Entdeckung einer auBlergewihnlich langen, nichtiiber-
briickten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung!™*]

Von Walter Littke und Ulrich Driick[*]

Substituierte Ethanverbindungen sind in Abhéangigkeit von
Art und GréBe der Substituenten mehr oder weniger ther-
molabil'*) und man kann bei sperrigen Molekiilen anomale
Bindungslingen und Bindungswinkel erwarten.

Wir untersuchten 5,6-Dibutyl-5,6-diphenyl-decan (1). Aus
Ethanol lieBen sich gut gewachsene Einkristalle ziichten (Be-

"‘§4H9

@‘(i—n-C4Hg

n-HgCy4—C

n-C H, (1)
dingungen siehe #)); Kristalldaten®®): a=8.04s, b=10.06,,
c=1042; A; a=7536, f=11695, 71=12020°; V=6494A3;
Z=1; Raumgruppe P1; pe,p.=1.05, prer.=1.04g-cm 3%,
Die Elementarzelle wurde so gewihlt, daBl sie moglichst viele
Atome desselben Molekiils enthilt. Das Inversionszentrum
liegt im Mittelpunkt von Molekiil und Elementarzelle, und
die Phenylgruppen sind somit genau in anti-Konformation
angeordnet.

Mit zunehmendem Abstand vom Molekiilschwerpunkt neh-
men die thermischen Vibrationen der Atome zu. Die Maximal-
elongation der Schwingungsellipse der zentralen C-Atome
1 und 1 erfolgt bevorzugt in Richtung der labilen Ethanbin-
dung; insgesamt aber sind die thermischen Einfliisse auf das
Molekiil viel geringer (0.0347 <U,, <0.1361 AZ) , als man fiir
eine thermolabile Verbindung erwarten sollte. Dies ist, wie
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Abb. 1. Molekiilgeometrie von (1); Bindungslingen [A].
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Molekiilpackungsstudien zeigen, auf die intensiven intra- und
intermolekularen van-der-Waals-Wechselwirkungen der H-
Atome zurtickzufiihren. Die zehn C-Atome 5 bis 5’ der in
Abbildung 1 und 2 vertikal verlaufenden Decankette liegen
ziemlich genau in einer Ebene; die grofite Abweichung von
der Ebene der kleinsten Fehlerquadrate zeigen C2 (—0.071 A)
und C2' (0.07t A). Die Torsionswinkel der Phenylgruppen be-
tragen —86.14° und 86.14° (bezogen auf die Bindungen 1/10
bzw. 1'/10').
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Abb. 2. Molekiilgeometrie von (1 }; Bindungswinkel {°].

Das Molekiil enthilt zahlreiche intramolekulare H/H-Kon-
takte; die H/H-Abstinde sind bis zu 15 % kiirzer als die
zu erwartende van-der-Waals-Distanz (2.40 A). Die zum Teil
intensive Durchdringung der H/H-Atompaare (Tabelle 1) be-
wirkt die enorme Spannung innerhalb des Molekiils und somit
die anomalen Bindungslidngen und Bindungswinkel sowie die
thermische Instabilitdt. Besonders bemerkenswert ist der enge
Doppelkontakt 22/62' = 62/22' (2.057 A). Er weitet die zentrale
C—C-Bindungauf1.638(6) A ; dies ist die bisher langste nicht-
verbriickte C—C-Bindung. Die Spannung iibertrigt sich, wenn
auch in weit geringerem Maf, auf die Bindungen 1/2 und
/2.

Tabelle 1. Intramolekulare H/H-Kontaktabstinde, nach zunehmender Durch-
dringung geordnet. Die Abstdnde der symmetrieiiquivalenten H/H-Kontakt-
paare sind nicht aufgefiihrt,

H/H- Kontakt- H/H- Kontakt-
Kontakt- abstand Kontakt- abstand
paar [A] paar (Al
42/53 2.391 21732 2.289
21/72 2.387 131/14t 2.286
141/151 2384 62/82 2272
§1/93 2.378 62/111 2254
71/62 2.357 22/151 2.108
41/52 2.349 32/72 2.100
32/41 2.335 22/62' 2.057
111/121 2.289 62/22' 2.057
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Inden Abbildungen 1 und 2 sind weitere Anomalien erkenn-
bar, die ausschlieBlich auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren
sind. So diirften die vergroBerten Abstiinde 1/6 und 1/10 einer-
seits durch den H/H-Kontakt 62/111 (2.254 A) bewirkt sein;
andererseits wird die Distanz 1/6 durch den engen H/H-Kon-
takt 32/72 (2.100A) zusitzlich vergroBert und der Winkel
C7—C6—C1 auf 119.11° aufgeweitet — ein fiir ein sp*-hybridi-
siertes C-Atom ungewdhnlich hoher Wert. Der enge H/H-
Kontakt 22/151 (2.105 A) bedingt nicht nur die VergroBerung
der Distanz 1/10, sondern auch eine leichte Verschiebung
von C2 aus der erwidhnten planaren Decankette. Der leicht
vergroferte Tetraederwinkel an C7 (111.40°) ist auf den Kon-
takt 62/82 zuriickzufiihren.

Versuche, die genaue Linge der zentralen C-~C-Bindung
nach der EFF-Methode mit den Kraftfeldern nach Allinger!®
und Engler-Schleyer!”! zu berechnen, fiihrten nicht zum exak-
ten Resultat; der Wert konvergierte bei 1.60 A®). Dies liegt
in der Empirie des Verfahrens begriindet.
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Neue Aspekte zum Strukturproblem der Carbodiphos-
phorane R;PCPR;

Von Hubert Schmidbaur, Georg Haflberger, Ulrich Deschler,
Ulrich Schubert, Charles Kappenstein und Albin Frankl*]

~Carbodiphosphorane” R;PCPR 3, formal Derivate des Bis-
(phosphorandiyl)methans, haben seit ihrer Entdeckung zahl-
reiche Rétsel aufgegeben, und einige interessante Phinomene
sind noch ungeklart. Schon bei dem am ldngsten bekannten
Beispiel mit R=Cg¢Hs (1)"! fiel auf, daB eine Kristallform
triboluminesziert und Derivate dieser Verbindung photo-
chrom sind!??!, Eine Rontgen-Strukturanalyse der tribolumi-
neszierenden Modifikation ergab, daB3 die Elementarzelle zwei
verschiedene Molekiile mit unterschiedlichen PCP-Valenzwin-
keln enthilt, die mit 130.1(6) und 143.8(6)° stark differieren®3!,
Eine andere Modifikation von (1) weist hingegen nur eine
Molekiilsorte mit dem PCP-Winkel 131.7(4)° auf'?®] Elektro-
nenbeugungsexperimentc an der Hexamethylverbindung
(2)" lieBen eine ungewshnliche Flexibilitit des PCP-Winkels
im Gaszustand erkennen, aufgrund eines Schrumpfeffekts wird
ein scheinbarer Winkel von 148° beobachtet!®l, Da die Tri-
bolumineszenz unter anderem mit der Winkeldeformation im
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Kristall in Zusammenhang gebracht wurde!?], suchten wir
nach weiteren strukturellen Besonderheiten.

(ColT5)gP=C=P(CglT5) (CH3)yP=C=P(CH,),
(1) (2)
CHy{CgHsg)p P=C=P(C¢Hj),CH,
(3)

Uberraschenderweise fanden wir, daB die Kristalle!®? der
tiefgelben Dimethyl(tetraphenyl)verbindung (3 )" Molekiile
mit dem auBerordentlich kleinen PCP-Winkel 121.8(3)° enthal-
ten, der also nur um 1.8° vom Sollwert bei sp>-Hybridisierung
am zentralen C-Atom abweicht (Abb. 1). Dieser Befund zeigt

Abb. 1. Molekiilstruktur von MePh,PCPPh,Me (3): a) Frontansicht, b)
Seitenansicht.

Wichtige Atomabstinde [pm] und Bindungswinkel [°]

P*---C1—P 121.8(3)

C1—P 164.8(4)

c2—P 182.1(6) Ct--P—C2 117.2(3)
Ci P 181.7(6) Ct—P—C3 110.9(3)
c9 P 183.3(6) C1-—P—C9 117.23)

C2—P -C3 103.5(3)
C2--P—C9 103.9(3)
C3—P—C9 102.3(3)

erstmals, dall zur Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in
Carbodiphosphoranen die Formel (A4) voll zutreffen kann.
Sie ist auch in Ubereinstimmung mit den jiingsten Resultaten
von Dipolmomentmessungen an Yliden!®!, Die bisher fast aus-
schlieflich verwendete Schreibweise (B ) lie3 eher ein gestreck-
tes Molekiilgeriist erwarten.
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