
In den Abbildungen 1 und 2 sind weitere Anomalien erkenn- 
bar, die ausschlieBlich auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren 
sind. So diirften die vergroBerten Abstande 1/6 und 1/10 einer- 
seits durch den H/H-Kontakt 62/11 1 (2.254A) bewirkt sein; 
andererseits wird die Distanz 1/6 durch den engen H/H-Kon- 
takt 32/72 (2.100A) zusatzlich vergroRert und der Winkel 
C7-C6-C1 auf 119.1 1" aufgeweitet - ein fur ein sp3-hybridi- 
siertes C-Atom ungewohnlich hoher Wert. Der enge H/H- 
Kontakt 22,451 (2.105 A) bedingt nicht nur die VergroBerung 
der Distanz 1/10, sondern auch eine leichte Verschiebung 
von C2 aus der erwahnten planaren Decankette. Der leicht 
vergrooerte Tetraederwinkel an C7 (1 11.40") ist auf den Kon- 
takt 62/82 zuriickzufiihren. 

Versuche, die genaue Lange der zentralen C --C-Bindung 
nach der EFF-Methode rnit den Kraftfeldern nach Allinged'] 
und E n y l e r - S c h l e ~ w [ ~ ~  zu berechnen, fiihrten nicht zum exak- 
ten Resultat; der Wert konvergierte bei 1.60A[81. Dies liegt 
in der Empirie des Verfahrens begriindet. 
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Neue Aspekte zum Strukturproblem der Carbodiphos- 
phorane R3PCPR3 
Von Hubert Schmidbaur, Geovg HaJlheryer, Ulrich Deschlrv, 
Ulrich Schuhert, Charles Kappenstein und Alhin Frank[*] 

,,Carbodiphosphorane" R3PCPR3, formal Derivate des Bis- 
(phosphorandiyl)methans, haben seit ihrer Entdeckung zahl- 
reiche Ratsel aufgegeben, und einige interessante Phiinomene 
sind noch ungeklart. Schon bei dem am langsten bekannten 
Beispiel mit R=C6H5 ( 2 ) [ l 1  fie1 auf, daB eine Kristallform 
triboluminesziert und Derivate dieser Verbindung photo- 
chrom sindC2"l. Eine Rontgen-Strukturanalyse der tribolumi- 
neszierenden Modifikation ergab, daR die Elementarzelle zwei 
verschiedene Molekiile rnit unterschiedlichen PCP-Valenzwin- 
keln enthalt, die rnit 130.1(6) und 143.8(6)0 stark differierenL3]. 
Eine andere Modifikation von (1)  weist hingegen nur eine 
Molekiilsorte rnit dem PCP-Winkel 131.7(4)" auflZb1. Elektro- 
nenbeugungsexperimente an der Hexamethylverbindung 
(2)14' lieBen eine ungewohnliche Flexibilitat des PCP-Winkels 
im Gaszustand erkennen, aufgrund eines Schrumpfeffekts wird 
ein scheinbarer Winkel von 148" b e ~ b a c h t e t ~ ~ ] .  Da die Tri- 
bolumineszenz unter anderem mit der Winkeldeformation im 
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Kristall in Zusammenhang gebracht wurde[2', suchten wir 
nach weiteren strukturellen Besonderheiten. 

Uberraschenderweise fanden wir, daO die Kristalle[61 der 
tiefgelben Dimethyl(tetrapheny1)verbindung (3)I7"l Molekule 
mit dem auBerordentlich kleinen PCP-Winkel 121.8(3)0 enthal- 
ten, der also nur um 1.8" vom Sollwert bei sp2-Hybridisierung 
am zentralen C-Atom abweicht (Abb. 1). Dieser Befund zeigt 
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Abb. 1.  Molekiilstruktur von MePh21'CPPh2Me ( 3 ) .  a) Frontanaicht, h) 
Seitenausicht. 

Wichtige Atomabstande [pm] und Bindungswinkcl ["I 

C1 -P 164.8(4) 
C2-P 182.1(6) 
C3 P 181.7(6) 
C9 -P 183.3(6) 

p*-- c'1 -P 121.8(3) 
C1 -.P-C2 l17.2(3) 
CI--P--C3 110.9(3) 
C1 ~-P-C9 I 1  7.20) 
C2-P -C3 103.5(3) 
C2 - P---CY 103.9(3) 
C3 - P-C9 lO2.3(3) 

erstmals, daO zur Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in 
Carbodiphosphoranen die Formel ( A )  voll zutreffen kann. 
Sie ist auch in Ubereinstimmung rnit den jiingsten Resultaten 
von Dipolmomentmessungen an Yliden[". Die bisher fast aus- 
schlieljlich verwendete Schreibweise ( B )  lieS eher ein gestreck- 
tes Molekiilgeriist envarten. 
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Die Struktur von (3) weist aber noch ein weiteres wichtiges 
Detail auf: Zwei der C6H5-Ringe sind in parallelen Ebenen 
so angeordnet, daB sich die n-Systeme gerade noch nicht 
durchdringen (Abb. 1);  ihr Abstand ist mit 328pm erheblich 
kiirzer als der van-der-Waals-Abstand von Aromaten (340 pm. 
vgl. r7b'). Jede weitere Stauchung des PCP-Winkels in (3) 
oder eine Verdrehung der PC4-Tetraeder gegeneinander muB 
daherzu einer starken Storungder Elektronenzustande fuhren, 
und wir vermuten, daB die mechanisch induzierten Photoeffek- 
te hierin ihre Ursache haben. Die wenigen anderen Fdle  
von Tribolumineszenz metallorganischer und organischer Ver- 
bindungen sind ahnlich durch parallel angeordnete groBere 
n-Systeme gekennzeichnet'". 91. Es ist anzumerken, daB bei 
solchen ,,molekularen" Beispielen ~~ abgesehen von cinem Hin- 
weis auf starke piezoelektrische Aufladungiz'~ 91 - die Tri- 
bolumineszenz noch nicht widerspruchsfrei gedeutet werden 
konnte. 

Bei Kristallisationsversuchen mit ( I  ) in Benzol haben wir 
schlicBlich eine neue Modifikation gefunden, deren Beugungs- 
reflexe sich kzhisch indizieren lie8cnr' "1, Dieser Refund zeigt 
erneut, daU die Packung von ( 1 )  im Kristallgitter offenbnr 
in mannigfaltiger Weise miiglich ist und dal3 sich die Molekul- 
geometric bei Carbodiphosphoranen ohne grol3e Energieverlu- 
ste den Gegebenheiten anpaot. Die sich aus den anscheinend 
geringen Energieunterschieden von ( A )  und ( B )  ergebende 
Winkelflexibilitat hat ihre Parallele bei den isoelektronischen 
Kationen R3PNPRT, fur die ebenfalls sehr stark diffcrierende 
Valenzwinkel von 134.6 bis 180" gefunden wurden'l I. Beziig- 
lich der relativen Lage der Energiezustande in den beiden 
Tsosteren sei auf eine kiirzlich publizierte theoretische Ar- 
beit" 2l  verwiesen, deren Voraussagen iiber den EinfluR von 
Elektronendonorsubstituenten jedoch im Widerspruch zu un- 
seren Strukturbefunden [ ( I  ) / ( 3  )] sind. Bei Zugrundelegung 
der polaren Form ( A )  werden sowohl die kornplexbildenden 
Eigenschaften von Carbodiphosphoranen" '.I1 als auch ihre 
mannigfaltigen organischen Reaktionen unmittelbar plausi- 
bell' 3h1, 
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Regio- und stereospezifische Hydroxylierungen alicycli- 
scher Kohlenwasserstoffe rnit substituierten Perbenzoe- 
sauren 

Von Whiter Miiller und Ham-Jijrg Scknridrr[*l 
Selektive Alkanoxidationen RH-ROH durch Peroxycar- 

bonsiiuren besilzen neben synthetischem Interesse"] bisher 
vor allem Bedeutung als Modelle fiii- Reaktionen von Mono- 
oxygenasen"'. Die Einwirkung von Trifluorperessigsaure auf 
Molekule, die sekundare und tertiiire C-H-Rindungen enthal- 

c O,H C03H c 03II 

( l a )  ( 1bl ( l e i  ( I d )  

ten. fiihrt zu ProduktgemischenL3], deren Entstehung auch 
unter schonenden Bedingungen nicht verhindert werden 
kannI4l. Substituierte Perbenzoesiinren (1 a ) - ( I  d )  mittlerer 
Aciditiit wandeln dagegen Kohlenwasserstoffe, z. B. ( 2 ) - ( 4 ) ,  
X =€I ,  mit hoher Regioselektivitiit und unter Konfigurations- 
erhaltung direkt in die Monohydroxyverbindungen (2) - - (4  ). 
X = OH. u1nr51 (Tabclle 1). 

Die Geschwindigkeit der Reaktion wiichst rnit zunehmender 
Aciditiit der Persiiure; dies und die dcsaktivierende Wirkung 
einer bereits in das Alkan eingefiihrtcn Hydroxygruppe indi- 
zicrt den elektrophilen Charakter der Substitution. Eine mog- 
liche Radikalnebenreaktion gibt sich z. B. durch Bildung von 
Chlorbenzol aus (1 h )  und eine d a m  proportionale Herabsct- 
zung der Regio- und Stereoselektivitat zu erkennen; diese 
Nebenreaktion kann durch Zusatz von Jod (ca. 1 mgi'ml) weit- 
gehend inhibiert werden. 

Sekundiire Hydroxygruppen werden unter den Reaktionsbe- 
dingungen iiber die intermcdiiir entstehenden Ketone nach 

.- - 

[*I Prof, Dr. H.-.I. Schneider. Dipl.-C'hcm. W. Miiller 
Fachrichtuiig Organische Chemte der Uniber\itiit 
L)-6600 Saubruckcn 11 




