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Die Struktur der Titelverbindung 1 wurde aus Diffraktometer-Einkristalldaten nach direkten 
Methoden bestimmt und fur 1465 Reflexe zu einem R-Wert von 3.8 % verfeinert. Die Verbindung 
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2& mit den Gitterkonstanten a = 7.958 A, b = 
5.222 A, c = 19.297 A, B = 101.24” und Z = 4. Der P - N-Sechsring ist schwach gewellt. Die endo- 
cyclischen P- N-Abstinde weisen signifikante Unterschiede auf (Einzelwerte: 1.551 . . . 1.586 A, 
Mittelwert: 1.565 A). Der Mittelwert der P-F-Bindungslangen betragt 1.521 A, die Lange der 
P-N,,,,-Bindung ist 1.601 A. Die Molekule sind schichtartig iiber N-H . . . N-Wasserstoff- 
brucken verknupft. 

The Crystal and Molecular Structure of 
2-Mio-2,4,4,6,6-pentafluoro-l ,3,5,2Xs,4~5,6~s-trilzatriphosphorine 
The crystal structure of the title compound 1 has been determined by direct methods from single 
crystal X-ray data and has been refined to R = 0.038 for 1465 reflections. The compound crystallizes 
in the monoclinic space group PZl/c. The molecule forms a slightly puckered six-membered 
(P -N)3 ring. The endocyclic P -N bond lengths are significantly different (mean: 1.565 A). 
The mean P - F  bond length is 1.521 A, the P-Naminc bond length is 1.601 A. The molecules are 
connected as layers through N- H . . . N hydrogen bonds. 

In der Reihe der Cyclotri(phosphazene) sind bereits zahlreiche Untersuchungen iiber 
den EinfluD von Substituenten auf Bindungsverhaltnisse und Struktur des (PN),-Geriistes 
durchgefuhrt worden (siehe z. B. 1. c. und dort zitierte Literatur). AusmaB und Verteilung 
der x-Bindungen des P - N-Ringes werden besonders durch verschiedenartige Substi- 
tuenten im Molekiil verandert. Mehrere Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung 
N,P,RkRL-, mit R = F, C1 und R ’  = C1, Br, N(CH3)*, CsHS wurden durch vollstandige 
Rontgenstrukturanalysen charakterisiert (z. B. *-’)). Dabei zeigte sich, daI3 die unter- 
schiedliche Elektronegativitat dieser Substituenten den Phosphor-Stickstoff-Ring be- 
sonders stark beeinfluDt. Erhebliche Abweichungen von dieser Tendenz (2. B. ’)) haben 

’) H .  R. Allcock, Phosphorus-Nitrogen Compounds, Academic Press, New York, London 1972. 
’) F .  R. Ahmed und D. R. Pollard, Acta Crystallogr. B28, 513 (1972). 
3, F. R. Ahmed und D .  R. Pollard, Acta Crystallogr. B28, 3530 (1972). 
‘) N .  V. Mani, F. R. Ahmed und W. H .  Barnes, Acta Crystallogr. 19,693 (1965). 
’) N. V. Mani, F. R.  Ahmed und W H .  Barnes, Acta Crystallogr. 21, 375 (1966). 
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7, P. Clare, T J. King und D. B. Sowerby, J. C. S .  Dalton 1974, 2071. 
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ihre Ursache moglicherweise in semicyclischen n-Bindungsanteilen. Mit der Struktur- 
bestimmung von 1 werden die Untersuchungen an Cyclotri(ph0sphazenen) mit verschie- 
denen Ligandenarten fortgesetzt. I- 3 NHz NH2 

;qy 
R/ I R 

Experimentelles 
Nach Roesky und Niecke *) liefert die Ammonolyse von trimerem Difluorphosphazen (NPF,), 

(2) in einem inerten Losungsmittel in guter Ausbeute 2-Amino-2,4,4,6,6-pentafluor-1,3,5,2h5,4k5,6h5- 
triazatriphosphorin = 2-Amino-2,4,4,6,6-pentafluor-21c5,4~5,6k*-cyclotn(phosphazen) (1). Durch 
mehrtagige Sublimation wurden gut ausgebildete Kristalle geziichtet. Fur die Strukturuntersu- 
chungen wurde ein Einkristall rnit den Dimensionen 0.30 x 0.20 x 0.12 mm in ein Markrohrchen 
eingeschlossen. 

1 kristallisiert monoklin rnit den durch Diffraktometermessungen verfeinerten Gitterkonstanten 
(bei 20 f 2°C) a = 7.958(4) A, b = 5.222(3) A, c = 19.297(8) A, j = 101.24(3)", V = 786.5 A' und 
Z = 4 Molekiile/Zelle. Aus den systematischen Ausloschungen (h0I: I = 2n + 1 und OM: k = 
2n + 1) ergab sich die Raumgruppe P2&. Die experimentelle Dichte wurde zu 2.06 0.02 g/cm3 
bestimmt, die rontgenographische Dichte zu 2.077 g/cm' berechnet. 

Zur Ermittlung der Intensitaten wurden auf einem computergesteuerten Philips-PW 1100-Vier- 
kreisdiffraktometer 1465 Reflexe im Bereich sin O/h Q 0.64 A-'  rnit Mo,,-Strahlung gemessen 
(h  = 0.7107 A, Graphit-Monochromator, Szintillationsziihler, w-28-Messung) und anschlieBend 
durch Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrekturen und eine Wilson-Statistik zu relativen F- 
Werten reduziert. Bei einem linearen Absorptionskoefizienten von 8.1 cm- ' und einem maximalen 
pR-Wert von 0.12 fur den verwendeten Einkristall konnte auf eine Absorptionskorrektur ver- 
zichtet werden. 

Strukturbestimmung 
Die Struktur wurde nach direkten Methoden durch Anwendung der Z,-Beziehung gelost '). 

Dabei wurden die 1465 Strukturfaktoren zu normalisierten Strukturfaktoren reduziert, von denen 
182 mit Werten uber 1.5 als Eingabe zur Bestimmung der Vorzeichen dienten. Die Losung rnit 
der hochsten Wahrscheinlichkeit ergab Phasen fur alle 182 E-Werte. Es zeigte sich spater, daD 
alle Vorzeichen richtig bestimmt worden waren. In einer rnit diesen Daten berechneten Fourier- 
Synthese (,&Map'') konnten die Positionen der P-, N- und F-Atome festgelegt werden. Die Ver- 
feinerung wurde nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate zunachst rnit isotropen, dann 
mit anisotropen Temperaturfaktoren der Form exp[ -:(Bl1a*'h2 + B2,b*'kz + B33~*212 + 
2Bl,a*b*hk + 2B13a*c*hl + 2Bz3b*c*k1)] durchgefuhrt. Die aus einer anschlieknden Differenz- 
Fourier-Synthese lokalisierten Koordinaten der H-Atome wurden in mehreren Zyklen rnit kon- 
stanten B-Werten (4.0 A') mitverfeinert. Die R-Werte konvergierten zu 

und R, = [Xw(lF.I - IFEJ)z/ZwF~]1/2 = 0.038 

H. W Roesky und E. Niecke, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 4,463 (1968). 
') Alle Rechnungen wurden auf der PDP 10-Anlage der Universitat Kiel durchgefuhrt. Neben 

eigenen Programmen wurden Brookhaven National Laboratory-Versionen der Busing- 
Martin-Levy-Programme ORFLS und ORF'FE, das Programm FORDAP von A. Zalkin sowie 
Teile des Programmsystems LSAM zur direkten Phasenbestimmung von Gabriel, Germain, 
Main und Woolfson (Version Juni 1969) verwendet. 

RI = VllF.I - I ~ c I I ~ P I ~ o I  = 0.043 

189' 
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Das Gewichtsschema basierte auf der statistischen Varianz der MeBwerte mit einem zusatzlichen, 
der Nettoziihlrate I proportionalen Glied: w = 4F,2/a2(F,2), wobei = [A@, + 2t& ( B ,  + 
B,)  + (0.03 1)2]1'2 . Lp-' (A = Bruttoziihlrate, gemessen in der Zeit tA; B,, B2 = Untergrund- 
zlihlraten, gemessen jeweils in der Zeit t,; Lp = Lorentz- und Polarisationsfaktor). Bei Reflexen 
mit I < 2 4 4  wurde w = 0 gesetzt. 

Die Atomformfaktoren fur P, N und F wurden den International Tables lo), die Streukurve fur H 
der Arbeit von Stewart, Daoidson und Simpson ' I )  entnommen. 

Eine abschlieDende Differenz-Fourier-Synthese zeigte Restelektronendichten von maximal 
0.28 e-fA'. 

Die Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren kann bei den Autoren 
angefordert werden. 

Beschreibung der Struktur und Diskussion der Ergebnisse 
In Tab. 1 sind die endgiiltigen Atomkoordinaten und Temperaturparameter mit 

Standardabweichungen und in Tab. 2 die Bindungswinkel zusammengefaDt. Abb. 1 zeigt ein 
Molekiil von 1 mit Bindungslangen und -winkeln, Abb. 2 eine Projektion der Elementar- 
zelle. 1 bildet einen sehr schwach verzerrten P - N-Sechsring rnit wannenformiger Konfor- 
mation. Die Entfemungen der Ring-Atome zu der mittleren Ebene betragen fur P1, P2, P3: 
-0.038, -0.0013, 0.0037 A, fir N1, N2, N3: 0.028, -0.015, 0.023 A; die Abweichungen 
von der Planaritiit sind als signifikant anzusehen. Der Winkel zwischen den Normalen 
auf der NNN- und PPP-Ebene betragt 2.2". Der Mittelwert der cyclischen P-N-Bin- 
dungslangen betragt 1.565 A und liegt damit geringfiigig iiber dem Wert im N3P3F6 (2) 
(1.560 A)12). Die einzelnen P -N-Abstiinde weisen signifikante Unterschiede auf (siehe 
Abb. 1). Die langsten Bindungen (1.586 und 1.582 A) gehen vom Phosphoratom P1 aus, 
bei dem durch semicyclische a-Bindungsanteile zum Amin-Stickstoff (s. u.) die P1 -N- 
Bindungen im Ring geschwacht werden. In den Cyclotri- und -tetra(phosphazenen) ist der 
Mittelwert der beiden P - N-Bindungsl'angen innerhalb ekes P - N - P-Segrnentes in der 
Regel nahezu gleich dem Mittelwert iiber alle cyclischen P-N-Abstande2-6. 1 3 - 1 5 )  . D' ie 
Verlangerung eines P - N-Abstandes bedingt damit im gleichen Segment die Verkiirzung 
des zweiten. In 1 wird ein geringfiigig aber signifikant abweichendes Verhalten beobachtet, 
da in den beiden P - N - P-Segmenten mit unterschiedlichen Bindungsligen die ent- 
sprechende Verkiirzung der jeweils zweiten P - N-Bindung nicht eintritt. Ein Eintlul3 der 
Wasserstofiriicken (Diskussion s. u.), an denen gerade die beiden N-Atorne in den oben 
erwahnten P - N - P-Segmenten beteiligt sind, ist hier nicht auszuschliekn. Der registrierte 
Effekt ist jedoch zu gering, um weitergehende Schlusse zu ziehen. 

Die P-NAmin-Bindung besitzt bei einer h g e  von 1.601(3) A erhebliche Doppel- 
bindungsanteile, die durch Beteiligung des frken Elektronenpaares am Stickstoff ermog- 
licht werden (angenommene P-N-,,Einfach"bindungsliige: 1.77 A 16, '9 Als Folge der 

l o )  International Tables for X-Ray Crystallography, Vol. 111, Kynoch Press, Birmingham 1962. 
11) R. F .  Stewarf, E .  R.  Dauidson und W T Simpson, J. Chem. Phys. 42,3175 (1965). 

13) D. MilIington, T J .  King und D. B. Sowerby, J. C. S .  Dalton 1973, 396. 
14) G. J .  Bullen und P .  E .  Dan- J. C. S. Dalton 1974,705. 
'') M. J .  Begley, D. Millington,,T. J .  King und D. B. Sowerby, J. C .  S.  Dalton 1974, 1162. 
16) E .  Hobbs, D. E. C .  Corbridge und B. Raistrick, Acta Crystallogr. 6,621 (1953). 
") D. W J. Cruickshank, Acta Crystallogr. 17,671 (1964). 

M. W Dougill, J. Chem. SOC. 1963, 3211. 



1975 Kristallstruktur von 2-Amino-pentafluor-triazatriphosphorin 2937 

Tab. 1. Atomparameter m i t  standardabveichuns.n’) 

Atom Y 

P1 0,26407(9) 0,86448(14) 0,28396(4] 

P2 0.15695(11) 0,67908(20) 0,40055(5) 

P3 0.49508(11) 0.67567(18) 0,39663(5) 

hl 0.11646(30) 0,79107(54) 0,32468(14) 

R2 0,34613(37) 0,62216(66) 0,43626(15] 

X 3  0.45371(301 0,79001(53) 0.32068(14) 

S4 0,25293(34] 0,16126(52) 0,26271(17) 

Anisotrope Ternpernturfaktoren 

u11 u22 

2.750) 

3.77(4) 

3 . 3 6 ( 4 )  

2.87(10) 

4.77( 131 

2.99( 10) 

2.90(11] 

6.28( 1 1 )  

6 . 6 3 ( 1 3 )  

6.89(13) 

7.02 ( 131 

5.01( 11)  

5 3  

3.5401 

4 . 0 7 ( 6 )  

3 . 8 1 ( 4 )  

4.27(14) 

3.42(14) 

4.17( 14) 

5.40( 171 

3.70(101 

8.04(16) 

6.16(14) 

6 . 2 0 ( 1 3 )  

6.41(13) 

“Die Zif farn  In Klammern bereishnen hier und in den 

folgenden Tabellen die Standardabxeichungen in El”- 

heitsn der letzten angegebenen Dszlrnalsrelle.  

Tab. 2. Bindungswinkel 

0 . 7 1 ( 2 1  

0.54(41 

0.4 1 ( 3 )  

0.66( 1 1  ) 

0.87 [ i z )  

0 . 8 3 ( 1 0 )  

0 . 7 1 ( 1 2 )  

-0.12(71 

3 . 1 6 ( 1 3 )  

-0.57( 1 3 )  

- 2 . 0 2  ( 1 1 1 
-0.06 ( 12 ) 

N1-P1 -N3 116.9(2)” F2 - P2 - F3 98.3(2)” F4 - P3 - N2 109.4(2)” 
F1 -P1 -N4 106.9(2)” F2 - P2 - N1 108.9(2)” F4 - P3 - N3 108.7(2)” 
F1-P1-N1 105.2(2)” F2 - P2 - N2 109.2(2)” F5 - P3 - N2 109.0(2)” 
F1- P1 -N3 105.8(2)” F3-P2-N1 110.2(2)” F5 - P3 - N3 110.0(2)” 
N1-P1 -N4 110.6(2)” F3 - P2 - N2 108.5(2)” P1 -N1 -P2 121.5(2)” 
N3 - P1- N4 110.6(2)” N2-P3-N3 119.3(2)” P2 - N2 - P3 120.8(2)” 
N1- P2 - N2 119.7(2)” F4-P3-F5 98.3(2)” P1 -N3 -P3 121.5(2)” 

groDeren Elektronendichte am Phosphor ist der P - F-Abstand in der FPNH,-Gruppe 
(1.547 A) gegeniiber denen in den FPF-Gruppierungen vergrol3ert. Der Mittelwert uber 
alle P- F-Bindungen betragt wie in 2 1.521 A. Die P - N - P-Winkel des Sechsringes weisen 
bei nur geringen Unterschieden einen Mittelwert von 121.3’ auf. Dagegen ist der cyclische 
N - P - N-Winkel am aminosubstituierten Phosphor mit 116.9” gegenuber den beiden 
restlichen (1 19.3” bzw. 119.7”) signifikant kleiner. Diese Tendenz wurde auch bei anderen 
Cyclotri(phosphazenen) mit Elektronendonatoren am Phosphor beobachtet 2 - 6 ,  

I * )  S. Pohl und B. Krebs, in Vorbereitung. 
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Extremwerte wurden beim geminalen N3P3F4(NH2)2 (3) ermittelt I*). Der entsprechende 
Winkel betragt hier 110.4". Ein Phosphoratom ist in dieser Verbindung bei etwa gleicher 
LZnge der vier P - N-Bindungen damit nahezu tetraedrisch von Stickstoffatomen umgeben. 

Fur die F - P - F-Winkel wurden in den bisher untersuchten fluorsubstituierten tri- 
meren Cyclophosphazenen sehr konstante Werte gefunden 6- 12* *); sie liegen zwischen 
96 und 99". In 1 betragen beide Winkel 98.3". 

Der F -P-Nh,-Winkel steht mit 106.9" ebenfalls im Einklang mit Werten anderer 
Verbindungen, die verschiedene Substituenten am Phosphor tragen 2-6v  "). Die Varia- 
tionsbreite dieser Winkel betragt bei den untersuchten Strukturen etwa 7". Eine Abhan- 
gigkeit von der Art des Substituenten l i t  sich nicht eindeutig erkennen. 

a1 

I 54713 i m i 1 3 1  
F1 J\ N1 

mm 

/+Y 

F1 N4 

Abb. 1. Molekiil von 1 im Kristall. 
a) Schwingungsellipsoide (50 % Wahrscheinlichkeit); b) Bindungsabstande (A) und -winkel 
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Abb. 2. 1: Projektion der Elementarzelle parallel zur b-Achse 
(gestrichelte Linien : Wasserstofibriickensystem) 

Mit der Lokalisierung der H-Atome konnte in 1 ein Wasserstofiriickensystem festge- 
stellt werden, das die Molekiile schichtartig miteinander verbindet (siehe Abb. 2). Die aus- 
schlieDliche Bildung von H-Briicken zum cyclischen Stickstoff bestatigt theoretische Un- 
tersuchungen, die fur diese Atome die groDte Nettoelektronendichte berechnet haben ''I. 

Die in der Rontgenstrukturanalyse ermittelten N - H-Abstiinde sind erwartungsge- 
maR erheblich kiirzer (Mittelwert 0.81 A) als die theoretische Bindungslange (1.01 A). 
Bei Annahme dieses theoretischen Wertes, jedoch unter Beibehaltung der experimentell 
ermittelten Bindungswinkel am Amino-Stickstoff, ergeben sich in den linearen N - He N- 
Brucken (N - H . .  N-Winkel 177 und 172") H . . .N-Wasserstoffbriickenabstande von 
2.15 A. Gegeniiber der Summe der van der Waals-Radien fb H und N von 2.7 
betragt die Verkurzung etwa 0.55 A. 

Die entsprechenden N . . . N-Abstande (3.16, 3.17 A) liegen im Bereich der fur 
N- H . . N-Brucken akzeptierten Werte. 1 verfiigt damit iiber ein in dieser Stiirke und 
Ausdehnung bei Cyclophosphazenen bisher nicht beobachtetes Wasserstoffbriickensystem. 
Die Rontgenstrukturanalyse an 318) zeigt jedoch, daD sich aus der Moglichkeit der Aus- 
bildung von Wasserstoffbriicken kein strukturbestimmender EMuD ergeben mu& Es 
konnten bei dieser Verbindung lediglich H . . . X-Kontakte (X = N, F) beobachtet werden, 

~- 

19) J .  P. Faucher, J .  Deuanneaux, C. Leibouici und J .  F .  Labarre, J. Mol. Struct. 10, 439 (1971). 
'O) L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, Verlag Chemie, Weinheim 1968. 
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deren interatomare Abstande nur geringfiigig unter der Summe der van der Waals- 
Radien liegen. Aukrhalb des diskutierten H-Bruckensystems betragen die kurzesten 
intermolekularen Abstande fur N . . . N: 3.366 A, N . . . F: 3.009 A, N . . . H: 2.68 A, 
F . * - H :  2.74A. 

Herrn Dr. E. Niecke(G0ttingen) danken wir sehr fur die Bereitstellung der untersuchten Substanz 
und fur zahlreiche Diskussionen. Herrn Prof. H. K. Miller-Buschbaum und Herrn Prof. W Preetz 
(Kiel) gilt unser Dank fur die Gewahrung von MeBzeit am Diffraktometer in Kiel. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaji und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die finanzielle 
Forderung unserer Arbeit. 
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