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C2/m was established by Mizuno, Ukei & Sugawara
(1959) and Mizuno (1960).]

Fig. 2 presents a view of the environment of a
(central) bromine in the bromide structure up to
3-5A from bromine, with those atoms lying within
3-2 A of bromine being connected to it by sight lines.
This figure clearly shows that, contrary to Stroganov
et al. (1961), there is no O atom in this structure
within 2-84 A of the bromine but that there are seven
O atoms lying within 3-5 A rather than two as stated
by those authors. The pattern of the remaining
bromine—-oxygen distances reported there is also
quite different. Moreover, their value for Co—O(1)
(224 A) is too large, while their value for Co—Br
(249 A) is too small.

So far as we are aware, the first documentation
concerning the isomorphism of these cobalt bromide
and chloride hexahydrates was provided in a private
communication from G. C. Verschoor cited by
Metselaar & De Klerk (1973). They reported that at
room temperature the cell dimensions of the mono-
clinic bromide salt are a=11-029, 5= 7-178 and ¢ =
6:908 A (each estimated to be accurate to one part
per thousand) with 8 =124-71 (4)°. It will be noted
that these values are in good agreement with the
values reported here, deviating typically by slightly
more than the combined uncertainties. Prior to this
report of Metselaar & De Klerk (1973), and
remarkably, after it as well, the isomorphism was
apparently merely assumed or misderived from the
report of Stroganov er al. (1961) notwithstanding
their explicit assertion of the lack of isomorphism.
As a consequence of the invariable assessment that
the chloride and bromide are isomorphic, no altera-
tions to the conclusions of the numerous papers on
the magnetic properties of cobalt bromide hexa-
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hydrate (beginning with the report of antiferromag-
netism in this salt by Forstat, Taylor & Spence, 1959)
are required. This is rather surprising since the sole
published structural study was incorrect.

We thank Dr Trueblood for providing a copy of
the program THMAIll. Partial support of this
research through the purchase of the diffractometer
system by NIH Grant #1-S10-RR02707-01 is grate-
fully acknowledged.
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Polymerer Cadmium(II)-Komplex mit Di(pyrazolidino)thiophosphorsiiure-
O-phenylester als dreizihnigem S,/V,/N-Ligand

VON UDO ENGELHARDT, BRIGITTE STROMBURG UND CHRISTINE RENZ-KREIKEBOHM

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitdt Berlin,
Fabeckstr. 34-36, D-1000 Berlin 33, Deutschland

(Eingegangen am 28. April 1990; angenommen am 24. Juli 1990)

Abstract. Poly-u-chloro-{chloro[O-phenyl  di-
(pyrazolidino)thiophosphate-S, N, Njcadmium(II)},

[CACI(C,.H;sN,OPS)], M, =481-65, monoclinic,
P2)/c, a= 12387 (3), b =7-523 (2), c = 18-585 (3) A,
B=9609(2)°, V=17203)A’°, Z=4, D.=

0108-2701/91/020286-04$03.00

1-858 Mgm™,  A(Mo Ka)=0-71069A, pu=
1-78 mm ™', F(000) = 960, T =293 K, R =-0-041 (wR
=0-024) for 4114 unique contributing reflections.
The title compound has been prepared from
alcoholic solutions of the ligand and CdCl,.H,O in a

© 1991 International Union of Crystallography
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1:1 molar ratio. The structure is formed by two
infinite chains of (Cd—CIl—) units in the b direction
having 2, symmetry. Each Cd atom is coordinated
by one additional terminal Cl atom and by one
molecule of the title ligand connected through an S
and two B-N atoms of the pyrazolidino groups,
forming a cage of chelate rings. The six-membered
P(NN),Cd ring adopts a boat conformation with
ecliptic conformations around the NN bonds. The
distorted coordination octahedra are linked by
common corners (Cl bridges). Bond distances: Cd—S
2-998 (1), Cd—N 2-468 (3) and 2-:386 (3), Cd—Cl
(terminal) 2-497 (1), Cd—Cl (bridge) 2:615 (1) and
2:676 (1), P—S 1931(1), P—N 1659 (3) and
1-638 (3), N—N 1-467 (4) and 1-471 (4) A.

Einleitung. Di(1,2-dimethylhydrazido)thiophos-
phorsdure-O-phenyl-ester (la) als potentiell drei-
zdhniger S,N,N-Ligand bindet in einem dimeren,
uber Cl verbriickten Komplex [Cd,Cl,L,] iiber S und
nur eine der Hydrazidogruppen. In anderen Metall-
komplexen mit Thiophosphorsiurehydrazidoderi-
vaten findet man teilweise nur N-Koordination, so
z.B. in einem Komplex des CdCl, mit N-Hexa-
methylthiophosphoryltrihydrazid (15) (Engelhardt &
Renz-Kreikebohm, 1989; Engelhardt, Stromburg &
Renz-Kreikebohm, 1990).

R R

s s H

\P/N—-N\H \\P N—/N
Ny — - 7 Ny—

x/ /N N\H CHO N=N__

Ry Ry

(1a) : R, = R, =Me; X=—0O—Ph
(1) : R, = R, = Me; X = —N(R,—N(R,—H.

2

Da Cadmium als giftiges Schwermetall in bio-
logischer Matrix sowohl lber Schwefel- als auch
iiber Stickstofffunktionen von Polypeptiden fixiert
werden diirfte, sind die Bindungsverhdltnisse auch in
einfacheren Modellverbindungen von Interesse. Der
von uns erstmals dargestellte Ligand (2) bildet mit
CdCl, einen farblosen kristallinen Komplex der
analytischen Zusammensetzung [CdCl,(L)], iber
dessen Struktur hier berichtet wird.

Experimentelles. Der Ligand Di(pyrazolidino)-
thiophosphorsdure-O-phenylester wurde in unserem
Laboratorium analog zur bekannten Darstellung
der entsprechenden Di(hexahydropyridazino)-
Verbindung synthetisiert (Engelhardt & Stromburg,
1989) und anschlieBend in alkoholischer Losung
mit CdCL.H,O im molaren Verhiltnis 1:1
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Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten und Mittelwerte
der thermischen Parameter U, (A?x 10°, nach
Hamilton, 1959)

x y z Usq
Cd 042760 (2) 048219 (3)  081446(1) 28,8 (1)
Cy1) 042646 (7)  0,1771 (1) 074697 (5) 39,2 (5)
Cl(2) 0,56036 (8)  0,3758 (1) 091581 (5)  438(9)
s 0,19803 (8)  0,3942 (1) 083817 (5) 39,1 (6)
P 0,18257(7)  0,6468 (1) 082184 (5) 289 (5)
N(I) 0,2028 (2) 07147 (4) 07394 (1) 30 (2)
N@) 0,3095 (2) 0,6494 (4) 0,7229 (2) 3
NE) 0,2610 (2) 0,7578 (4) 0,8826 (2) 32(2)
N(@4) 0,372 2) 0,6916 (4) 08997 (2) 35(2)
0 0,0672 (2) 0,7350 (3) 0.8234 (1) 36 (1)
c() -0,0079 (3) 0,6973 (5) 08723 (2) 23(2)
C(2) 0,0162 (3) 0,7321 (6) 09454 (2) 45(2)
C3) -0,0642 (4) 0,7026 (7) 09917 (3) 58 (3)
C@) -0,1648 (4) 0,6434 (6) 09638 (3) 51 (3)
C(5) -0,1857 (3) 0,6139 (6) 0,8921 (3) 53 (3)
C(6) -0,1078 (3) 0,6384 (5) 0,8452 (2) 39(2)
C(7) 0,1201 (3) 0,6669 (6) 06775 (2) 40 Q)
C(8) 0,1867 (3) 0,6206 (6) 0,6168 (2) 40 (2)
C(9) 0,2874 (3) 0,5403 (6) 0,6572 (2) 39 (2)
C(10) 0,2608 (4) 0,9559 (5) 0,8868 (2) 45(3)
C(1n 0,3652 (4) 0,9947 (6) 09336 (2) 49 Q)
C(i2) 0,4395 (3) 0,8557 (6) 0,9087 (2) 45(2)
unter RickfluB umgesetzt. Beim Einengen der

Losung und langsamem Abkiihlen fillt die Verbin-
dung in Form farbloser Kristalle aus. Ungeféhre
Gitterparameter und Raumgruppe aus Drehkristall-
und WeiBenbergaufnahmen, automatisches Vier-
kreisdiffraktometer CAD-4 (Enraf-Nonius, genaue
Gitterparameter aus 25 Reflexen (8 <8< 12°).
MeBbereich 17=zh=0, 0=k= -9, 25=/= —26,
(Sin@/A)pmax 0,7028 A~!, drei Standardreflexe (335,
531, 331) alle 90 min, Intensititsabnahme wihrend
der gesamten MeBzeit 3,2%, lineare Korrektur,
Kristallabmessungen 0,3 x 0,3 X 0,6 mm, Volumen
0,054 mm?®, empirische Absorptionskorrektur mit
Hilfe des Programms DIFABS (Walker & Stuart,
1983), Transmissionsfaktoren 0,938 = 4 = 0,884,
5041 Reflexe gemessen, davon 4851 kristallogra-
phisch unabhéngig, 737 mit I < 2¢0(/) ‘unbeobach-
tet’, 527 davon mit |F.|>|F,] wurden bei der
Verfeinerung unter Minimierung von Xw(|F,| —
|F.[)*> mit einbezogen. Losung der Struktur mit
direkten Methoden, Programm MULTAN (Main,
Lessinger, Woolfson, Germain & Declercq, 1977),
einige C-Atomlagen und die H-Atomlagen aus
Differenz-Fourier-Synthesen. Die Verfeinerung aller
276 Parameter einschlieBlich eines isotropen
Extinktionsfaktors g =0,11 (6) (Larson, 1967) und
anisotropen Temperaturfaktoren (H Atome isotrop)
und mit einer Gewichtung w = 1/[o(F,)]? ergrab R =
0,041, wR=0,024 (R,=X|I— (I)/>I=0,015 fiir
dquivalente Reflexe), (4/0)max Im letzten Ver-
feinerungscyclus 0,15, Restelektronendichte: 1,0
<A4p<1,1e A73 Atomformfaktoren fiir neutrale
Atome (Cromer & Mann, 1968), H Atome (Stewart,
Davidson & Simpson, 1965). /* und [ fiir alle
Atome auller H aus International Tables for X-ray
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Tabelle 2. Bindungsabstinde (A), Bindungswinkel und
Interplanarwinkel (°)

cd—CI(1) 2,615 (1) Cd—S 2,998 (1)
Cd—CI(1%) 2,676 (1) Cd—N(2) 2,468 (3)
Cd—C1(2) 2,497 (1) Cd—N(4) 2,386 (3)
P—S 1,931 (1) N(1)—N(?2) 1,471 (4)
P—N(1) 1,659 (3) N()—N(@) 1,467 (4)
P—N(3) 1,638 (3) N()—C() 1,500 (5)
P—O 1,579 (3) N@2)—C(©9) 1,473 (5)
o—C(1) 1,397 (4) N(3)—C(10) 1,492 (5)
N@)—C(12) 1,489 (5)

C(1)>—C(2) 1,386 (5) C(T—C(8) 1,509 (6)
c@2—C3) 1,400 (7) CB—C(9) 1,512 (6)
C(3—C4) 1,372 (7) C(10—C(11) 1,508 (6)
C(4—C(5) 1,348 (7) C(11)y—C(12) 1,498 ()
C(5—C(6) 1,380 (7) Mittelwert 1,507 (5)
C(6)y—C(1) 1,360 (5
Mittelwert 1,374 (17)
Winkel im Cd-Oktaeder Winkel in den Liganden
Cl(1)—Cd—CN(1} 104,20 (3) Cd—CI(1}—Cd() 135,70 (4)
CI(1)—Cd—Cl1(2) 92,87 (3) Cd—S—P 80,75 (4)
Cl(2—Cd—CI(1}) 94,41 (3) $—P—0 119,0 (1)
Cl(1)—Cd—S 85,39 (3) S—P—N(1) 1152 (1)
CK1)Y—Cd—N(2) 98,28 (8) S—P—N(3) 110, (6)
Cl(2—Cd—S 112,20 (3) O—P—N(1) 96,5 (1)
CI(2—Cd—N@) 85,64 (8) O—P—N(@3) 104,2 (1)
CI(1’Y—Cd—N(4) 100,2 (8) N(1)—P—N(3) 110,1 (2)
CI(1)—Cd—N(2) 7873(8) P—0—C(l) . 1264 (2)
S—Cd—N(2) 73,23 (8) 0—C(1—C(2) 120,7 (3)
S—Cd—N(4) 72,77 (8) O—C(1»—C(6) 1179 (3)
N(2)—Cd—N(4) 85,96 (10)  Im Phenylring (Mittlewert)

Cc—C—C 120,0 (1,2)
P—N(1)—N(2) 108,5 (2) P—N(@3)y—N(4) 116,8 (2)
P—N(1)—C(7) 1184 (2) P—N(3)—C(10) 122,8 (2)
NQR)—N(1)—C(7) 108,4 (3)
Winkelsumme um N(1) 3353 4)

N@)—N@3)>—C(10) 109,5 (3)

‘Winkelsumme um N(3) 349,1 (4)
N(1)—N@)—C(9) 105,5 (3) NE)»—N@)—C(12) 104,2 (3)
N(1)>—N@2)—H(1) 111 (2) N@3)—N@)—H(7) 101 (3)
C(9—NQ)—H(1) 103 (2) C(12y—N@)—H(") 105 (2)
Cd—N(@2)y—H(1) 107 (2) Cd—C(12y—H(7) 116 (3)
Cd—N(2)—N(1) 120,4 (2) Cd—N(4)—N(3) 114,22 (2)
Cd—NQ)—C(9) 109,4 (2) Cd—N(4)—C(12) 1151 )
N()—C(7—C(8) 104,2 (3) N(3)—C(10—C(11) 102,6 (3)
C(T—C(B)—C(9) 102,0 (3) C(10—C(11)—C(12) 101,8 (4)
N2)—C(O)—C(®) 105,1 (3) N(4)—C(12)—C(11) 104,9 (3)
Interplanarwinkel
P—N(1)—N(2)—Cd -2,703) P—N(3)—N(4)—Cd 14,7 (3)
C(T—N1)—C(@)—C(9) -83(4) C10y—N@B)y—N@)y—C(12) -4,2(4)
NQ—N()—C(7)—C@B) —159 (4) N(@y—N(E)—C(10—C(11) —20,9 (4)
N(1)—C(7)—C(8)—C(9) 329 (4) N3)—C(10—C(11)—C(12) 37,1 (4)
C(—C@B)—C(9—N(Q2) —388(4) C(10—C(11)—C(12)—N(4) —41,0 (4)
N(1)»—N@)—C(9)—C(8) 29,4 (4) NQG)y—N@—C(12—C(11) 28,1 (4)

G —-x+1,y—3 —z+13.

Crystallography (1962, Bd. III, S. 214), Programm-
system XTAL2.6 (Hall & Stewart, 1989).

Diskussion, Tabelle 1 enthilt die Lageparameter der
Atome der asymmtrischen Einheit (ohne H-Atome),
Tabelle 2 relevante Bindungsabstinde und -winkel
sowie ausgewidhlte Interplanarwinkel (Torsions-
winkel).*

* Eine Liste der H-Atomlagen und ihrer isotropen Temperatur-
faktoren, der Bindungsabstdnde und -winkel unter Beteiligung der
H-Atome, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren
und der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sind bei
dem British Library Document Supply Centre as Supplementary
Publication No. SUP 53423 (37 pp.) hinterlegt. Kopien sind
erhiltlich durch: The Technical Editor, International Union of
Crystallography, S Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.

[CdCly(C,;HsN,OPS)]

Die asymmetrische Einheit wird durch ein Cd"-
Atom und seine Ligandensphire gebildet (Fig. 1).
Eine polymere Kette aus dieser Einheit und einer
zweiten mit den Koordinaten (i): 1 —x, =3+ y,3— 2
[durch die zweizdhlige Schraubenachse erzeugt und
iiber CI(1) mit der ersten verbriickt] erstreckt sich in
Richtung der b-Achse (Fig. 2). Eine zweite entspre-
chende Kette wird durch das Symmetriezentrum
erzeugt. Das Cd ist verzerrt oktaedrisch koordiniert,
wobei zwei Briicken-Cl-Atome, das endstdndige
Cl(2) und die Atome S, N(2) und N(4) des dreizdhnig
fungierenden Liganden die Koordinationssphire
bilden; Verzerrungsparameter D, = [>/2, (a; — 90)*/
12]'2=11,7°. Die Struktur unterscheidet sich dies-
beziiglich deutlich von der eines frilher von uns
dargestellten und untersuchten dimeren, liber zwei
Chloridionen verbriickten Cd-Komplexes mit Di(1,2-
dimethylhydrazido)-thiophosphorsdurephenylester
als Ligand (Engelhardt & Renz-Kreikebohm, 1989).
Dort war eine der Hydrazidogruppen nicht direkt an
der Koordinationssphidre des Cd beteiligt, so daB
eine verzerrt tetragonal-pyramidale Koordination
entstanden war. Auffillig ist in beiden Strukturen
der sehr kleine. Winkel am koordinierten Schwefel

OFS i
c8) Fttor-

i

Fig. 1. Koordinationssphidre des Cadmiums mit Numerierung der
asymmetrischen Einheit. [Die Numerierung der nicht

gezeichneten H-Atome folgt dem Schema: H(1) und H(7) an
N(2) bzw. N(4); H(2) bis H(6) an C(2) bis C(6); H(71),
H(72)--bis H(121), H(122) an C(7) bis C(12)] ORTEP-
Zeichnung (Johnson, Davenport, Hall & Dreissig, 1989).

Fig. 2. Elementarzelle mit einer der beiden Helices; Blick auf die
ab-Ebene. ORTEP-Stereozeichnung (Johnson, Davenport, Hall
& Dreissig, 1989).
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mit dort 91,1 (1)°, in der hier vorgestellten Struktur
80,74 (4)°. Dieser durch die Ligandengeometrie
bedingte unglinstig kleine Cd—S—P- winkel fiihrt zu
einer deutlichen VergroBerung des Cd—S-Bindungs-
abstandes auf 2,998 (1) A. Die Cd—Cl- und Cd—N-
Abstinde sind demgegeniiber in beiden Strukturen
von dhnlicher GroBe und vergleichbar denen in
anderen Cd-Komplexen (Engelhardt & Renz-
Kreikebohm, 1989; man vergleiche die dort gegebene
Zusammenstellung). Die durch die Koordination des
Schwefels am Cadmium-Zentralatom erzwungene
Boot-Konformation des sechsgliedrigen P(N—
N),Cd-Chelatringes fiihrt zu nahezu ekliptischen
Anordnungen um die N—N-Bindungen mit sehr
kleinen Interplanarwinkeln (Torsionswinkeln)
PNNCd und CNNC (Tabelle 2) und zu einem
bemerkenswert kurzen Cd—P-Kontaktabstand von
nur 3,295 (1) A. Die Pyrazolidin-Ringe besitzen eine
schwach  gewellte, klassische  Briefumschlag-
Konformation. Die ungiinstigen ekliptischen Sub-
stituentenanordnungen um die N—N-Bindungen
dirften mit fiir die relativ groBen N—N-
Bindungsabstinde von rund 1,47 A verantwortlich
sein. Schwache Kontakte bestehen innerhalb der
Ketten iiber NH---Cl-Wechselwirkungen: N(2)—
H(1)--Cl1(1") mit rCl(1")-H1) 2,89 (3) und
rN(2)-CI(1") 3,266 (3) A sowie zwischen den Ketten
iiber: N(4)—H(7)--C1(2") mit rH(7)---C1(2") 2,62 (4)
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und N(4)--CI2%), 3,479 B)A[() 1 —x, —3+p, 3—
z;({)l—x,1—y, —z].

Herrn Prof. Hartl danken wir fiir die freundliche
Hilfe bei den Intensitdtsmessungen. Dem Fonds der
Chemischen Industrie gilt unser Dank fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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Structure of the Hydrogen-Bonded Binuclear Complex Trisodium Trihydrogen
Bis|tris(glycolato)aluminate(11I)]
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Abstract. Na;H;[AI(C,H,0,)3],, M, = 570-2, cubic,
P4.32, a=12:872(2) A, V=2133(1) A3, Z=4, D,
=1782gcem™3,  A(Mo Ka)=0-71073 A, pu=
3-0cm™!, F(000)=1160, T=295K. The structure
has been refined to R = 0029 for 530 unique reflec-
tions with 7> 2-0c0(/) and 64 variables. The nearly
octahedral 1:3 Al"-glycolate complex has facial
geometry. Half of the hydroxy sites are depro-
tonated, leading to a very short symmetrical hydro-

0108-2701/91/020289-04$03.00

gen bond between twofold related hydroxy sites with
OO0 =2425(4) A, and the bridging H atom on the
twofold axis. Three such hydrogen bonds connect
two fac Al'-glycolate complexes into a binuclear
complex along a common threefold axis. The bi-
nuclear complexes are packed into three dimensions
by O--Na interactions. The Na atom is coordinated
to the O atoms of the carboxylate group to give a
highly distorted octahedron.

© 1991 International Union of Crystallography



