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FLUORO METHYL)-1,6-DIPHOSPHAHEXA-
CYCLO[4.4.2.0%5.0°?.0*%.07- '""[-DODECENE-11
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und

YOSHIRO KOBAYASHI
Tokyo College of Pharmacy, Horinouchi, Hachioji-shi, Tokio 192-03, Japan

(Received April 18, 1980))

The results of an X-ray structure analysis show the strain which the cage system imposes on the bond parameters.
Mean values of bond lengths are P—C,,; 1.872 A and P—C,,: 1.840 A.

Vor einiger Zeit wurde die Darstellung der
Titelverbindung (1) in einer photochemischen
Reaktion beschrieben.! In Erginzung unserer
Untersuchungen an Kifigverbindungen des drei-
fach und vierfach koordinierten Phosphors, in
denen die Bindungen am Phosphoratom durch
den Einbau in das Kdéfigsystem stark verzerrt
sind,>® fithrten wir eine Rontgenstrukturanalyse
dieser Verbindung durch.

Zur Messung” wurde ein Kristall mit den
Abmessungen 0.3 x 0.1 x 0.5 mm verwendet, der
mit seiner ¢-Achse parallel zur Goniometerachse in
eine diinnwandige Glaskapillare eingeschmolzen
war. Kristalldaten: C2/c, Z = 4, a = 14.541(3),
b = 9.401(2),c = 14.057(3)A, f = 100.12(4)°,d ;=
2.11 g/cm3. Die Intensitdtsdaten wurden an einem
Stoe-Diffraktometer (Typ STADI 4) mit Graphit-
monochromatosierter Mo-K,-Strahlung (1=
0.71069 A) nach der -260 Mefmethode (0° < 20 <
55°) mit der MeBgeschwindigkeit 3°/min durch-
gefiihrt. Bei der Datenreduktion wurden die

Sonderdruckanforderungen an Dr. D. Schomburg, Lehrstuhl
B fir Anorganische Chemie, Technische Universitit. 3300
Braunschweig.

Lorentz und Polarisationskorrektur, aber keine
Absorptionskorrektur (u fiir MoK, = 0.335mm ™)
angewandt. Nach der Datenreduktion resultierten
1744 symmetricunabhingige Reflexe (F > 2.56(F)).

Bei der Auswertung der Patterson-Synthese
wurde kristallographische C,-Symmetrie fiir 1
angenommen. Diese Annahme fiihrte zu verniinf-
tigen Ergebnissen. Die Position des Phosphor-
atoms konnte aus der Patterson-Synthese, die der
anderen Atome sukzessive aus Differenz-Fourier-
Synthesen bestimmt werden. Die Positionspara-
meter der Wasserstoffatome wurden gemeinsam
mit isotropen Temperaturfaktoren frei verfeinert.
Die restlichen Atome bekamen anisotrope Tem-
peraturfaktoren zugeordnet. Die Verfeinerung
fiihrte zu einem Zuverlidssigkeitsfaktor von 0.0048.
Das Verhiltnis von Parameterinderung zu ge-
schiitzter Standardabweichung war fiir alle Param-
eter im letzten Verfeinerungscyclus kleiner als 2 9.
Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese er-
ggb lfeine Elektronendichtemaxima groBer als 0.36
€

In Tabelle I werden die Atomkoordinaten, in
Tabelle II ausgewdhlte Bindungsldngen und
—winkel mit dem in Abbildung I verwendeten
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TABELLE I

Lageparameter der Atome

X/ A Y/B Z/C
P 0.0399(1) 0.2352(1) 0.3671(1)
c) 0.0184(1) 0.4013(2) 0.2974(1)
CR) 0.1066(1) 0.1277(2) 0.2904(1)
C(3) 0.0634(1) 0.1294(2) 0.1774(1)
C4) 0.06942)  —0.0273(2) 0.2954(2)
C) 0.03242)  —0.0264(2) 0.1852(2)
C(6) 0.0453(2) 0.5337(2) 0.3580(2)
c(7) 0.2104(2) 0.1433(3) 0.3294(2)
C(8) 0.1344(2) 0.1486(3) 0.1060(2)
F(11) 0.1110(1) 0.5047(2) 0.4334(1)
F(12)  —0.0270(1) 0.5868(2) 0.3916(1)
F(13) 0.0798(1) 0.6363(1) 0.3100(1)
F(21) 0.2426(1) 0.2701(2) 0.3118(2)
F(22) 0.2631(1) 0.0478(2) 0.2954(1)
F(23) 0.2277(1) 0.1256(2) 0.4249(1)
EGI) 0.0890(1) 0.1304(2) 0.0156(1)
F(32) 0.2034(1) 0.0566(2) 0.1158(1)
E33) 0.1705(1) 0.2769(2) 0.1094(1)
TABELLE II

Bindungslingen (A) and -winkel (°)

C(H—P  1.840(3) C(2)—P 1.868(3)
CO)—P  1.8753) CH—C(l) 1.346(4)
C(1)—C6) 1.521(4) CQR)—C(3) 1.588(4)
C(2)—C(4) 1.560(4) CB3)—C(5) 1.566(4)
C@—C(5) 1.548(4) C@)—C() 1.552(4)
C()—C(7) 1.519(4) CG3)—C@®) 1.516(4)

C(y—P—C(2) 102.1(1)  C)—P—CGY  102.6(1)
C(2)—P—C(3Y 90.6(1)  C(6)—C(1)—P 113.1(2)
Cly—C(H—P  1218Q2) C(Iy—C(1)—C(6) 125.0(2)
C(3)—CER)—P 116.5(2)  C(4)—CQ2)—P 105.1(2)
C(7)—C(2)—P 108.9(2) CQ)—CR)—P  117.7(2)
CE—C3)—P  107.92) CE)»—CE)—P  104.4(2)
C@)—CR)—C(3)  89.52) C(NH—C@)—C(3) 120.7(2)
C(N—C@)—C#) 11382) C—CBR)—C2)  89.02)
CB—CE)—C2) 120802) CE—CR)—C(5) 114.6(2)
C(5—C@)—C2) 90.72) C(BY—C@)—CR) 110.6(2)
C5Y—Cd)—C(5)  90.1(2)  C@A)—CG)—C(3)  90.8(2)
Cldy—C(5)—C(3) 111.0Q2) C@Y—C(3)—C@)  90.0(2)

Mittelwerte:
C—F 1.324(3),C—H 0.94(1), C—C—F 112.2(5) und F—C—F
106.6(4).

Numerierungsschema dargestellt. Die in der
Abbildung nicht benannten Atome werden durch
Rotation um die C,-Achse erhalten. Abbildung II
zeigt einen Ausschnitt aus dem Kristallgitter.

Die Strukturanalyse zeigt, daB die Titelver-
bindung anndhernd C,,-Symmetrie besitzt. Die
Bindungen am Phosphor sind durch den Einbau

ABB. I Projektion eines Molekiils von 1.

in das Kaéfigsystem stark verzerrt. Ein Vergleich
der Phosphor—(sp*®)Kohlenstoff—Bindungslin-
gen mit den in Me,;P gefundenen Werten*'> zeigt
eine Verldngerung der Bindung um ca. 0.03/%;
die P—C,,. Bindung ist im Vergleich zu Ph,P®
um 0.012A verliangert und ist dem in 1,6-Diphos-
phatriptycen? ermittelten Wert von 1.845(2) A
relative gut vergleichbar. Der C,;—P—C,:{C(2)
—P—C(3)} Bindungswinkel ist um 8° kleiner als
der entsprechende Winkel in Trimethylphosphin
und weist somit deutlich auf die Spannung hin, die
in dem von P, C(2), C(3), C(4) und C(5) gebildeten
Teil des Molekiils herrscht. Diese erzwungene
Verkleinerung des Bindungswinkels am Phorphor
kann zur Erkldrung fiir die verlingerten P—C;s
Bindungen herangezogen werden, da sie zu einem
hoheren p-Charakter der bindenden FElektronen-
orbitale fiihren sollte.

ABB. I Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 1.
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Die Bindungsverhéltnisse an den Kohlenstoff-
atomen sind ebenfalls im wesentlichen durch die
Kifiggeometrie bestimmt. So liegen die endocy-
cyclischen Bindungswinkel der Kohlenstoffatome
in den planaren viergliedrigen Ringen sehr nahe
an 90° Der fiinfgliedrige Ring zeigt “Briefum-
schlags”-Konformation, in der das Phosphoratom
0.84 A oberhalb der von C(2), C4), C(5) und
C(3) gebildeten Ebene liegt. Die Kohlenstoff—
Kohlenstoff Bindungen zu den CF;-Gruppen sind
signifikant (ca. 0.04 A) kiirzer als entsprechende
Bindungen im Geriist.

Die durch den starren Kifig erzwungene eklip-
tische Konformation an C(2)-C(3) fiihrt zu teil-
weise sehr kurzen Abstinden nichtgebundener
Fluoratome wie F(22)---F(32) 2.52 A.

Vollstindige Tabellen der Temperaturfaktoren,
der Bindungsldngen und -winkel sowie der beo-
bachteten und berechneten Strukturfaktoren kon-
nen von einem der Autoren (D.S.) erhalten
werden.
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