
5. Schlul3 

Mullikcns erste theoretische Behandlung der Donor- 
Acceptor-Kornplexe sowie das wachsende Interesse an 
Elektronenubergangsprozessen im biologischen wie 
auch technologischen Bereich haben Strukturforscher 
veranlabt, Inforrnationen betrachtlichen Umfangs 
uber eine allerdings ziemlich zufallige Auswahl von 
Donor-Acceptor-Kornplexen zusammengetragen. 
Wahrscheinlich ist diese Auswahl mehr von der Ge- 
winnung guter Einkristalle als von einer gezielten Suche 
bestimrnt worden. Gewisse allgerneine strukturelle 
Grundzuge sind erkennbar, so die lineare Anordnung 
in den Donor-Halogen-Komplexen vom a-0-Typ, 

ZUSCHRIFTEN 

die Axialstellung in den a-x-Komplexen Benzol.Ha- 
logen, die Chinon-Orientierung und andere immer 
wiederkehrende Prinzipien in x-x-Kornplexen. Nicht 
alle Charakteristika waren in den fruheren theoreti- 
schen Untersuchungen vorausgesagt worden, und 
auch heute ist ihre theoretische Deutung noch weit- 
gehend unbefriedigend. Die vielen seit Mullikens 
theoretischen Arbeiten an Molekulkomplexen durch- 
gefiihrten physikalischen Messungen lassen jedoch 
weitere bedeutende Fortschritte zum Verstandnis der 
Charge-transfer-Prozesse uad der strukturellen Prin- 
zipien in Donor-Acceptor-Systemen fur die nahe 
Zukunft erwarten. 
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Rontgenstrukturuntersuchung nichtstabilisierter 
Ylide 

Von J .  C. J. Brtrt[*l 

Uber rontgenographische Untersuchungen an luftempfindli- 
chen. nichtstabilisierten Phosphoniumyliden (Wittig-Reagens) 
wurde bisher noch nicht berichtet. Fur Alkylidentriphe- 
nylphosphorane, die durch die Grenzformen 

beschrieben werden konnen, fanden wir folgende kristallo- 
graphische Daten [ I ] :  

(CsH&PCH2 (I) (gelb): a = 18,455, b = 9,614, c = 18,103 A; 
p = 106 "56'; Raumgruppe P21;c mit zwei Formeleinheiten in 
der asymmetrischen Einheit. 
(C6H5)3PC(CH3)2 (2) (rot): a = 19,201, b = 11,289, c = 

16,950 A;  a = 89 '36'. p = 70  "55 ' .  y = 88 "44'; Raumgruppe 
A 1 oder A T; Z = 8; V -- 3471.3 A3; d (berechnet) = 1,165 
g/cm3. 
Eine dreidimensionale Strukturanalyse (2586 Diffraktometer- 
daten) von (I) nach den ublichen Methoden (Patterson- und 
Fouriersynthesen, Verfeinerung nach der Methode der klein- 
sten Quadrate, Lokalisierung der Wasserstoffatome mit AF- 
Synthesen) wurde mit einem R-Faktor von 0.064 abgeschlos- 
sen. Fur die beiden Molekule in der asymmetrischen Einheit 
wurden keine signifikanten Unterschiede beobachtet. Die 
mittlere P-C-(Methylen)-Bindungslange betragt 1,661 A 
(geschatzte Standardabweichung 0,008 A); sie ist somit be- 
trachtlich kurzer als der Abstand der PC-Einfachbindung in 
tertiaren Phosphinen (- 1.85 A) und auch deutlich kleiner 
als in den stabilisierten Yliden vom Typ ( C ~ H S ) ~ P = C X Y  [21. 

Xhnliche PC - Bindungsabstande wurden nur bei 
( C ~ H S ) ~ P = C = C = X  (X = 0,s) gemessen [31, wobei uber die 
Natur der Phosphor-Kohlenstoff-Bindung in diesen Verbin- 
dungen noch Unklarheit besteht. Der Wert 1,661 A ent- 
spricht ziemlich gut der Summe der Doppelbindungsradien 
von Phosphor und Kohlenstoff nach Pauling[41 (1,665 A) 
und deutet auf x-Bindungscharakter [51. 

Andere Befunde sprechen fur die polare Schreibweise 
(:P@-CQ{) von ( I ) .  Von Lattke und Wilhelmr61 wurde 
aus IR-Daten ein Phosphor-Methylen-Bindungsgrad von 1.3 
abgeschatzt. Die gute Ubereinstimmung der chemischen Ver- 
schiebungen in den 31P-NMR-Spektrenr71 von (I) und 
[(C6H&PaCHj]Bro ist ein Hinweis auf eine nur geringe 

Delokalisierung der Elektronendichte am Carbanion. Der 
beobachtete kurze PC-Abstand unterstutzt die Annahme 
einer Uberlappung eines leeren d-Orbitals am Phosphor mit 
dem CH2-p-Orbital und einer daraus folgenden Stabilisierung 
des Carbanions; entsprechend der GroBe und Energie der 
Phosphor-d-Orbitale [5.81 sollte dann der Uberlappungsanteil 
nahe am C-Atom lokalisiert sein und so eine Polaritat der Bin- 
dung bewirken. Das Methylen-Kohlenstoffatom ist sp*-hy- 
bridisiert. Die Uberlappung eines Phosphor-d-Orbitals mit 
einem sp3-Hybridorbital ware wesentlich kleiner als rnit 
einem p-Orbital. Die P-C(Pheny1)-Bindungslangen schwan- 
ken geringfugig um den Mittelwert 1,823 A, der nur wenig 
gr6Ber ist als der durchschnittliche Bindungsabstand in den 
meisten anderen Verbindungen mit vierfach gebundenem 
Phosphor [2,31. 

Phosphor hat in ( I )  verzerrt tetraedrische Koordination mit 
Bindungswinkeln fur C(Pheny1)-P-C(Methy1en) zwischen 
111,4 und 115,0°(Mittel: 113.5 ")sowiefur C(Pheny1)-P-C- 
(Phenyl) zwischen 102.8 und 107.4" (Mittel: 105,0°; zum 
Vergleich: 103.0 O in P(CsH5)3 191). Die Phenylgruppen be- 
vorzugen eine ,,schaufelradformige" Anordnung, obgleich 
die Rotationen urn die PC-Bindungen nicht gleich sind. 

Die fur die zwei Molekule in allgemeinen Punktlagen aus 
der Polaritat der P=CHz-Gruppe zu erwartende Dimeri- 
sation (oder zumindest sehr starke Wechselwirkung) wurde 
nicht beobachtet; die Molekule erhalten in der Kristall- 
struktur durch normale van-der-Waals-Krafte Pseudo-PZi/a- 
Anordnung. 
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1 1,12,13,14-Tetraphenyl-3,8-rnethano- 
pentahendecaf ulvalen 1 1 

Von H. Prinzbach und L. Knoihec'l 

Die cyclischen gekreuzt-konjugierten Bindungssysteme (I) 
mit potentiell zwei ,,aromatischen" Teilsysternen (m= 1,3,5..; 
n=2,4..) sind sehr leicht polarisierbar, gegenuber elektrophi- 
len und nucleophilen (wie auch radikalischen) Partnern glei- 
chermaBen reaktionsbereit und dementsprechend instabil[z]. 

zig Phenylprotonen. dem AzBz-System fur H(4), H(5). H(6). 
H(7), dem AB-Quartett fur H(l) ,  H(2) und H(9), H(10) so- 
wie dem AX-Quartett fur H(17a). H(17b); die Kopplungs- 
konstanten stimmen gut mit denen von (2) iiberein. die che- 
mischen Verschiebungen aber lassen deutlich den anisotropen 
EinfluB der Phenylreste erkennen. 
Wie erwartet werden konnte, sind vor allem die Signale von 
H(1), H(2). H(9). H(10) und H(17a) diamagnetisch verscho- 
ben. Andererseits weisen die von den Phenylsubstituenten 
entfernt angeordneten Protonen H(4). H(5). H(6). H Q  und 
H(17b) etwa die gleiche Resonanzanlage auf wie bei (2) und 
sind offensichtlich nur geringfugig starker entschirmt als die 
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Bisher konnte keiner der Grundkorper (I)  isoliert werden; 
lediglich ( Ib )  lien sich in hochverdunnter Losung darstel- 
len [31. 

Auf einem Bhnlichen Weg wie ( 2 ) .  das erste stabile Derivat 
des 6x-lor-Systems ( I c )  141, erhielten wir jetzt die nicht- 
anellierte. phenyl-substituierte Verbindung ( 4 ) .  Bei der Um- 
setzung von 9.6 mmol Lithium-tetraphenylcyclopentadienid 
mit 8.3 mmol (3) [51 in 100 ml Tetrahydrofuran bei -30 "C 
entsteht ein sehr komplexes Gemisch, das nicht getrennt 
wurde. Es wird mit 20 mmol Chloranil in siedendem Tetra- 
chlorkohlenstoff oxidiert und anschlieBend an einer Kiesel- 
gelslule aufgetrennt. Eine der braunroten Zonen liefert den 
aus Tetrachlorkohlenstoff in feinen, rotbraunen Nadeln kri- 
stallisierenden KohlenwasserstolT (4)  (Fp = 229-232 "C, 
Ausbeute 3-4 7:). Elementaranalyse. Massenspektrum [61, 
die IR- und vor allem die UV-iund NMR-Daten bestatigen 
die Struktur ( 4 ) .  
m/e: 522 (M+, 100%). 523 (46%). 524 (9%). 315 ( 5 % ) .  261 
(MZi-, 373 ,  121 (673, 119 (20%). 117 (20"/,), 82 ( 5 % ) .  38 
(6%), 36 (19%). 28_(10%)* 

entsprechenden Protonen im Tropiliden (T H ( 2 5 )  = 3.88; 
T H (3.4) = 3.45, CDCIj). Die daraus folgende Alternierung 
der Ic-Elektronendichteverteilung in ( 4 )  wird auch in der 
Kopplungskonstante 512 sichtbar, die mit 1 2 H z  die hohe 
Bindungsordnung einer weitgehend lokalisierten, olefini- 

H(17b) 
I 
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Abb. I .  
mit J = 11,O Hz befindet sich bei T = 10.0. 

NMR-Spektrurn (100 MHz) von (4) in CDCIj. Ein Dublett 
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