist eine Unordnung auf; fiir den dreiwertigen Phos-
phor (P4), die daran gebundenen Phenylringe (R7 und
R8) und die verbriickende CH;-Gruppe (C4) wurde

Abbildung 2. Das Molekiil von 2 im Kristall. Ellipsoide
50 %; ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-
01 1,4821(10), C2-C1-P1 109,85(9), C1-C2-P2 110,35(9),
P1-C1-C2-P2 175,55(8), O1-P1---P2-X 172,6.

jeweils eine zweite Position verfeinert, wobei die er-
ste Lage zu 73 % vertreten ist. Die Torsionswinkel S—
P---P-X betragen 80,5° im ersten Molekiil, 95,3° in der
Hauptkomponente des zweiten Molekiils und 69,3° in
der Nebenkomponente. Diese Werte weichen stark von
dem Torsionswinkel im dppeO ab, der 172,6° betrigt.
Die Phosphoratome sind alle tetraedrisch bzw. pyrami-
dal koordiniert und liegen beim ersten Molekiil und bei
der Hauptkomponente des zweiten Molekiils in etwa

Tabelle 2. Ausgewihlte absolute Torsionswinkel [°] in dppe-Chalkogeniden.

dppe [30] dppeO dppeS? dppeO; [22] dppeS; [31] dppeSe; [32, 33]°
P-C-C-P 180,0¢ 175,55(8) 176,45(7) 1 166,02(10)  179,5 155,6 180,0° / 154,6
X-P-.P-X4 180,0¢ 172,6 80,5/95,3 178,2 64,7 180,0¢ / 64,1

2 Molekiile 1/2;® triklin / monoklin; ¢ symmetriebedingt (Inversion); ¢ X steht fiir das Chalkogen oder die Richtung des freien Elektronen-

paars.
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 3. Die Anordnung der
Molekiile zueinander entspricht nicht der Anordnung im
Kristall; Ellipsoide 50%; ausgewéhlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [°]: Molekiil 1: P1-S1 1,9496(5), C2—
C1-P1 110,72(9), C1-C2-P2 111,76(9), P1-C1-C2-P2

—176,45(7), S1-P1.--P2-X 80,5. Molekiil 2: P3-S2
1,9494(5), C4-C3-P3 106,35(13), C3-C4-P4 108,72(15),
P3-C3-C4-P4 —166,02(10), S2-P3---P4-X 95,3. Die
kleinere Unordnungskomponente von Molekiil 2 wird nicht
gezeigt.

in einer Ebene mit den CH,-Kohlenstoffatomen (Tor-
sionswinkel —176,5(1)° bzw. —166,0(1)°). Bei der
Nebenkomponente des zweiten Molekiils betrigt der
Torsionswinkel P3—C3-C4—P4’ nur —66,8(4)°, und
die Atome liegen somit nicht in einer Ebene. Die
Phosphor-Schwefel-Bindung hat in beiden Molekiilen
eine normale Lédnge (1,9496(5), 1,9494(5) A).

Ein Vergleich der Torsionswinkel in den Chalko-
geniden des dppe zeigt, dass bei den Oxiden
Werte von etwa 180° fir P-C-C-P und X-P---P-
X (X =Chalkogen oder freies Elektronenpaar) vor-
liegen, wie auch im dppe selbst. Bei den Sulfiden ist
der S—P---P-X-Winkel deutlich kleiner; beim Disul-
fid und Diselenid sind je zwei Polymorphe mit unter-
schiedlichen Torsionswinkeln bekannt (vgl. Tabelle 2).
Insgesamt bilden die dppe-Derivate zwei Gruppen mit
X—P---P—X-Torsionswinkeln etwa 60° oder etwa 180°;

dabei ist 3 eine Ausnahme. Die unterschiedlichen
Konformationen der Verbindungen lassen sich offen-
sichtlich durch die freie Drehbarkeit um die C-C-
und (insbesondere) P-C-Einfachbindungen erkliren;
in Abb. 3 ist bei 3 zu erkennen, dass die Ringorien-
tierungen am fiinfwertigen Phosphoratom des ersten
Molekiils in etwa gleich den Orientierungen am drei-
wertigen Phosphoratom des zweiten Molekiils sind,
und umgekehrt. Reduziert man aber alle Ringe auf
die ipso-Kohlenstoffe, so passen die beiden Molekiile
gut aufeinander, mit einer r.m.s.-Abweichung von
0.16 A. Vergleicht man 3 mit 2 (ebenfalls auf die ipso-
Kohlenstoffe reduziert), so nehmen C11 und O1 bei 2
die Plédtze von S1 und C21 bei 3 ein (und umgekehrt);
alle anderen Atome passen gut, so dass der Hauptun-
terschied zwischen 2 und 3 einer Drehung um die P1-
C1-Bindung entspricht.

Molekiilstrukturen von dppbzE (E=S (4), Se (5))

Tabelle 3 fasst einige Strukturparameter von dppbz-
Chalkogeniden zusammen.

Das Sulfid dppbzS (4) kristallisiert in der nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe P2;2;2| mit einem
Molekiil in der asymmetrischen Einheit (Abb. 4). Die
beiden Phosphoratome haben die iibliche Geome-
trie (P1 tetraedrisch, P2 pyramidal) und liegen in
der Ebene des Benzolringes (Torsionswinkel P1-
C11-C12-P2 —0,8(2)°). Der Torsionswinkel C12—
C11-P1-S1 betrdgt 63,5(1)°, wihrend S1-PI---P2-

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 4. Ellipsoide 50%;
ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: Pl-

S1 1,9483(6), C12-C11-P1 121,39(10), C11-C12-P2
120,32(10), P1-C11-C12-P2 —0,80(16), C12-C11-P1-S1
63,5(1), S1-P1---P2-X 81.,4.
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Abbildung 5a. Molekiilstruktur von §; das Molekiil ist
gegeniiber den deponierten Koordinaten invertiert. Ellip-
soide 50%; ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: P1-Sel 2,1146(4), C12-C11-P1 121,05(11), C11-C12-
P2 121,16(11), P1-C11-C12-P2 —4,1(2), C12-C11-P1-
Sel —68,6(1), Sel-P1---P2-X 57,0.

X, mit X als Richtung des freien Elektronenpaars,
81,4° betrdgt. Die Phosphor-Schwefel-Bindung hat
eine iibliche Linge von 1,9483(6) A.

Das Selenid dppbzSe (5) ist nicht mit dem Schwe-
felanalogon 4 isotyp, sondern kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2/c mit einem Molekiil
in der asymmetrischen Einheit (Abb. 5a). Die Phos-
phoratome sind auch hier tetraedrisch (P1) und pyra-
midal (P2) koordiniert und liegen ungeféhr in der
Ebene des Benzolringes (Torsionswinkel P1-C11-
C12-P2 —4,1(2)°). Der Torsionswinkel C12-C11-
P1-Sel betrigt —68,6(1)°. Das freie Elektronenpaar
an P2 und das Selenatom liegen mit einem Torsions-
winkel Sel-P1---P2—X von 57,0° dichter zusammen,
als es beim Schwefel im dppbzS (s. 0.) der Fall ist. Die
Phosphor-Selen-Bindungslinge liegt mit 2,1146(4) A
im iiblichen Bereich; der mittlere Datenbank-Wert [15]
betrigt 2,109 A fiir 171 Systeme PhyP(=Se)C.

Eine Least-Squares-Anpassung von 4 und 5 (letz-
teres invertiert) zeigt, dass die Phosphoratome und die
ersten drei Ringe (zentraler Aromat sowie Ringe am

Abbildung 5b. Least-Squares-Anpassung der Molekiile von 5
(durchgezogene Bindungen) und 4 (gestrichelte Bindungen);
Orientierung von 5 wie bei Abb. 5a. Nur die Phosphoratome
und die drei Ringe rechts wurden bei der Anpassung verwen-
det.

flinfwertigen Phosphor) gut iibereinstimmen (r. m.s.-
Abweichung 0,12 A), wihrend die Ringe am dreiwer-
tigen Phosphor ganz unterschiedliche Orientierungen
aufweisen (Abb. 5b; fiir einzelne Torsionswinkel s. de-
ponierte CIF-Dateien).

Ein Vergleich der Strukturen von dppbz und seinen
Chalkogeniden (Tabelle 3) zeigt, dass die Hauptstruk-
turmerkmale in etwa konstant bleiben, wobei fiir die
Ringe immer noch viel Konformationsfreiheit bleibt
(vgl. Abb. 5b).

Molekiilstrukturen von dppnS - n CH>Cl, (n= 1,5,
6a; n=1, 6b)

Tabelle 4 fasst einige Strukturparameter von dppn-
Chalkogeniden zusammen.

Von der Verbindung dppnS bekamen wir zunéchst
Kristalle in der triklinen Raumgruppe P1, die sich
als Dichlormethansesquisolvat erwiesen. In der asym-
metrischen Einheit befinden sich ein Molekiil dppnS
(Abb. 6a) und 1,5 Molekiile Dichlormethan. Das halbe
Molekiil Dichlormethan ist ungeordnet {iber ein Inver-
sionszentrum.

dppbz [34] dppbzS dppbzSe dppbz0; [35] Tabelle 3. Ausgewihlte Ab-
PP 3,166(1) 3,2913(5) 33119(5) 3,40 stinde [A] und absolute Tor-
P2--E - 3,5623(6) 3,8078(4) - sionswinkel [°] in dppbz-
P-C-C-P 1.8(3) 0,80(16) 4,14(17) 2,0 Chalkogeniden.
C(P)-C(P)-P-E - 63,50(12) 68.64(12) 45,0/36,6
X-P--P-X? 67.6 81,4 57,0 82,4

2 X steht fiir das Chalkogen oder die Richtung des freien Elektronenpaars.
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Abbildung 6a. Asymmetrische Einheit von 6a ohne
Losungsmittelmolekiile; Ellipsoide 50%; ausgewihlte
Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: P1-S1 1,9586(6),
C8A-CI1-P1 125,45(12), C8A-C8-P2 119,69(12), Cl-
C8A-C8 125,99(15), P1-C1---C8-P2 —39,14(8), S1-P1-
C1-C2 139,22(11), S1-P1---P2-X —74.,0.

Es ist bekannt, dass 1,8-substituierte Naphthalene
wegen des sterischen Drucks der Substituenten z.T.
erheblichen Verzerrungen unterliegen; am héufigsten
wird eine Tordierung der beiden Ringe und der
Substituenten beobachtet (Tabelle 4), mit der auch
eine Aufweitung der Winkel Substituent—C1(oder
C8)—-C8A und/oder C1-C8A-C8 einhergehen kann.
Diese Effekte haben wir detailliert bei der Struktur
von dppnSe [1] und bei Dichalkogensystemen [23],
wo sie noch grofer werden konnen, diskutiert. Die
Phosphoratome von 6 sind in der Tat signifikant
aus der Ebene des Naphthalengeriists ausgelenkt;
der Torsionswinkel P1-C1---C8-P2 betrigt 39,14(8)°
und ist damit sogar grofer als der entsprechende
Winkel im dppnSe, der nur 28,87(15)° misst. Die
Winkel P1-C1-C8A und C1-C8A-C8 sind mit
125,51(12) bzw. 125,99(15)° erheblich aufgeweitet.
Die Winkel S1=P1-C sind im Gegensatz zu den
Werten der Molekiile 1-5 nicht alle groBer als der
ideale Tetraederwinkel; wohl aufgrund des sterischen

Einheit von 6b ohne
Losungsmittelmolekiil;  Ellipsoide 50%; ausgewihlte
Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: P1-S1 1,9570(6),
C8A-CI1-P1 125,27(11), C8A-C8-P2 120,85(12), Cl-
C8A-C8 126,21(14), P1-C1---C8-P2 —37,72(8), S1-P1-
C1-C2 137,33(10), S1-P1---P2-X —74,8.

Abbildung 6b. Asymmetrische

Drucks wird S1=P1-C21 auf 106,63(5)° verengt,
wihrend S1=P1-C11 und S1=P1-C1 mit 115,74(6)
und 117,37(5)° extrem breit sind und letzteres sich
sogar dem sp?>-Wert nihert. Der Torsionswinkel S—
P1---P2-X ist mit 74,0° etwas kleiner als im dppn-
Se (Se-P1---P2-X 81,3°). Die Phosphor-Schwefel-
Bindung P1-S1 hat mit 1,9586(6) A eine normale
Linge.

Bei Versuchen, 16sungsmittelfreie Kristalle von 6
zu bekommen, haben wir viele Losungsmittel und
Gemische probiert. Diese Versuche lieferten jedoch
lediglich ein weiteres Dichlormethansolvat, das Mono-
solvat 6b (Abb. 6b). Die Molekiile von 6 in 6a und
6b sind sehr dhnlich, bis auf eine leichte Drehung
des Rings C11-16; eine Least-Squares-Anpassung
aller anderen Atome (Abb. 6¢) ergab eine r.m.s.-
Abweichung von 0.09 A. Auch die sterischen Verzer-
rungen sind in beiden Molekiilen dhnlich (Tabelle 4).

Keine der Strukturen dppnO [13], dppnS, dppn-
Se [1] ist isotyp zu einer anderen.

Tabelle 4. Ausgewihlte Abstinde [A] und absolute Torsionswinkel [°] in dppn-Chalkogeniden.

dppn [36, 37] dppnO [13] dppnS? dppnSe [1] dppnO; [23] dppnS; [23]
P---P 3,052 3,19 3,2759(6) / 3,2908(6) 3,248(1) 3,379(1) 3,746(1)
P-C1---C8-P 17,5 31,25 39,14(8) / 37,72(8) 28,87(15) 39,8(1) 53,4(1)
C8A-C-P-E® - 32,8 31,27(14) / 31,28(14) 42,7 16,5/10,4 3,9 (x2)
X—P---P-X° 57,6 85,7 74,0/74,8 81,3 122,8 129,8

2 Sesquisolvat/Monosolvat; ® vom zentralen Kohlenstoff C8A aus; © X steht fiir das Chalkogen oder die Richtung des freien Elektronenpaars.
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Least-Squares-Anpassung  der

Molekiile

Abbildung 6¢.
von 6b (durchgezogene Bindungen) und 6a (gestrichelte
Bindungen); Orientierung von 6b wie bei Abb. 6b. Alle
Atome bis auf den Ring C11-16 (unten links) wurden bei
der Anpassung verwendet.

,,Schwache“ Wasserstoffbriicken

Die Methylengruppe von Bis(diphenylphosphano)-
methan und &dhnlichen Liganden ist in der Lage, als
Donor fiir Wasserstoffbriicken zu fungieren. Dabei
konnen die H---O-Abstinde aufgrund der starken
Aciditit bis zu 2,20 A kurz werden [24]. Die hier
diskutierten Strukturen wurden daher alle auf Wasser-
stoffbriicken untersucht; in den Strukturen von 1-3
sind Wasserstoffbriicken mit einem @hnlichen Muster
vorhanden. In den anderen Strukturen wurden keine
derartigen kurzen Abstinde beobachtet.

In der Packung des dppmS (1) gibt es trotz der
nur méBigen Elektronegativitit des Schwefels drei
C-H---S-Wasserstoffbriicken. Es handelt sich um ein
dreifach gegabeltes System, bei dem alle Kompo-
nenten akzeptabel kurz und linear sind. Alle drei
Briicken werden zum Schwefelatom desselben be-
nachbarten Molekiils in a-Richtung gebildet und
fiihren zu Molekiilketten parallel zur a-Achse (Abb. 7).
Die kiirzeste Briicke geht von einem H-Atom der
sauren Methylenbriicke aus und ist 2,75 A lang. Dazu
kommen noch zwei etwas lingere Wasserstoffbriicken
von Phenylwasserstoffatomen.

In der Packung von dppeO (2) gibt es ebenfalls
ein dreifach gegabeltes System, jetzt aus Wasser-
stoffbriicken des Typs C-H---O. Zwei der Briicken
werden iiber Translation zu einem Nachbarmolekiil
in b-Richtung gebildet, die dritte kommt iiber die n-
Gleitspiegelebene zustande. Die kiirzeste Briicke, mit
einem H---O-Abstand von 2,33 A, geht auch hier von

Abbildung 7. Wasserstoffverbriickte Kette in 1. Wasser-
stoffbriicken gestrichelt; ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: HIB---S1 2,75, C1---S1 3,650(2), C1-H1B---S1
151,7; H16---S1 2,75; C16---S1 3,673(2), C16-HI16---S1
165,5; H26---S1 2,87, C26---S1 3,788(2), C26-H26---S1
164,3.

einem Wasserstoffatom der Briicke aus. Zusammen
mit den anderen beiden Wasserstoffbriicken, die von
Phenyl-H-Atomen ausgehen, fiihrt das zur Bildung
von Schichten, die parallel zur Ebene (101) verlaufen
(Abb. 8).

Auch bei dppeS (3) gibt es (bei zwei unabhéngigen
Molekiilen) drei C-H---S-Wasserstoftbriicken. Beide
Molekiile bilden iiber je einen Hpar,---S-Kontakt Ketten
in a-Richtung, eine Querverbindung iiber Hpyiicke:--S
verbindet die Ketten zu Bindern (Abb. 9).

Die Packung von dppbzS (4) beruht lediglich
auf lingeren van-der-Waals-Kontakten; es gibt keine

Abbildung 8. Schicht in 2 mit Blickrichtung auf (101);
Wasserstoffbriicken gestrichelt; ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: HIA---O1 2,33, C1---O1 3,245(2), Cl-
H1A---O1 153,3; H14---O1 2,43, C14---O1 3,371(2), C14—
H14---01 169,6; H26---O1 2,50, C26---O1 3,321(2), C26—
H26---01 144,5.
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Abbildung 9. Schicht in 3 mit Blickrichtung senkrecht auf
(010); Wasserstoftbriicken gestrichelt. Die waagerechten
Molekiilzeilen bestehen (von oben nach unten) aus
Molekiilen 2, 1, 2, 1. Daraus lassen sich folgende Wasser-
stoffbriicken erkennen (mit ausgewihlten Abstinde [A]
und Winkeln [°]): H14---S1 2,82, C14---S1 3,768(2), C14—
H14---S1 173,1; H64---S2 2,75, C64---S2 3,638(2), C64—
H64---S2 155,8; H1A---S2 2,84, C64---S2 3,795(2), C64—
H64---S2 162,5.

H---S-Kontakte < 3,2 A, keine H---7-Kontakte < 3,0 A
und nur einen 7---7m-Kontakt < 3,9 A, der aber we-
gen eines groBen Offsets der Ringe als wenig be-
deutsam einzustufen ist. Ahnliches gilt fiir die Pack-
ung von dppbzSe (5), wobei allerdings ein C-H:--7-
Kontakt beobachtet wird: C23-H23---Cent(C51-56)
mit H---Cent 2,81 A, Winkel 145°, Operator x,
0,5 -y, —0,54 z. Bei 6a gibt es zwei C-H:--7-
Kontakte: C13-H13---Cent(C1-4,4A,8A) mit H---Cent
2,74 A, Winkel 145°, Operator 1 —x, —y, 1 —g,
sowie C35-H35---Cent(C21 —26) mit H---Cent 2,82 A,
Winkel 144°, Operator 2—x, 1-y, 2-z, wobei iiber
den zweiten Operator auch ein S---S-Kontakt von
3.63 A gebildet wird. Bei 6b gibt es ebenfalls zwei
C-H---m-Kontakte: C13-H13---Cent(C1-4,4A,8A) mit
H---Cent 2,67 A, Winkel 148°, Operator 1-x, 1-y, 1-
z, sowie C3—-H3---Cent(C31-36) mit H---Cent 2,87 A,
Winkel 139°, Operator x, 1,5-y, 0,5+z. Auf detaillierte
Packungsbilder wird wegen der Uniibersichtlichkeit
verzichtet.

Anhang: Strukturen der Verbindungen dppmX, (X =1,
Se)

Die Cambridge Datenbank [15] enthdlt zwei
veroffentlichte Strukturen dppmS,; die erste [16, Ref-
code ZUHKAOY] in Raumgruppe P2/n mit ungefihren

Gitterkonstanten a = 9,53, b = 10,73, ¢ = 22,53 A,
B =99,6°, Z =4, und die zweite [17, ZUHKAOO02]
in Raumgruppe C2/c mit ungefihren Gitterkonstan-
ten a = 21,87, b = 10,23, ¢ = 10,08 A, B = 107,2°,
Z = 4. Diese zwei Strukturtypen sind auch stellvertre-
tend fiir die vier verdffentlichten Strukturen dppmSe;.
DPPSEMI10 [19] kristallisiert in Raumgruppe P2;/c
mit a ~ 9,67, b ~ 10,88, ¢ ~ 23,07 A, B ~ 105,1°,
Z = 4; durch die Matrix (1 00/001/101)
bekommt man die alternative Orientierung in P2/n mit
a~ 9,67, b~ 10,88, c ~ 22,56 A, B ~ 99,3°. Ein
neuer Strukturbericht [21, DPPSEM11] in P2;/n mit
a=~951,b~~10,79, c ~ 22,63 A, B ~100,3°, zu dem
wir leider keinen direkten Zugang haben, ist hochst-
wahrscheinlich die gleiche Struktur; wenn man von
DPPSEMI11 die Strukturfaktoren berechnet, die Zelle
auf P2,/c transformiert und die Atomkoordinaten von
DPPSEMI10 verfeinert, so liegt der simulierte R-Wert
unter 1%. DPPSEMO1 [20] kristallisiert in Raum-
gruppe C2/c mit a ~ 21,90, b =~ 10,45, ¢ ~ 10,12 A,
B ~ 107,3°, Z = 4. DPPSEM12 [17] soll ein neues
Polymorph darstellen; es kristallisiert in I2/a, einer al-
ternativen Aufstellung von C2/c, mit a = 10,13, b =
10,46, ¢ ~ 21,22 A, B =~ 99,7°, Z = 4. Durch die
Matrix (1 01/0 10/ 1 0 0) bekommt man die
alternative Orientierung in C2/c mit a ~ 21,92, b ~
10,46, ¢ ~ 10,13 A, B = 107,4°. Auch hier ist das ver-
meintlich neue Polymorph wahrscheinlich kein neues;
die gleiche Vorgehensweise wie oben liefert einen
simulierten R-Wert < 1%. Der primitive Strukturtyp
hat konsistent niedrigere P-C—P-Winkel als der zen-
trierte (etwa 118 gegeniiber etwa 120°); seine E-P---P—
E-Torsionswinkel sind etwa 95°, wihrend der zen-
trierte Typ etwa 149° hat. Die einzige Ausnahme ist
der Se—P---P-Se-Torsionswinkel von DPPSEM11, der
mit 99° etwas zu hoch ausfillt. Ohne Zugang zu den
urspriinglichen Daten kann nicht entschieden werden,
ob dieser Wert auf einem Fehler beruht, oder ob die
zwei Strukturen doch signifikant unterschiedlich sind.

Experimenteller Teil

Die Sulfide und Selenide wurden durch Umsetzung des
jeweiligen Diphosphans mit elementarem Schwefel bzw. Se-
len in Toluol erhalten. Die im Fall von Schwefel erhal-
tenen Produktgemische aus Mono- und Disulfiden wurden
sdulenchromatographisch getrennt. Die Monooxide wurden
selektiv nach Grushin [7] mit Natronlauge und katalytischen
Mengen Palladiumacetat erhalten.
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1,2-Bis(diphenylphosphano )methanmonosulfid (1) [25, 26]

Einkristalle von 1 wurden in Form von farblosen Quadern
durch Diffusion von Pentan in eine Acetonlosung erhalten.
— CpsHpP,S (416,43): ber. C 72,10, H 5,32, S 7,70; gef. C
71,19, H 5,24, S 7,33. - 3IP-NMR: § = 40,8 (d, PY), —27,3
(d, P, 7 = 76 Hz.

1,2-Bis(diphenylphosphano )ethanmonoxid (2) [7]

Einkristalle von 2 wurden in Form von farblosen Plittchen
durch Diffusion von Pentan in eine Dichlormethanldsung er-
halten. — CpgH4OP; (414,39): ber. C 72,35, H 5,84; gef. C
75,19,H5,90. - 3'P-NMR: § = 33,2 (d, PY), —11,3 (d, P'I"),
J =49 Hz.

1,2-Bis(diphenylphosphano)ethanmonosulfid (3) [26]

Einkristalle von 3 wurden in Form von farblosen Plittchen
durch Diffusion von Pentan in eine Dichlormethanlosung er-
halten. — CogHp4P>S (430,45): ber. C 72,54, H 5,62, S 7,45,
gef. C 71,98, H 5,54, S 7,06. — 3'P-NMR: § = 44,9 (d, PY),
—12,1 (d, Py, J = 50 Hz.

1,2-Bis(diphenylphosphano)benzolmonosulfid (4) [27]

Einkristalle von 4 wurden in Form von farblosen Quadern
durch Diffusion von Pentan in eine Dichlormethanlosung er-
halten. — C3oHp4P>S (478,49): ber. C 75,30, H 5,06, S 6,70;
gef. C 75,00, H 5,02, S 6,45. - 3'P-NMR: § = 44,4 (d, PY),
—17,1 (d, P10, J = 31 Hz.

1,2-Bis(diphenylphosphano)benzolmonoselenid (5) [28]

Einkristalle von 5 wurden in Form von farblosen Plittchen
durch Diffusion von Pentan in eine Dichlormethanlosung er-
halten. — C39Hy4P,Se (525,39): ber. C 68,58, H 4,60; gef. C
68,50, H4,70. - 3'P-NMR: § = 35,1 (d, PY), —17,8 (d, P'Th),
J =36Hz.

1,8-Bis(diphenylphosphano)naphthalenmonosulfid (6) [1]

Einkristalle von 6 wurden in Form von gelben
Tafeln und Prismen durch Diffusion von Pentan in
eine Dichlormethanlésung erhalten. Da 16sungsmittel-
freie Strukturen zu besseren Vergleichen fiihren, haben
wir versucht, verschiedene Kristallisationsbedingungen

zu verwenden, bekamen aber als Einkristalle nur zwei
Dichlormethansolvate, das Dichlormethansesquisolvat (6a)
und das Dichlormethanmonosolvat (6b). — C34Hy9P>S
(528,60): ber. C 77,26, H 4,96, S 6,07; gef. C 75,13, H 5,02,
S 6,24. - 3'P-NMR: § = 52,5 (PV), —10,7 (P").

Rontgenstrukturanalysen

Die Kristalle wurden aus der Mutterlauge entnommen,
in Inertol pripariert und darin auf Glasfaden montiert. Die
Beugungsdaten von 1, 2, 3, 4, 5 und 6b wurden mit mono-
chromatisierter MoK, -Strahlung auf einem Oxford Diffrac-
tion Xcalibur E Diffraktometer bei 100 K aufgenommen. Fiir
6a wurde ein Nova A Diffraktometer mit spiegelfokussierter
CuK-Strahlung verwendet. Die Strukturmodelle wurden
anisotrop gegen F2 mit dem Programm SHELXL-97 [29]
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf geometrisch
idealisierte Lagen gesetzt und per Reitermodell verfeinert.
Ausnahmen und Sonderfille: Bei 3 ist die Nebenkompo-
nente des ungeordneten Molekiils trotz der Anwendung ide-
aler Ringgeometrie und vieler Restraints etwas verzerrt, und
ihre Geometrie sollte nicht iiberinterpretiert werden. Bei 4
ist das Ellipsoid des Schwefelatoms etwas grol (Ueq(S1) =
0.0303(1), Ueq(P1) = 0.0159(1) A?). Die Verbindung wurde
darauthin neu synthetisiert und umkristallisiert, wobei auf
strikten Luftausschluss geachtet wurde; eine neue Struk-
turbestimmung war aber fast identisch zur urspriinglichen.
Bei 6a ist eines der Dichlormethanmolekiile iiber einem
Inversionszentrum ungeordnet und bei 6b ist das einzige
Dichlormethanmolekiil ungeordnet; in beiden Fillen wur-
den passende Restraints verwendet, um die Verfeinerungssta-
bilitdt zu gewdhrleisten. Daten zu den Strukturbestimmungen
sind in den Tabellen 1 und 5 zu finden, Ellipsoidbilder der
asymmetrischen Einheiten in Abb. 1, 2, 3, 4, 5a, 6a, 6b.

CCDC 936176 (1), 936177 (2), 936178 (3), 936179
(4), 936180 (5), 936181 (6a), 944399 (6b) enthalten
die beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legten Kristallstrukturdaten. Anforderung: www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif.

Dank

Wir danken Prof. T. Chivers fiir freundliche Diskussionen
iiber die Strukturen, die im Anhang verglichen werden.
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