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within the cage, are both considerably longer than 
those of 1.371(6) and 1.362(11) A for the bonds op- 
posite to them in the benzene rings. 

The restriction, caused by the caged structure, on the 
ability of the C-P-C  angle in (II) to approach the 
tetrahedral angle is dramatically underlined by a 
comparison of its mean value (100.5(1) ° ) with that of 
106.0 ° in MeaP=O. This limitation on the adoption of 
sp  3 hybridization at P leads to an increase in the s 
character of the P=O bond, as evidenced by its short- 
ness in (II) (1.446(3)/k), compared to that of 1.479/k 
in Me3P=O. At the same time, the increase in the s 
character of the P-C bonds on going from (I) to (II) 
is significantly less than that observed in Me3P and 
Me3P=O. Thus the mean P-C length of 1.827(4) in 
(II) lies between that of 1.813 in Me3P=O and the 
range of values 1.841-1.846 /~ observed for (I) and 
Me3P. Considerable distortion is necessary in the trig- 
onal angles at C(1), C(2) and C(7) in (II) to enable 
the achievement of the C-P-C  angle of 100.5(1)°. The 
mean value for internal P -C-C angles, within the 
P(CC)3P cage, of 117.4(2) ° is much smaller than that 
for the external angles of 122.6(2) °. As in (I), the C-C 
bonds within the P(CC)3P cage, C(1)-C(2) and C(7)- 
C(7)', have lengths of 1.400(4) and 1.395(6) respectively, 
which are both considerably longer than those of 
1.363(5) and 1.372(8)/~, for the opposite bonds in the 
benzene rings, namely C(4)-C(5) and C(9)-C(9)'. 

This work was carried out within the technology 
programme of the Ministry for research and technology 
of the Federal Republic of Germany. The calculations 
were carried out on the GMBF PDP-10 computer. 
We are indebted to Dr K. Weinberg of the Union 
Carbide Corporation, Tarrytown, New York for sup- 
plying the compounds, Professor R. Schmutzler for 
his support and Frau A. Borkenstein for her assistance 
throughout this work. 
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Molekiil- und Kristallstruktur des 1,2-Bis(methoxycarbonylamino)- 
3,5-dimethylpyrazolium-bromids 

VoN A. GIEREN UND F. PERTLIK 

Max-Planck-Institut fftr Biochemie, Abteilung far  Strukturforschung I, 
8033 Martinsried bei Mfmchen, Deutschland (BRD) 

(Eingegangen am 7. August 1974; angenommen am 3. April 1975) 

1,2-Bis(methoxycarbonylamino)-3,5-dimethylpyrazolium bromide ([CgH15N404]+Br -) crystallizes in 
the monoclinic space group P21/a; a= 14"36s, b= 12'563, c= 8"253 A, fl= 108"32°; Z=4.  The structure 
has been determined by the heavy-atom method using three-dimensional X-ray intensity data. The final 
R value is 4.7 % for 2362 observed reflexions. All hydrogen atoms have been located and included in 
the refinement. The molecule consists of an almost planar pyrazolium ring substituted by two rotameric 
forms of urethane groups on different sides of the pyrazolium ring. The molecules are connected by 
H ' "  Br bridges along a twofold screw axis parallel to b. 

Einleitung 

Durch Umsetzung von 3-Halogen-2,4-pentandionen 
(1) mit Alkoxy- (bzw. Alkyl-) carbonylhydrazinen (2) 
und anschliessender Behandlung des als Zwischen- 

produkt auftretenden Pyrazoliumsalzes (3) mit Alkali- 
lauge oder w~issriger Alkalihydrogencarbonatl6sung 
erh~ilt man nach dem angegebenem Reaktionsschema 
die neuartigen N-Imine des Pyrazols (5) (Sommer & 
Gieren, 1974). 
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Entsprechend der allgemeinen Reaktionsgleichung 
liefert die Umsetzung von 3-Brom-2,4-pentandion mit 
Methoxycarbonylhydrazin neben 1-Methoxycarbonyl- 
3,5-dimethyl-4-brompyrazol [(4), R=OCHs] auch 1,2- 
Bis(methoxycarbonylamino)-3,5-dimethylpyrazolium- 
bromid ([CgHlsN~O4]+Br -)  (3a). Die angewandten 
chemischen und spektroskopischen Methoden er- 
laubten keine eindeutige Entscheidung zwischen der 
Konstitution (3a) und derjenigen yon (3b) und damit 
auch keine zweifelsfreie Charakterisierung des End- 
produktes (5). 

Die R6ntgenstrukturanalyse von (3a) - eine Kurz- 
mitteilung ist bereits erschienen (Gieren, Pertlik & 
Sommer, 1974) - sollte prim~ir die Konstitution des 
Zwischenproduktes (3) aufklfiren. Ausserdem war es 
wtinschenswert, die gesamte Geometrie yon (3a) oder 
(3b) zu ermitteln, da ffir einige Bausteine beider Ver- 

X = Br 

R -- 0CH 3 

bindungen relativ wenig r6ntgenographisch bear- 
beitetes Vergleichsmaterial vorhanden war. 

Experimentelles 

Ffir eine R6ntgenstrukturanalyse brauchbare Ein- 
kristalle wurden durch Umkristallisation aus .~,thanol 
gewonnen. Die kristallographischen Daten sind: 
Raumgruppe P21/a; a= 14,36s, b= 12,563, c=8,25a/~, 
fl=108,32 °. Eine Dichte Qexp=l,52 g cm -a ergibt 
somit vier Formeleinheiten/Elementarzelle, bzw. eine 
Formeleinheit/asymmetrische Einheit (0bet=l,521 g 
cm-3). Da die Verbindung im R6ntgenstrahl instabil 
ist, mussten sieben verschiedene Kristalle etwa 
gleicher Gr6sse (0,4 x 0,5 x 0,5 mm) vermessen werden. 
Die Intensit~.tsdaten wurden auf einem Siemens-on- 
line-Diffraktometer mit Cu K~-Strahlung (0/20-Ab- 
tastung und Ftinf-Wert-Messung) gesammelt. Von 
den bis 0=70 ° gemessenen 2665 Reflexen waren 303 
nicht beobachtbar (I_<2ai). FJJr die verwendete 
CuK0c-Strahlung betr/igt der lineare Absorptions- 
koeffizient #=45,3 cm-L 

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Anhand einer dreidimensionalen Pattersonsynthese 
konnten die Ortsparameter des Bromatoms eindeutig 
gefunden werden. Aus einer Fouriersynthese, phasiert 
mit den Vorzeichen, die aus der Lage des Bromatoms 
erhalten wurden, gelang es, alle Atome (ausser H- 
Atomen) eindeutig zu lokalisieren. Eine nachfolgende 
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Tabelle 1. A tomkoordinaten und Temperaturparameter 

In Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle bzw. in Dizimaldarstellung. Die anisotropen Temper- 
aturparameter sind definiert nach T= exp [ -  ¼(Blth2a .2 + Bz2kZb .2 + B3312c .2 + 2B~2hka*b* + 2B13hla*c* + 2Bz3klb*c*) x 10-21. 

x( x l0 s) y( x l0 s) z( x l0 s) Bll B22 B33 B12 Bxs B23 

C(1) 4818 (28)  25065 (31) 7998 (47) 397 (17) 388 (17) 384 (17) 30 (14) 
C(2) 1086 (29)  17273 (36)  16091 (52) 341 (17) 527 (22) 451 (19) 00 (9) 
C(3) 7265 (27) 8546 (31)  18963 (45) 362 (16) 432 (18) 310 (15) -100 (14) 
C(4) 1145 (48)  35925 (44) 1869 (75) 597 (28) 459 (24) 654 (29) 184 (22) 
C(5) 6937 (43) -1841 (43)  27631 (70) 587 (27) 491 (24) 512 (24) -118 (21) 
C(6) 15455 (34)  25151 (30) - 19966 (53) 606 (23) 300 (16) 436 (19) 61 (16) 
C(7) 31208 (28) 6286 (34)  25968 (51) 348 (17) 487 (20) 443 (19) 14 (15) 
C(8) 18472 (58)  30813 (60) -44719 (69) 990 (43) 879 (41) 434 (24) -96  (35) 
C(9) 38574 (58)  13614 (114) 53293 (117) 580 (36) 1900 (98) 760 (42) 37 (46) 
O(1) 7813 (24)  21450 (24) -27701 (37) 583 (17) 454 (15) 446 (14) - 126 (13) 
0(2) 22089 (25)  29785 (24) -25711 (38) 761 (19) 499 (15) 502 (15) -128 (14) 
0(3) 38667 (22) 2058 (30)  25654 (43) 403 (14) 803 (21) 676 (19) 123 (14) 
0(4) 29983 (21)  12246 (29)  38261 (38) 382 (14) 820 (21) 446 (14) -24  (14) 
N(1)  13096 (22)  21243 (23) 6202 (37) 377 (14) 308 (13) 363 (13) 9" (11) 
N(2) 14507 (21)  10902 (22)  12574 (36) 341 (13) 292 (13) 343 (13) 6 (11) 
N(3) 22622 (24) 5145 (26)  12943 (42) 417 (15) 382 (15) 367 (14) 90 (12) 
N(4)  19334 (25) 25228 (28) - 1790 (43) 408 (16) 367 (15) 427 (16) -69  (13) 
Br 28550 (4) 44942 (4) 23752 (5) 596 (3) 613 (3) 391 (2) - 160 (2) 

134 (14) 19 (14) 
149 (15) 42 (16) 
57 (13) 18 (13) 

255 (24) 98 (21) 
98 (21) 157 (19) 

274 (18) 65 (14) 
131 (15) 67 (16) 
294 (27) 18 (25) 

--201 (31) --557 (59) 
86 (13) 12 (12) 

383 (14) --31 (12) 
209 (13) 98 (16) 

18(11) -191 (14) 
150 (11) 33 (11) 
75 (11) 23 (10) 
72 (12) -34  (13) 

167 (13) - 8  (13) 
168 (2) -21 (2) 

Tabelle 1 (Fort.) 

x( x 104) y( x 104) z( x 104) B 
H(N3) 2300 (30) 267 (33) 295 (54) 4,7 (1,0) 
H(N4) 2244 (31) 3009 (33) 315 (53) 4,2 (1,0) 
H(C2) -464 (32) 1820 (35) 1956 (53) 5,4 (1,0) 
H(41) 574 (59) 4075 (64) 611 (101) 13,8 (3,0) 
H(42) 17 (--) 3658 (--) -1153 (--) 15,7 (2,5) 
H(43) -427 (46) 3646 (48) 371 (75) 8,7 (1,8) 
H(51) 1057 (36) -779 (41) 2454 (62) 6,5 (1,3) 
H(52) 1099 (36) -212 (39) 3858 (66) 6,1 (1,2) 
H(53) 33 (40) -375 (42) 2784 (64) 7,5 (1,4) 
H(81) 2349 (58) 3359 (60) -4998 (101) 13,2 (2,4) 
H(82) 1619 (--) 2303 (--) -5010 (--) 20,5 (3,6) 
H(83) 1132 (61) 3633 (69) -4916 (98) 14,8 (2,8) 
H(91) 4407 (86) 1352 (101) 4918 (148) 22,9 (5,3) 
H(92) 3682 (47) 1946 (54) 5888 (86) 9,7 (2,0) 
H(93) 3978 (--) 662 (--) 6117 (--) 22,5 (5,2) 

Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate 
(Einheitsgewichte, voile Matrix) zuerst mit isotropen 
(bis R =  15,4%), dann mit anisotropen Temperatur- 
faktoren ffihrte zu einem R-Wert von 6,6% ( R =  
~llFol--IFcll/YlFol). Eine in diesem Stadium berechnete 
Differenzfouriersynthese zeigte bis auf drei H-Atome 
von Methylgruppen [H(42), H(82), H(93)] alle H- 
Positionen. Im Laufe der weiteren Verfeinerung (ge- 
fundene H-Atome isotrop) konnten auch die noch 
fehlenden H-Atome in einer Differenzfouriersynthese 
gefunden werden, wobei sich jedoch die Lagepara- 
meter dieser Atome nicht verfeinern liessen. Die 
Struktur konvergierte bei einem R-Wert von 4,7?/0 
(beobachtete Reflexe). In den letzten Verfeinerungs- 
zyklen wurden Strukturfaktoren mit IAFI___5 nicht 
mehr zur Shiftberechnung herangezogen, lm letzten 
Verfeinerungszyklus waren dies nur ftinf Reflexe. Von 
der im ORFLS-Programm des X-RAY-Systems (Stew- 
art, 1967) vorgesehenen M6glichkeit der gesonderten 
Behandlung der nicht beobachteten Reflexe wurde Ge- 
brauch gemacht. (Es gilt ffir diese Reflexe: Io = [,'2a~; sie 
werden nur zur Shiftberechnung herangezogen, wenn 
IFol-IFcl < 0  ist.) 

Die Atomformfaktoren fiir Wasserstoff stammen 
von Stewart, Davidson & Simpson (1965), jene ftir 
die iibrigen Atome (C, O, N, Br-)  wurden den Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962) ent- 
nommen. Die im letzten Zyklus erhaltenen Atom- 
koordinaten und Temperaturparameter  sind in Tabelle 
1 angeffihrt. Tabelle 2 gibt einen Vergleich der mit 
diesen Parametern berechneten und beobachteten 
StrukturfaktorbetrS.ge. Die Computerrechnungen 
wurden im wesentlichen mit unserer Version (Hoppe, 
Gassmann & Zechmeister, 1970) des X-RAY-Pro-  
grammsystems von Stewart (1967) an einer IBM 360/91 
durchgeftihrt. 

Beschreibung der Molekiilstruktur 

Die R6ntgenstrukturanalyse (Fig. 1) zeigte, dass das 
Zwischenprodukt der beschriebenen Reaktion die 
Konstitution des 1,2-Bis(methoxycarbonylamino)-3,5- 
dimethylpyrazolium-bromids (3a) und nicht diejenige 
eines Dihydrotetraazepiniumderivates (3b) besitzt. Die 
Bindungsabst~inde und -Winkel sind in Tabelle 3 
angegeben. 

Die Bindungsabst~inde und -Winkel am Pyrazolium- 
ring sind abgesehen yon geringen Differenzen der 
Aussenwinkel an N(1) und N(2) innerhalb der Fehler- 
grenzen symmetrisch [zweiz~hlige Drehachse durch 
C(2) und Mittelpunkt N(1)-N(2)]. Der Mittelwert 
der C-C-Bindungen im Ffinfring betr~igt 1,384 ~ und 
derjenige der C-N-Bindungen 1,336 A.. Der endo- 
cyclische C-C-Abstand ist in der gleichen Gr6ssen- 
ordnung wie derjenige, der r6ntgenographisch in 
Phenylkernen gefunden wird. Der C-N-Abstand ist 
vergleichbar mit dem im Pyridin (1,34 ~)  (Tables of  
Interatomic Distances and Col~guration in Molecules 
and Ions, 1965). Die im PyrazoliumgeriJst ermittelten 
C-C- und C-N-Abstande korrelieren auch gut mit 
denjenigen in den Kristallstrukturanalysen des Pyra- 
zols mit Neutronendaten bei Raumtemperatur  und 

A C 31B - 5 
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R 6 n t g e n d a t e n  bei  t iefer  T e m p e r a t u r  [ N e u t r o n e n d a t e n  G e g e n t i b e r  d e m  e n t s p r e c h e n d e n  A b s t a n d  im Py razo l  
bei  R a u m t e m p e r a t u r :  C - C :  1,382, 1,376 •;  C - N "  (La  C o u r  & R a s m u s s e n ,  1973) ist de r  N ( 1 ) - N ( 2 ) -  
1,330, 1,333 ,~; R 6 n t g e n d a t e n  bei t iefer  T e m p e r a t u r "  A b s t a n d  a b e r  mi t  1,392 A u m  0,04 bis 0,05 N auf-  
C - C :  1,389, 1,371 A ;  C - N "  1,328, 1,337 ,~ (La  C o u r  & gewei te t .  U r s a c h e  hierf t i r  ist woh!  die  e l e k t r o s t a t i s c h e  
R a s m u s s e n ,  1973)]. A b s t o s s u n g  z w i s c h e n  d e n  b e i d e n  par t ie l l  pos i t iv  ge- 

T a b e l l e  2. G e m e s s e n e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r u k t u r f a k t o r e n  

Je drei Spalten enthalten yon links nach rechts" h, IFol'10 und lfc['10. Ein L hinter IFol'10 bezeichnet nicht beobachtete 
Reflexe ( I<  2a+). 
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ladenen, benachbarten N-Atomen. Die VerlS, ngerung strukturanalyse des 1,3-Bis(dimethylamino)-trimethini- 
der N-N-Bindung vermindert die n-Resonanz fiber um-perchlorats(Matthews, Stenkamp&Colman, 1973) 
die N-N-Bindung, so dass die beiden cyaninartigen heranziehen. Dessen Kation istformal als an der N-N-  
Resonanzformeln (a) und (b), die keinen N-N-Doppel- Bindung aufgeschnittenes, offenkettiges Pyrazoliumion 
bindungsanteil symbolisieren, ein st~rkeres Gewicht zu betrachten. 
erhalten. 

C H 3  C H  3 

H ~ \  / I  - ~ H N 

C H 3 C H 3 

( a )  ( b )  

Dass die N-N-Bindung im Ffinfring dennoch einen 
Doppelbindungsanteil besitzen sollte, zeigt der Ver- 
gleich mit den N-N-Abst~inden im NaH~ +- und 

2+ N2H+-Kation [z.B. Nail6 : 1,426, 1,418/~ (J6nsson & 
Hamilton, 1970), 1,417 /~ (Anderson, Vilminot & 
Brown, 1973); N2H +" 1,431 /~ (Anderson, Brown & 
Vilminot, 1973)]. Als Beleg ffir eine AromatizitS, t des 
Ffinfringes und Warnung vor einer Oberbewertung der 
beiden Cyaninresonanzformeln kann man die R6ntgen- 

H3C CH 3 

H H 

H3C o CH3 

! N 
H3c j H3 

H H 

A C 3 1 B  - 5 *  
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Der mittlere C-C-Abstand im Pyrazoliumion (1,384 
A) ist mit dem in der Trimethinkette (1,381 A) ver- 
gleichbar, der C-N-Abstand im Pyrazoliumring jedoch 
deutlich um ca 0,03 A 15.nger, was auf eine st~irkere 
Delokalisierung der betreffenden n-Elektronen im 
Pyrazoliumgerfist schliessen 15.sst. Eine Wechsel- 
wirkung der n-Elektronen fiber die N-N-Bindung 
hinweg sollte den C-N-Abstand verlS.ngern. 

Die vom Ffinfring ausgehenden C-C-Einfach- 
bindungen des Typs sp2-sp 3 sind im Mittel 1,495 A 
lang und ffir diesen Bindungstyp von der erwarteten 
L~nge. Die exocyclischen N-N-Bindungen aber sind 
mit einem Mittelwert von 1,364 A tiberraschender- 
weise um ca 0,03 A kiirzer als die endocyclische N-N-  
Bindung. Diese Tatsache steht in einem gewissen 
scheinbaren Widerspruch zu einem n-Doppelbindungs- 

Tabelle 3. Bindungsabstfinde (A) und- Winkel (o) 

In Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der 
letzten Stelle. 

C(1)-C(2) 1,385 (6) C(2)-H(C2) 0,96 (5) 
C(1)-C(4) 1,493 (7) C(4)-H(41) 0,88 (8) 
C(2)-C(3) 1,383 (6) C(4)-H(42) 1,07 (-) 
C(3)-C(5) 1,496 (7) C(4)-H(43) 0,84 (7) 
N(1)-C(I) 1,333 (5) C(5)-H(51) 0,99 (5) 
N(2)-C(35 1,339 (5) C(5)-H(52) 0,91 (5) 
N(I)-N(2) 1,392 (4) C(5)-H(53) 0,98 (6) 
N(I)-N(4) 1,364 (5) N(3)-H(N3) 0,90 (5) 
N(2)-N(3) 1,364 (5) N(4)-H(N4) 0,79 (4) 
N(3)-C(7) 1,365 (4) C(8)-H(81) 1,01 (9) 
C(7)-O(3) 1,204 (5) C(8)-H(82) 1,08 (-7 
C(7)-O(4) 1,316 (6) C(8)-H(83) 1,20 (8) 
O(4)-C(9) 1,459 (8) C(9)-H(91) 0,95 (14) 
N(4)-C(6) 1,427 (5) C(9)-H(92) 0,94 (7) 
C(6)-O(1) 1,178 (5) C(9)-H(93) 1,07 (-) 
C(6)-O(2) 1,325 (6) 
O(2)-C(8) 1,495 (6) 

C(2)-C(1)-C(4) 131,3 (5) C(l)-C(2)--H(C2) 124 (3) 
C(2)-C(1)-N(1) 107,1 (3) C(3)-C(2)--H(C2) 128 (3) 
CO)-C(1)-N(I) 121,6(4)  C(1)-C(4)--n(41) 111(5) 
C(1)-C(2)-C(3) 108,6 (4) C(I)--C(4)-H(42) l l0 (-) 
C(2)-C(3)-C(5) 131,2 (4) C(1)--C(4)-H(43) 105 (4) 
C(2)-C(3)-N(2) 107,1 (4) H(41)-C(4)-H(42) 101 (-7 
C(5)-C(3)-N(2) 121,8 (4) H(41)-C(4)-H(43) 119 (7) 
O(1)-C(6)-O(2) 129,2 (4) H(42)-C(4)-H(43) 111 (-5 
O(1)-C(6)-N(4) 124,2 (55 C(3)--C(5)-H(51) 116 (3) 
O(2)-C(6)-N(4) 106,6 (35 C(3)--C(5)-H(525 114 (35 
O(3)-C(7)-O(45 127,1(3)  C(3)--C(5)-H(53) 113(3) 
O(3)-C(7)-N(3) 121,8 (4) H(51)-C(55-H(52) 90 (4) 
O(4)-C(7)-N(3) 111,I(4) H(51)-C(5)-H(53) 114(4) 
C(6)-O(2)-C(8) 111,2 (4) H(52)-C(5)-H(53) 107 (5) 
C(7)-O(4)-C(9) ll6,1 (5) O(2)--C(8)-H(81) 115 (4) 
C(I)-N(1)-N(2) 108,9 (3) O(2)--C(8)-H(82) 108 (-) 
C(1)-N(1)-N(4) 131,8 (3) O(2)--C(8)-H(83) l l l  (4) 
N(2)-N(1)-N(4) 119,0 (3) H(81)-C(8)-H(82) 107 (-7 
C(3)-N(2)-N(1) 108,4 (3) H(81)-C(8)-H(835 109 (6) 
C(3)-N(2)-N(3) 129,7 (3) H(82)-C(8)-H(83) 106 (-) 
N(1)-N(Z)-N(3) 121,7 (3) O(4)--C(9)-H(91) 106 (6) 
C(7)-N(3)-N(2) 121,1 (3) O(4)--C(9)-H(92) 103(4) 
C(6)-N(4)-N(1) 114,0 (3) O(4)--C(9)-H(93) 111 (-) 

H(91)-C(9)-H(92) 124 (9) 
H(91)-C(9)-H(93) 102 (-) 
H(92)-C(9)-H(93) 111 (-) 
C(7)--N(3)-H(N3) 117 (3) 
N(2)--N(3)-H(N3) 117(2) 
C(6)--N(4)-H(N4) 121 (3) 
N(1)--N(4)-H(N4) 113 (4) 

anteil der endocyclischen N-N-Bindung. Eine pn-pn- 
Wechselwirkung zwischen den freien Elektronenpaaren 
an den exocyclischen Stickstoffen und den n-Elek- 
tronen des Ffinfringes ist n/:mlich aus sterischen 
Grfinden nicht m6glich, da die in Frage kommenden 
p-Orbitale fast senkrecht aufeinander stehen. - Siehe 
hierzu auch in Tabelle 5 die Diederwinkel an den 
exocyclischen N-N-Bindungen! -.  Ffir die Verkfirzung 
der exocyclischen N-N-Bindungen kann daher kein 
mesomerer, sondern nur ein induktiver Effekt in Frage 
kommen, bei dem die partiell positiv geladenen 
Pyrazoliumstickstoffe Elektronendichte yon den S/iure- 
amidstickstoffen abziehen. Dieser induktive Effekt 
erkl~rt auch die relativ starke Acidit/it der N-H-  
Wasserstoffe. Bereits mit wS.ssriger Alkalihydrogen- 
carbonatl6sung l~isst sich ein N-H-Proton abspalten 
(Sommer & Gieren, 1974). 

Die Atome des Molektils (ausser einigen Methyl-H- 
Atomen) liegen im wesentlichen in drei Ebenen: (1) 
Ebene des Ffinfringes, (2) Ebene des Methylcar- 
bamatrestes an N(1), (3) Ebene des Methylcarbamat- 
restes an N(2) (Tabelle 4). 

Der Pyrazoliumring ist praktisch eben. Die sterische 
Wechselwirkung der vicinalen Substituenten fiihrt 
jedoch zu einer leichten Verdrehung der Substituenten 
gegeneinander und auch zu einem geringen Twist des 
Ffinfringgerfistes (Tabellen 4 und 5). Am st:irksten 

H B3 r,, H eZ 
,HI]1 

H C2 

H42 
12,, 2 1 ~ ' z ~  - 0 2 

C t : ~ ° 6 6  

Nk 
7' 

~H N4 
DH N3 

-".k-'wC)7~ "~ ,~7 'ao~-~..::]N3 131.2-7. 

0.9 

2,8 N 2 

H 52 

ill.; ~ 1"8 

04 

H 92"-" ( ~  

H93 

03 

Fig. I. Struktur des Kations mit eingetragenen Bindungsab- 
st/inden und -Winkeln. 
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sind die vicinalen Substituenten N(4) und N(3) gegen- 
einander  verdreht.  Der  N(4) -N(1) -N(2) -N(3) -Dieder -  
winkel betrS.gt 8,3 °. Die Verdrehung des Ftinfringes 
erniedrigt seine mm2-Symmetrie  (ohne Methylwasser- 
stoffe) au f  eine zweiz/ihlige Achse durch C(2) und den 
Mit te lpunkt  N(1)-N(2) .  Wie Tabellen 4 und 5 und auch 
Fig. 2 ausweisen, ist diese Symmetrieachse beziiglich 
der Geri is tatome sehr gut, beztiglich der Substituenten 
weniger gut erfiillt. 

Die partiellen Konformat ionen  um die exocyclischen 
N-N-Bindungen  sind dergestalt,  dass die beiden 
Urethanreste  auf  entgegengesetzten Seiten aus der 
Ebene des Ffinfringes herausragen.  In Fig. 2 ist die 
Stellung der Urethanreste  zum Fiinfring in einer 
Projektion des Molekfils in Richtung der zweizS.hligen 
Achse durch den Ffinfring dargestellt. Die Carboxyl-  
amidgruppen sind eben. Die Substituenten dieser 
Gruppen  an N (N des Pyrazoliumringes) und O(CH3) 
weichen signifikant von diesen Ebenen ab, was zu 

H83 

H  22< B2 
H N 4 ~ O  I 

CI "N4 

NI-- 

HC2,--C2 

~N2 
Hg2 C3--  

04 

H g3 H 53 
H 5 2 ~  

H 51 

Fig. 2. Projektion des Kations in Richtung des Vektors 
Mittelpunkt N(1)-N(2) --+ C(2). 

Abweichungen der Diederwinkel an der C - N -  bzw. 
C-O-Bindung  yon der Idea lkcnformat ion  (0 oder 
180 °) bis zu 8,4 ° ffihrt (Tabelle 5). Die Konformat ionen  
der beiden chemisch ~iquivalenten Urethangruppier -  
ungen sind nicht gleich. Die beiden Gruppen  sind um 
die Amidbindung um ca 168 ° gegeneinander verdreht.  
Zum einen stehen N(2) und 0(4)  bezi~glich der Stick- 
s toff-Carbonylkohlenstoffbindung cis, zum anderen 
die analogen N(1) und 0(2)  trans. Da hierdurch einige 
innermolekulare KontaktabstS.nde ftir die Carbamat -  
gruppierungen nicht mehr  identisch sind, treten 
signifikante Differenzen zwischen den 5.quivalenten 
Winkeln an N(3) und N(4), C(7) und C(6) sowie 0(3)  
und 0(2)  auf. In beiden Carboxylamidgruppen  sind 

Tabelle 4. Kleinste-Quadrate Ebenen 

x,y,z sind relative auf die kristallographischen Achsen be- 
zogene Koordinaten. Abst/inde in/~. Die mit * bezeichneten 
Atome definieren die Ebenen. 

Ebene 1: durch den Pyrazoliumring 
Gleichung: 3,76,28x + 4,6459y + 6,3043z = 1,8579 

Abstand Abstand 
C(2)* 0,000 
C(1)* - 0,008 C(3)* + 0,008 
N(1)* 40,013 N(2)* -0,013 
C(1) - 0,028 C(5) + 0,060 
N(4) - 0,071 N(3) + 0,048 
C(6) - 1,367 C(7) + 1,246 

Ebene 2: Methylcarbamatrest an N(1) 
Gleichung: - 6,6785x-t 11,1207y + 1,3502z= 1,4912 

Abstand Abstand 
C(6)* + 0,004 N(1) + 0,080 
O(1)* - 0,002 C(8) + 0,098 
0(2)* - 0,001 
N(4)* - 0,001 

Ebene 3: Methylcarbamatrest an N(2) 
Gleichung: 5,4878x + 10,1948y- 4,4556z = 1,1909 

Abstand Abstand 
C(7)* + 0,006 N(2) + 0,156 
0(3)* - 0,002 C(9) - 0,061 
0(4)* - 0,002 
N(3)* - 0,002 

Winkel zwischen Ebene Nr. 1 und Ebene Nr. 2:77,2 ° 
Winkel zwischen Ebene Nr. 1 und Ebene Nr. 3:89,7 ° 
Winkel zwischen Ebene Nr. 2 und Ebene Nr. 3:57,8 ° 

Tabelle 5. Diederw&kel (o) (ausser dutch H-Atome definierte) 

N(1)-C(1)-C(2)-C(3) - 0,8 
N(2)-N(1)-C(1)-C(2) 2,0 
C(1)-N(1)-N(2)-C(3) - 2,6 
N(4)-N(1)-N(2)-N(3) 8,3 
N(4)-N(1)-N(2)-C(3) - 176,7 
C(4)-C(1)-C(2)-C(3) 179,5 
N(4)-N(1)-C(1)-C(4) - 5,2 
N(2)-N(1)-C(1)-C(4) - 178,2 
N(4)-N(1)-C(1)-C(2) 175,1 
C(6)-N(4)-N(1)-C(1) - 71,2 
C(6)-N(4)-N(1)-N(2) 101,2 
O(I)-C(6)-N(4)-N(1) -4,3 
O(2)-C(6)-N(4)-N(1) 176,5 
C(8)-O(2)-C(6)-O(1) 4,7 
C(8)-O(2)-C(6)-N(4) - 176,1 

N(2)-C(3)-C(2)-C(1) - 0,8 
N(1)-N(2)-C(3)-C(2) 2,0 

N(3)-N(2)-N(1)-C(1) 
C(5)-C(3)-C(2)-C(1) 
N(3)-N(2)-C(3)-C(5) 
N(1)-N(2)-C(3)-C(5) 
N(3)-N(2)-C(3)-C(2) 
C(7)-N(3)-N(2)-C(3) 
C(7)-N(3)-N(2)-N(1) 
O(3)-C(7)-N(3)-N(2) 
O(4)-C(7)-N(3)-N(2) 
C(9)-O(4)-C(7)-O(3) 
C(9)-O(4)-C(7)-N(3) 

- 177,6 
177.9 
--23 

--1768 
176.5 

- 9 0 5  
834 

- 1726 
84 

--17 
177 1 
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die zwei durch den C=O-Vektor definierten Winkel 
> 120 °, der dritte Winkel < 120 °, was nicht nur fiir 
Carbamate, sondern auch fiir Carbons/iureester und 
Carbons/iureamide typisch ist. 

Besonders auffallend ist der grosse Unterschied in 
den Bindungsl/ingen der S/iureamidbindungen: C(7)- 
N(3): 1,365 A gegen C(6)-N(4): 1,427 A. Mit einer 
Verlangerung der N(4)-C(6) Bindung geht eine Ver- 
kiirzung der zugeh6rigen C=O-Bindung parallel: 
C(6)=O(1): 1,178 A gegen C(7)=O(3): 1,204 A. Die 
Resonanz zwischen der C=O-Doppelbindung und dem 
freien Elektronenpaar am Stickstoff ist in der Carboxyl- 
amidgruppierung C(6), O(1), O(2), N(4) stark ver- 
mindert. Ursache hierfiir dtirften zwischenmolekulare 
Wechselwirkungen sein. Beide N-H-Wasserstoffe des- 
selben Kations bilden eine Wasserstoffbrticke zu ver- 
schiedenen Br--Ionen. Der N. . .Br-Abstand betragt 
in beiden Fallen 3,25 A. Die H.-.Br-Abst~nde sind: 
H(N3) . . .Br  ( ½ - x , - ½ + y , ~ ) :  2,35(+0,04) A und 
H(N4). • Br: 2,49(+ 0,04) A. 

Die Geometrie der Wasserstoffbriicken ist in Fig. 3 
dargestellt. In Fig. 3 sind ausserdem die theoretischen 
H-Lagen auf den Winkelhalbierenden N - N - C  einge- 
zeichnet. Der Br . . .H-N-Winkel  ist an H(N3) 171 ° 
und an H(N4) 162 °. Die Differenz zu den gleichen 
Winkeln mit theoretischen H-Lagen betr/igt im ersten 
Fall ca 14 °, im zweiten Fall etwa 37 °. Die tats/ichlich 
gefundenen H-Lagen nehmen eine Position ein, die 
m6glichst auf der Br . . .  N-Verbindungslinie liegt. Dies 
ftihrt in starkem Masse an N(4) zu einer Umhybridi- 
sierung von sp z in Richtung auf sp ~. Ftir diese Um- 
hybridisierung spricht auch die Verkleinerung des 
N-N-C-Winkels an N(4) : 114,0 ° gegen 121,1° an 
N(3). Ausserdem liegt H(N4) 0,44 A aus der Ebene: 
N(1), N(4), C(6), dagegen H(N3) nur 0,32 A aus der 
entsprechenden N(2), N(3), C(7)-Ebene. Die gra- 
vierendste Folge der durch die Ausbildung der von 
N(4) ausgehenden Wasserstoffbrticke verursachten 
Umhybridisierung an N(4) ist die Verminderung der 

Resonanz zwischen dem freien Elektronenpaar an 
N(4) und der C=O-Doppelbindung der Carbonyl- 
gruppe C(6)=O(1). 

W/ihrend die C(6)-N(4)-SSureamidbindung ver- 
I/ingert ist, weist die /iquivalente C(7)-N(3)-Bindung 
mit 1,365 A. eine erwartete L/inge auf. Die C(7)-N(3)- 

:7 

t , , , \  tin ~)"' 

H N3p ri,, 
,5~VH N3 t 

/ 
/ 

/ 
! 

/. 7 

8, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 . . . . . . . . . . . . .  H"N  

\N1 

Fig. 3. Geometrie der N-H.-.Br-Wasserstoffbrticken. Die 
Atome N(3) und N(4) sowie die jeweils mit ihnen verbun- 
denen Atome geh6ren nicht zum gleichen Kation. N(3) liegt 
in der Punktlage ( ½ - x , ½ + y , - z ) ,  N(4) in (x,y,z).  Die 
Projektion erfolgte auf die Fbene N(3), Br, N(4) (Winkel 
N(3)-Br-N(4): 78.7°). H(N3,) und H(N4,) sind die theore- 
tischen H-Lagen auf den Winkelhalbierenden der N-N-C- 
Winkel. 

Fig. 4. Stereoskopische Darstellung der MolekiJlpackung. 
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Bindung ist zwar ca 0,03-0,04 .A 1/inger als die Amid- 
bindung in Carbons~ureamiden des Typs R-(C=O)-N R2 
mit R = A l k y l ,  jedoch scheint in Carbamaten diese 
Bindung generell verl/ingert zu sein" z.B. 1,353 A in 
N-Phenylurethan (Ganis, Avitabile, Migdal & Good- 
man, 1971); 1,36 A in einem 4-Bromophenylurethanderi- 
vat einer Hinesol Zwischenstufe (Bordner & Dickerson, 
1970) und 1,349 bzw. 1,341 A in Athylcarbamat (Bracher 
& Small, 1967) [vgl. auch 1,361A in Ammoniumcarba- 
mat (Gieren, Hoppe & Fleischmann, 1973)]. Die Ver- 
l/ingerung der Amidbindung in Carbamaten ist plau- 
sibel auf die Beteiligung einer Resonanzformel (I) des 

N 
(9 [ --@ 

Typs HaC-O=C-OI zuriickzufiihren, die den Elek- 

tronenzug der C=O-Gruppe auf das freie Elektronen- 
paar am Stickstoff vermindern und damit die Amid- 
C-N-Bindung verl/ingern sollte. Ausserdem sollten 
elektronenanziehende Substituenten am Amidstick- 
s t o f f -  in unserem Fall der Pyrazoliumrest - zur Ver- 
15.ngerung der Amidbindung beitragen. 

Auf  Grund der Beteiligung der im vorigen ange- 
gebenen Resonanzformel (I) sind erwartungsgemS.ss 
die formalen C-O-Einfachbindungslgngen der Ester- 
gruppierungen unterschiedlich" C(7)-O(4)- und C(6)- 
O(2)-Mittelwert: 1,320 A gegen O(2)-C(8)- und 0 (4 ) -  
C(9)-Mittelwert" 1,477 .A. - Die Differenz zwischen 
den beiden O-CHa-Bindungen yon ca 0,04 .~ scheint 
auf  einen Schwingungseffekt (Fehlordnung) zuriick- 
zufiihren zu sein. - Wegen des Doppelbindungsan- 
teils der C-O-Bindung zum S/iureteil des Carbon- 
s/iureesters ist diese C-O-Bindung immer deutlich 
kfirzer als die C-O-Bindung zum Alkoholteil. Ein 
weiterer Grund ffir die Bindungslfingendifferenz liegt 
in der unterschiedlichen Hybridisierung der Kohlen- 
stoffe; der Carboxylkohlenstoff ist sp 2- der Kohlen- 
stoff des Alkoholteils dagegen sp3-hybridisiert. 

Kristallstruktur 

Fig. 4 zeigt die Packung der Kationen und Anionen 
in einer stereoskopischen Darstellung. Wie bereits 
ausgefiJhrt, gehen von den Wasserstoffen der beiden 
~ N - H - G r u p p e n  eines Kations Wasserstoffbrticken 
zu zwei Bromidanionen aus. Dadurch werden die 
einzelnen Kationen und Anionen entlang einer zwei- 
zS.hligen Schraubenachse parallel zu b zu S~iulen ver- 
knfipft. Die Fragmente der S~iulen werden durch 
die zweiz~ihlige Schraubenachse ineinander iiberge- 
ffihrt. 

In Fig. 4 sind die Wasserstoffbrficken ffir eine 
S~iule gestrichelt eingezeichnet. Wahrend die SS.ulen 
in sich durch Wasserstoffbriicken zusammengehalten 
werden, treten sie untereinander nur fiber van der 
Waals-Kontakte in Wechselwirkung. Tabelle 6 ent- 
h~Ut eine Aufstellung der kfirzesten zwischenmole- 
kularen Kontaktabst~inde. Eindeutig kfirzer als die 
Summe der van der Waals-Radien sind die, die Wasser- 

Tabelle 6. Kftrzeste zwischenmolekulare Abst~inde 

Es sind alle Abst~nde aufgefiJhrt, die < der Summe der van 
der Waals-Radien +0,3 A sind; Standardabweichungen in 
Klammern in Einheiten der letzten Stelle. Das erste Atom liegt 
in der allgemeinen Punktlage x,y,z; ftir das zweite Atom ist 
die jeweilige Punktlage angegeben. Die in der ersten Spalte in 
Klammern angegebenen Werte sind die Summen der ent- 
sprechenden angenommenen van der Waals-Radien (H: 
1,20 A, O: 1,40/~, C: 1,50/k, Br- : 1,95 ~, N: 1,50/k) (vgl. 
Pauling, 1960). 

H ' "  H H(93)" • • H(42) (½ + x, ½- y, 1 + z) 2,43 (-) 
(2,40/~,) H(91)...H(83) (½+x, ½-y, l+z)  2,44(16) 

H(92)...H(81) ( x, y, l+z)  2,54 (10) 
H(92). • • H(42) (½ + x, ½- y, 1 + z) 2,70 (-) 

O- . .H  O(1) . . . .  H(53) ( - x ,  - y ,  -z )  2,51 (5) 
(2,60/~) 0(3) . . . .  H(43) (½+x, ½-y, z) 2,75 (7) 

0(3) . . . .  H(83) (½-x, -½+y,  -z )  2,77 (9) 
0(4) . . . .  H(82) ( x, y, 1 +z) 2,80 (-) 

C . . . H  C(9) . . . .  H(42) (½+x, ½-y, z) 2,86 (-) 
(2,70/~) C(8) . . . .  H(92) ( x, y, - 1 + z) 2,93 (7) 
Br . - .H Br . . . . . .  H(N3) (½-x, ½+y, -z )  2,35 (4) 
(3,15 ,&) Br . . . . . .  H(N4) ( x, y, z) 2,49 (4) 

Br . . . . . .  H(81) ( x, y, 1 +z) 2,87 (9) 
Br . . . . . .  H(52) (½-x, ½+y, l - z )  3,02 (5) 
Br . . . . . .  H(C2) (½+x, ½-y, z) 3,03 (5) 
Br . . . . . .  H(41) ( x, y, z) 3,18 (8) 

Br . . .N  Br . . . . . .  N(3) (½-x, ½+y, -z )  3,244 (4) 
(3,45/~,) Br . . . . . .  N(4) ( x, y, z) 3,252 (3) 

Br . . . . . .  N(1) ( x, y, z) 3,724 (3) 

stoffbriicken charakterisierenden, schon diskutierten 
H - . . B r -  und N- . .Br-Absffmde.  Weitere relativ 
kurze Kontaktabst/inde sind O(1) . . -H(53) ,  B r - . .  
H(81), B r . . .H(52 )  und B r . . .  H(C2), welche zwischen 
den SS.ulen lokalisiert sind. 

Diese Arbeit wurde von der Alexander-von-Hum- 
boldt-Stiftung durch Gew~ihrung eines Forschungs- 
stipendiums an einen von uns (F.P.) unterstfitzt. 
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The High-Pressure Synthesis and Structural Refinement of AI4Co(BO4)202, an Anhydrous 
Boron Chondrodite 
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Single crystals of a synthetic anhydrous chondrodite, AI4Co(BO4)202, have been prepared by hydro- 
thermal synthesis under high pressure. This compound is a member of a large series of synthetic boron 
chondrodites, 3+ 2+ M4_xMl+x(BO4)2(OH)xO2-x (M 3+ =AI, Ga, Fe and M 2+ =Ni,  Co, Mg, Fe). It is mono- 
clinic, space group P21/c with two molecules in a cell of dimensions a=  7-221 (3), b= 4.371 (2), c= 9.534 
(5) A, and fl= 108.45 °. All crystals are twinned by reticular pseudomerohedry. The twinning is controlled 
by the orthorhombic pseudosymmetry of a superlattice obtained from the monoclinic cell by the matrix 
401/010]001. The structure has been refined from single-crystal X-ray data. The least-squares refinement 
was carried out on 392 twinning-free reflexions which gave an R of 0.020. There are three independent 
octahedral sites in the chondrodite structure, two fourfold and one twofold. The cation distribution 
among the three sites was found to be (Alt.ssCo0.~2)(1)AI2(2)(Co0.89A10.a1)(3)(BO4)202. The average 
interatomic distances are: AI(I)-O 1.944, Al(2)-O 1.911, Co-O 2.064, B-O 1.493 ,~. 

Introduction 

The structure of the mineral  chondrodite,  
Mgs(SiO4)2(OH)0.7F1.3, consists of  a distorted close- 
packed network of oxygen and fluorine atoms where 
the Mg and Si cations occupy hal f  of  the octahedral 
and ~ of  the tetrahedral sites, respectively. The 
structure is monoclinic,  space group P21/c with two 
molecular formulae per unit cell of dimensions:  a =  
7-840, b=4-728,  c =  10.254 A and f l=  109.06 ° (Gibbs, 
Ribbe & Anderson,  1970). 

It has been shown that one can synthesize chondro- 
dire-type compounds  in which the boron atoms sub- 
stitute for the silicon atoms, a large percentage of the 
divalent atoms are replaced by trivalent ones and 
consequently all or part of  the hydroxyls and fluorine 
atoms are replaced by oxygen atoms (Capponi,  
Chenavas & Joubert,  1975). The general formula of  
this series of  compounds  should probably be written 

3+ 2+ as M4_xMt+x(BO4)2(OH)xO2_ x. Since all the boron 
atoms have a fourfold coordination,  these compounds  
should be synthesized under high pressure. 

This paper reports the single-crystal synthesis and the 
structural refinement of  one member  of the series, the an- 
hydrous chondrodite AI4Co(BO4)202. 

Experimental 

Single crystals of  AlaCo(BO4)zO2 were obtained by 
hydrothermal  synthesis under high pressure. A mixture 

of 2AlzO3 + CoO + 3H3BO3 and a few drops of water 
were subjected to 20 kbar  and l l00°C in a 20 m m  
Belt-X apparatus.  An excess of H3BO 3 with respect to 
the stoichiometric proportion was used to compensate 
for the H3BO 3 dissolved by the water. After one hour 
at 20 kbar and I100°C, the temperature was lowered 
slowly (50 ° h -1) to 1050°C and then the furnace 
power was turned off. The assembly was allowed to 
cool to room temperature and the pressure was 
released. The sample container was broken open, 
immersed in water, and transparent  orange needle- 
like crystals were obtained. In general they were 
about 0.5 mm long and 0-1 mm in diameter. 

Weissenberg photographs taken with Cu K7 radia- 
tion confirmed the space group P21/c as systematic 
absences were observed among the hOl reflexions for 
l =  2n + 1 and among the 0k0 for k = 2n + 1. The lattice 
parameters reported in Table 1 were obtained from a 
powder pattern taken with a Guinier  focusing camera 
and Fe K7 radiation. The value of the normalized cell 
volume V' = c x b x dloo/N= V/n = 57" 1 ~a (n being the 
period of the octahedral chains which is 5 for the 
chondrodite compounds)  led us to the formula  

Table 1. Cell constants 

a=7-221 (3) 
b=4"371 (2) 
c = 9-534 (5) 
fl= 108.45 ° 

Z = 2  
V= 285-45 A, 3 
V'= 1//5 = 57"09 A 3 


