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cations are distributed in alternating layers along the b 
axis, approximately b/2 apart. 

Anions are located on inversion centers. Planes of the 
pyridine ligands form 86.7 and 87-7 ° angles with the 
basal planes, cut the CI(11)--C1(12) vector in half and 
the C1(21)-C1(22) vector in the proportion 0.48:0.52. 
Mo--C1 bond lengths range from 2.438(2) to 
2.443 (2)/~. Comparable values were found in the 
crystal structures of (PPh4)MoC14(THF) 2 (Hill, Leigh, 
Hutchinson & Zubieta, 1985) and (PPh4)MoCla(bipy) 
(Richards, Shortman, Povey & Smith, 1987). M o -  
N(pyridine) distances of 2.186 (5) and 2.204 (5)A 
fall in the range of Mom-N(pyridine) bonds in 
MoC13py 3 (Bren~i~, 1974). Pyridine rings are planar to 
within 0.02/~. Average C - C  and C - N  bonds are 1.38 
and 1.35/~. All cis octahedral angles are close to 90 °. 

All atoms of the cation, pyp+, are in general 
positions. The atoms N(31), C(34), N(41) and C(44) 
are approximately collinear. The two pyridine tings of 
the cation are bonded through a C(34)-N(41)  bond of 
1.446 (9)A. The same bond in pypH 2+ from the 
crystal structure of pypHMoC15.H20 (Bren~i~, Ceh & 
Leban, 1988) is significantly shorter, 1-36(2)/~, 
reflecting the variability of C - N  single bonds. The 
angle between the pyridine rings is 35 °. The corre- 
sponding angle in pypH 2+ is 38 °. Average ring C - C ,  

C--N bonds in the cation are 1.37 and 1.34 A. The 
shorter C - N  values helped in the identification of the 
correct positions of the N atoms. 

The closest contact between anion and cation is 
3.29 (2)A: C(14)(anion)...N(31) ( l+x,  y, z) (cation). 

We are indebted to the University Edvard Kardelj of 
Ljubljana and Research Community of Slovenia for 
supporting this work. 
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Riintgenstrukturanalyse von Diaquadinitratodioxouran(VI)- 
1,4,7,10,13-Pentaoxacyelopentadeean 
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(Eingegangen am 23. April 1988; angenommen am 1. August 1988) 

Abstract. [U(NO3)202(C 10HEoOs)(H20)2], M r -- 
668.21, triclinic, P1, a = 8 . 3 8 9 ( 4 ) ,  b = 8 . 9 7 1  (4), 
c =  16.735 (6)/~, ct= 115.20 (3), f l=  91.99 (3), y =  
110-05 (3) °, V =  1046.1/~3, D x = 2.064 Mg m -3, 
2(MoKct) = 0-71069/~, kt-- 7.42 mm -~, T =  295 K, 
R = 6.0% (wR = 6.3%) for 3929 observed reflections. 
Two bidentate nitrate and two water ligands are 
arranged around the central U atom in a vertical plane 
to the uranyl group. Hydrogen bonds are formed 
between the 15-crown-5 macrocyclic molecules and the 
water ligands of the metal complex. 

0108-2701/89/081146-04503.00 

Einleitung. Komplexe mit U ~v bzw. der Uranylgruppe 
als Koordinationszentrum und Kronenethern als 
potentiellen Liganden lassen sich prinzipiell in zwei 
Kategorien einteilen, die sich in der Art der Wechsel- 
wirkung zwischen dem Zentralatom und dem Kronen- 
etherliganden unterscheiden (elBasyouny, 1983). Unter 
gfinstigen Bedingungen kann es zur Einlagerung des 
Urankations in die H6hle des makrocyclischen Ligan- 
den kommen, so dal3 direkte Wechselwirkungen 
zwischen dem zentralen Kation und den Ethersauer- 
stoffatomen resultieren. Beispielhaft fiir diesen Verbin- 

© 1989 International Union of Crystallography 
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dungstyp sind die Komplexe [Uc(18)Krone-6(NCS) 2- 
(OMe)]2[U(NCS)6(MeOH) 2] (Bechthold, Block, 
Kn6chel & Dreissig, 1988)und [UOEcdCh- (18)Krone-6]- 
(C104)  2 (Navaza, Villain & Charpin, 1984). 

Strukturen von thiocyanathaltigen Uranyl-Kronen- 
ether-Komplexen interessieren dabei besonders im 
Hinblick auf Anreicherungsverfahren (elBasyouny, 
Bechthold, Kn6chel & Vollmer, 1985; Ming & Pei-Ju, 
1987), da solche Systeme Isotopieeffekte zeigen. Ffir 
das System 22Na+/24Na+-(2.2.1)/(2.2.2)Cryptat z.B. 
konnten solche Effekte schon frfiher nachgewiesen 
werden (Klimes, Knfchel & Rudolph, 1977). 

Hfiufiger finden sich dagegen die Urankomplexe, in 
denen Anlagerungsverbindungen gebildet wurden. 
Dabei bestehen zwischen dem Uran und dem Polyether 
lediglich indirekte, in der Regel durch WassermolekiJle 
vermittelte Wasserstoffbrficken- bzw. Dipol-Wechsel- 
wirkungen. Von solchen Komplexen sind mit dem 
Liganden (18)Krone-6 Rtntgenstrukturanalysen pub- 
liziert worden, [UO2(NO3)2(18)Krone-6 (H20)4 bzw. 
(H20)2] (Eller & Penneman, 1976; Bombieri, de Paoli, 
Cassol & Immirzi, 1976). Strukturdaten mit dem 
Kronenether (15)Krone-5 liegen soweit noch nicht vor 
und sollen hiermit erstmals an dem von uns unter- 
suchten Dioxo-(di))nitrato-diaqua)uran(VI)- 1,4,7,10,- 
13-pentaoxa-cyclopentadecan diskutiert werden. 

Auf die konformative Vielfalt der Uranyleinheit in 
Komplexen und die unterschiedlichen Koordinations- 
mfglichkeiten mit cyclischen Ethern wurde von uns an 
anderer Stelle schon hingewiesen (Gutberlet, Dreissig, 
Luger, Bechthold, Block & Knfchel, 1986). 

Experimentelles. Kristallisation: ,~quimolare (0.2 
molare) methanolische L6sungen von umkristal- 
lisiertem UO2(NO3)2.6H20 (Merck) (2,08 g in 20 ml) 
und durch Vakuumdestillation gereinigtem (15)Krone-5 
(Fluka) (0,88g in 20ml) wurden 24h unter RfickfluB 
gekocht und anschlief3end vorsichtig eingeengt. Die 
Kristallisation erfolgte bei 277 K. 

R6ntgenstrukturanalyse: Stoe-Diffraktometer, ge- 
steuert von einer DEC PDP 11/23, Zr gefilterte MoKa- 
Strahlung, Gitterkonstanten aus 65 Reflexen mit 30 ° < 
20< 35 °, Intensit~itsmessung einer Halbkugel ( -9  < 
h _< 9, - 1 0  _< k _< 0, -18  _< l _< 19), o.r-20-scan (4 ° _< 
20 <_ 50°), [(sin0)/2]max = 0,596 A -1, 3929 Reflexe, 
528 Reflexe mit I < 2a(I). Absorption korrigiert mit 
Hilfe der Programmroutine yon XTAL83 (Daven- 
port & Stewart, 1984). Phasenbestimmung durch 
Schweratommethode. Verfeinerung mit isotropen, 
spiiter anisotropen Temperaturfaktoren ffir alle Atome 
auBer Wasserstoffatomen. 18 von 24 Wasserstoff- 
atomen wurden fiber Differenzfouriersynthese 
lokalisiert und isotrop verfeinert. 6 Wasserstofflagen 
wurden berechnet und nicht weiter verfeinert. ~w(F o - 
Fc) 2 wurde minimiert, Gewichsfunktion w = 1, ffir Uran 
Dispersion korrigiert (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1974). 

Tabelle 1. Fraktionelle Atomkoordinaten und Tern- 
peraturfaktoren (Uuq und U in A 2 x 100) 

( Standardabweichungen in Klammern) 
1 , U~q = 3Ei EjUIja I aj a t . a  j. 

x y z U~.q/U 
U(l) 0,01668 (7) 0,02353 (7) 0,24282 (3) 5,64 (3) 
O( 11 ) 0,889 ( l ) 0,040 (1) 0,3186 (8) 7,8 (7) 
O(12) 0,030 (I) 0,304 (1) 0,2472 (9) 7,8 (9) 
O(13) 0,267 (1) 0,300 (1) 0,3529 (7) 7,7 (6) 
O(14) 0,481 (I) 0,302 (2) 0,4300 (9) 9,7 (9) 
O(15) 0,261 (!) 0,058(1) 0,3461 (9) 11,0(9) 
N(I 1) 0,343 (!) 0,224 (2) 0,3796 (9) 7,5 (9) 
O(16) 0,002 (1) 0,747 (2) 0,2371 (7) 7,7 (7) 
O(17) 0,759 (1) 0,753 (1) 0,1308 (7) 8,5 (7) 
O(18) 0,567 (1) 0,760 (2) 0,0443 (9) 10,1 (9) 
O(19) 0,781 (1) 0,000 (1) 0,1388 (9) 10,3 (9) 
N(12) 0,696 (1) 0,835 (2) 0,1007 (9) 8,7 (9) 
0(20) 0,144 (1) 1,002 (1) 0,1647 (8) 6,7 (6) 
H(121) 0,96 (1) 0,29 (1) 0,276 (7) 2 (3) 
H(122) 0,13 (2) 0,37 (2) 0,25 (I) 8 (6) 
H(161) 0,89 (1) 0,69 (1) 0,257 (7) 5 (3) 
H(162) 0,05 (1) 0,65 (1) 0,195 (7) 5 (3) 

C(2H 0,838 (2) 0,322 (3) 0,056 (1) 8 (1) 
C(22) 0,019 (3) 0,341 (2) 0,055 (1) 8 (1) 
0(23) 0,134(1) 0,510(1) 0,1259(7) 6,9(7) 
C(24) 0,303 (2) 0,524 (3) 0,148 (1) 6 (1) 
C(25) 0,391 (2) 0,679 (3) 0,242 (1) 6 (1) 
0(26) 0,301 (I) 0,629 (1) 0,3027 (8) 8,7 (8) 
C(27) 0,358 (2) 0,769 (2) 0,394 (1) 7 (1) 
C(28) 0,223 (3) 0,720 (3) 0,445 (1) 9 (1) 
0(29) 0,073 (2) 0,726 (2) 0,4114 (9) 10 (1) 

C(210) 0,921 (3) 0,637 (4) 0,437 (1) 9 (1) 
C(211) 0,773(3) 0,644(5) 0,400(1) 11 (1) 
O(212) 0,744 (1) 0,577 (2) 0,3034 (8) 8,3 (8) 
C(213) 0,639 (2) 0,389 (3) 0,254 (1) 6,1 (9) 
C(214) 0,639 (2) 0,329 (3) 0,156 (1) 6 (1) 
O(215) 0,808 (1) 0,344 (1) 0,1439 (7) 7,1 (6) 
H(211) 0,74 (1) 0,20 (I) 0,006 (7) 5 (3) 
H(212) 0,80 (2) 0,41 (3) 0,05 (1) 7 (7) 
H(221) 0,04 (2) 0,24 (2) 0,06 (1) 9 (4) 
H(222) 0,08 (3) 0,38 (3) 0,01 (2) 6 (8) 
H(241) 0,37 (2) 0,55 (2) 0,100 (8) 8 (4) 
H(242) 0,32 (2) 0,41 (2) 0,143 (8) 6 (3) 
H(251) 0,39 (1) 0,82 (2) 0,253 (8) 4 (3) 
H(252) 0,55 (2) 0,73 (2) 0,255 (8) 9 (4) 
H(271) 0,48 (2) 0,81 (2) 0,41 (1) 11 (5) 
H(211 I) 0,84 (2) 0,80 (2) 0,43 (1) 9 (5) 
H(2131) 0,51 (1) 0,38 (1) 0,269 (6) 3 (3) 
H)2132) 0,69 (1) 0,29 (1) 0,272 (7) 8 (3) 
H(2142) 0,62 (1) 0,41 (1) 0,139 (7) 4 (3) 
H(2141) 0,54(1) 0,19 (2) 0,116(8) 4(3) 

Fraktionelle Atomkoordinaten der berechneten Wasserstoffatomlagen 

H(272) 0,355 0,637 0,397 3 
H(281) 0,194 0,572 0,435 3 
H(282) 0,274 0,825 0,524 3 
H(2101) 1,059 0,761 0,471 3 
H(2102) 0,937 0,501 0,423 3 
H(2112) 0,954 0,742 0,436 3 

Nach Konvergenz betrug R = 6,0%, wR = 6,3% ffir 
die beobachteten Reflexe. ( A / O ' ) m a x = 0 , 8  , ( A p ) m a x  = 

10,91 eA -3. Alle Rechnungen wurden mit dem 
Programmpaket XTAL83 (Stewart & Hall, 1984) auf 
einem VAX/VMS 11/750 Rechner durchgefftihrt 
(Institut f'tir Kristallographie, Berlin).* 

* Listen der gemessenen und berechneten Strukturfaktoren und 
der anisotropen Temperaturfaktoren sind bei der British Library 
Document Supply Centre als Supplementary Publication No. SUP 
51783 (33 pp.) hinterlegt. Kopien ktnnen bezogen werden durch 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 
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Diskussion. In Tabelle 1 sind die fraktionellen Atom- 
koordinaten aufgelistet, die gew~ihlte Nummerierung 
zeigt Fig. 1. Die gefundenen AtomabstS.nde und Winkel 
sind in TabeUe 2 aufgefiihrt. 

Von den Liganden der ersten Koordinationssph~ire 
liegen die Sauerstoffatome der beiden Wassermolekfile 
annS.hernd im rechten Winkel zur Achse der Uranyl- 
gruppe. Die Winkel zwischen den Sauerstoffatomen der 
Nitratgruppen und der Uranylgruppe weichen dagegen 
von 90 ° ab (Tabelle 2). Die Ebene, in der sich diese 
Liganden u m  das Zentralatom anordnen, ist so 
gegeniiber der zentralen Uranyleinheit geneigt. 

Die Bindungsl~ingen der N--O-Bindungen im Nitrat- 
liganden sind bei den zum Uran hin koordinierten 
Sauerstoffatomen im Vergleich zum freien Nitration 
verl~ingert (Tabelle 2). Die Anordnung der Sauerstoff- 
atome der vier Liganden um das Zentralatom ergibt ein 
verzerrtes Sechseck, der Winkel O(13)-U(1)-O(15)  
betr~igt nur 49,9 (3) ° (Tabelle 2). Die gefundenen 
Absdinde und Winkel entspreehen den Daten, die aus 
anderen R6ntgenstrukturanalysen von Uranylnitrat 
bekannt sind (Bombieri, de Paoli, Cassol & Immirzi, 
1976; Eller & Penneman, 1976). 

In Tabelle 3 sind die Werte ffir die Wasserstoff- 
brfiekenbindungen zwischen den Wasserliganden des 
Metallkomplexes und den Sauerstoffatomen des cyc- 
lischen Ethers zusammengefaBt. Wie Fig. 2 zeigt, ergibt 
sich im Kristall ein alternierender Aufbau von 
(15)Krone-5-Makrocyelus und Uranylnitrat entlang der 
Uran-Wasser-Achse. 

Die Wasserstoffbriicken sind zur Krone hin so 
ausgeriehtet, dab die beiden Sauerstoffatome der 
Wassermolekfile und die vier, fiber die Wasserstoff- 
brficken koordinierten Sauerstoffatome des Polyethers 
einen verzerrten Oktaeder bilden. 

Das System mit einem (15)Krone-5-Makrocyclus 
ergS.nzt die Reihe der bisher bekannten Addukte mit 
Aqualiganden und deren aUgemeinen Merkmalen, wie 
sie yon Colquhoun, Stoddart & Williams (1986) 
beschrieben werden. 

In der Krone liegen die Sauerstoffatome 0(26)  und 
O(215) unterhalb, die anderen drei Sauerstoffatome 
oberhalb der mittleren Ringebene des Makrocyclus 
(Fig. 1). 

O2"1 

CZD C'~ 

• 00 

Fig. I. ORTEP-Stereodarstellung (Johnson, 1970)des Komplexes 
mit gewiihlter Nummefienmg der Atome. Thermische Ellipsoide 
mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. 

TabeUe 2. Abstdnde (A) und Winkel (o) 
(Standardabweichungen in Klammern) 

U(1)-O(1 l) 1,67 (1) 
U(1)-O(20) 1,71 (1) 
U(1)-O(12) 2,45 (2) 
U(1)-O(16) 2,39 (1) 
U(1)--O(13) 2,497 (8) 
U(1)--O(15) 2,47 (2) 
U(1)-O(17) 2,512 (8) 
U(1)-O(19) 2,47 (2) 

N(I 1)-O(13) 1,26 (3) 
N(11)-O(14) 1,19 (2) 
N(11)-O(15) 1,25 (2) 
N(12)-O(17) 1,28 (2) 
N(I 2)--O(18) 1,18 (2) 
N ( 12)-0 (19) 1,24 (2) 

C(21)-C(22) 1,47 (3) 
C(22)-O(23) 1,42 (3) 
O(23)-C(24) 1,41 (3) 
C(24)-C(25) 1,51 (3) 
C(25)-O(26) 1,42 (3) 
O(26)-C (27) 1,44 (2) 
C(27)-C(28) 1,49 (3) 
C(28)-O(29) 1,39 (3) 
O(29)-C(210) 1,45 (3) 
C(210)-C(211) 1,39 (5) 
C(211)-0(212) 1,45 (3) 
O(212)-C(213) 1,43 (2) 
C(213)-C(214) 1,49 (3) 
C(214)-O(215) 1,41 (2) 
O(215)--C(21) 1,43 (2) 

O(23)-C (24)-C (25)-O(26) 67 (3) 
O(26)-C (27)-C(28)-O(29) -66 (2) 
O(29)-C(210)-C(211)-O(212) 57 (3) 
O(212)-C(213)-C(214)-O(215) 66 (3) 
O(215)-C(21)-C(22)--O(23) --58 (3) 

O(11)-U(1)-O(20) 178,9 (6) 
O(I I)-U(1)-O(12) 91,4 (6) 
O(11)-O(1)-O(13) 92,9 (4) 
O(11)-U(1)-O(15) 93,2 (6) 
0(i i)-u(i)-0(16) 88,8 (5) 
O(I 1)-U(I)-O(17) 86,7 (4) 
O(11)-U(1)-O(19) 88,2 (6) 

O(12)--U(1)-O(I 3) 64,4 (5) 
O(13)-U(1)--O(15) 49,9 (5) 
O(15)--U(1)-O(16) 66,3 (4) 
O(16)-U(1)-O(17) 66,4 (4) 
O(17)-U(I)-O(19) 49,8 (5) 
O(19)--U(1)-O(12) 69,4 (4) 

N(I 1)-O(13)-U(1) 97,5 (8) 
N(11)-O(15)-U(1) 99 (1) 
O(13)-N(I 1)-O(14) 124 (2) 
O(14)-N(I I)-O(15) 123 (2) 
O(I5)--N(11)-O(13) 114 (1) 

N(12)--O(17)-U(1) 97,3 (7) 
N(12)-O(19)-U(1) 100 (I) 
O(17)--N(12)--O(18) 123 (2) 
O(18)-N(12)--O(19) 124 (2) 
O(19)-N(12)--O(I 7) 113 (1) 

O(215)-C(21)--C(22) 109 (2) 
C(21)--C(22)-O(23) 1 I0 (2) 
C(22)-O(23)-C(24) 115 (2) 
O(23)-C(24)-C(25) 109 (2) 
C(24)-C(25)-O(26) 106 (2) 
C(25)-O(26)-C(27) 114 (1) 

O(26),-C(27)-C(28) 108 (1) 
C(27)-C(28)-O(29) 108 (2) 
C(28)-O(29)-C(210) 113 (2) 
O(29)--C(210)-C(211) 111 (3) 
C(210),-C(211)-O(212) 113 (3) 
C(211)-O(212)-C(213) 113 (2) 
O(212)-C(213)-C(214) 109 (2) 
C(214)--O(215)--C(21) 115 (2) 
C(213),---C(214)-O(215) 108 (2) 

( •  ~ - (15)Krone-5 

- H20 

Fig. 2. SCHAKAL-DarsteUung (Keller, 1980) des alternierenden 
Aufbaus des Komplexes im Kristall mit eingef'dgter Einheitszelle. 
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Tabelle 3. Abstdnde (A) und Winkel (o) in den 
Wasserstoffbriickenbindungen ( Standardabweichungen 

in Klammern) 

0. . .0  H.. .0 Symmetrieoperation 
O(12)-H(122)...O(26) 2,73 (3) 2,2 (3) x,y, z 
O(12)-H(121)...O(215) 2,77 (4) 2,3 (3) x,y, z 
O(16)-H(162)...O(23) 2,75 (2) 1,8 (2) x,y, z 
O(16)-H(161)-..O(212) 2,75 (2) 1,9 (2) x,y, z 

Winkel 
O(26)...O(12)...O(215) 96 (2) x, y, z 
O(23~...O(16)...O(212) 110 (1) x,y, z 

Aufgrund der fehlenden H-Briickenbindung vom 
koordinierten Wasser zum Atom 0(29) zeigt dieser Teil 
des Kronenethers eine gr6Bere thermische Beweg- 
lichkeit mit entsprechend h6heren Temperatur- 
faktoren, es treten dadurch erh6hte Standardabwei- 
chungen bei den Bindungsl~ingen und Winkeln an den 
Atomen O(29), C(210) und C(211) auf. 

Ffir die Durchfiihrung der Diffraktometermessung 
danken wir Herrn Prof. Fuchs und Herrn Schuchardt 
(Institut ffir Anorganische Chemie, Freie Universit~it 
Berlin). Das diesem Bericht zugrundeliegende 
Vorhaben wurde mit Mitteln des Bundesministers f/Jr 
Forschung und Technologie unter dem F6rderkenn- 
zeichem (O3-LU1-FUB-0-D1-58) gef6rdert. Ferner 
danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie ffir 
die finanzielle Unterstiitzung. 

Literatur 

ELBASYOUNY, A. (1983). Dissertation, Hamburg, Bundesrepublik 
Deutschland. 

ELBASYOUNY, A., BECHTHOLD, H.-CH., KN~CHEL, A. & VOLLMER, 
H. J. (1985). Zum gegenwdrtigen Stand der Urananreicherung 
durch chemischen Austausch. AbschluBbericht zum F6rder- 
vorhaben 600 001/1 des Bundesmin. f. Forschung u. 
Technologic, Hamburg, Bundesrepublik Deutschland. 

BECHTHOLD, H.-CrL, BLOCK, D., KNOCHEL, A. & DREISSIG, W. 
(1988). Polyhedron. Eingesandt. 

BOMBmRI, G., DE PAOLI, G., CASSOL, A. & IMMIRZl, A. (1976). 
Inorg. Chim. Acta, 18, L23-L24. 

COLQUHOLrN, H. M., STODDART, J. F. & WILLIAMS, D. J. (1986). 
Angew. Chem. 98, 483-503. 

DAVENPORT, G. & STEWART, J. M. (1984). ABSORB: The X T A L  
System of  Crystallographic Programs. User's Manual, 3. Aufl. 
Univ. of Maryland, College Park, Maryland, VStA. 

ELLER, P. G. & PENNEMAN, R. A. (1976). Inorg. Chem. 15, 
2439-2442. 

GUTBERLET, TH., DREISSIG, W., LUGER, P., BECHTHOLD, H.-CH., 
BLOCK, D. & KNOCHEL, A. (1986). Z. Kristallogr. 174, 69-70. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). Bd. IV. 
Birmingham: Kynoch Press. (Gegenw~irtig Kluwer Academic 
Publishers, Dordrecht.) 

JOHNSON, C. K. (1970). ORTEP. Ber. ORND3794, Oak Ridge 
National Laboratory, Tennessee, VStA. 

KELLER, E. (1980). Chem. Unserer Zeit, 14, 56-60. 
KLIMES, J., KNOCHEL, A. & RUDOLPH, G. (1977). Inorg. Nucl. 

Chem. Lett. 13, 45-52. 
MrNG, W. & PEI-Ju, Z. (1987). Acta Cryst. C43, 873-875. 
NAVAZA, A., VILLAIN, F. & CHARPIN, P. (1984). Polyhedron, 3, 

143-149. 
STEWART, J. M. & HALL, S. R. (1984). The X T A L  System of  

Crystallographic Programs. User's Manual, 3. Aufl. Univ. of 
Maryland, College Park, Maryland, VStA. 

Acta Cryst. (1989). C45, 1149-1152 

S tructure of eis-Dichlorobis(perhydro-6-methylallyl- 2-phenyl- 1,3,6,2- 
dioxazaphosphoeine)palladium(II) 
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Abstract. [PdC12(CI4H20NO2P)2],  M r =  707.9, mono- 
clinic, C2/c, a = 2 5 . 5 1 6  (3), b = 8 . 2 6 0 ( 1 ) ,  c =  
17.151(2) A, f l = l l 3 - 7 0 ( 1 )  °, V =  3309.9 (9) A 3, Z 
= 4 ,  D x = l . 4 2 0 M g m  -s, 2 ( M o K a ) = 0 . 7 1 0 7 3 A ,  g 
= 0.84 mm -~, F(000) = 1456, T =  293 K. Full-matrix 
least-squares refinement based on 2994 observed 
reflections led to R and wR values of 0.018 and 0.022 
respectively. The molecular structure of the title 
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compound proves, in accordance with the analytical 
and spectroscopic measurements, the cis arrangement 
of the two P,N ligands. 

Introduction. The first synthesis of a transition-metal 
complex with the cyclic aminophosphonite (2a) derived 
from the bicyclic phosphorane (la) by opening of the 
P - N  bond was described ten years ago (scheme) and 
the structure of its carbonylchlororhodium complex 
determined by an X-ray diffraction study (Bondoux, 
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