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Durch Kristallstrukturanalyse werden die Verbindungen [(4-CH,0C6HJ(CH3)PC12][C1HCI] (I), 
[(4-CH30C6HJPCI,][CIHC1] (2) und [(4-C,H50C6HJPCl,][CIHCI] (3) als Phosphonium-hydro- 
gendichloride bestatigt und die vorhandenen geometrischen Daten zur Wasserstoffbriickenbin- 
dung zwischen CI-Atomen in Kristallen deutlich vermehrt. Die symmetrischen Hydrogen- 
dichlorid-Anionen zeigen die kiirzesten Abstande CI . . . CI (312.1 pm in 2), und der langste Ab- 
stand dieser Art (328.8 pm ebenfalls in 2 )  wird beim Anion mit der kiirzesten Bindung CI- H 
beobachtet. 

Phosphonium Hydrogendichlorides, I1 1) 

Three Crystal Structures in Comparison 

By means of crystal structure analysis the compounds [(4-CH,0C,H4)(CH,)PC12][CIHCI] (1). 
[(4-CH,0C6H4)PC13][CIHCI] (2 ) ,  and [(4-C2H,OC6H,)PCI3][CIHCI] (3) are confirmed as phos- 
phonium hydrogendichlorides and the number of existing geometric parameters of hydrogen 
bonding between CI atoms in crystals is substantially increased. The symmetric hydrogendi- 
chloride anions show the shortest distances CI . . . CI (312.1 pm in 2) and the largest distance of 
this kind (328.8 pm also in 2) is observed in the anion with the shortest CI- H bond. 

An einigen der in der vorstehenden Arbeit beschriebenen Phosphonium-hydrogen- 
dichloride sollten zur Uberprufung ihrer Strukturen und als Beitrag zur Kristallchemie 
des Hydrogendichlorid-Anions Kristallstrukturbestimmungen durchgefuhrt werden. 
Hierzu wurden Dichlor(4-methoxyphenyl)methylphosphonium-hydrogendichlorid (l), 
Trichlor(4methoxyphenyl)phosphonium-hydrogendichlorid (2) und Trichlor(4ethoxy- 
pheny1)phosphonium-hydrogendichlorid (3) ausgewahlt (neue Nummern) und durch 
die Strukturbestimrnungen2) als Phosphonium-hydrogendichloride bestatigt. 

I (4-CH3OCsH4) (CII3)PC1, J[C1HC1] [(4-CH3OC,H4)PC13][ClHCl] 

1 2 
[ (4-C2H,OC~H4)PC13][ClHCl] 

3 
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Ihre kristallographischen Daten und weitere Angaben zu den Kristallstrukturen sind 
in Tab. 1 - 3 zusammengestellt*). Die asymmetrische Ejnheit besteht jeweils aus einem 
Phosphonium-Kation und fur 1 und 3 auch einem Hydrogendichlorid-Anion in all- 
gerneiner Lage, wahrend in 2 zwei unabhangige Anionen dieser Art in speziellen Lagen 
vorhanden sind: eins auf einem Symmetriezentrum und ein weiteres mit den C1-Atomen 
auf der Spiegelebene der Raumgruppe. Die Wasserstoffbriicke in dem zentrosymmetri- 
schen Anion ist nicht zentriert, so daB das H-Atom statistisch rnit jeweils halbem 
Gewicht zwei aquivalente Lagen einnirnmt. Auch im Anion auf der Spiegelebene ist das 
H-Atom in allgemeiner Position und daher fehlgeordnet. In Abb. 1 sind alle Kationen 
und Anionen rnit Angabe von Bindungslangen dargestellt. 

Abb. 1. Phosphonium-Kationen und Hydrogendichlorid-Anionen in den Kri\tall\lrukturen von 
1, 2 und 3. 

Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Bindungslangen in pm, 
Standardabweichungen: 

P-CI  P - c  c-0 c-c C I - H  

1 0.2 - 0.3 0.7 - 0.9 0.9-1.5 1.0-1.2 9 
2 0.1 0.3 0.4 - 0.5 0.5 6-11 
3 0.1 - 0.2 0.3 0.5 -0.8 0.8 - 1 .O 7 

Die Ergebnisse zu den Anionen (die zu den Kationen und zur gegenseitigen Anord- 
nung der Kationen und Anionen in den Kristallstrukturen sollen an dieser Stelle nicht 
diskutiert werden) sind von Bedeutung in Verbindung rnit der Tatsache, daJ3 Hydrogen- 
dichloride zwar mit einer ganzen Reihe von groRen stabilisierenden Kationen bekannt 

~~ 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leipoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50029, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chem. Ber. 114(1981) 



Phosphonium-hydrogendichloride, 11 3501 

Tab. 1. Kristallographische und einige geometrische Daten zu 1. 
Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzte angegebene Stelle. Mit den 
anisotrop verfeinerten thermischen Parametern der Nichtwasserstoffatome errechnet sich der 

aquivalente isotrope Parameter Be, (angegeben wie B fur die H-Atome in 104pm2) zu 
Be, = 1 / 3 ( B , , ~ * ~ a ~ + B ~ ~ b * c * b c c o s a  + . . .  ) 

Krlstallsystem: monoklin Atomparameter: 
Raumgruppe P2,/C; Z = 4 Atom x Y z 

Girterkonstanten: 
a = 1283.412) Dm 
b = 936.3(4j ' 
c = 1190.0(1) 
6 = 113.46(1)' 

Bi2dungswinkel: 
Cll-P-C12 104.7(1)' 
C11-P-Cl 109.7(2) 
CIl-P-C8 109.3(3) 
C12-P-Cl 109.4 (2) 
C12-P-CE 108.9(3) 
Cl-P-C8 114.4(3) 
P-Cl-c2 120.3 ( 5 )  
P-Cl-C6 119.9(5) 
Cl-C2-C3 119.9(6) 
CZ-C3-C4 119.4(7) 
C3-C4-CS 121.9(7) 
C4-CS-C6 118.6(6) 
CS-C6-C1 120.3(6) 
C6-Cl-C2 119.8(6) 
C3-C4-0 124.1(6) 
CE-C4-0 114.0(6) 
C4-0-C7 1 1  7.6( 7) 

C11 0.2986(1) 
C12 0.3843(2) 
CIS 0.1929(2) 
C14 0.3811(2) 
P 0.3622(1) 
0 0.0404(4) 
C1 0.2639(5) 
C2 0.1625(6) 
C3 0.0839(6) 
C4 0.1095(6) 
CS 0.2083(6) 
C6 0.2854(6) 
C7 -0,0601 (9) 
C8 0.4941(6) 
H2 0.147(5) 
H3 0.030(8) 
HS 0.217(7) 
H6 0.362(6) 
H71 -0.023(6) 
H72 -0.083(10) 
H73 -0.096(7) 
HE1 0.521(4) 
HE2 0.484(4) 
HE3 0.535(6) 
H9 0.278(7) 

0.6276(2) 0.9355(1) 
0.8896(2) 0.8329(2) 
0.3850(2) 0.0954(2) 
0.2544(2) 0.3421(2) 
0.6808(2) O.SlSl(1) 
0.5417(6) 0.3164(4) 
0.6414(6) 0.6669(5) 
0.7175(7) 0.6158(6) 
0.6833 (8) 0.4994 (6) 
0.5792(7) 0.4337(6) 
0.4979(7) 0.4838(6) 
0.5299(6) 0.6010(6) 
0.6240(12) 0.2561(9) 
0.5992(7) 0.8547(7) 
0.793(7) 0.658(6) 
0.726(9) 0.457(8) 
0.420(9) 0.439(7) 
0.474(8) 0.637(6) 
0.749(7) 0.242(6) 
0.594(11) 0.175(12) 
0.628(8) 0.297(7) 
0.627(5) 0.785(5) 
0.499(6) O.SSl(4) 
0.634(7) 0.929(6) 
0.328(10) 0.195(8) 

Tab. 2. Kristallographische und einige geometrische Daten zu 2. 
Vgl. im ubrigen Legende zu Tab. 1 

Kristallsystem: rhombisch 
Raumgruppe Pnma; 2 = 8 
Gitterkonstanten bei 150 K 
a = 828.6(2) pm 
b = 3084.3(6) 
c - 974.0(2) 

Bindungswinkel bei 150 K: 

Cl1 -P-C12 107.4 (1)' 
C11 -P-C13 106.911 I 
C12-P-Cl3 
c11-P-c1 
c12-P-c1 
c13-P-CI 
P-c1 -c2 
P-Cl-C6 

C6-C1 -C2 
C3-C4-0 
CS-C4-0 
C4-0-C7 

og.oii j 
10.1(1) 
11.6(1) 
11.7(1) 
19.0(3) 
19.1(3) 
19.4(3) 
19.3(3) 
20.7(3) 
20.5(3) 
18.8(3) 
21.2(3) 
23.5(3) 
15.8 ( 3 )  
17.6(3) 

Atomparameter bei 150 K: 
Halbbesetzung der Lagen von HE und H9 

Atom x Y z 

c11 
c12 
C13 
c14 
C15 
C16 
P 
0 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
H2 
H3 
H5 
H6 
H71 
H72 
H73 
HE 
H9 

0.3469(1) 0.19190(3) -0.0889(1) 
0.1509(1) 0.11 154(3) -0.2039(1) 
-0.0326(1) 0.19081 ( 3 )  -0.0638(1) 
0.0259(1) -0.02462 ( 3 )  0.361 8 (1) 
-0.1709(2) 0.25 0.2410(2) 
-0.3381(2) 0.25 -0.0651 (2) 
0.1594 (1) 0.15408(3) -0.0546(1) 
0.2936(3) 0.0836(1) 0.4889(3) 
0.178214) 0.1290fl) 0.105313) 
0.2614(4j o.oa99ii j 0 .  i145(4j 
0.2985(4) 0.0730(1) 0.2430(4) 
0.2553(4) 0.0962(1) 0.3602(3) 
0.1694 ( 5 )  0.1350(1) 0.3496(3) 
0.1298(4) 0.1515(1) 0.2235(3) 
0.3693(6) 0.0421 (1) 0.5052(4) 
0.294(5) 0.075(1) 0.041(4) 
0.347(5) 0.049(1) 0.246(4) 
0.148(5) 0.150(1) 0.431(4) 
0.083(4) 0.179(1) 0.219(4) 
0.477(5) 0.041(1) 0.454(4) 
0.317(5) 0.01811) 0.46714) 
0.38iisj 0.037jij 0.600isj 
0.059 (10) -0.004 ( 3 )  0.503 (1 1 ) 
-0.252(7) 0.239(2) 0.144(6) 

sind, aber von ihnen nur sehr wenige Kristallstrukturbestirnrnungen vorliegen3). Dies 
wird deutlich an Hand von Tab. 4, in der alle verfiigbaren geornetrischen Daten von 
Hydrogendichlorid-Anionen aus Kristallstrukturbestirnrnungen zusarnrnengestellt sind. 
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Tab. 3. Kristallographische und einige geometrische Daten zu 3. 
Vgl. im ubrigen Legende zu Tab. 1 

Kristallsystem: monoklin 
Raumgruppe PZl/c; 2 = 4 
Gitterkonstanten bei 153 K: 
a = SZO.S(l) pm 
b = 834.5(2) 
c = 3122.0(6) 
6 = 90.37(2)' 

Bindunaswinkel bei 153 K: 

c11 -P-ClZ 
c11 -P-c13 
C12-P-Cl3 
c11-P-Cl 
c12-P-Cl 
c13-P-c1 
P-Cl-cz 
P-Cl -C6 
Cl-CZ-C3 
cz-c3-c4 
c3-c4-cs 
C4-C5-C6 
CS-C6-C1 
C6-C1 -C2 
C3-C4-0 
C5-C4-0 
C4-0-C7 
O-C7-C8 

107.8 (1)' 
106.9(1) 

111.3(2) 
109.5 (1) 

110.0(2) 
1 1  1.2(2) 
119.8141 
118.8i4j 
1 1  9.3(6) 
1 1  9.9(6) 
120.6(6) 
120.4(6) 
118.9(6) 
120.9(5) 
124.8(5) 
1 1  4.5 ( 5 )  
118.2 (4) 
106.6 (4) 

Atomparameter bei 153 K: 

Atom x Y 
c11 
c12 
C13 
C14 
c15 
P 
0 
c1 
cz 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
H2 
H3 
HS 
H6 
H7 1 
H7 2 
H8 1 
H8 2 
H8 3 
H9 

2 

0.01 356(3) 

0.05874 ( 5 )  
0.14207(3) 
0.05853 (3) 
0.06331(3) 
0.21 39( 1) 

0.05957(5) 

0.1115(1) 
0.1299(2) 
0.1648(2) 
0.1808 (1) 
0.1622(2) 
0.1280(2) 
0.2316(2) 
0.2643(2) 
0.118(2) 
0.179(2) 
0.171 ( 2 )  
0.115(2) 
0.247(2) 
0.209 ( 2 )  
O.ZSO(2) 
0.276(2) 
0.  285(2) 
0.108 ( 2 )  

Tab. 4. Geometrien von Hydrogendichlorid-Anionen aus Kristallstrukturbestimmungen. 
Die Falle sind nach zunehmenden Abstanden CI . . . CI in den Anionen geordnet. Abstande in pm 

und Winkel in Grad mit Standardabweichungen in Klammern 

'ymmetrie C1-H H . . . C I  C1-H ...(-I Substanz 
' ' ' des Anions 

312.1 (2) r mit zwei 154 (11) 174 (11) 144 (7) 2, diese Arbeit 
,,halben" H 

314 (2) m I C1. . . CI H-Atom nicht lokalisiert CsCl. [H30HC12] a) 
318.9(1) 1 139 (7) 181 (7) 170 (6) 3, diese Arbeit 
321.0(3) 1 136 (9) 186 (9) 172 (7) 1, diese Arbeit 

328.8 (2) 1 b) mit zwei 120 (6) 218 (6) 151 (4) 2, diese Arbeit 
322 1 b) 140 182 180 [(CH3),NlHC12c) 

,,halben" H 

a) L.  W. Schroeder und J .  A. Ibers, Inorg. Chem. 7 ,  594 (1968). - b, Tatsachlich besetzen die 
CI-Atome, wie fur 2 auch schon erwahnt, im Kristall spezielle Positionen mit der Punktsymmetrie 
m.  Damit sind sie aber kristallographisch voneinander unabhangig wie die C1-Atome der asymme- 
trischen Anionen (Symmetrie 1) der Tabelle. - C) J .  S .  Swanson und J .  M .  Williams, Inorg. Nucl. 
Chem. Lett. 6, 271 (1970); J .  M. W i h m s  und S .  W.  Peterson, Amer. Cryst. Assocn. Progr. 
Abs., Ottawa, Canada, S. 31 (1970). Letztere Arbeit ist die einzige Neutronenbeugungsanalyse 
eines Hydrogendichlorids, aber ohne Angabe von Standardabweichungen. 

Vier der insgesamt nur sechs so charakterisierten Anionen stammen aus dieser Arbeit, 
alle mit - wenn auch im Rahmen der hierfur bekannten nur begrenzten Genauigkeit 
von Rontgenstrukturanalysen - lokalisierten H-Atomen. 

Es fallt auf, d d  die symmetrischen Anionen die kurzesten Abstande C1. . . C1 
besitzen und d d  das Anion (bzw. evtl. nur die Konfiguration) mit dem langsten Ab- 
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stand CI . . . CI den kurzesten Abstand C1- H zeigt. Damit zeichnet sich fur 
Hydrogendichlorid-Anionen bzw. allgemeiner fur Wasserstoffbrucken zwischen Cl- 
Atomen erstmals auf Grund einschlagiger Kristallstrukturbestimmungen ab, was ent- 
sprechend fur andere Wasserstoffbrucken, insbesondere zwischen 0-Atomen, an 
einem vie1 groBeren und noch genaueren Datenmaterial sicherer und in feinerer Abstu- 
fung erarbeitet wurde4'. Eine zentrierte Wasserstoffbrucke CI . . . H .  . . CI (H-Atom in 
der Mitte zwischen den CI-Atomen) ist aber durch Kristallstrukturanalyse noch nicht 
belegt. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen fndusrrie unterstutzt 

Experimenteller Teil 
Darstellung und Kristallisation der Substanzen sind in der vorstehenden Arbeit 1 )  beschrieben. 

Wegen ihrer extremen Feuchtigkeitsempfindlichkeit wurden Kristalle fur die RBntgenunter- 
suchungen unter Inertgasatmosphare in Lindemann-Kapillaren eingeschlossen und diese abge- 
schmolzen. Tab. 5 enthalt Angaben zur Messung der Intensitaten auf einem Diffraktometer P2,  
der Fa. Syntex mit modifizierter Tieftemperatur-Einrichtung LT-1 (zur ErhOhung der Genauig- 
keit bei 2 und 3). Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator sowie zur Verfeinerung der 
Strukturen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Von einer Absorptionskorrektur der 
Messungen konnte abgesehen werden. Die Phasenprobleme wurden mit Direktmethoden gelost, 
die H-Atome in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert und mitverfeinert. Als Signifikanz- 
kriterium galt f 2 1.96~7, und als Bewichtigung l / w  = + (0.02 

Tab. 5. Angaben zur Messung der Intensitaten und Verfeinerung der Strukturen 

1 2 3 

KristallgrdRe [mm3] 
Mentemperatur [K] 
vMo-K,, [mm- 'I 
Scan-Methode 
2@,,, ["I 
Anzahl gesammelter Reflexe 
davon zur Verfeinerung 

Anzahl variierter Parameter 
eingesetzt 

R; Rw 

0.3 x 0.25 x 0.25 
293 
1 .0 
0 : 2 @  
50 
1816 
1545 

171 
0.052; 0.081 

0.4 x 0.3 x 0.3 
150 
1.3 

60 
3679 
2437 

166 
0.044; 0.051 

w 

~ ~~~ 

0.3 x 0.3 x 0.05 
153 
1.2 

60 
3956 
1885 

176 
0.041; 0.044 

w 

Die Struktur von 3 wird angenahert durch Translation schon um c/2 wiederholt. Diese Sub- 
struktur mit der Raumgruppe P2,/m und der Spiegelebene durch die Atome des Anions und 
durch das Kation senkrecht zur Benzolringebene wird im wesentlichen nur durch die geordnete 
Lage der Ethylgruppe ungefahr in der Benzolringebene aufgehoben, so daJ3 die Anzahl signifikan- 
ter Reflexe mit ungeradem /-Index (268) und damit der Anteil signifikanter Reflexe uberhaupt 
hier relativ klein sind. 

Fur die Berechnungen diente ein modifiziertes Programmsystem E-XTL der Fa. Syntex und zur 
Anfertigung der Abb. 1 das Programm ORTEP5). 
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