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Inhaltsibersicht. Das von IssLEiB u. Mitarb. [2] dargestellte 1H-1,3-Benzazaphosphol 2b
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna2, mit folgenden, bei einer MeBtemperatur von
—80 + 3°C bestimmten Abmessungen der Elementarzelle: a = 828,6(2); b = 557,1(1); ¢ = 1433,5(4)
pm; Z = 4. Nach den Ergebnissen einer Réntgenstrukturanalyse (R, = 0,061) weist das Molekiil bei
einem C—P=C-Winkel von nur 88,2(4)° eine auf 180,7(7) pm verkiirzte Einfach- und eine mit
169,5(9) pm typische Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen und dem zweifach koordinier-
ten Phosphoratom auf. Die iibrigen Bindungslingen weichen kaum von den fiir die Homologen Benz-
imidazol 2a [3, 4] und 177-1, 3-Benzazarsol 2¢ [5] publizierten Werten ab. Obwohl bei allen drei Kri-
stallstrukturen die gleiche Raumgruppe auftritt, sind nur die Heterocyclen 2b und 2¢ zueinander
isotyp; die fur Verbindung 2a charakteristischen intermolekularen Wasserstoffbriicken bilden sich
bei den schwereren Homologen nicht mehr aus.

Acyl- and Alkylidenephosphines. XXX. Molecular and Crystal Structure of 1H-1,3-Benz-
azaphosphole

Abstract. 1H-1,3-Benzazaphosphole synthesized by IssLeie and coworkers [2], crystallizes
in the orthorhombic space group Pna2, with following dimensions of the unit cell determined at a
temperature of measurement of —80 + 3°C: a = 828.6(2); b = 557.1(1); ¢ = 1433.5(4) pm; Z = 4.
An X-ray structure determination (Rg = 0.061) shows the molecule to be characterized by a rather
narrow C—P=C angle of 88.2(4)° as well as a shortened single {180.7(7)} and a typical double bond
1169.5(9) pm} between the carbon atoms and the twofold coordinate phosphorus. All the other bond
lengths differ only scarcely from corresponding values of the homologues benzimidazole 2a[3, 4] and
1/H-1,8-benzazarsole 2¢ [5]. In spite of the fact that all three solids erystallize in the same space
group, only the heterocycles 2b and 2¢ are isotypic; intermolecular hydrogen bonds as found in 2a,
are no longer present in the heavier homologues.

Einleitung

Die in der vorausgehenden Publikation [1] beschriebene Rontgenstruktur-
analyse am (Diphenylmethyliden)mesitylphosphan 1b wurde in der Absicht
durchgefiihrt, die fiir eine isolierte P=C-Doppelbindung charakteristischen geo-
metrischen Parameter zu ermitteln. Mit analogen Untersuchungen am 1H-1,3-
Benzazaphosphol 2b [2] wenden wir uns nun einem zwar &hnlichen, aber doch
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typisch konjugierten System zu, wobei im Interesse einer klaren Diskussion die
in der vorigen Veroffentlichung [1] gewihlte Numerierung der Verbindungen bei-
behalten und eine Liicke in der Zahlung bewuBt in Kauf genommen wird.

Kristalldaten, MeBtechnik und Strukturbestimmung

Durch Sublimation des 1H-1,3-Benzazaphosphols 2b im Vakuum (+30°C/+20°C) erhilt man
die zur Untersuchung benotigten Einkristalle. Die Auswertung von Buerger-Prizessionsaufnahmen
ergab das Beugungssymbol mmmPna-[6a]; statistische Methoden [6b] entschieden zugunsten der
nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe Pna2,. Die Kristalldaten dieser Verbindung sind im Vergleich
mit entsprechenden Angaben zu den Homologen Benzimidazol 2a (3, 4] und 1H-1,3-Benzazarsol 2¢
[6] in Tab. 1, Einzelheiten zur Messung und zur Strukturbestimmung in Tab. 2 aufgefihrt. Tab. 3
enthilt die Lage- und Schwingungsparameter; auch bei den Wasserstoffatomen fiihrte die Verfeine-
rung zu sinnvollen, individuellen isotropen Temperaturfaktoren sowie zu plausiblen Bindungslingen
und -winkeln (Tab. 4). Versuchsweise haben wir auch die anomale Dispersion [6h] beriicksichtigt und
das mit (—x, —y, —z) inverse Strukturmodell verfeinert, konnten aber keine nennenswerte Anderung
in den Parametern oder beim Giitefaktor R, erzielen. '

Tabelle 1 Kristalldaten

Die Gitterkonstanten des 1H-1,3-Benzazaphosphols 2b wurden mit dem Unterprogramm PARAM
des Programmsystems X-RAY-76 [6¢] aus den Beugungswinkeln von 20 Reflexen (16° < 26 < 45°)
ermittelt. Zum Vergleich sind entsprechende, der Literatur entnommene Daten der homologen
Verbindungen Benzimidazol 2a und 1H-1,3-Benzazarsol 2¢ mit aufgefiihrt

2a [3] 2b ’ 2¢ [5]
Formel C,HN, C,H,NP C,H AsN
Raumgruppe [6a] Pna2,; Nr. 33%) Pna2,; Nr. 33 Pna2;; Nr. 33
Z 4 1 4
Raumerfillung (%)°) 70 74 76
Schmelzpunkt (°C) 170,56 [7] 102—-103[2] 117—118 (Zers. ) [8]
MefBitemperatur (°C) +4-20 —80+ 3 420
a (pm) 1349,8(1) 828,6(2) 828,3(4)
b (pm) 680,8(1) 557,1(1) 556,0(2)
¢ (pm) 694,0(1) 1433,5(4) 1464,7(4)
V (10-30 m3) 637,7 661,7 674,6
(102 m~1) [6d] 5,80%) 3,03 . 52,1

%) Zum Vergleich mit Verbindung 2b und 2¢ haben wir das in [3] gewéhlte Koordinatensystem in die
Standardaufstellung transformiert. P} Den Berechnungen [6e, f] liegen gerundete Bindungslingen
sowie folgende Werte (pm) {ir die intermolekularen Radien zugrunde: As 200; C 180; H 117; N 157;
P 185. ¢) CuKx-Strahlung.

Molekiilstruktur

Die Rontgenstrukturanalyse bestéitigt die bereits von IssrLeis u. Mitarb. [2]
aus spektroskopischen Daten abgeleitete Struktur des 1H-1,3-Benzazaphosphols
2b (Abb. 1). In Ubereinstimmung mit seinen Homologen 2a und 2e ist auch dieses
Ringsystem planar (Tab.5); die vom jeweils zweifach koordinierten Pnikogenatom
E (E = N, P, As) ausgehenden E—C-Bindungen unterscheiden sich deutlich in
ihrer Léange (Abb. 2). Wie beim (Diphenylmethyliden)mesitylphosphan 1b beob-
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Tabelle 2 Angaben zur Intensitiitsmessung, Strukturbestimmung und Verfeinerung
Automatisch gesteuertes Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf-Nonius, Delft (NL); MoKx-
Strahlung; Graphitmonochromator; LP-Korrektur: CADLP [6g]; keine Absorptions- oder Extink-
tionskorrektur; Strukturbestimmung: MULTANS0 [6b]); Verfeinerungen und Differenz-Fourier-
synthesen: SHELX-76 [6h]; minimalisierte Funktion Zw(|F | — |F,|)?; Atomformfaktorkurven:
CrOMER u. ManwN [6i]; CRoMER u. LIBERMAN [6j]

ungefihre Kristallabmessungen
MeBbereich ; gemessene Oktanten
Scan-Modus; Scan-Winkel?)

obere Grenze der variablen MeBzeit
Intervall zwischen zwei Gruppen

0,4x0,4%0,5 mm

4° <20 <H0°; 0<Ch <9; 0<k<C6; 017
o; 1,6 (1,5 + 0,35 - tan ©)°

180 s pro Reflex

von je 2 Intensitdtskontrollreflexen 2h
Intervall zwischen zwei Gruppen

von je 2 Orientierungskontrollreflexen 300 Reflexe
symmetrieunabhingige Daten 1106
MeBwerte mit {F, < 20(F,)}") 329

Verfeinerung vollstandige Matrix
Gewichtsfunktion w = 1,9/[o(F )2
R = Z|[F| — [FJ|/ZF, 0,097

R, = [(Zw]|F,| — |F,||?)/Ew - F 22 0,061
Restelektronendichte (1030 ¢ - m—3) 0,7

#) Messung der Untergrundintensitit im ersten und letzten Sechstel der Scanbreite.
P) Diese MeBwerte wurden bei den Verfeinerungen und bei der Berechnung der R-Werte nicht ver-
wendet.

Tabelle 3 Lage- und Schwingungsparameter der Atome

Die Numerierung der schwereren Atome geht aus Abb. 1 hervor; die Wasserstoffatome sind wie die
zugehdrigen Ringatome beziffert. Die Ortskoordinaten der schwereren Atome wurden mit 104, die
der Wasserstoffatome mit 10° multipliziert; der invariante z/c-Wert des Phosphoratoms P legt den
Urspung der Elementarzelle fest. Die anisotropen Temperaturfaktoren beziehen sich auf den Aus-
druck exp[—2n2 - (Uph2a*2 4 Upk?b*2 + ...} 2: Uy - k-1-b*-c¥)]; aus diesen Werten haben
wir nach Hamrirron [6k] die isotropen Parameter B (10-22 m2) der schwereren Atome berechnet

x/a /b z/e Y11 Y2 Ui Uz U3 Uy B
P 5920(3) 4307(4) 2500 45(1) 47(1) 30(1) 1(1) o(1) =3(1) 3,21(8)
N 5122(8) 7738(12) 3624(5) 36(4) 20(3) 64(5) 9(3) 4(4) -1(4) 3,2(3)
(o3 4965 (11) 6926(17) 2740(7) 38(5) 50(5) 51(6) 5(5) -2(4) 12(4) 3,6(4)
c2 6592(8) 4239(33) 3699(5) 19(3) 24(3) 37(3) =-7(3) 5(3) -3(3) 2,1(3)
c3 7535(9) 2563(14) 4167(5) 27(4) 28(3) 44(4) ~-2(3) 4(4) 9(4) 2,6(3)
c4 7897(10) 2928(14) 5085(6) 35(5) 35(4) 38(4) 6(4) -10(4) 18(4) 2,8(4)
[el} 7353 (9) 4957(15) 5570(6) 36(4) 51{(5) 26(4) -21(4) ~4(3) -5(3) 3,0(3)
cé 6400(11) 6616(15) 5133(6) 43(6) 31(4) 40(4) -6 (3} 11(4) -19(4) 3,0(4)
c7 6035(9) 6295(10) 4191(5) 20(3) 20(3) 39(4) -14(3) 15(3) -3(3) 2,1(3)
x/a y/b z/c B x/a y/b z/c B

H 471(7) 888(12) 381(5) 1 H4 844(9) 212(13) 537(5) 2(2)

H1 445(10) 766 (14) 242(7) 4(2) HS 773(9) 519(15) 611(7) 4(2)

H3 792(10) 109(13) 383(6) 3(2) H6 607(8) 770(12) 546 (5) 2(1)
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Tabelle 4 Bindungsliangen (pm) und -winkel (°)
Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beriicksichtigen nur die Koordinatenunge-
nauigkeit (Tab. 3), nicht den FehlereinfluBl der Gitterkonstanten (Tab. 1). Die Mittelwerte (M.W.)
wurden aus den Einzelwerten der jeweiligen Gruppe berechnet; soweit sinnvoll sind mittlere Ab-
weichungen [61] aufgefiihrt. Eine aufgrund der Ausrichtung der Schwingungsellipsoide naheliegende
Korrektur nach dem ,,Rigid-Body‘-Modell [61n] lieferte eine Verlingerung der endocyclischen Bin-
dungen um 1,0 bis 1,5 pm.

339

P-C1 169,5(9) C2-C3 138,9(10) Cc6-C7 139,5(10) C3-H3 100(8)
P-C2 180,7(7) C3-C4 136,5{11) c7-Cc2 142,2(9) C4-H4 76(8)
N-C1 135,1(11) C4-C5 140,1(12) N-H 77(6) C5-H5 85(9)
N-C7 137,1(9) C5-C6 136,7(11) C1-H1 75(9) C6-H6 81(7)
M.W. C-C 139,0(9); C~H 83(5)
C1-P-C2 88,2(4) C7-C2-C3 119,0(6) P-C1-H1 128(7) C3-C4-H4 124(95)
C1-N-C7 114,4(7) C2-C3-C4 119,2(8) N-C1-H1 116 (7) C5-C4-H4 114(5)
P-C1-N 115,7(7) C3-C4-C5 121,9(7) C1-N-H 124(5) C4-C5-H5 117(86)
P-C2-C7 110,8(5) C4-C5-C6 120,3(7) C7-N-H 121(5) C6-C5-H5 122(6)
P-C2-C3 130,2(6) C5-C6-C7 118,8(8) C2-C3-H3 120(5) C5-C6-H6 116(5)
N-C7-C2 110,9(6) C6-C7-C2 120,8(7) C4-C3-H3 121(5) C7-C6-H6 125(5)
N-C7-C6 128,2(7)
M.W. C-C-C 120,0(4); C-N-H 123; C~C-H 120(1)
Tabelle 5 Entfernung (pm) der Atome von der Ausgleichsebene des planaren Bicyclus
Die Ebene wird durch die Pnikogen- und Kohlenstoffatome festgelegt.
P +0,7 N —0,1 c1 —02 c2 —04 c3 06

H —31 H1 -31 H3 —28
Cc4 02 Cs 41,2 c6 —1,0 Cc7T 406
H4 +34 H5 +131 H6  —5,7

Abb.1 Molekiilstruktur des 1H-.1,3-Benzazaphosphols 2b
Die Schwingungsellipsoide [6 m] enthalten 509, Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die GroBe der Wasser-
stoffatome wurde willkirlich gewihlt.
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Abb. 2 Vergleich charakteristischer Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) im Benzimidazol 2a [3],
1H-1,3-Benzazaphosphol 2b und 1H-1,3-Benzazarsol 2e 5]

achtet man einen fiir konjugierte P=C-Systeme typischen [1, 9, 10] Abstand von
169,5(9) pm und eine auf 180,7(7) pm verkiirzte Einfachbindung; eine gleich-
artige Abstandsdifferenzierung von 170,7(14) und 180,2(13) pm tritt auch beim
Phosphanaphthalin 10 [11] auf. Die P—C-Bindungslingen entsprechen damit

0,
N\
/C——CSHACI
H5CE p P
10 "

{HzClsSi Si{CH3)3
PR \P—P/

Lo ‘&C /N
N HsCg™ U8 CgHs
LIDME)3I®. [LiDME3]®

12 DME= 1,2-Dimethoxy-
ethan 13

vollig der Erwartung, obwohl sich der C—P—C-Winkel mit 88,2(4)° wie im
2-(4’-Chlorphenyl)-1, 3-benzoxaphosphol 11 [12], den kiirzlich von uns syntheti-
sierten und strukturell charakterisierten Verbindungen Lithium-3,5-di(ter-
butyl)-1, 2, 4-triphosphacyclopentadienid - 3 DME 12 oder Lithium-3, b-diphenyl-
1, 2-bis(trimethylsilyl)-1, 2, 4-triphosphacyclopentenid - 3 DME 13 [13] sowie bei
1,3-Azaphospholen und 1,2,3-Diazaphospholen [14] betrichtlich von den bei
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offenkettigen Alkylidenphosphanen im Bereich um 103° beobachteten [1, 9, 10]
Werten unterscheidet. Die iibrigen Bindungslingen weichen innerhalb der homo-
logen Reihe nur unwesentlich voneinander ab.

Da die fiinfgliedrigen Ringe beim Ubergang vom Benzimidazol 2a [3] zum
1H-1,3-Benzazaphosphol 2b und 1H-1,3-Benzazarsol 2¢ [5] ihre Planaritit
(Tab. 5) beibehalten, treten als Folge der zunehmenden E--C-Bindungslingen
(E = N, P, As) starke Winkeldeformationen auf (Abb. 2). Dabei ist, unterstiitzt
durch die Tendenz der schwereren Hauptgruppenelemente, bevorzugt p-Orbitale
zur Bindung heranzuziehen, die Anderung des C—E—C-Winkels am groBten:
er verengt sich von 104,2(2)° in Verbindung 2a (E = N) iiber 88,2(4)° in 2b
(E = P) auf schlieflich 83,3(3)°in 2¢ (E = As). Zugleich weiten sich die den bei-
den E—C-Bindungen gegeniiberliegenden Winkel C—N—C und C—C—N um
bis zu 9,2° stark auf, wahrend die Differenzen bei den verbleibenden Winkeln
E—C—N und E—C—C im finfgliedrigen wie bei den C-C—C-Werten im an-
kondensierten sechsgliedrigen Ring 2,7° bzw. 3,2° nicht iibersteigen (Abb. 2).

Kristallstruktur

Uberraschenderweise kristallisieren die Verbindungen 2a und 2b sowie 2¢ in
derselben Raumgruppe (Tab. 1), so dall im Hinblick auf mogliche Wasserstoff-
briickenbindungen ein Vergleich ihrer Kristallstrukturen naheliegt. Das Verhéltnis
der Gitterkonstanten (Tab. 1) 146t jedoch nur beim Paar 2bh/2¢ Isotypie zu. Da
aber beim 1/-1,3-Benzazarsol 2¢ die zur hier untersuchten Verbindung 2h en-
antiomorphe Kristallstruktur verfeinert wurde [5], ist ein unmittelbarer Vergleich

ey ' . YR,
31 3,

iy

B B
0 ‘ 0

Abb. 3 Kristallstruktur des 1/1-1, 3-Benzazaphosphols 2b
Die, Durchmesser der Atome wurden willkiirlich festgelegt [6m].




342 Z. anorg. allg. Chem. 540/541 (1986)

der Atomkoordinaten nicht méglich. Erst die Transformation (x +1/2; —y+1/2;
—z+1/2) fithrt die Parameter des Arsen-Derivates 2¢ innerhalb enger Grenzen
in die Werte des cyclischen Phosphans 2b iiber; Abb. 3 beschreibt somit die Pak-
kung beider Verbindungen. Man erkennt Schichten von Molekiilen parallel (001),
die nach der von Kiratcoropskir [6e] gewidhiten Terminologie zum polaren
4 | t[1]-Typ?) gehoren; sie werden iiber die Gleitspiegelung n gestapelt. Die An-
ordnung der Molekiile innerhalb dieser Schichten dhnelt der Packung im Bipheny- °
len [15]: zum einen greift das an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom H, zum
anderen das zum Kohlenstoff C3 gehtrende Atom H3 in die ,kraterartige** Ver-
tiefung eines sechs- bzw. fiinfgliedrigen Ringes (Tab. 6, Abb. 3). Unter Bertick-
sichtigung von Kontakten auch zu den entlang [010] translatorisch identischen,
in Abb. 3 jedoch nicht eingezeichneten Teilchen ergeben sich fiir jedes Molekiil
insgesamt sechs Nachbarn aus der gleichen Schicht. Der dabei auftretende, kiir-
zeste intermolekulare P--- H-Abstand ist mit 370 pm aber erheblich linger als die
Summe der van-der-Waals-Radien (Tab. 6), so dall N—H---P-Wasserstoffbriik-
ken vollig auszuschlieBen sind. Zwischen den Schichten tritt nur eine geringe Zahl
von Kontakten auf.

Tabelle 6 Intermolekulare Kontaktabstinde (pm)

Das jeweils zuerst aufgefihrte Atom gehort zur asymmetrischen Einheit; das zweite wird iiber die
angegebene Symmetrieoperation erzeugt. Die Kennzeichnung durch einen Stern (*) zeigt an, dal} die
zugehorigen Kontakte innerhalb der im Text erwihnten Schichten auftreten.

a) Abstédnde

x+1/2, -y+3/2,_z* x#1/2, Zy+1/2, _z* Ry yrl,_z¥* =x+3/2, y-1/2,_z+1/2
C2-N 338 C3-C2 357 N-C3 344 H4-P 347

P-H1 338 H3-pP 314 N-H3 299

C2-H 279 H3-N 282 C7-H3 314  -—x+3/2, y*1/2,_z+1/2
C3-H 273 H3-C1 285 H-C3 315

C4-H 296 H3~-C2 305 H-P 370 H5-P 323

c7-H 310 H3-C7 295

b) van-der-Waals Radien [6f]: C 170, H 145, N 155, P 185 pm

Obwohl vom Benzimidazol 2a bereits zwei Rontgenstrukturanalysen publi-
ziert wurden [3, 4], ist jedoch in keiner der beiden die Packung der Molekiile
niher untersucht worden; die Autoren haben lediglich auf die Existenz von
N—H---N-Wasserstoffbriicken hingewiesen. Um aber den trotz gleicher Raum-
gruppe grofien Unterschied zu den Verbindungen 2b und 2¢ besser herausarbeiten
zu konnen, haben wir in Abb. 4 auch fiir den Heterocyclus 2a die Anordnung
der Molekiile in der Elementarzelle dargestellt. Durch Verkniipfung iiber Wasser-
stoffbriicken bilden sich Ketten als charakteristische Bauelemente aus; sie werden
von der Gleitspiegelung n erzeugt und durch Translation entlang [010] oder

1) Die Symbolik wird in FuBinote 2) der vorausgehenden Publikation kurz erliutert.
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Abb. 4 Kristallstruktur des Benzimidazols 2a
Der Zeichnung liegen die publizierten [3] Strukturdaten zugrunde; beim Vergleich mit Abb. 3 ist die
unterschiedliche Orientierung der Koordinatensysteme zu beachten.

[001] zu Schichten parallel (100) zusammengelagert. Nach Kiraicoropskit [6 e]
kommt ihnen das Symbol tn[1] zu; ihre Stapelung iiber die Gleitspiegelung a

erfolgt so, dall die Ketten abwechselnd entlang [0 11] und [011] verlaufen. In der
Systematik von O’KEEFFE u. ANDERSSON [16] resultiert die primitiv tetragonale
Packung von Stabschichten; bei einem Verhiltnis von 1,02 sind die Gitterpara-
meter ¢ und b fast gleich (Tab. 1).

Die Berechnungen wurden an den Anlagen Telefunken TR 440 und CDC 6600/CYBER 174 der
Universititen Marburg bzw. Stuttgart durchgefihrt. Wir danken Herrn Prof. Dr. K. IssLEiE,
Martin-Luther-Universitit, Halle/S., fiir die Praparation des von uns untersuchten 1H-1,3-Benzaza-
phosphols, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die
Bereitstellung von Sachmitteln.
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