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I n h a l t s u b e r s i c h t .  Das von ISSLEIB u. Mitarb. [2] dargestellte lH-l,3-Benzazaphosphol 2b 
kristallisiert ort.horhombisch in der Raumgruppe Pna2, mit folgenden, bei einer MeStemperatur von 
-80 & 3°C bestimmten Abmessungen der Elementarzelle: a = 828,6(2); b = 557,1(1); o = 1433,5(4) 
pm; 7; = 4. Nach den Ergebnissen einer Rontgenstrukturanalyse (.Rg = 0,061) weist das Molokiil bei 
einem C-P=C-Winkel von nur 88,%(4)" eine auf 180,7(7) pm verkurzte Einfach- und eine init 
169,5( 9) pm typische Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen und dcm zweifach koordinier- 
ten Phosphoratom auf. Die iibrigen Bindungslangen weichen k m m  von den fur die Homologen Benz- 
imidazol 2a [3 ,  41 und lH-l,3-Benzszarsol Bc [5] publizierten IVerten ab. Obwohl bei allen drei Kri- 
stallstrukturen die gleiche Baumgruppe auftritt, sind nur die Heterocyclen Zb und 2c zueinander 
isotyp; die fur Verbindung 2a charakteristischen intermolekularen Wasserstoffbrficken bilden sich 
bei den schwereren Homologen nicht mehr aus. 

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

Abst rac t .  lH-l,3-Benzaz~phosphole synthesized by ISSLEIB and coworkers [2], crystallizes 
in the orthorhombic spare group Pna2, with following dimensions of the unit cell determined a t  a 
temperature of measurement of -80 5 3'C: a = 828.6(2); b = 557.1(1); c = 1433.5(4) pm; Z = 4. 
An X-ray structure detrrmination (Rg = 0.061) shows the molrcwle to be charnctcrized by a rather 
narrow C-P=C anglc of 88.2(4)O its well as il shortencd single {150.7(7)] and a typical double bond 
{169.5(9) pm) between the carbon atoms and the twofold roordinatc phosphorus. All the other bond 
lengths differ only scarcely from corrrsponding values of thr homologues hcnzimidazole Za [3,4] and 
lH-1,3-benzazarsole 2e [5]. In  spite of the fact that d l  three solids crystallize in the same space 
group, only the hetcroryrles Lb and 20 are isotypic; intermolrriil,ir hydrogen bonds as found in 28, 
<ire no longer prescnt in the heavier homologocs. 

Einleitun g 
Die in der vorausgehenden Publikation [ 13 beschriebene Rontgenstruktur- 

analyse am (Dipheny1methyliden)mesitylphosphan 1 b wurde in der Absiclzt 
durchgefiihrt, die fur eine isolierte P= C-Doppelbindung charakteristischen geo- 
metrischen Parameter zu erinitteln. Mit annlogen lrritersuchungen an1 I H -  I ,  :1- 
Benzazaphosphol 2 b [ 21 wenden wir uns nun eineni zw;~r Bhnlichen, aber doch 
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typisch konjugierten System zu, wobei im Interesso einer klaren Diskussion die 
in der vorigen Veroffentlichung [I] gewahlte Numerierung der Verbindungen bei- 
behalten und eine Lucke in der Zahlung bewul3t in Kauf genommen wird. 

Kristalldaten, MeBtechnik und Strukturbestimmung 
Durch Sublimation des 1H-l,3-Benzazaphosphols 2b im Vakuum (+3OoC/+2O0C) erhalt man 

die zur Untersuchung benotigten Einkristalle. Die rluswertung von Bueger-Prazessionsaufnahmeii 
ergab das Beugungssymbol mmmPna-[Ga] ; statistische Methoden [6b] eiitschieden zugunsten der 
nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe Pna2,. Die Kristnlldaten dieser Verbindung sind im Vergleich 
mit entsprechenden Angaben z u  den Homologen Benzimidazol2a [3, 41 und lH-l,3-Benzazarsol 20 
[5] in Tab. 1, Einzelheiten zur Messung und zur Struktnrbestimmung in Tab. 2 aufgefuhrt. Tab. 3 
enthalt die Lage- und Scliwingungsparameter; a w h  bei den Wasserstoffatomen fiihrte die Verfeine- 
rung zu sinnvollen, individucllen isotropen Temperaturfaktoren sowie zu plausiblen Bindungslangen 
und -winkeln (Tab. 4). Versuchsweise haben wir anch die anomale Dispersion [Gh] 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 Iiristalldaten 
Die Gitterkonstanten des lH-l,3-Benznzaphosphols 2b wurdeii mit dem Unterprogramm PARAM 
dcs Programmsystems X-RAY-76 [tic] aus den Beugungswinkeln von 20 Reflexen (16' < 2 0  < 43") 
ermittelt. Zum Vergleich sind entsprechende, der Literatur entnommene Daten der homologen 
Verbindungen Benzimidazol 2a und lH-1,3-Benzazarsol 20 mit aufgefiihrt 

&a [3] 2b i?O [5] 

Formel 
Raumgruppe [Gal 
Z 
Raumerfiillung (o/o)b) 
Schmelzpunkt ("C) 
MeGtemperatur ("C) 
a (Pm) 
b (pm) 
c (pm) 
V m3) 
,u (102 m-l) [Gd] 

C,H& 
Pna2,; Nr. 33a) 
4 

70 
170,5 [7] 
+ 20 
1349,8(1) 

694,0( 1) 
637,7 

5,80") 

G80,8( 1) 

C,H,NP 
Pna2,; Nr. 33 

4 
74 
102-103 [2] 
-80+ 3 

828,6(2) 
537,1(1) 

1433,5(4) 
661,7 

3,03 

C,H,AsN 
Pim2,; Nr. 33 

4 
76 
117-118 (Zers. ) [S] 
4- 20 

8",3(4) 
55G,0(.3) 

1464,7(4) 
G74,G 
5?,1 

") Zum Vergleich rnit Verbindung Zb und 20 liaben wir das in [3] gewahlte Koordinatensystem in die 
S tandardaufstellung transformiert. h, Den Bereehnungen [Ge, fl liegen gerundete Bindungslingen 
sowie folgende Werte (pm) fur die intermolekulnren Radien zugrunde: As 200; C 180; H lli; S 157; 
P 186. ") CuK?i-Strahlung. 

YIolekiilstraktur 
Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt die bereits von ISSLEIB u. Mitarb. [ A ]  

aus spektroskopischen Daten abgeleitete Struktur des IH-I, 3-Benzazaphosphols 
2b (Abb. 1). In Ubereinstiminung mit seinen Homologen 3a 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 Lange (Abb. 2). Wie beim (Diphenylmethy1iden)mesitylphosphan 11) beoh- 
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Tabelle 2 Angaben zur Intensitatsmessung, Strukturbestimmung und Verfeinerung 
Automatisch gesteuertes Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf-Nonius, Delft (NL) ; MoKa- 
Strahlung ; Graphitmonochromator; LP-Korrektur: CADLP [Ggl; keine Absorptions- oder Extink- 
tionskorrektur; Strukturbestimmung: MULTAN80 [6 b] ; Verfrinerungen und Differenz-Fourier- 
synthesen: SHELX-76 [6h]; minimalisierte Funktion Zv(jF,j - 1Fr1)2; Atomformfaktorkurven: 
CRonIER u. MANN [Gi]; CROMER u. LIBERMAN [Sj] 

ungefalire Kristallabmessungen 
Meflbereich; gemessene Oktanten 
Scan-Modus; Scan-Winkel") 
obere Grenze der variablen MeRzeit 
Interval1 zwischen zwei Gruppen 
von je 2 Intensitatskontrollreflexen 2 h  
Interval1 zwischen zwei Gruppen 
von je 2 Orientierungskontrollreflexen 

MeRwerte mit {ITo < 2 ~ r ( F ~ ) } ~ )  
Verfeinerung vollstandige Matrix 

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

0 , 4 ~  0,4 x 0,5 mm 
4" < 2 0  <50"; 0 5 1 1 1 9 ;  O I k I 6 ;  0 1 1 1 1 7  
OJ; 1,5 (1,5 + 0,35 . tan 0)' 
180s pro Reflex 

300 Reflexe 

329 
symmetrieunabhangige Daten 1106 

Gewichtsfunktion w = 1,97/[0(F,)]? 

R, = [(ZwllF,I - lFc112)/Z~. Poz]1'2 
= W o I  - l F c l l / ~ l ~ o l  0,097 

0,061 
Restelektronendichte e . mp3) 0.7 

") Messung der Untergrundintensitiit im ersten und letzten Sechstel der Scanbreite. 
b, Diese MeBwerte wurden bei den Verfeinerungen und bei der Berechnung der R-Werte nicht ver- 
wendet . 

Tabelle 3 
Die Numerierung der schwereren Atome geht aus Abb. 1 hervor; die Wasserstoffatome sind wie die 
zugehorigen Ringatome beziffert. Die Ortskoordinatm der schwerercn Atome wurdrn mit 103, die 
der Wasserstoffatome mit 103 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[-2x2 . (U,,h2a*2 + U2zk2b*z -1- .. . + 2 . U23 . k . 1 . b* . c*)]; RUS diesen Werten haben 
wir nach HAMILTON [6k] die isotropen Parameter B m2) der schwereren Atome bererhnet 

Lage- und Schwingungsparameter der Atome 

Yn, =Ic U l l  "22 "33 "12 13 "23 x/a 

P 
N 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  

5920 ( 3 )  
5122(8 )  
4965 ( 11) 
6592(8 )  
7535(9 )  
7897 (10) 
7353 (9) 
6400(  11) 
6035 ( 9 )  

4307(4)  
7738(12)  
6926(17)  
4239 (13)  
2563 (14 )  
2928(14)  
4957(  15)  
6616(15)  
6295(10)  

2 5 0 0  
3624 (5) 
2740(7)  
3699 (5) 
4167(5 )  
5085 ( 6 )  
5570 (6) 
5133(6)  
4191 (5) 

H 4 7 1 ( 7 )  S88(12)  38115) l ( 1 )  H4 S 4 4 ( 9 )  212(13)  537(5 )  2 ( 2 )  
HI  445(10)  766(14)  242(7)  4 ( 2 )  H5 773(9 )  519(15)  611(7 )  4 ( 2 )  
H 3  792(10)  109(13)  383(6 )  3 ( 2 )  H6 607(8 )  770(12)  5 4 6 ( 5 )  2 ( 1 )  
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Tabelle 4 Bindungslangen (pm) und -winkel (") 
Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beriicksichtigen nur die Koordinatenunge- 
nauigkeit (Tab. 3), nicht den FehlereinfluB der Gitterkonstanten (Tab. 1). Die Mittelwerte (M.W.) 
wurden aus den Einzelwerten der jeweiligen Gruppe berechnet; soweit sinnvoll sind mittlere Ab- 
weichungen [ G  I] aufgefuhrt. Eine aufgrund der Ausrichtung der Schwingnngsellipsoide naheliegende 
Korrektur nach dem ,,Rigid-Body"-Mode11 [Gn] lieferte eine Verlangerung der endocyclischen Bin- 
dungen urn 1,0 bis 1,5 pm. 

P-C1 1 6 9 , 5 ( 9 )  C2-C3 1 3 8 , 9 ( 1 0 )  C6-C7 1 3 9  t 5 ( 10) C3-H3 l O O ( 8 )  
C3-C4 1 3 6 , 5 ( 1 1 )  C7-C2 1 4 2 , 2 ( 9 )  C4-H4 7 6 ( 8 )  P-C2 1 8 0 , 7 ( 7 )  

C5-H5 8 5 ( 9 )  

N-C7 1 3 7 , l  ( 9 )  C5-C6 1 3 6 , 7 ( 1 1 )  Cl-HI 7 5 ( 9 )  C6-H6 8 1 ( 7 )  

M.W. C-C 1 3 9 , 0 ( 9 ) ;  C-H 8 3 ( 5 )  

N-Cl 135J (11 )  C4-C5 1 4 0 , l  ( 1 2 )  N-H 7 7  ( 6 )  

CI-P-C2 8 8 , 2 ( 4 )  C7-C2-C3 1 1 9 , 0 ( 6 )  P-Cl-Hl 1 2 8 ( 7 )  C3-C4-H4 1 2 4 ( 5 )  

Cl-N-C7 1 1 4 , 4 ( 7 )  C2-C3-C4 1 1 9 , 2 ( 8 )  N-Cl-HI 1 1 6 ( 7 )  C5-C4-H4 1 1 4 ( 5 )  

P-C1-N 1 1 5 , 7 ( 7 )  C3-C4-C5 1 2 1 , 9 ( 7 )  C1-N-H 1 2 4 ( 5 )  C4-C5-H5 1 1 7 ( 6 )  

P-C2-C7 110 ,8(5)  C4-C5-C6 1 2 0 , 3 ( 7 )  C7-N-H 1 2 1  ( 5 )  C6-C5-H5 1 2 2 ( 6 )  

P-C2-C3 1 3 0 , 2 ( 6 )  C5-C6-C7 1 1 8 , 8 ( 8 )  C2-C3-H3 1 2 0 ( 5 )  C5-C6-H6 1 1 6 ( 5 )  
N-C7-C2 1 1 0 , 9 ( 6 )  C6-C7-C2 1 2 0 , 8 ( 7 )  C4-C3-H3 1 2 1  ( 5 )  C7-C6-H6 1 2 5 ( 5 )  

N-C7-C6 1 2 8 , 2  ( 7 )  

M.W. C-C-C 1 2 0 , 0 ( 4 ) ;  C-N-H 1 2 3 ;  C-C-H 1 2 0 ( 1 )  

Tabelle 5 
Die Ebene wird durch die Pnikogen- und Kohlemtoffat,ome festgelegt. 

Entfernung (pm) der Atome von der Ausgleichsebene des planaren Bicyclus 

p +0,7 N -0,1 c1 -0,2 C? -0,4 C3 -O,G 
H -3.1 HI -3,1 H3 -2,8 

c4 -0,2 c 5  +1,2 C6 -1,O c7 +0,6 
H4 +3,4 H5 +13,1 HG -5,7 

Abb. 1 Molekiilstruktur des 1H-I,3-Benzazaphosphols Zb 
Die Schwingungsellipsoide [6 m] enthalten 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit ; die Grol3e der Wasser- 
stoffatome wurde willkurlich gewahlt. 
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2a 2b 

2c 
Abb. 2 
1H-l,3-Henzaeapliosphol 2b und lH-l,3-Benzazarsol 2c [5] 

Vergleich charakteristischer Bindungslangen (pm) und -winkel (") im Benzimidazol 2, [3], 

achtet man einen fur konjugierte P=C-Systeme typischen [l, 9, 101 Abstand von 
169,5(9) pm und eine auf 180,7(7) pm verkurzte Einfachbindung; eine gleich- 
artige Abstandsdifferenzierung von 170,7(14) und 180,2(13) pin tritt such beim 
Phosphanaphthalin 10 [ll] auf. Die P- C-Rindungslangen entsprecheii damit a>c-C6H;, P 

H5C6 P 
10 11 

/SI(CH313 
\ 

(H3Cl3Si 

r77 7-7 
(H3C)3C-'C\p/C\ C(CH313 H C ~ C ~ - - ~ \ ~ / ~ ~ C ~ H ~  

LLI(DMEI~T@ [Li(DMEI3le 

ethan 13 
DME= 1,2-Dimethoxy- 

12 

vollig der Erwartung, obwohl sich der C-P-C-Winkel init 88,2(4)" wie im 
2-( 4'-chlorphenyl)-l, 3-benzoxaphosphol 11 [I 21, den kurzlich von uns syntheti- 
sierten und strukturell charskterisierten Verbindungen Lithium-3,5-di(tei t -  
butyl)-l,2,4-triphosphacyclopentadienid . 3 DME 12 oder Lithium-S,5-diphenyl- 
I ,  2-bis(triinethylsilyl)-l, 2,4-triphosphacyclopentenid . 3 DME 13 [I31 sowie bei 
1,:bAzaphospholen und 112,3-Diazaphospholen [I 41 betrachtlich von den bei 
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offenkettigen Alkylidenphosphanen im Bereich uni 103O beobachteten [l, 9, 101 
Werten unterscheidet . Die iibrigen Bindungsliingen weichen innerhalb der homo - 
logen Reihe nur unwesentlich voneinander ab. 

Da die fiinfgliedrigen Ringe beim ubergang vom Benzimidazol 2a [3] zum 
lH-l,3-Benzazaphosphol 2 11 und 11~-1,3-Benzazarsol 2c [ O ]  ihre Planaritiit 
(Tab. 5) beibehalten, treten , als Folge der zunehmenden E ---Bindungslangen 
(E = N, P, As) starlce 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)O in Verbindung 2a (E = N) iiber SS,2(4)O in 2b 
(E = P) auf schliel3lich S3,3(3)O in 2c (E = As). Zugleich weiten sich die den bei- 
den E - C-Bindungen gegenuberliegenden Winkel C -N- C und C - C - N um 
bis zu 9 , 2 O  stark auf, wahrend die Differenzen bei den verbleibenden Winkelii 
E-C-N und E-C-C in1 funfgliedrigen wie bei den C-C-C-Werten irn an- 
kondensierten sechsgliedrigen Ring 2,7" bzw. 3 , 2 O  nicht ubersteigen (Abb. 2). 

Kristallstruktiir 
nberraschenderweise kristallisieren die Verbindungen 2a und 2 b sowie 2c in 

derselben Raumgruppe (Tab. I), so daB im Hinblick auf miigliche Wasserstoff- 
bruckenbindungen ein Vergleich ihrer Kristallstrukturen naheliegt . Das VerhBltnis 
der Gitterkonstanten (Tab. 1) lal3t jedoch nur beim Paar 2b/2c Isotypie zu. Da 
aber beim 1H-l,3-Benzazarsol 2c die zur hier untersuchten Verbindung 2 b  en- 
nntiomorphe Kristallstruktur verfeinert wurde [5], ist ein unmittelbarer Vergleich 

Abb. 3 
Die, Dnrchmesser der Atome wiirden willkiirlich festgelegt [6m]. 

Kristallstrulitrir des 111-1,5-Bcnzazapliosphols 2b 
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der Atomkoordinaten nicht moglich. Erst die Transformation (x + l j 2  ; -y+ I j 2  ; 
-z+ 1 /2)  fuhrt die Parameter des Arsen-Derivates 2e innerhalb enger Grenzen 
in die Werte des cyclischen Phosphans 2 b  uber; Abb. 3 beschreibt somit die Pak- 
kung beider Verbindungen. Man erkennt Schichten von Molekiilen parallel (0 0 I), 
die nach der von KITAIGORODSKII [eel gewahlten Terminologie zum polaren 
%Lt[l]-Typl) gehoren ; sie werden uber die Gleitspiegelung n gestapelt. Die An- 
ordnung der Molekule innerhalb dieser Schichten ahnelt der Packung im Bipheny- ' 

len [15]: zuin einen greift das an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom H, zum 
anderen das zum Kohlenstoff C3 gehiirende Atom HS in die ,,kraterartige" Ver- 
tiefung eines sechs- bzw. funfgliedrigen Ringes (Tab. 6, Abb. 3 ) .  Unter Beruck- 
sichtigung von Kontakten auch zu den entlang [0 101 translatorisch identischen, 
in Abb. 3 jedoch uicht eingezeichneten Teilchen ergeben sich fur jedes Molekul 
insgesamt sechs Nachbarn aus der gleichen Schicht. Der dabei auftretende, kiir- 
zeste intermolekulare P . H-Abstand ist mit 370 pin aber erheblich langer als die 
Summe der van-der-Waals-Radien (Tab. 6), so da13 N-H . - P-Wasserstoffbruk- 
ken vollig auszuschlieBen sind. Zwischen den Schichten tritt nur eine geringe Zahl 
von Kontakten auf. 

Tabelle G Intermolekulare Kontaktabstande (pm) 
Das jeweils zuerst aufgefuhrte Atom gehort zur asymmetrischen Einheit ; das zweite wird uber die 
angcgebene Symmetrieoperat>ion erzeugt . Die Kennzeichnung durch einen Stern (*) zeigt an, daB die 
zugehorigen Konta.kt,e innerhalb der im Tart erwahnten Schichten auftreten. 

a )  Abstande 

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

Obwohl vorn Benzimidazol 2a bereits zwei Rontgenstrukturanalysen publi- 
ziert wurden [ 3 ,  41, ist jedoch in keiner der beiden die Packung der Molekule 
naher untersucht worden ; die Autoren haben lediglich auf die Existenz von 
N-H . . .N-Wasserstoffbrucken hingewiesen. Urn aber den trotz gleicher Raum- 
gruppe grol3en Unterschied zu den Verbindungen 2 h und 2c besser herausarbeiten 
z u  konnen, haben wir in Abb. 4 auch fur den Heterocyclus 2a die Anordnung 
der Molekiile in der Elenientarzelle dargestellt. Durch Verknupfung uber Wasser- 
stoffbrucken bilden sich Ketten als charakteristische Bauelemente aus ; sie werden 
von der Gleitspiegelung n erzeugt und durch Translation entlang [0 101 oder 

1) Dic Symbolik wird in FitDnote z, der vorausgehenden Publikation kurz erlautert. 
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-4bb. 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. 

[ 0 0 11 zu Schichten parallel (1 0 0) zusainmengelagert. Nach KITAIGORODSKII [6 el 
koinmt ihnen das Symbol tfi,,[I] zu; ihre Stapelung iiber die Gleitspiegelung a 
erfolgt so, daB die Ketten abwechselnd entlang [0 111 und [0 111 verlaufen. In der 
Systematik von O'KEEFFE u. ANDERSON [ 1 G I  resultiert die primitiv tetragonale 
Packung von Stabschichten; bei einem Verhaltnis von 1,02 sind die Gitterpara- 
iiieter c und b fast gleich (Tab. 1). 

Die Berechnungen wurden an den Anlagen Telefunken TR 440 und CDC GGOO/CYBER 174 der 
Universitaten Marburg bzw. Stuttgart darchgefuhrt. Wir danken Herrn Prof. Dr. K. ISSLELB, 
Martin-Luther-Universitat, Halle/S., fur die Praparation des von uns untersuchten lH-l,3-Benzazn- 
pliosphols, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die 
Bereitstellung von Sachmitteln. 
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