SHORT STRUCTURAL PAPERS

x,y,z and C(4) in —x,1—y,—z (3-54 A), C(14) in
x,y,z and H(10) in y—x, —x,z (279 A), H(2) in x,y,z
and H(11) in x—y,x, —z (2-55 A).

We thank Professor E. Vogel for providing the crystal
of the substance prior to the publication of his results.
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Abstract. [(Cl;C)F,PNCHy,),, triclinic, P1, a=7-416 (6),
b=8377 (4), c=6308 (3) A, «a=109-83(4), pB=
103-37 (5), y=86-53 (5)°, M=432-80, Z=1, D,=
2:00 g cm~3. The molecule is centrosymmetric with
trigonal coordination at nitrogen and trigonal-bi-
pyramidal coordination at phosphorus. A long equa-
torial P-C bond of 1-888 (5) A and wide N.,—P-F,,
bond angle of 134-3 (2)° are observed. Other bond
lengths to phosphorus which display the expected
differences between axial and equatorial coordination
are P-F,, 1:602 (3), P-F,, 1-559 (3), P-N,, 1-742 (3)
and P-N,, 1-621 (3) A.

Einleitung. Durch Sublimierung wurden Kristalle der
Verbindung in Form von farblosen Pyramiden er-
halten, die bei 83-85° schmelzen und stark hygrosko-
pisch sind. Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung
wurde daher ein Kristall mit den Abmessungen 0,18 x
0,20x0,16 mm in eine diinnwandige Glaskapillare
eingeschmolzen. Die Gitterkonstanten wurden diffrak-
tometrisch von 15 Reflexen mit héhem 26-Wert unter
Verwendung von Mo Ku, Strahlung (1=0,70926 A)
bestimmt. Die Intensitdtsdaten wurden auf einem

Syntex-Vierkreisdiffraktometer (Typ P2,) mit Mo K«
Strahlung (Graphit-Kristallmonochromator) im 0-20
(3,0<26<50,0°) Betrieb gesammelt. Die Scan-Ge-
schwindigkeit variierte in linearer Weise zwischen
2,93° min~! (150 Impulse/Sekunde und weniger) und
29,30° min~! (3500 Impulse/Sekunde und mehr),
wobei die Messzeiten fiir Untergrund und Reflex
gleich waren. Von einer Gesamtzahl von 1377 beo-
bachteten Reflexen wurden 240 (17,4%) nicht ver-
wendet, weil 1<1,960(1) war (a(I) = (I, + I,,;)*/?, wobei
I=1I,—1,). Die Daten wurden fiir Lorentz- und
Polarisationsfaktoren, nicht aber fiir Absorptionsef-
fekte (u(Mo Ka)=14,3 cm~!) korrigiert. Nach der
Datenreduktion resultierten 1042 symmetrieunab-
hiangige Reflexe.

Von der typisch zentrosymmetrischen Verteilung
der normalisierten Strukturfaktoren (E-Werte) war die
Raumgruppe PT fiir diese Verbindung, die trikline
Symmetrie zeigt, anzunehmen. Diese Interpretation
wurde durch die nachtragliche erfolgreiche Ver-
feinerung der Struktur bestéitigt. Die Lagen des Phos-
phoratoms und der drei Chloratome konnten aus einer
Patterson-Synthese direkt entnommen werden, die der
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leichteren Atome aus nachfolgende Differenz-Fourier-
Synthesen. Die Verfeinerung dieser Parameter und der
dazugehérigen anisotropen Temperaturfaktoren nach
der Methode der kleinsten Quadrate fithrte zu Zu-
verlassigkeitswerten von 0,055 fiir Rg. =[>w4?/SwF2]!/2
und 0,052 fiir R, =>w'24/>w'?F, wobei das Ge-
wichtsschema auf der statistischen Varianz der Inten-
sititen basierte. Die Funktion >w4? wurde minimali-
siert. In einer Differenz-Fourier-Synthese konnten
die drei Wasserstoffatome lokalisiert werden. Mit den
so bestimmten Lagen der Wasserstoffatome, die eigene
isotrope Temperaturfaktoren erhielten, wurden die
endgiiltigen Zuverlissigkeitswerte von 0,046 (Rg),
0,047 (R,) und 0,044 (konventioneller R-Faktor) be-
rechnet. Eine abschliessende Differenz-Fourier-Syn-
these zeigte, dass kein Bereich des Kristallgitters eine
Elektronendichte hoher als 0,49 e A~3 besass. Kom-
plexe Neutralatom-Formfaktoren wurden fur die
Phosphor und Chloratome verwendet (Cromer,
1965; Cromer & Waber, 1965). Die erhaltenen Atom-
parameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt mit den
anisotropen Temperaturfaktoren in Tabelle 2. Die
endgiiltigen isotropen Temperaturfaktoren (mit
Standardabweichungen in Klammern) der Wasser-
stoffatome H(1), H(2) und H(3) waren 0,054 (25),
0,046 (20) und 0,025 (14) A2, Tabelle 3 und 4 enthalten
die Bindungslangen und -winkel.*

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
30814: 7 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhdltlich durch The
Executive Secretary, International Union of Crystallography,
13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, England.

Tabelle 1. Lageparameter der Atome,
Standardabweichungen in Klammern

x y z
P 0,0709 (2) 0,0914 (1) 0,2105 (2)
N 0,0730 (5) —0,1042 (4) 0,0438 (6)
F(1) 0,1768 (4) 0,0525 (4) 0,4390 (4)
F(2) —0,0669 (4) 0,1989 (4) 0,3533 (5)
C() 0,2676 (7) 0,2366 (5) 0,2417 (8)
CI(1) 0,2685 (2) 0,2782 (2) —0,0152 (3)
Cl(2) 0,2511 (3) 0,4310 (2) 0,4596 (3)
CI(3) 0,4814 (2) 0,1429 (2) 0,3143 (3)
C(2) 0,1817 (9) —0,2489 (7) 0,0814 (12)
H(1) 0,298 (12) —0,223 (10) 0,114 (14)
H(2) 0,180 (10) —0,251 (8) 0,223 (12)
H(@3) 0,153 (8) —0,356 (7) —0,054 (10)

Tabelle 2. Anisotrope Temperaturfaktoren (A% x 10~3)

T= exp [—27t2(U“h2a*2 + Uzzkzb*z + U_;:,IZC*Z +2U23k1b*(‘* +
2Us lhc*a* 4+ 2U hka*b*)]

Ul 1 UZZ U33 UZS U}l Ul 2

P 35(1) 33() 32() 10 S —2(D
N 4002 312 41Q 14Q@ -1 202
F(1) 61(2) 62(2) 38(1) 24(1) —1() =9(1)
F(2) 51(2) S8(2) 53(2) 10(h) 24(1) 0(1)
(1) 46(3) 342 442 18(2) 112 -3(2
CI(1) 59(1) 97(1) 70() 50(1) 15(1) —10(1)
Cl2)  90(1) 45(1) 97(1) =20(1) 45(1) —24 (1)
CI(3) 37() 78() 89 (1) 39(1) 2() 1)
Q) 56(4) 38(3) 73(4) 243) 0(3) 1203)
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Tabelle 3. Bindungslingen (A)

P Fax 1,601 (3) P. Faq 1,559 (3)

P Nax 1,742 (3) P Nigq 1,621 (3)

P—C(1) 1,888 (5) N—C(2) 1,471 (6)

C(H-CI(1) 1,771 (5) C(1)-Cl2) 1,758 (4)

C(1)-CI(3) 1,760 (5) C(2)-H(1) 0,86 (8)

C(2)-H(2) 0,90 (7) C(2)-H(3) 1,00 (6)

Tabelle 4. Bindungswinkel (°)

Fax—P Fiq 87,7 (2) Fax—P Niq 93,9 (2)
Fax—P—C(1) 90,6 (2) Nagq—P Faq 134,3 (2)
Nag—P—C(1) 117,7 (2) Faqg—P——C(1) 107,9 (2)
Nax—P Fiq 90,6 (2) Nax—P Néq 79,9 (2)
Nax—P——C(1) 99,8 (2) Nax—P: Fax 169,3 (1)
P C(1)-CI(1) 113,6 (2) P C(1)-CI(2) 108.9 (3)
P——C(1)-CI(3) 109,9 (2) CI(1)-C(1)-CI1(2) 108,3 (2)
CI()-C(1)-Ci(3) 106,1 (3) CI(2)-C(1)-CI(3) 110,0 (3)
P——N P’ 100,1 (2) P Nag—CI1(2) 131,0 (4)
P——Nax—C(2) 128,7 (4)

Diskussion. Uber die Synthese und Kernresonanz-
untersuchungen von [(Cl;C)F,PNCHj;] ist vor kurzem
berichtet worden (Harris, Lewellyn, Wazeer, Woplin,
Dunmur, Hewson & Schmutzler, 1974). Diese Ront-
genstrukturanalyse steht im Rahmen einer grésseren
Untersuchungsreihe, die sich mit Anderungen der
trigonalbipyramidalen Geometrie und Phosphorbin-
dungslangen bei Diazadiphosphetidinen beschéftigt,
verursacht durch die unterschiedlichen Elektronegati-
vititen dquatorialer Liganden. Tabelle 5 zeigt die
Molekiilparameter von Verbindungen in der Reihe
[RF,PNCH;),, (R=F, CCl;, C¢Fs, CcHj), einschliess-
lich der Ergebnisse dieser Arbeit. Die angegebenen
Werte sind nach abnehmender Elektronegativitit des
dquatorialen Substituenten R geordnet. Eine Korrela-
tion zwischen der Abnahme der axialen und &qua-
torialen P-N Bindungsldngen mit zunehmender Elek-
tronegativitat ist kiirzlich erkannt worden (Fild,
Sheldrick & Stankiewicz, 1975). Von Bedeutung ist
ebenfalls, dass die PP-Kopplungskonstante in der
oben genannten Reihe in direkter Beziehung zur Elek-
tronegativitit des Liganden R steht (Harris, Woplin,
Dunmur, Murray & Schmutzler, 1972). Zum Beispiel
ist |2J(PP)| 140 Hz fiir R=Et,N, 111 Hz fiir R=CsH;
und 80 Hz fiir R=C¢H,. Fiir [(Cl;C)F,PNCHj,], ist
ein Wert von 125 Hz Beobachtet worden.

Die Molekiile [(Cl;C)F,PNCH;], (Fig. 1) besitzen
kristallographische Symmetrie-Zentren, und daher ist
das viergliedrige PNPN-Ringsystem planar. Die Koor-
dination am Phosphoratom ist verzerrt trigonalbi-
pyramidal mit einem endozyklischen N-P-N Winkel
von 79,9 (2)°, analog zu anderen Diazadiphosphe-
tidinen. Trigonale Koordination wird fiir das Stick-
stoffatom gefunden (Summe der Winkel=359,8°).
Wie aus Tabelle 5 ersichtlich ist, befinden sich die
axialen und &aquatorialen P-N Bindungsldngen von
1,742 (3) und 1,621 (3) A genau in den Bereich, den
man auf Grund der Elektronegativitait und der PP-
Kopplungskonstanten erwarten wiirde. Obwohl indi-
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Tabelle 5. Diaza-diphosphetidine: strukturelle Ergebnisse

P-N(A) P-Hal(A)
(a) axial (a) axial
Verbindung (b) dquatorial (b) dquatorial P-C (&)
[F3;P-NCH3]), 1,735 1,605 -
1,595 1,570
[(CI;C)F,P-NCH,], 1,742 (3) 1,601 (3) 1,888 (5)
1,621 (3) 1,559 (3)
[(CsFs)F,P-NCHj;], 1,750 (4) 1,606 (2) 1,817 (4)
1,631 (49 1,555 (3)
[(CsH;5)F,P-NCH;], 1,78 (2) 1,62 (2) 1,79 (2)
1,64 (2) 1,57 (2)

Fig. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur von
[(CI;C)F,PNCH;)s.

viduelle Variationen der Bindungslingen zwischen
Nachbarmolekiilen in dieser Reihe nicht immer von
Bedeutung sind, ist es nichtdestoweniger bemerkens-
wert, dass die allgemeine Korrelation ohne Ausnahme
ist. Die Aquatoriale P-C Bindungsldnge von 1,888 (5)A
ist im Vergleich zu P-C,, Bindungslingen in

[(CsFs)F,PNCHj;], und [(C¢H;)F,PNCHj;], bedeutend
linger. Gleichzeitig, mit Vergrosserung der P-C
Bindungsldnge, findet man eine Verkleinerung des
Niq—P-C Winkels bis 117,7 (2)° und eine damit ver-
bundene Vergrosserung des Ni—P-F Winkels bis
134,3 (2)°. Dieses Phdnomen lasst sich vielleicht mit
der Tatsache erklaren, dass bei R=CCl; nicht die

AC31B-18

Endozyklische Exocyclische

Valenzwinkel Valenzwinkel Referenz
NPN 77,9 FaqPFaq 103,9 Almenningen,
PNP 102,9 FaqPNaq 127,5 Andersen & As-

strup (1969)

NPN 79,9 (2) FaqPCiq 107,9 (2) Diese Arbeit
PNP 100,1 (2) PigPNaq 134,3 (2)
CaqPNiq117,7 (2)

NPN 79,8 (2) FaqPCiq 107,6 (2) Fild, Sheldrick &
PNP 100,2 (1) FaqPNag 126,7 (2) Stankiewicz (1975)

CiaqPNiq125,6 (2)

NPN 80,6 FiqPCiaq 109 Cox & Corey (1967)

PNP 99,4 FaqPNaq 128
CﬁqPNéq ]22

Maoglichkeit fiir eine (p — d)n Riickbindung vor-
handen ist, im Gegensatz zu den aromatischen Sub-
stituenten R=C¢Fs; und C4Hs;. Es gibt keinerlei
besonders kurze, nicht-bindende Abstinde.

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesmini-
steriums fiir Forschung und Technologie im Rahmen
des Technologie-Programmes geférdert. Die kristallo-
graphischen Berechnungen wurden mit Programmen
von Dr G. M. Sheldrick und W.S.S. durchgefiihrt.
Wir danken Frau A. Borkenstein fiir ihre Hilfe
wéhrend der Datensammiung und fiir die Bereit-
stellung von Zeichnungen.
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