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'n Reeks halogeengesubstitueerde feniel-p-enaminoketonaat verbindings (N,O-
skenkeratome) word voorgelé. Die invloed van halogeensubstitusie aan die fenielring
op vastetoestand parameters is ondersoek. X-straal strukture van 4-(4-fluorofenielamino)
pent-3-en-2-oon (4-F-PhonyH), 4-(4-chlorofenielamino)pent-3-en-2-oon (4-Cl-PhonyH),
en 4-(4-bromofeniel-amino)pent-3-en-2-oon (4-Br-PhonyH) is gerapporteer. Alhoewel
4-F-PhonyH en die chloro- en bromo-eweknieé¢ struktureel soortgelyk is, is daar
daadwerklike verskille in terme van dihedriese hoeke en intermolekulére interaksies. Al
drie verbindinge vertoon polimorfisme in twee verskillende kristalstelsels, met 4-F-PhonyH
wat in P2 /¢, beide 4-Cl-PhonyH en 4-Br-PhonyH in Cc, en al drie in PT kristalliseer.

Sleutelwoorde: Enaminoketoon, polimorfisme, isomorfisme.

Poli- and isomorphism in halogen-substituted 4-(phenylamino)pent-3-en-2-one com-
pounds: A range of halogen-substituted phenyl B-enaminoketonato compounds (N,O-
donor atoms) as ligand models is presented. The influence of halogen substitution on the
phenyl ring on solid state parameters was investigated by X-ray structures of
4-(4-fluorophenylamino)pent-3-en-2-one (4-F-PhonyH), 4-(4-chlorophenylamino)pent-3-
en-2-one (4-Cl-PhonyH), and 4-(4-bromophenyl-amino)pent-3-en-2-one (4-Br-PhonyH),
which are reported. Although structurally very similar, 4-F-PhonyH and its chloro- and
bromo-substituted counterparts differ significantly with regard to dihedral angles and
intermolecular interactions. All three compounds show polymorphism in two different
crystal systems, with 4-F-PhonyH crystallising in P2 /c, both 4-Cl-PhonyH and 4-Br-
PhonyH crystallising in Cc, and all three crystallising in PT .

Keywords: enaminoketone, polymorphism, isomorphism

Inleiding

'n Welbekende ligandsisteem in organiese chemie is die B-diketoonverbinding AcacH
(asetielasetoon). Menige derivate hiervan is tot op datum vervaardig (Groom, et al., 2016), en
sluit stikstofgesubstitueerde enaminoketone, ook bekend as ketoimiene, in. Elektronryke
enaminoketone bevat stikstof- en suurstofatome asook 'n alkeen, en het toepassingsmoont-
likhede in verskeie velde, insluitende vloeistofkristalle (Pyzuk, et al., 1993), fluorosensiestudies
(Xia, et al., 2008), katalise (Nair, et al., 2002) en medisyne (Tan, et al., 2008; Chen & Rhodes,
1996). Al verskil enaminoketone in ontwerp, reageer hulle oor die algemeen as mono-anioniese,
bidentate ligande. Halogene is alomteenwoordig in beide anorganiese en organiese chemie en
kom dikwels as monodentate bruggingsligande of substituente in organiese verbindings voor.
Die steriese impak van halogene het potensiéle toepassings in supramolekulére chemie en
kristalingenieurswese waar die halogeenatome direk betrokke is by die vorming van
intermolekulére interaksies (Fox, et al., 2004; Csoregh, et al., 2001).

Hierdie ondersoek fokus op halogeengesubstitueerde 4-(fenielamino)pent-3-en-2-oon
(PhonyH, Shaheen, et al., 2006; Figuur 1) tipe verbindings en die invloed van verskillende
halogene op dieselfde posisie op die fenielring, op die geometrie en kristalpakking, soos
waargeneem uit vastetoestand studies.

Die duidelike verskille in die Van der Waals radiusse van halogene (1.47 A virF,1.75 A vir Clen
1.83 A vir Br; Bondi, 1964; Mantina, et al., 1987) skep die vraag van watter impak die steriese
eienskappe van die substituente op die fenielring op die geometriese parameters van
isostrukturele verbindings en hulle onderskeie pakkingsmodusse het. Hierdie navraag is van
kardinale belang in die ontwerp van komplekse wat hierdie verbindings as ligandstelsel gebruik.
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FIGUUR 1: Skematiese voorstelling van 4-(X-fenielamino)pent-3-en-2-oon
(4-X-PhonyH, waar X = F, Cl, Br) wat die benamingsmetode wat deurgaans in
die artikel gebruik word, illustreer. Vir die C-atome op die fenielring dui die
eerste getal op die molekuulnommer, die tweede getal dui op ringnommer en
die derde getal dui die posisie op die ring aan. Vir halogeensubstitusies op die
fenielring, aangedui deur X, dui die eerste getal op die molekuulnommer
terwyl die tweede getal die posisie op die fenielring aandui.

Die bespreking dek die polimorwe van 4-(4-fluorofe-
nielamino)pent-3-en-2-oon  (4-F-PhonyH, I en II),
4-(4-chlorofenielamino)pent-3-en-2-one (4-Cl-PhonyH, III
en IV) asook 4-(4-bromofenielamino)pent-3-en-2-one (4-Br-
PhonyH, V en VI) ensluit die ondersoek van die elektroniese
invloed op die geometriese parameters en pakkingstyle in.
Polimorwe van die strukture vir 4-Cl-PhonyH en 4-Br-
PhonyH is voorheen gerapporteer (Olejnik, et al., 2012;
Sergienko, et al., 1987) en is in die Cambridge Crystal
Structure Database (CSD) opgeneem onder die kodes
WUQDOD en GEZSE]. Ander gepubliseerde strukture
soortgelyk aan PhonyH sluit metiel- (Venter, et al., 2010a;
2010b; 2012a; 2014), fluoro- (Gordon, et al., 2002), chloro-
(Venter, et al., 2012b; 2013), bromo- (Venter, et al., 2011),
hidroksiel- (Parekh, et al., 2007) en nitrobevattende (Da
Silva, et al., 1993) verbindings in.

Materiaal en Metodes
Sintese

Alle reagense is gebruik soos aangekoop. Die sintese van
4-Cl-PhonyH word gerapporteer as voorbeeld van 'n
tipiese voorbereidingsmetode.

'n Oplossing van asetielasetoon (11.07 g, 0.1106 mol),
4-chloro-anilien (12.77 g, 0.1001 mol) en 2 druppels
H,SO,(kons.) in 150 ml benseen is vir 24 uur in 'n Dean-
Stark-val gerefluks, gefiltreer en toegelaat om te kristalliseer.
Kristalle geskik vir X-straaldiffraksie is verkry (17.14 g,
81.67% opbrengs). Alle N,O-bidentaatverbindings is deur
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middel van dieselfde prosedure voorberei. Hierdie produkte
is stabiel in lug en lig oor 'n tydperk van verskeie jare.

Die KMR data vir 4-Cl-PhonyH word voorsien as voorbeeld
vir hierdie stelsel; die volle spektra is beskikbaar in die
bylaag: '"H NMR (300.13 MHz, CD,, 25 °C): 1.44 (s, 5H),
2.00 (s, 1H), 4.94 (s, 3H), 6.39 (m, 113H; 115H), 6.87 (d, 112H;
116H). *CNMR (75.48 MHz, C D, 25°C): 19.3 (s, 1C), 29.22
(s, 5C), 98.44 (s, 3C), 125.43 (s, 113C; 115C), 129.19 (s, 112C;
116C), 129.82 (s, 111C), 130.37 (s, 114C), 158.57 (s, 2C),

195.99 (s, 4C).

Enkelkristal X-straalkristallografie

Die data-opname is gedoen op n Bruker Apex II 4K CCD
diffraktometer met Mo Kot (0.71073 A) en gen wskanderings
by 100(2) K. Alle refleksies is saamgevoeg en geintegreer
met SAINT-PLUS (Bruker, 2004) en is aangepas vir Lorentz,
polariserings- en absorpsie-effekte deur SADABS (Bruker,
1998). Die strukture is opgelos deur direkte metodes en
verfyn deur vol-matriks kleinste kwadraatsiklusse deur
SHELX-97 (Sheldrick, 2008) en as deel van die WinGX
(Farrugia, 2012) pakket met X(| |F_| - | F_| |)* geminimali-
seer. Alle nie-H-atome is verfyn met anisotropiese
verplasingsparameters, terwyl H-atome beperk is tot
moederatoomliggings deur middel van 'n rymodel
(aromatiese C-H = 0.95 A; alifatiese C-H = 0.98 A). Die
figure is verkry met die DIAMOND (Putz & Brandenburg,
2018) Visual Crystal Structure Information System
sagteware. Kristallografiese data vir die strukture is
beskikbaar op die ‘Cambridge Structural Database” onder
CCDC nommers1910214-1910217.

Resultate

Die uitgangstowwe reageer maklik om die teiken N,O-
bidentate verbindings P14-F-PhonyH (1), P2, /c 4-F-PhonyH
(IT), Cc 4-Cl-PhonyH (III), en Cc 4-Br-PhonyH (V) te vorm
wat in Figuur 2 aangedui word. Die Pl polimorwe van
4-Cl-PhonyH (IV) en 4-Br-PhonyH (VI) word volledigheids-
halwe ingesluit.

Verbinding I kristalliseer met twee onafhanklike molekules
in die asimmetriese eenheid in P1 , terwyl verbindings III
en IV met vier in Cc kristalliseer. Alle ander polimorwe
kristalliseer met slegs een. Alle verbindings is stabiel onder
omgewingstoestande. Tabel 1 bevat die basiese data-
insameling en verfyningsparameters van die kristal-
strukture wat hierbo genoem is. Belangrike bindingsaf-
stande en -hoeke vir elke stel polimorwe word in Tabelle 2
tot 4 aangedui.
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FIGUUR 2: DIAMOND aansigte van P1 4-F-PhonyH (1), P2, /c 4-F-PhonyH (1), Cc 4-CI-PhonyH (IlI), P1 4-Cl-PhonyH (IV), Cc 4-Br-PhonyH (V), en P1 4-Br-PhonyH (V1)
(50% waarskynlikheid verplasingsellipsoiede), waar PhonyH = 4-(fenielamino)pent-3-en-2-oon. Minderbelangrike waterstofatome is uitgelaat vir duidelikheid. Vir die
C-atome in die fenielring dui die eerste syfer die molekuulnommer, die tweede die ringnommer, en die derde die posisie van die atoom op die ring aan. Sommige
atoomnommers is uitgelaat ter wille van duidelikheid maar alle ringe is op dieselfde konsekwente manier gemerk. Vir die halogeenatome dui die eerste syfer die
molekuulnommer en die tweede syfer die posisie van die atoom op die ring aan.
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TABEL 1: Strukturele inligting van die halogeenderivate van PhonyH.
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Verbinding 4-F-PhonyH 4-F-PhonyH polimorf 4-Cl-PhonyH 4-Cl-PhonyH 4-Br-PhonyH 4-Br-PhonyH polimorf
(n (1) () polimorf (IV) * (v) (vi)®©
Kristal kleur Kleurloos Kleurloos Geel Kleurloos Geel Kleurloos
Kristalstelsel Triklinies Monoklinies Monoklinies Triklinies Monoklinies Triklinies
Ruimtegroep P1 P2./c Cc P1 Cc P1
Temperatuur (K) 100(2) 100(2) 100(2) 150(1) 100(2) 295
a(A) 8.9561(2) 9.2410(8) 14.1370(7) 6.9730(5) 14.2020(2) 6.977(2)
b (A) 10.8218(2) 10.8140(9) 14.5370(6) 7.9481(4) 14.6910(2) 8.154(2)
c(A) 12.3640(3) 10.1670(9) 20.4780(8) 10.5520(4) 20.8920(3) 10.821(3)
al(’) 111.429(1) 90 90 99.767(4) 90 100.11(2)
B(°) 97.691(1) 107.468(4) 100.516(1) 100.433(5) 101.244(1) 100.73(2)
V() 108.876(1) 90 90 109.868(4) 90 108.67(2)
Vv (A3) 1011.37(4) 969.2(2) 4137.7(3) 523.74(5) 4275.3(1) 554.435
V4 4 4 16 2 16 2
D (g.cm?) 1.269 1.3242 1.3462 1.33 1.5792 1.418
Kristalgrootte (mm?) 0.35x0.29 x0.24 0.71x0.56 x0.28 0.17x0.13x0.1 0.32x0.19x0.17 0.50 x 0.48 x 0.45
u(mm™) 0.094 0.098 0.334 0.33 3.812
Refleksies gemeet 11052 36822 23579 10122 24956
uniek, R 4405, 0.0222 2418, 0.0507 8986, 0.0311 2265, 0.0794 9849, 0.0513
Getal parameters 265 133 513 135 513
R1[/320(I)] 0.0384 0.0406 0.0335 0.0433 0.0357
WR, (alle data, F?) 0.1081 0.1337 0.0785 0.1133 0.0712
GOF on F? 1.053 1.061 1.038 1.075 0.936
Ap min/maks (e.A-3) 0.23/-0.21 0.37/-0.43 0.25/-0.29 0.275/-0.391 0.51/-0.80
@ Aangepas vanuit Olejnik et al., 1987. Kopiereg: IUCr, met toestemming. ® Aangepas vanuit Sergienko et al., 1987. Kopiereg: 1UCr, met toestemming.
TABEL 2: Uitgesoekte bindingsafstande (A) en -hoeke (°) in 4-F-PhonyH polimorwe.
| ]
1 2
N,-C,, 1.424(2) 1.424(2) 1.412(2)
N,,C, 1.340(2) 1.347(2) 1.354(1)
0,°C, 1.247(2) 1.247(2) 1.254(1)
N,,--0, 2.668(1) 2.709(2) 2.641(1)
C,C, 1.382(2) 1.375(2) 1.383(2)
c,C, 1.426(2) 1.427(2) 1.428(2)
N,,-H,--0,, 136(2) 134(2) 142(2)
N,,-C,C,0,, -0.5(1) -1.0(1) 1.72(9)
Dihedriese hoek ¢ 58.99(4) 31.67(6) 31.97(4)
“Gedefinieer as die torsiehoek tussen die N-C-C-C-O vlak en die fenielring. 'n Positiewe hoek
dui op 'n kloksgewyse rotasie.
TABEL 3: Uitgesoekte bindingsafstande (A) en -hoeke (°) in 4-Cl-PhonyH polimorwe.
1] v
1 2 3 4
N,-C,, 1.423(3) 1.419(3) 1.410(3) 1.419(3) 1.417(2)
N,,-C, 1.352(3) 1.344(3) 1.350(3) 1.353(3) 1.348(2)
0,,C, 1.247(3) 1.252(3) 1.250(3) 1.246(3) 1.243(2)
N,,..0,, 2.676(3) 2.620(3) 2.634(3) 2.678(3) 2.705(2)
C,-C, 1.378(3) 1.378(3) 1.380(3) 1.376(3) 1.375(3)
c,C, 1.427(3) 1.422(3) 1.421(3) 1.434(3) 1.434(3)
N,-H,,-0,, 134.8(1) 137.5(2) 139.4(2) 134.7(2) 137(2)
N,,-C,-C,-0,, 1.5(2) 1.7(2) -3.0(2) -1.7(2) 0.7(1)
Dihedriese hoek ¢ 51.71(8) -41.30(8) 38.36(9) -52.71(7) 45.45(5)

“Gedefinieer as die torsiehoek tussen die N-C-C-C-O vlak en die fenielring. 'n Positiewe hoek dui op 'n kloksgewyse rotasie.
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TABEL 4: Uitgesoekte bindingsafstande (A) en -hoeke (°) in 4-Br-PhonyH polimorwe.
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v Vi
1 2 3 4
N,,C,, 1.430(4) 1.392(4) 1.417(4) 1.413(4) 1.44(1)
N,,-C, 1.360(4) 1.341(4) 1.359(4) 1.370(4) 1.34(1)
0,C, 1.244(4) 1.251(4) 1.252(4) 1.247(4) 1.25(1)
N,,..0, 2.675(4) 2.635(4) 2.629(4) 2.664(4) 2.70(1)
c,C, 1.368(5) 1.372(5) 1.379(5) 1.373(4) 1.37(1)
c,C, 1.431(5) 1.432(5) 1.430(4) 1.427(5) 1.41(1)
N,H,...0, 131.5(1) 152.9(2) 145.5(2) 139.3(2) 139(6)
N,,-C,-C,-0,, -1.8(3) -3.4(3) 2.3(3) 1.0(3) 0.7(7)
Dihedriese hoek ¢ 51.54(8) -37.0(1) 39.5(1) -51.61(9) 47.9(3)

cGedefinieer as die torsiehoek tussen die N-C-C-C-O vlak en die fenielring. 'n Positiewe hoek dui op 'n kloksgewyse rotasie.
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FIGUUR 3: DIAMOND aansigte van intra- en intermolekulére interaksies in P14-F-PhonyH (1), P2, /c 4-F-PhonyH (I}, Cc 4-Cl-PhonyH (1l), P14-Cl-PhonyH (IV), Cc 4-Br-
PhonyH (V), en P1 4-Br-PhonyH (VI), waar PhonyH = 4-(fenielamino)pent-3-en-2-oon. Minderbelangrike waterstofatome is uitgelaat vir duidelikheid.
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Al die verbindings onder bespreking vertoon intra-
molekulére N-H--O interaksies, terwyl intermolekulére
N-H-+O en C-H--O interaksies ook algemeen is. Die
interaksies word in Figuur 3 geillustreer met die parameters
in Tabel A.1 in die bylaag opgesom.

Bespreking

4-X-PhonyH derivate toon 'n duidelike tendens om in
veelvuldige kristalstelsels en ruimtegroepe te kristalliseer
soos aangedui in Tabel 1. Die moontlikheid dat temperatuur
‘n rol hierin kan speel soos aangedui deur die verskillende
vir 4-Cl-PhonyH en 4-Br-PhonyH in literatuur, word
weerlé deur die feit dat polimorwe van 4-F-PhonyH
waargeneem word ten spyte van identiese temperature. In
alle gevalle vertoon 4-F-PhonyH duidelike verskille in
vergelyking met die Cl en Br eweknieg, en al kristalliseer
alle verbindings onder bespreking in een geval in P1, ver-
skil die eenheidselparameters aansienlik met 4-Cl-PhonyH
en 4-Br-PhonyH, terwyl dié van 4-Cl-PhonyH en 4-Br-
PhonyH nader aan mekaar is. Alhoewel die radius van F
aansienlik kleiner is as dié van Cl en Br, vergroot die twee
4-F-PhonyH molekule in die asimmetriese eenheid die
eenheidselparameters tot so 'n mate dat die eenheidsel-
volume verdubbel. Al die strukture wat in P1 kristalliseer
deel een eienskap, naamlik intra- en intermolekulére
N-H+O bindings met gevurkte H,, (of H,, waar
teenwoordig) waterstofbindings wat as kristallografiese
dimerisme manifesteer. Aangesien waterstofbindings lang-
afstand interaksies is, kan meer as een ontvangerentiteit A
aan 'n skenkergroep D-H bind. Wanneer daar twee ont-
vangers A en A, is, word die interaksie as 'n gevurkte
waterstofbinding D-H-+(A,, A,)) (Francl, et al., 1982)
geklassifiseer, soos wat in hierdie verbindings waargeneem
is. Hierdie dimeriese rangskikking is nie in die P2 /c
polimorf van 4-F-PhonyH teenwoordig nie, maar kom
weer voor in die Cc polimorwe van 4-Cl-PhonyH en 4-Br-
PhonyH. Kristallografiese polimerisme deur III en V
vertoon is duidelik sigbaar in Figuur 3, met gevurkte
waterstofbindings teenwoordig vir H , en H,,. Hierdie tipe
polimerisme word moontlik gemaak deur die intermole-
kulére N-H--O interaksies tussen aangrensende molekule.

Die grootste verskil tussen die geometriese parameters van
die polimorwe van 4-F-PhonyH, verbindings I en II, is in
die N,,...0,, afstande, naamlik 2.668(1) A en 2.709(2) A vir I
en2.641(1) A vir II, onderskeidelik. Dit dui op 'nvergroting
in die ‘byt’ van die ligand vir polimorf I, maar is teenstrydig
met die N, -H, ...O,, afstande van 136(2)° en 134(2)° vir I en
142(1)° vir II en die N, -C-C,-O,, torsiehoeke van -0.5(1)°
en -1.0(1)° versus 1.72(9)°. Dit is opmerklik dat die
dihedriese hoek van een van die molekule in polimorf I
[31.67(6)°] naby is aan dié van die molekuul in polimorf II
[31.97(4)°] terwyl die ander baie groter op 58.99(4)° is.
Verbasend genoeg is 4-F-PhonyH die enigste verbinding
wat 'n waterstof--halogeen interaksie vertoon, en ook in
beide polimorwe.
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Soos met 4-F-PhonyH vertoon die P1 polimorwe van beide
4-Cl-PhonyH (IV) en 4-Br-PhonyH (VI) 'n groter ‘byt” as
hul ooreenstemmede Cc polimorfiese vorme. Vir IV is die
N,,~O,, afstand 2.705(2) A en vir VI is dit 2.70(1) A, en dus
n 0.029(4) A tot 0.085(4) A reeksverskil tussen IV en II1, en
0.03(1) A en 'n 0.07(1) A reeksverskil tussen VI en V,
onderskeidelik. Verskille in intermolekulére interaksies
kan ook die rede wees vir die feit dat die polimorwe
onderskeibaar is volgens kleur: die Cc polimorwe vir beide
4-Cl-PhonyH en 4-Br-PhonyH is geel terwyl die PT poli-
morwe kleurloos is.

Die eerste aanduiding van isomorfisme tussen 4-Cl-
PhonyH en 4-Br-PhonyH is die vergelykbare eenheid-
selparameters, en al is vier onafhanklike molekule in die
asimmetriese eenheid 'n skaars verskynsel, vertoon beide
verbindings III en V hierdie eienskap. Isomorfisme is ook
tussen verbindings IV en VI waargeneem. Die ruimtelike
oorlegging van die twee stelle molekule vir verbindings III
en 'V, en IV en VI word in Figuur 4 vertoon.

Oor die algemeen vergelyk die bindingsparameters van die
twee stelle molekule van die Cc polimorwe goed. Al kan
verskille waargeneem word tussen molekules van dieselfde
verbinding, verskyn hierdie verskille in beide die Cl en Br
variante. Verskille word waargeneem tussen die
geometriese parameters vir die verskeie molekules in elk
van die Cc polimorwe, maar hierdie verskille volg nie 'n
neiging ten opsigte van molekuulposisie nie (m.a.w.
vergelyking van molekule 1 en 3, of 1 en 2, of 2 en 3). Beide
molekule 1 en 3 vertoon 'n positiewe dihedriese hoek,
terwyl molekule 2 en 4 met 'n negatiewe dihedriese hoek
georiénteer is. Ten spyte van die ooreenkomste in hierdie
opsig verskil die dihedriese hoeke van molekule met
dieselfde oriéntasies: [13.4(1)° en 11.4(1)° vir III, en 12.0(1)°
en 14.6(1)° vir V vir molekule 1 en 3, en 2 en 4,
onderskeidelik]. Die N, -C,-C-C,-O,, gedeeltes van alle
molekule is slegs effens vervorm soos bevestig deur die
relatiewe klein N, -C,C-O,, torsiechoeke [kleiner as
3.4(3)°]. Beide verbindings bevat intermolekulére inter-
aksies tot so 'n mate dat hulle as kristallografiese polimere
beskou kan word soos in Figuur 3 getoon. Die verskille
tussen verbindings IV en VI kan binne eksperimentele fout
as onbeduidend beskou word, maar die lae gehalte van die
kristaldata vir VI moet hiermee in ag geneem word.
Gevolglik word hierdie verbindings ter wille van
volledigheid ingesluit, maar ‘n heropname moet onderneem
word om die isomorwe ten volle te vergelyk.

Samevatting

Kennis van die fisiese eienskappe van ligandstelsels is
belangrik vir toepassings in nywerheidsprosesse. Groot
verskille is egter nie net tussen polimorwe van dieselfde
tipe 4-X-PhonyH verbindings waargeneem nie, maar ook
tussen 4-F-PhonyH en sy 4-Cl-PhonyH en 4-Br-PhonyH
eweknieé. Vir beide weergawes van 4-Cl-PhonyH en 4-Br-
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P1

Figuur 4. Hyperchem ruimtelike oorleggings van die vier molekule van Cc 4-Cl-PhonyH (III) met die vier ekwwalente molekule van
Cc 4-Br-PhonyH (V), en P1 4-Cl-PhonyH (IV) met P1 4-Br-PhonyH (VI). 1: WGK = 0.0573 A 2: WGK = 0.00855 A 3: WGK = 0.00542
A; 4: WGK = 0.0793 A; P1: WGK = 0.0488 A. Ruimtelike oorleggingspassing sluit alle nie-waterstof atome in. Die blou strukture dui

4-Cl-PhonyH aan terwyl die rooi strukture na 4-Br-PhonyH verwys.

PhonyH word isomorfisme tussen soortgelyke ruimte-
groepe waargeneem. Polimorwe van 4-Cl-PhonyH en 4-Br-
PhonyH is duidelik deur middel van kleurverskille
onderskeibaar.

Ten spyte van verskille in die elektroniese en steriese
eienskappe van F, Cl, en Br blyk hierdie verskille nie 'n
duidelike tendens te vorm in terme van die geometriese
eienskappe van die vastetoestand verbindings van
4-X-PhonyH nie. Verdere studies is dus nodig waar hierdie
verbindings as ligandstelsels implementeer word.

http://www.satnt.ac.za m Open Access
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TABEL 1: Strukturele inligting van die halogeenderivate van PhonyH.

Verbinding D-H--A d,, (A) d, (&) d, (&) <oun () Simmetriekode
I N, -H, -0, 0.86(2) 1.98(2) 2.668(1) 136(2)

N,-H,-0,, 0.89(2) 2.01(2) 2.709(2) 134(2)

N, -H, -0, 0.86(2) 2.31(2) 2.971(2) 133(2)

N, -H, -0, 0.89(2) 2.33(2) 3.041(2) 137(1)

CH o F 0.98 25 3.420(2) 156.8 2%, 1y, 12

C,Hy 0L 0.95 254 3.349(2) 142.8 1-x, 2+, 2-2

C,H, -0, 0.95 243 3.273(1) 148.1 1x, 1, 12
I N -H, -0, 0.88(2) 1.89(2) 2.641(2) 142(2)

C-H,, F 0.98 248 3.326(2) 144.9 2.x, by, Yoz

CH, 0, 0.98 2.63 3.534(1) 1436 X, 1y, itz

C,Hye0," 0.95 253 3.407(2) 153.6 1x, 1y, 1-2
i N,-H11--0, 0.81(2) 2.02(3) 2.673(3) 138(2)

N, -H, -0, 0.83(2) 1.92(3) 2.624(2) 142(2)

N, -H,, -0, 0.89(3) 1.89(3) 2.631(2) 140(2)

N, -H,~0,, 0.89(3) 1.99(3) 2.682(2) 134(2)

CH, 0, 0.98 251 3.341(3) 142

C,H, 0, 0.98 242 3.266(3) 143.9

C3,H,,~0,, 0.95 2.54 3.287(3) 1352

N, -H, -0, 0.81(2) 2.49(2) 3.136(2) 138(2) o, Yoy, 2

N, -H4, -0 0.89(3) 2.44(3) 3.166(2) 139(2) Yobx, Yoy, 2
v N_-H,_ O, 0.87(3) 2.00(2) 2.705(2) 137(2)

N, -H11--0_* 0.87(3) 2.48(3) 3.316(2) 130(2) X, 2y, 12
v N, -H, -0, 0.886(3) 2.003(2) 2.675(4) 131.50(18)

N, -H, -0, 0.899(3) 1.802(2) 2.635(3) 152.98(19)

N, -H,~0,, 0.906(3) 1.832(2) 2.629(3) 145.5(2)

N,-H,~0,, 0.840(3) 1.972(2) 2.665(4) 139.24(19)

CH,0,, 0.98 243 3.291(4) 146.2

C,H .0, 0.98 2.53 3.325(4) 138.6

C,Hyy 0., 0.95 252 3.312(4) 141.1

C,Hy, 0, 0.95 261 3.396(4) 139.7

N,H, -0, 0.886(3) 2.473(2) 3.217(4) 141.92(18) o, Yoty 2

N,-H,,~0," 0.840(3) 2.527(2) 3.180(4) 135.41(19) Yorx, Yaty, Z

C,H, B0, 0.98 2.59 3.555(4) 166.5 X, Wby, 2
Vi N, -H, -0, 0.97(8) 1.89(8) 2.70(1) 139(6)

N, -H, 0 " 0.97(8) 2.46(7) 3.16(1) 129(5) 1%, 1y, 12

N, -H, 0™ 1.07(7) 2.44(7) 3.35(1) 141(6) 14x,y, 2
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