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The crystal structure of bis(benzhydroxamato)-phosphorus(V)-chloride is reported. The compound crystallizes in the tri- 
clinic space group P1  with the lattice constants a = 975.2, b = 1128.8, c = 1491.9 pm, a= 85.80, p = 73.26, y =  69.01' 
and four formula units per unit cell. The final R value of refinement was R = 0.043. The phosphorus atom is in trigonal- 
bipyramidal coordination. The apical positions are occupied by oxygen, the equatorial positions by two oxygen atoms 
and the chlorine atom. The average distance P-CI is 203.3 pm, the average distances P-0,, and P-O,, are 168.9 pm 
and 162,2 pm, respectively. 

Reaction of bis(benzhydroxamato)-phosphorus(V)-chloride with diethylamine yields bis(benzhydroxamat0)- 
dimethylamino-phosphorane(V), with phenol bis(benzhydroxamat0)-phenoxy-phosphorane(V). 

Die Kristallstruktur von-Bis(benzhydroxamato)-phosphor(V)-chlorid wurde bestimmt. Die Substanz kristallisiert in der 
triklinen Raumgruppe P1  rnit den Gitterkonstanten a = 975,2, b = 1128,8, c = 1491,9 pm, a = 85,80, /3 = 73,26, y = 
69.01' und vier Formeleinheiten in der Zelle. Der abschlienende R-Wert der Verfeinerung betrug R = 0,043. Der Phos- 
phor ist verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert, an der Spitze des Polyeders befinden sich zwei Sauerstoff-Atome, zwei 
weitere sowie das Chlor-Atom sind aquatorial angeordnet. Der P-CI-Abstand betragt im Mittel 203,3 pm, die 
P-0-Abstande im Mittel P-0,, = 168,9 pm und P-O,, = 162,2 pm. 

Die Reaktion von Bis(benzhydroxamato)-phosphor(V)-chlorid mit Diathylamin ergibt Bis(benzhydroxamat0)-diathyl- 
amino-phosphoran(V), mit Phenol entsteht Bis(benzhydroxamat0)-phenoxy-phosphoran(V). 

EINLEITUNG 

In einer friiheren Mitteilung beschrieben wir die 
Synthese der Titelverbindung (1) aus Phosphor- 
pentachlorid und Benzhydroxamsaure sowie ihre 
Umsetzung mit Antimontrifluorid zu Bis(benzhy- A MOLEKULSTRUKTUR 
droxamato)-phosphor(V)-fluorid (2).l 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber die 
Molekiilstruktur von Verbindung 1 sowie uber ihre 
Reaktionen mit Diathylamin und Phenol. 

c1 
Datensammlung. Der fur die Rontgenstruk- 
turanalyse benutzte Kristall wurde durch Umkristal- 

TABELLE I 
Kristalldaten bei - -1OOOC 

F 

N-0' \O-N 

C1P[02NC(C,H,)12 (1) Formel 
Molekulargewicht 336,67 
a = 975,2 (3) pm Q =  85,80 (1)' 
b = 1128,8 (2) pm /I = 73,26 (2)' 
c = 1491,9 (3) pm y = 69,Ol (2 )  
Volumen 1467,5 x 106pm3 
Raumgruppe P1 
Z 4 
Pex,  1,5 1 g ~ m - ~  
P X  1,524 g ~ m - ~  
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218 W. SCHWARZ, E. FLUCK UND M. VARGAS 

lisation aus n-Hexan erhalten und hatte die Ab- 
messungen 0,05 x 0,04 x 0,02 cm. 

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte auf 
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer Syntex 
P2, bei ca. -100°C durch Optimierung von 21 
ausgesuchten Reflexen und anschlieflende Ver- 
feinerung der Meflwerte. 

Auch die Messung der Intensitaten erfolgte auf 

dem obengenannten Gerat bei ca. -1OOOC. Bis zu 
20,,,,, = 50' wurden 4792 unabhangige Reflexe 
erhalten (MoKcc-Strahlung, Zr-Filter, w-Scan), 
davon hatten 528 eine Intensitat I < 2a(I) und 
wurden als nicht beobachtet gewertet. Die bei ca. 
-100°C ermittelten Kristalldaten sind in Tabelle I 
zusammengefal3t. 

Losung und Verfeinerung der Struktur: 1 kristal- 
TABELLE I1 

Atomkoordinaten ( x  lo4) und Temperaturparameter (in pm2) der Nichtwasserstoffatome. Der anisotrope Temperaturfaktor ist in der 
Form e~p(-27r~(U, ,h~a*~.  . . + 2U,,hka*b*. . .)). 

A t o m  x/a(a) y / b ( o )  

Molekijl 1 

P 4 7 2 2 [ 1 )  1 4 0 5 " l l  

c 1  4 6 7 7 ( 1 1  1 7 9 7 ( 1 1  

0 " l )  6 5 7 9 ( 2 1  1 3 9 3 ( 2 )  

O" I11  4 1 1 5 [ 2 1  2 6 9 4 ( 2 )  

" 1 )  5 2 3 4 ( 3 )  3225(23  

C ( l  I 6 5 3 5 ( 3 )  2511 ( 2 1  
C ( 1 1 1  7 9 7 5 ( 3 1  2 7 6 6 ( 3 1  

C(121  9 3 3 9 ( 3 1  1 2 6 1 [ 3 1  

C [ 1 3 1  6 9 6 ( 3 )  2 1 1 1 [ 3 1  

C [ 1 4 1  6 7 9 [ 4 )  3 2 6 4 [ 3 1  

C(151  9 3 1 7 ( 4 1  4 1 7 3 [ 3 1  

C [ 1 6 1  7 9 6 0 [ 3 1  3 9 3 3 ( 3 1  

O(21  3000[21  1 3 5 1 ( 2 1  

0 [ 2 1 1  5 5 0 0 ( 2 )  - 1 2 4 ( 2 1  

"21 4 3 9 7 I 3 1  - 7 5 3 [ 2 1  

C [ 2 1  3 0 7 5 ( 3 )  1 3 2 [ 3 )  

C [ Z 1 )  1 6 2 0 ( 3 1  - 9 3 [ 3 1  

C [ 2 2 )  1 6 5 4 ( 4 1  - 1 3 1 9 ( 3 1  

C(231  2 7 0 [ 4 1  - 1 5 1 4 ( 3 1  

C ( 2 4 )  - 1 1 0 9 [ 4 1  - 5 1 4 ( 3 1  

C(251  - 1 1 4 2 ( 4 1  7 0 2 ( 3 1  

C(261  2 3 1 ( 3 1  9 1 3 [ 3 )  
Molekul 2 
P 1 9 5 [ 1 )  31R9(11  

c 1  2 2 5 [ 1 1  13a1 [11  

O(11 - 1 6 0 1 [ 2 1  3 7 1 5 ( 2 1  

O " l 1 )  2 6 0 ( 2 1  3 4 4 8 [ 2 1  

"11  - 2 6 2 ( 3 )  3 8 4 0 [ 2 1  

C [ 1 )  - 1 5 6 3 ( 3 )  3 9 5 1 ( 2 1  

C(111  - 3 0 0 2 ( 3 1  4 3 2 1 [ 2 1  

C ( 1 2 )  - 3 0 3 1 [ 3 1  4 6 0 6 [ 3 1  

C [ 1 3 1  - 4 4 0 7 [ 4 1  5 0 1 0 ( 3 1  

C [141  - 5 7 6 1 ( 3 1  5 1 1 3 [ 3 1  

C(15 )  - 5 7 3 5 [ 3 1  4808(31  

C(161  - 4 3 6 3 [ 3 1  4 4 1 0 [ 3 1  

O ( 2 1  1 9 2 6 ( 2 1  2715121 

O(211 - 4 2 1 ( 2 1  3 8 6 4 ( 2 1  

"21 6 2 2 [ 3 1  3 6 1 2 ( 2 )  

C ( 2 )  1 9 3 3 [ 3 1  2 9 6 9 ( 3 )  

C(211  3 3 5 3 ( 3 1  2 4 7 4 ( 3 1  

C(221  3 3 1 1 ( 3 1  2 6 7 7 ( 3 1  

C ( 2 3 )  4 6 3 2 ( 4 1  2 1 7 7 [ 3 1  

C(241  6009(41  1 4 8 9 ( 3 1  

C(251  6 0 6 2 ( 4 1  1 2 7 8 ( 3 1  

C(261  4 7 3 1 ( 4 1  1771 ( 3 1  

z/c(al 

1 0 9 0 [ 1 1  

2412" l )  

6 0 9 " l l  

551 ( 1  I 
1 2 2 ( 2 1  

1 9 4 [ 2 1  

- 1 5 2 [ 2 1  

- 55[2) 
-374  ( 2 1 

7 7 1 ( 2 1  

- 8 6 2 ( 2 )  
- 5 5 4 [ 2 1  

1 3 6 4 " l l  

2 8 7 ( 1 1  

1233 ( 2 1  

1476 ( 21 

1 2 2 4 ( 2 1  

2 1 5 3 [ 2 1  

2544 [ 21 

2 6 4 9 [ 2 1  

2321 (21  

1994 ( 2 1  

4 3 1 7 ( 1 1  

4 4 4 4 ( 1 1  

4 2 0 9 ( 1 )  

3 2 4 4 ( 1 1  

2721 ( 2 1  

3 3 0 5 ( 2 1  

3 0 4 2 [ 2 1  

2121 ( 2 )  

1 8 9 0 [ 2 1  

2 5 2 3 ( 2 )  

3 4 9 9 ( 2 1  

3 7 3 5 ( 2 )  

4 4 2 0 ( 1 )  

5 3 2 0 ( 1 1  

5 8 5 0  ( 21 

5295 ( 21 

5588(21 
6 5 0 9 ( 2 1  

6791 ( 2 1  

6 1 5 5 ( 3 1  

5239 (3) 
4 9 4 8 ( 2 1  

1 7 9 [ 3 1  1306131  

2 2 3 ( 3 )  2 2 1 8 ( 4 1  

2 1 0 ( 2 )  1 3 6 7 ( 9 1  

2 1 9 [ 2 1  1451 ( 9 1  

241" lO l  1 8 2 2 [ 1 2 1  

211" l11  2 0 5 6 ( 1 4 )  

2 2 4 " l l l  1 7 6 6 ( 1 4 1  

2 6 2 " l 2 )  2 1 7 4 ( 1 5 )  

3 3 1 ( 1 3 1  1 2 4 7 ( 1 5 1  

362[  141  2 4 0 4 [  161  

3 3 9 [ 1 4 1  3224" l21  

2 7 6 [ 1 2 1  2 3 3 8 [ 1 6 )  

2 3 3 [ 2 1  1 4 9 9 ( 9 1  

1 1 7 6 1 ( 1 0 1  

01 2 2 7 3 [ 1 2 )  

1 1  2 4 1 8 [ 1 5 1  

1 1  2 4 3 1 [ 1 5 )  

2 1  3 3 2 2 ( 1 7 1  

41 4 6 5 2 ( 2 1 1  

5 1  3 5 0 ( 1 9 )  

41 2 5 5 ( 1 6 1  

2 7 2 ( 1 2 1  2 4 2 [ 1 5 1  

2 0 0 ( 3 1  1 4 7 ( 3 1  

3 0 4 ( 3 1  3 1 6 ( 4 )  

2 4 8 ( 8 1  1 7 5 ( 1 0 1  

2 3 5 [ 8 1  1 4 9 ( 9 1  

252" lO)  1 9 7 ( 1 2 )  

2 2 9 [ 1 1 1  2 4 6 ( 1 5 )  

2 1 3 [ 1 1 1  2 0 1 ( 1 4 )  

261 " l 2 )  2 7 0 ( 1 6 1  

2 8 3 I 1 2 1  3 6 8 ( 1 8 1  

3 1 5 ( 1 3 1  2 7 2 ( 1 6 1  

3141131 2 1 2 ( 1 5 1  

2 5 9 ( 1 2 1  2 4 0 ( 1 5 )  

2 7 5 [ 9 1  1 7 4 ( 1 0 1  

2 3 4 ( 8 1  1 7 2 ( 1 0 1  

2 4 5 [ 1 0 )  2 0 9 [ 1 2 1  

2 2 2 [ 1 1 1  2 5 4 ( 1 5 1  

2 3 7 " I l )  2 3 4 [ 1 5 )  

2 6 3 [ 1 2 1  3 0 3 ( 1 6 )  

3 4 2 ( 1 4 1  4341191 

3 9 6 ( 1 5 )  3 3 8 [ 1 2 )  

3 9 8 ( 1 5 1  2 3 5 ( 1 7 1  

3 3 9 ( 1 4 )  2 6 7 [ 1 7 1  

u22"31 

1488131  

3 7 0 2 ( 4 1  

1635[  9 1  

1 9 1 2 ~ 1 0 1  

21 7 3 [  121  

1 4 5 9 (  

2025 [ 
2 3 2 0 (  

3537 [ 

4 2 4 2 [  

2 8 8 3 [  
2 3 0 2 I  

1 5 6 5 I  

31  

41 

41 

71  

91  

6 1  

5 )  

I 
1 6 5 8 ( 9 1  

2 1 2 2 [  121  

1 8 6 8 (  131  

2 6 5 7 [ 1 5 1  

2 7 2 6 [ 1 6 1  

3 5 5 5 [ 1 8 )  

4 2 4 ( 2 0 1  

3 8 6 ( 1 8 1  

2 6 6 ( 1 5 1  

2 1 8 [ 4 1  

2 2 4 ( 4 )  

310" l11  

2 9 4 ( 1 1 )  

2 6 6 [  1 3 )  

1 6 3 " l 3 )  

1 4 8 ( 1 3 1  

209 ( 141  

2 2 5 [ 1 5 )  

2 3 8 [ 1 5 )  

3 1 2 ( 1 7 )  

2 5 2 ( 1 5 )  

3 6 3 (  121  

2 8 0  ( 101 

264 ( 1 3  1 
2 1 8 ( 1 4 1  

2 1 9 ( 1 4 1  

202114)  

2 4 2 [ 1 5 1  

3 6 4 ( 1 8 1  

5 1 7 ( 2 1 )  

4 5 0 ( 1 9 1  

2472C31 - 4 6 2 ( 3 1  

2 5 6 6 [ 4 1  - 1 3 3 0 ( 3 1  

2 9 2 1 ( 1 1 1  - 4 6 1 ( 7 1  

3 7 4 0 ( 1 2 1  - 7 3 9 ( 2 1  

3 7 2 2 [  141  -1  1 9 4 [  101 

2 5 7 5 [ 1 4 1  - 6 2 4 " l l l  

2 5 0 7 ( 1 5 )  - 7 6 8 " l I l  

3 2 2 1 ( 1 6 )  - 7491121 

4 6 2 9 [ 2 0 1  - 2 5 5 ( 1 3 1  

4 4 3 4 [ 2 0 1  -1956  ( 141 

3 9 3 4 [ 1 9 1  - 1 7 1 6 [ 1 4 1  

33361171 - 217" l21  

3944L121 - 6 5 4 ( 6 1  

3127(  

3 1 2 9 [  

2 4 9 5 [  

2283L 

2963(  

3471 ( 

3 9 4 [  

421 [ 

1 1  - 7 5 9 ( 8 1  

41 -1315" lO l  

5 1  - 1 0 9 1 ~ 1 1 )  

41 - 1 5 5 3 [ 1 2 1  

6) - 1 6 4 2 ( 1 3 )  

21 - 2 7 7 2 [ 1 6 1  

91 - 3 0 7 [ 1 7 1  

91 - 168" l41  

3 3 6 ( 1 7 1  - 137" l21  

2 4 2 ( 4 1  - 6 3 [ 3 )  

446L51 - 1 1 0 [ 3 1  

282L111 - 2 5 [ 2 )  

250" lO l  - 6 5 ( 8 1  

245" l33 - 70" lO l  

2 3 0 ( 1 5 )  - t ; 9 " l l I  

2 2 7 [ 1 5 )  - 5 6 [ 1 1 1  

2 9 1 " l 6 )  ~ 8 9 [ 1 2 1  

3 3 0 ( 1 7 )  - 9 5 ( 1 3 1  

4 7 6 ( 2 0 )  - 5 7 ( 1 3 )  

4 2 5 [ 1 9 1  - 2 0 ( 1 3 )  

3 0 2 ( 1 6 1  - 81" l21  

2 6 2 [ 1 1 )  - 8 9 [ 9 )  

2 5 7 " l I )  - 68(8) 
263c131  - 761101 

240(  151  - 1 3 2 [  1 2 1  

301" l61  - 1 2 3 [ 1 2 )  

3 2 9 ( 1 7 1  - 1 0 0 ~ 1 2 1  

4 0 1 ( 1 9 1  - 991141 

5 2 5 ( 2 2 1  - 7 4 ( 1 5 )  

4 4 9 ( 2 1 1  - 5 1 [ 1 5 )  

3 2 0 ( 1 7 )  - 1 1 2 ( 1 4 )  

J 1 3 ( a I  U z 3 [ a 1  

- 5 8 6 [ 3 1  3 0 0 ( 3 1  

- 4 8 1 ( 3 1  - 2 1 7 ( 3 1  

-531  ( 8 1  7 4 5 [ 8 1  

- 9 1 9 [ 2 1  9 0 8 [ 2 )  

- 9 3 6 ( 1 0 1  1012"lO 

- 6 7 5 " l l )  4 2 2 ( 1 1  

- 4 9 5 " l I )  3 6 2 [ 1 1 1  

- 6 4 9 [ 1 2 )  6 1 8 ( 1 2 )  

-865114)  7 8 4 ( 1 5 )  

- 5 2 5 [ 1 4 1  7 2 7 ( 1 5 1  

- 5 0 1 ( 1 4 1  9 8 2 [ 1 4 1  

- 2 0 7 [ 1 3 )  7 0 4 [ 1 2 1  

- 6 5 2 [ 8 1  2 2 5 [ 8 )  
- 6 2 8 ( 8 1  618(81 

- 7 3 5 ( 1 0 1  2 0 7 ( 1 0 1  

- 9 9 1 [ 1 2 1  5 3 4 ( 1 1 )  

- 7 8 1 [ 1 2 1  4 6 7 [ 1 1 1  

- 2 7 2 ( 1 3 1  6 2 5 [ 1 2 1  

- 6 2 9 [ 1 5 )  2 2 2 ( 1 4 1  

- 3 0 ( 1 5 1  1 4 [ 1 5 !  

- 7 1 [ 1 4 1  - 7 ( 1 4 1  

- 8 5 [ 1 3 1  2 1 ( 1 2 )  

- 6 3 ( 3 1  6 2 [ 3 1  

- 1 8 2 ( 3 1  I l O ( 3 1  

-102[2) 1 1 3 [ 9 1  

- 5 8 ( 2 )  6 1 ( 8 )  

- 8 6 [ 1 0 1  6 5 ( 1 0 1  

- 6 7 [ 1 2 1  4 4 ( 1 1 1  

- 9 1 ( 1 2 )  3 5 [ 1 1 )  

- 8 6 I 1 3 1  4 0 ( 1 2 1  

- 2 0 2 [ 1 4 1  4 3 [ 1 2 )  

-220" l41  2 2 ( 1 4 )  

- 9 3 I 1 3 )  1 4 ( 1 4 1  

- 96" l21  3 8 ( 1 2 1  

- 8:1[81 4 5 ( 9 1  

- 7 4 ( d I  5 7 ( 8 1  

- 1 0 5 " l O l  77 " lO l  

- 9 1 [ 1 2 1  1001111 

-115" l21  1 0 5 ( 1 2 1  

- 1 2 4 ( 1 3 1  5 1 ( 1 2 1  

- 2 5 9 ( 1 5 1  4 6 [ 1 3 1  

- 2 8 % [ 1 6 )  3 1 [ 1 6 )  

- 1 4 4 ( 1 5 )  3 [ 1 6 1  

- 1 3 2 [ 1 3 1  6 1 [ 1 4 )  
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BIS(BENZHYDROXAMAT0)-PHOSPHOR(V)-CHLORID 219 

TABELLE 111 

Atomkoordinaten (x 103) und isotrope Temperaturfaktoren (in pm2) der H-Atome. Die H-Atome tragen die Bezeichnung des C-Atoms, 
an das sie gebunden sind. 

Moleki j l  1 M o l e k i i l  2 

A t o m  x/a(o) y / b ( o )  z/clul U1o) x/alol y / b l o )  z / c 1 0 1  U1o)  

~ 1 1 2 1  9 3 5 1 3 )  1 0 6 1 3 1  z e i z i  2 9 5 ( 8 1 1  - 2 1 5 1 3 )  456131 i ~ f i i z )  z i e 1 7 3 )  

H(131  162141  1 5 1 ( 3 1  -26121  47511001 -448131 528131 1 3 1 ( 2 1  2 1 9 ( 7 3 1  

H I 1 4 1  1 6 1 ( 4 )  338131 - 9 3 1 2 )  4371961 -670141  5 3 8 [ 3 1  237121 4041921 

H I 1 5 1  929141  499131 - 1 1 9 1 2 )  5 0 6 [ 1 0 3 1  - 6 6 6 1 4 1  4 8 e ( 3 1  4 0 2 ( 2 1  3641881  

H ( 1 6 )  70514)  4 5 2 ( 3 1  -70121  359188)  -431131 417131 4 3 5 ( 2 1  228174)  

H I 2 2 1  2 6 5 ( 4 1  -202(31 2 0 8 ( 2 1  3561871 240131 311131 6 9 2 1 2 1  291180)  

H1231 3 2 ( 4 1  - 2 3 7 I 4 1  269131  6 8 6 ( 1 2 4 )  4 6 3 ( 4 1  226131 740121 4 9 2 " l O l l  

H ( 2 4 )  -204141  -545141  287131 6 5 1 ~ 1 2 1 1  689141 11513)  6 4 0 ( 2 )  4901103)  

H125)  -213141  1 4 1 ( 3 1  242C2) 4991103)  704141 82131 473121 5 2 7 ( 1 0 7 )  

H I 2 6 1  20141 1 7 5 ( 3 1  176121  4251941 473141 159131 43112)  3 9 5 ( 9 1 1  

TABELLE IV 
Bindungsabstande (in pm) und -winkel (in "). In Klammern die Standardabweichung bezogen auf die letzte Dezimale. 

P-c1 
P-O(I1 
P-O(I1) 
011 1) -N( 1 
N(lI-C(l1 
O(1 l-C(I I 
c I1 1 -c (1 1 
C(11.1 -C(121 
C(l2l -C( 131 
C[131-C(141 
C(14)-C(15) 
C(15)-C(161 
C(16) -C( 1 1  I 

Molekiji 1 

201,9(1) 
168,7 (2) 
162,5(2) 
145,0(31 
128,7(31 
135,6(31 
147,3(41 
139 ( 41 

139,4(5) 
138,7 (51 
139,7 ( 5 )  

138,8(51 
140 J4(41 

M o l e k i i l  2 

2 0 2 , 6 [ 1 1  

16819(21 P 
161,8(21 P 

144,8 (4) 0 
1 2 8 , 5 [ 3 1  N 
134,9(41 0 
47]3[5 
39,4(4 

39,5(4 
38,9(5 

39,0(5 

39,0(5 
40,4(4 

C 

Oie C-H-Eindungslsngen schwanken zwischen 903 unc 
betragt 965 prn. 

Molekiil 1 Molekijl 2 

Cl-P-O(I1 95,6"l1 94,2(1) 
Cl-P-O(I1) 111,4"l) 112,8(1) 
0 ~ 1 ~ - P - 0 ~ 1 1 ~  90,3(1) 90,1(11 
O(1 
0[1 
P-0 
P-0 
O(1 
O(1 
O(1 

-P-0(21 I 8614(1 
- P - 0  ( 2 1 169,2[ 1 
1 I-C(l I iog,a (2 
1 1  1 -"I 1 113,7(2 
)-N(ll-C(l) 106,8(2 
-C(l)-N(lI 117,8(3 
-C(l~-C(lll 118,3(2 

N(l)-C[ 
C(121 -c 
C(111-c 
C(12)-C 
C(131-C 
C(141-c 
C(l5l-C 

87,0(11 
171,9 (1 I 
1 1  0,2(21 
113,9(21 
107,0(2) 
11716(3) 
118,6(21 

)-C(111 123;9(31 123,8(31 
11)-C(161 120,3(3) 119,8(3) 
12)-C(13I 119,7(3) 120J4(3) 
13l-C[14) 119,8[3) 119,6(31 
14) -C(1 51 120,6(31 120,3[31 
151-C(161 12010(31 120,4(3) 
16)-C(11) 119,5[3) 119,5(3) 

I '  

Molekiil 1 

169,0(2) 
162,8(21 
144,9 (4) 
128,6 (3) 
135,2(41 
147,8(5 
140,4(4 
139,7(5 
13B17(4 
139,3( 5 
139,5(5 
139,6[4 

Molekiil 2 

1001 pm, der Mittelwert 

M o l e k i j l  1 Molekijl 2 

95,3(11 93)8[11 
109,8(11 111,9(1) 

89,5[1) 
135,3( 1 I 
1 1  0,3(2) 
114,1~11 
10613(21 
117,8(31 
119,1(2) 
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220 W. SCHWARZ, E. FLUCK UND M. VARGAS 

lisiert triklin rnit vier Formeleinheiten in der Zelle. 
Die E-Wert-Statistik spricht eindeutig fur die zentro- 
symmetrische Raumgruppe P1 .z Von den vier 
Formeleinheiten sind daher jeweils zwei iiber ein 
Inversionszentrum symmetriebezogen. 

Die Struktur wurde mit direkten Methoden 
gelost. Mit Hilfe der Programme Singen und 
Phase3 konnten die Vorzeichen von 570 Reflexen 
rnit E > 1,5 bestimmt werden, Eine damit berech- 
nete Fourier-Synthese (E-Map) lieferte die Lagen 
der Phosphor- und Chlor-Atome, sowie der Atome 
der Fiinfringe. Die Ortsparameter der Phenylkohlen- 
stoffe wurden aus sich anschlieaenden Fourier-Syn- 
thesen entnommen. 

Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate rnit voller Matrix fiihrte rnit isotropen 

Molakiil 1 Molckul 2 

01 

N 

ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von CIP[O,NC (C,H,)l, (1) 
Zur Darstellung der Schwingungsellipsoide (50% Wahrschein- 
lichkeit) wurde das Programm Ortep6 verwendet. 

\ /  
c11 

C, 2023 

0 21 

\ 02 

/48N72 
c2 

I 

1147 5 

ABBILDUNG 2 Mittelwert der wichtigsten Bindungs- 
abstande (in pm) und -winkel (in ”). 

Temperaturfaktoren zu R = 0,093 und rnit aniso- 
tropen Ternperaturfaktoren zu R = 0,057. Die I F,I- 
Werte waren dabei rnit Gewichten versehen, die der 
Standardabweichung aufgrund des statistischen 
Fehlers der Messung angeparJt waren. Mogliche 
Lagen der H-Atome wurden mit dem Programm 
Bondat3 berechnet und durch eine Differenz- 
Fourier-Synthese eindeutig bestatigt. Eine 
nochmalige Verfeinerung aller Atome ergab einen 
abschlierjenden R-Wert von R = 0,043 (R = XI lFoI 

Eine Absorptionskorrektur wurde nicht ange- 
bracht. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in den 
Tabellen 11-IV und den Abbildungen 1 und 2 
wiedergegeben. Die Bezeichnung der Atome in den 
Abbildungen stimmt mit denen in den Tabellen 
uberein. 

Die Tabellen der beobachteten und berechneten 
Strukturfaktoren konnen von den Autoren auf 
Anforderung erhalten werden. Samtliche Rechnun- 
gen fur die Strukturbestimmung wurden rnit dem 
Programmsystem “X-Ray 76”3 auf der Rechen- 
anlage CDC 6600/Cyber 174 des Universitats- 
rechenzentrums durchgefuhrt. 

Fur die Strukturfaktorrechnungen wurden die 
Parameterwerte von D. Cromer und J. B. Mann4 
bzw. fur Wasserstoff diejenigen von Stewart et al.5 
verwendet. 

- IF,I l / m o l ) .  
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BIS(BENZHYDROXAMATO)-PHOSPHOR(V)-CHLORID 22 1 

DISKUSSION 

Abbildung 1 zeigt die beiden unabhangigen Mole- 
kule, Abbildung 2 die Mittelwerte der wichtigsten 
Bindungsabstande und Bindungswinkel. Beide Mole- 
kule haben innerhalb der Fehlergrenzen den gleichen 
Aufbau sowie die gleichen Bindungsabstande und 
-winkel. Fur Verbindungen mit Phosphor der Koor- 
dinationszahl 5 ,  in denen das Phosphoratom von 
vier elektronegativen Sauerstoffatomen und einem 
weniger elektronegativen funften Atom umgeben ist, 
konnte aufgrund theoretischer Betrachtungen eine 
tetragonal-pyramidale Anordn~ng,~  die eventuell 
durch chelatbildende Liganden auf die Symmetrie 
einer rechtwinkligen Pyramide reduziert ist,* erwar- 
tet werden. Im Gegensatz zu 2-Methyl-2,2’-spirobis- 
(1,3,2-benzodioxaphosphol) (5), und zu 2-Fluor- 
2,3’-spirobis-( 1,3,2-benzodioxaphosphol) (6), 

deren Geometrie stark von der einer trigonalen 
Bipyramide in Richtung auf eine tetragonale 
Pyramide abweicht,’**” liegt Bis(benzhydroxa- 
mato)-phosphor-chlorid (1) mit geringen Abweich- 
ungen als trigonale Bipyramide vor. 

cy$$:o 021 

02 111.5‘ 

Die Atome 011, 021, C1 und P liegen innerhalb 
der Fehlergrenzen in einer Ebene. Die P-O-Bin- 
dungslangen sind fur die axialen und aquatorialen 
Sauerstoffatome, wie es vielfach bei axialen Bindun- 
gen des funffach koordinierten Phosphors beo- 
bachtet wird,12-15 signifikant verschieden. Der Un- 
terschied zwischen den langeren axialen Bindungen 
P-O,, und den kurzeren aquatorialen Bindungen 

P-Oi, betragt 6,7 pm. Er ist damit etwas kleiner 
als die fur vergleichbare trigonal-bipyramidale 
Anordnungen zu erwartende Abstandsdifferenz von 
10 pm.16 Die Abstande P-O,, sind gegeniiber Ein- 
fachbindungen, fur die 176 pm” angenommen 
werden, merklich verkurzt. 

Die funfgliedrigen Spiroringe sind nahezu planar. 
Die maximale Abweichung von einer durch die funf 
Atome gelegten besten Ebene betragt 8 pm. Sie sind 
gegeneinander um 30,3O (Molekul 1) bzw. 34,7O 
(Molekul 2) verdreht. Der Kohlenstoff des Funf- 
rings ist planar koordiniert. Die Phenylringe sind 
gegen die Funfringe etwas verdreht (im Mittel go). 

B REAKTIONEN 

1 Mit Diathylamin 

Versetzt man eine atherische Losung von 
Bis(benzhydroxamat0)-phosphor(V)-chlorid (1) bei 
O°C tropfenweise mit einer atherischen Losung der 
zweifach molaren Menge Diathylamin, so fallt ein 
feinkristalliner Niederschlag aus, der neben 
Diathylammoniumchlorid Bis(benzhydroxamato)- 
diathylamino-phosphoran(V) (3) enthiilt. Neben- 
produkte sind ausweislich des 31P-nmr-Spektrums 
u.a. [(C7H,NOJ,?lH1 und [(C7H5N02)3Pl-.’ 

Aus dem festen Reaktionsprodukt kann 3 durch 
Extraktion mit n-Hexan im Soxhlet in Form 
nadelformiger farbloser Kristalle, die bei 139- 
143 OC schmelzen, isoliert werden. 

1 + 2(C2H,),NH - 

(3) 

Das 31P-nmr-Spektrum einer Losung von 3 in 
Chloroform zeigt ein Quintett mit einer Ver- 
schiebung von 6 = -16,9 ppm. Die Kopplungs- 
konstante ,J(PNCH) wurde zu 16,5 Hz bestimmt. 
Im ‘H-nmr-Spektrum einer Losung von 3 in CDC1, 
erscheinen 3 Signalgruppen, die den Phenyl-, 
Methyl- und Methylenresten zugeordnet werden 
konnen. Die Signale der Phenylprotonen liegen im 
Bereich von 6 = 7,36-7,99 ppm, die Methyl- 
protonen erscheinen als Triplett bei 6 = 1,13 ppm, 
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222 W. SCHWARZ, E. FLUCK UND M. VARGAS 

die Methylenprotonen als Multiplett im Bereich von 
6 = 2,75-3,50 ppm. 

2 MitPhenol 

Zum Austausch des Chloratoms in Bis(benzhy- 
droxamato)-phosphorchlorid ( 1) gegen einen 
Phenoxyrest wird eine Schmelze von Phenol bei 
6OoC portionsweise mit 1 versetzt. Es setzt sofort 
HC1-Entwicklung ein. Im 31P-nmr-Spektrum einer 
Losung des Reaktionsgemisches in Benzol treten 
zwei Resonanzsignale mit Verschiebungen von 6 = 
-13,4 ppm und 6 = -25,3 ppm im Intensitatsver- 
haltnis 1 : l O  auf. Aus dem Reaktionsprodukt larjt 
sich nach Entfernung des uberschussigen Phenols 
Bis(benzhydroxamat0)-phenoxy-phosphoran(V) (4) 
in Form farbloser Kristalle isolieren. Auch unter 
Luftausschlurj zersetzt sich die Verbindung bei 
langerem Stehen unter Violettfarbung. Eine ben- 
zolische Losung von 4 zeigt eine chemische 
Verschiebung von 8(31P) = -25,3 ppm. 4 ist in Ben- 
zol gut, in Diathylather wenig, in CC1, oder n-Hexan 
unloslich. 

1 + C,H,OH - 

Die Herkunft der Resonanzlinie bei 6 = -13,4 ppm 
ist bislang nicht bekannt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Zur Aufnahme der NMR-Spektren dienten die Kernresonanz- 
spektrometer Jeol JNM-60HL und HFX-90 der Firma Bruker 
Physik AG, Karlsruhe. Die chemischen Verschiebungen 6()'P) 
beziehen sich auf 85%ige wal3rige Orthophosphorsaure als 
aul3eren Standard, die chemischen Verschiebungen 6('H) auf 
(CH,),Si als inneren Standard. Positive Werte bedeuten in allen 
Fallen Verschiebungen nach niedrigeren Feldstarken. 

Bis(benrhydroxamato)-diafhylamino-phosphoran (3) 

Eine Losung von 3,4 g (10,l mmol) 1' in 200 ml abs. 
Diathylather wird bei 0°C unter kraftigem Ruhren tropfenweise 
mit einer Losung von 1,48 g (20,2 mmol) abs. Diathylamin in 
30 ml abs. Diathylather versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 

einige Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt, danach auf einer 
Glasfritte gesammelt und getrocknet. 3 wird im Soxhlet mit n- 
Hexan extrahiert. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt 
durch Umkristallisieren aus Benzol. Die farblosen Kristalle 
schmelzen bei 139-143OC. Ausbeute: 1,9 g, d.s. 50,4% d. Th. 

(C,H,N0J,PN(C2HJ2 (373,351 
Ber. C 57,91 H 5,40 N 11,25 P 8,30% 
Gef. C 57,82 H 5,32 N 11,22 P 8,56% 

Bis(benzhydroxamato)-phenoxy-phosphoran (4) 

Zu einer auf 60°C vorgeheizten Schmelze von 20 g Phenol 
werden innerhalb von 20-30 min 2,44 g (7,25 mmol) I' 
portionsweise zugesetzt. Wenn 1 vollstandig zugesetzt ist, wird 
noch 15 min geriihrt und danach der grol3te Teil des Phenols 
durch Destillation im Vakuum (lo-' Torr) entfernt. Der 
Ruckstand wird mit 30 ml abs. Diathylather versetzt, und die 
atherische Losung iiber eine Glasfritte vom Festkorper 
abgetrennt und verworfen. Der Festkorper wird im Soxhlet mit 
20 ml abs. Diathylather extrahiert. Aus der Losung scheidet 
sich 4 in Form farbloser Kristalle ab. Die Ausbeute betragt 1,8 
g, d.s. 63,0% d. Th. 

(C,H,NOJ,POC,HS (394,32) 
Ber. C 60,92 H 3,533 N 7,lO P 7,86% 
Gef. C 60,71 H 3,94 N 7,07 P 7,4% 
Der eine von uns (M.V.) dankt dem Deutschen Akademischen 
Austauschdienst fur ein Stipendium. 
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