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Die Kristall und Molekulstriiktur des 2,3,7,8-Tetrachlorphenazins.

Vincenzo Riganti, Stelio Locchi, Renato Curti und Bruna Bovio

Die Kristall- und Molekillstruktur des 2,3, 7, 8-Tetrachlorphenazins Cy3HyN,Cl; wurde

roentgenographisch bestimmt.

Die Kristalle erwiesen sich als monoklin, Raumgruppe

P, /c, und ergaben folgende Gitterkonstanten: ag = 3.85% 0.02 K, by=6.04% 0.02%,

¢y = 25.33 t 0.04

A, B = 91° 46' t 15' Das Molekill ist planar innerhalb der experi-

mentellen Fehlergrenzen; alle intermolekularen Abstfinde stimmen mit denjenigen aus

den van der Waals'schen Radien tberein.

EINLEITUNG

Vorliegende Arbeit geh8rt zu Strukturuntersuchungen

aromatischer Verbindungen mit chloriertem Phen-
azinkern. Aufbauend auf den kristallochemischen
Angaben flber das 2,3,7, 8-Tetrachlorphenazin und
1,4,6,9-Tetrachlorphenazin (1,2) wurde nun roentgeno-
graphisch die Kristall- und Molekillstruktur des
2,3,7, 8-Tetrachlorphenazins bestimmt. Es konnte
eine gute Genauigkeit der Molek{lldimensionen und
der intermolekularen Abstinde erreicht werden,
sodass ein Vergleich mit den entsprechenden Werten
anderer Molektlle durchftihrbar war.
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Die Kristalle des 2,3,7,8-Tetrachlorphenazins sind
monoklin; ihre Struktur weicht von den von uns
schon untersuchten (3,4,5,6,7) nicht-halogenierten
Phenazinverbindungen in der Weise ab, dass sich
die Verlingerungsachse des Molekf{lls der z-Achse
n¥hert: die Projektion des Molekills entlang der
a-Achse zeigt keine Ueberlagerung der Atome.

Da die Kristalle des 2, 3,7, 8-Tetrachlorphenazins
sehr diinne N#delchen darstellen, war es mdglich,
mit der Cu Kg-Strahlung einen guten Prozentsatz
der theoretischen Reflexe, nur der Okl-, 1kl- und
2kl-Ebenen, zu registrieren.

Die Cu-Strahlung wurde der Mo-Strahlung vorge-
zogen, um eine gr&ssere Streuung zu erhalten.

ROENTGENDATEN

Die Kristalle sind monoklin, Raumgruppe P, /e
aus den systematischen Ausl8schungen: hOl fﬂri =
ungerade, OkO flir k ungerade.
a9 = 3.85F 0.02 A, by=6.04 £ 0.02 &, cy=25.33
t0.04 X, g=91°46"* 15 Z = 2,

Der Kristall wurde um die a-Achse gedreht und
die Intensitften der Reflexe wurden aus integrierten
Weissenberg-Aufnahmen bestimmt. Es wurde die
Multipelfilm - Methode angewandt, um starke und
schwache Reflexe zu verbinden. Die Auswertung

der Aufnahmen erfolgte visuell oder mit einem
Mikrodensitometer Nonius-Delft. Der verwendete,

nach der a-Achse verlingerte, Kristall hatte einen
Querschnitt von 0.06 x 0.08 mm sodass infolge der

Kleinheit des Kristalls keine Absorptionskorrektur
erforderlich wurde. Die Intensititen der stirksten
Reflexe sind durch Extinktion beeinflusst und wurden
daher von der Verfeinerung ausgeschlossen. Die
Intensitfiten wurden fir die oy-as-Aufspaltung nach
der Formel von Sakurai (8) korrigiert, und die
absolute Skala wurde sp#ter durch den Vergleich
zwischen den beobachteten und den berechneten
Strukturfaktoren bestimmt. Die Projektion des Mole-
ktls entlang der a-Achse wurde aus einer Patterson-
Projektion auf Grund der Cl-Cl-Vektoren durch-
geftihrt. Fflr die Strukturbestimmung wurde die
tibliche Methode verfolgt: die Atomlagen in der
YZ-Ebene wurden zuerst durch Fourier-Synthesen
und spiiter durch (Fo-Fc)-Synthesen mit gleichzeitiger
Strukturfaktorenberechnung verfeinert. Mit einem
isotropen mittleren Temperaturfaktor B = 2,2 A?
erhielt man einen Zuverlissigkeitsfaktor R = 0.17.
Mit den geometrisch berechneten x-Atomkoordinaten,
wurde der Zuverlissigkeitsfaktor s#mtlicher Okl,
1kl, 2kl Reflexe R = 0.34. Die '""Kleinst-Quadrate'' -
Verfeinerung, mit individuellen, anisotropen Temper-
aturfaktoren, erforderte sechs Zyklen, wobei der
R-Wert der beobachteten Reflexe auf 0.11 fiel.
Das Verfeinerungsprogramm dazu wurde von J. S.
Rollett vorgeschlagen (9) und auf der Ferranti-
Mercury-Rechenanlage in Oxford durchgefithrt. Das
Gewichteschema der Strukturfaktoren war: {w = O,

wenn lFol= O; W =1, wenn |Fo|< 5 Frin.:
W = 5 Frin, /|Fo| wenn |Fo| > 5 Fpjn ; wobei
Fmin, = 4.0.

Die Atomformfaktoren von C,N und Cl wurden
nach den Tabellen von Sagel (10) eingesetzt. Der
endgliltige Zuverlissigkeitsfaktor R kdnnte durch
eine weitere Verfeinerung mit den Beitrfigen der
H-Atome vermindertwerden; es ist aber nichtsicher,
ob diese Verfeinerung zu einer bedeutenden Verbes-
serung der mittleren Fehler (Standard Deviations)
geftthrt hitte. Die Genauigkeit der Strukturbestim-
mung, infolge der CuKy-Strahlung, ist durch die
Abwesenheit der Reflexe Fyyij flir h > 2 begrenzt. -
Alle Atomversetzungen (Shifts) vom 5° bis 6° Zyklus
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Abb. 1.

Abb. 2. Projektion der Struktur entlang b.

Abb. 3.

Abb. 4.

Intramolekulare mittlere Bindungsabstinde
u. Valenzwinkel.
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Abb, 5. (F,-Fg)-Synthese, aus welcher die ther-
mische Schwingung der Cl-Atome ersichtlich ist.

waren kleiner als 0.0006 A.

Die endgliltigen Atomparameter und die im letzten
Kleinst - Quadrate - Verfeinerungszyklus berechnefen
mittleren Fehler sind in Tab. 1 dargestellt. Die
Uebereinstimmung zwischen den berechneten und
beobachteten Strukturfaktoren istin Tab. 2 angegeben.

DISKUSSION DER STRUKTUR

In den Abb. 1,2,3 ist die Lage der Molektile in
der Elementarzelle, mit den wichtigsten molekularen
Abstétndeno, dargestellt. Der kilrzeste Cl1-Cl-Abstand
ist 3.69 A: er stimmt sehr gut mit dem aus den
van der Waals'schen Radien allgemein anerkannten
Abstand (3.6 A) tberein. Die intramolekularen
Abstinde und Valenzwinkel sind in Tab. 3 enthalten.

Aus Betrachtungen der mittleren Fehler der Atom-
abstinde scheint es unwahrscheinlich, dass der
beobachtete Unterschied zwischen chemisch gleich-
wertigen Bindungen charakteristisch ist. In Abb. 4
sind daher die mittleren Bindungsl4ngen und Valenz-
winkel wiedergegeben. Die Bindungslingen sind bis
auf 0.001 A angegeben, obwohl die genauigkeit aus
den mittleren Fehlern (C-C = 0.018 A; C-N = 0.016
A; C-Cl = 0.013 A) nicht so hoch ist.

Die beste Ebene durch die C- und N-Atome wurde
zu 0.896 X' + 0.437 Y + 0.084 Z' = 0 bezliglich
der orthogonalen Achsen a', b, ¢ berechnet. In
Tab. 4 sind die Abweichungen der Atomlagen von
dieser Ebene dargestellt. Obwohl die C-Atome nach
oben und unten aus dieser Ebene leicht verschoben
sind, kann das Molekil innerhalb der Genauigkeits-
grenzen dieser Strukturbestimmung fiir planar an-
gesehen werden. Dieses Ergebnis ist in Ueber-
einstimmung mit denjenigen, die kiirzlich von meh-
reren Autoren flir ortho-polyhalogenierte Benzol- und
Benzochinon-Verbindungen erhalten wurden (8,11,12).

Die C-C-Bindungslingen liegen etwas h8her als
die entsprechenden Abstinde im Phenazin (13), und
der C-N-Abstand entspricht dem mittleren, in den
"Tables of Interatomic Distances! verdffentlichten,
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Wert (14). Der CNC-Winkel ist kleiner als 120°,
Der C-C-Abstand von 1.728 A, der filr die Effekie
der rotationellen Moleklllschwingungen nicht kor-
rigiert wurde, steht in guter Uebereinstimmung mit
dem filr Tetrachlorhydrochinon von T. Sakurai gefun-
denen Wert (1.732 A) (8). In Tab. 5 sind die aniso-
tropen Temperaturparameter fiir alle Atome dar-
gestellt, sowie in Tab. 6 die Beschreibung der
thermischen Ellipsoiden wiedergegeben. Diese Werte
zeigen, wie es bei Molektlllen dieser Art zu erwarten
ist, dass eine fortschreitende Zunahme der ther-
mischen Schwingung von den zentralen zu den peri-
pheren Atomen stattfindet. Diese Schwingung, be-
sonders fllr die C-Atome, ist klar ersichtlich in
Abb. 5. Es wurde keine Analyse der thermischen
Parameter in Bezug auf die Translations- oder
Rotations-Schwingung des ganzen Molekills vorgenom-
men.

Die Tabelle der beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren ist zur Aufbewahrung der Biblioteca
Chimica der Universitft Pavia tlbergeben worden.

Herrn Dr. J. S. Rollett danken wir fiir wertvolle
Ratschlige und seine Mithilfe bei den Berechnungen,
die auf der Ferranti-Mercury-Rechenmaschine des
Oxford University Computing Laboratory's ausgefiihrt
wurden.

TABELLE 1

Atom-Parameter (in Achsenbruchteilen) u. mittlere
Fehler (Standard Deviations)
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TABELLE 2

Uebereinstimmung zwischen beobachteten
und berechneten Skrukturfaktoren

Uebereinstimmungsauszug
624 beobachtete Reflexe
2.9 < |Fo| < 80.6

Grenzen Zahl der Reflexen
|aF| < 3.0

1 oder 560

Kategorie

o.2<|AFI\<0.3 60

6.0 < |A Fls 9.0

3 oder

0.3<IAF|<0.4 4

| FolSchwellc = 3.0. Alle beobachteten Reflexe wurdennach dengewihlten
{A F|- und |A F|/|Fo| -Grenzen in 3 Kategorien klassifiziert. Wenn
ein Reflex in zwei Kategorien f4llt, so wird er in der unteren Kategoric
eingeschlossen; so legt man Gewicht auf die Tatsache, dass |A |
filr einen starken Reflex hoch sein kann, obwohl |A 1|/IF,| klcin ist,
und dass | A F]/l]-‘ol fir einen schwachen Reflex hoch sein kann, obwohl
|A p| Klein ist.

Atom X y z o ax o by gcz
C, 0.01266 -0.05319  0.05108 0.015 A 0.012 8 o0.0114
C, 0.01174 -0.10804  0.10658 0.015 0.013 0.012
Cy, -0.11830  0.04523  0.14142 0.016 0.013 0.011
C, -0.26359  0.24965  0.12353 0.016 0.013 0.012
C; -0.27814  0.30463  0.06958 0,015 0.012 0. 011
Ce¢ -0.13799  0.15185  0.03348 0,015 0.012 0.011
N -0.14957  0.20376 -0.01919 0.013 0.010 0.010
Cl; -0.11778 -0.01831  0.20785 0.005 0.004 0.003
Cl, -0.43235  0.43244  0.16873 0.004 0.003 0.003
TABELLE 3
Intramolekulare Abstfnde und Valenzwinkel
Bindung Abstand Mittlere Fehler Mittelwerte der Valenzwinkel
(Standard Deviation) mittleren Fehler
C4-Cy 1.444 A 0.017 & C4-Cy-Cy 118° 38'
Cy-C4 1.383 0.018 Cy-C3-Cy 121° 35'
C3-Cy 1.424 0.019 C3—g4—C5 121° 11
Cy-Cy 1.406 0.017 C4-C5-Cq 117° 57!
C5-Cgq 1.417 0.017 . Cs;-C5-Cy 121° 22!
Cg-Cy 1.433 0.018 0.018 A Cy-Cg-N 120° 06'
Ce-N 1.370 0.015 Cg-C4-Cy 119° 12!
Cy-N' 1.336 0.016 0.016 CG-(;,-N' 124° 20!
C;3-Cly 1.726 0.012 Cy-C3-Cly 118° 55!
C,-Cl, 1.731 0.014 0.013 Cl;-C3-Cy 119° 28'
C3-C;—Cly 119° 37!
Cl,-C4Cs 119° 11!
Cy-N'-Cg 115° 34!
Cs—ge—N 118° 32!
C,-Cy-N! 116° 27' -

Mittelwert der mittleren Fehler: 1° 15'
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TABELLE 4

Atomabweichungen von der besten Ebene

Atom A (A Atom a )
Cq + 0.012 N' + 0.017
C, - 0.018 cly - 0.011
Cy + 0.014 Cl, + 0,014
Cy + 0.016
Cg - 0.004
Cg - 0.002
TABELLE 5

Anisotrope Temperaturparameter x 10* der Atome

byy bz bss bay byg byp
Cy 345 197 12 17 -7 -107
C, 318 247 14 -22 -9 6
Cy 344 283 12 -23 -11 -91
Cy 254 299 13 -14 -9 -25
Cp 268 202 13 9 -8 -69
Cg 305 213 11 3 -8 -174
N 365 178 13 3 -8 -45
Cly 877 359 14 4 -34 110
Cl, 569 265 14 -5 -16 56

Die Temperaturparameter gehSren zu einem Temperaturfaktor der
Form: T = 2-(byh? + byk® + byg 12 + bykl + byghl + byyhk).
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