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Cumulated Ylides, XV1) 
The Crystal Structure of 2-(Fluorenylidene)-l-(triphenylphosphoranylidene)ethene 
The title compound 1 crystallizes in the space group P 2 , / c  with four molecules in the unit cell. 
The structure was solved by direct methods and refined to an R-factor of 0.051. The bond 
distances and angles show the similarity of the molecules 1 and 2, expected on the base of the 
reactivities. 

Bisher sind Kristallstrukturen von Phosphacumulenyliden und Phosphaallenyliden2) nur von 
solchen Molekulen bekannt, in denen das P-C-Atom relativ zum Phosphor mit Heteroatomen 
verbunden ist3). Im folgenden berichten wir uber die Rontgenstrukturanalyse des 2-(9-Fluoren- 
yliden)-I-(tripheny1phosphoranyliden)ethens (1) l S 4 ) ,  dessen P-C- Atom mit dem mittleren C-Atom 
9 des Fluorengerustes verbunden ist. 1 ist durch die beiden Grenzformeln 1 a und 1 b beschreibbar. 
In seiner Reaktivittit gleicht 1 dem (N-Pheny1iminoketenyliden)triphenylphosphoran 2. 

2a 2b 

Aufgrund unserer Annahme uber die Zusammenhange zwischen Struktur und Reaktivitat von 
kumulierten Yliden2) war daher eine Ahnlichkeit in der Struktur zwischen 1 und 2, insbesondere 
bezuglich des Winkels P- C,- C,, und des C,- Cg-Abstandes zu erwarten. 
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Strukturbestimmung und Verfeinerung 
Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P 2 , / c  mit 4 Molekulen in der Elementarzelle. 

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost (Programmsystem CRYSTAN)s). Die Verfei- 
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Abb. 1. ORTEP-Plot des Molekuls 1. 
Die SchwinFungselliptoide entrprechen 
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nerung nach der Methode der kleinsten Quadrate fuhrte zu einem R-Faktor von 0.051 (R, = 
0.029) (isotrope Temperaturfaktoren fur die Wasserstoffatome, anisotrope fur Phosphor- und 
Kohlenstoffatome). 

Gitterkonstanten: a, = 1661.5 pm, b, = 968.8 pm, c, = 1509.6 pm, /3 = 94.51 '. 
Tab. 1 zeigt die Atomparameter, Abb. 1 einen ORTEP-Plot des Molekuls und Abb. 2 eine 

Skizze des Molekuls mit eingetragenen Bindungslangen und -winkeln. 

i 3801 11.378 

CI-P-C13 1067' 
C7 P C19 108.6' 

Abb. 2. Bindungslangen und -winkel im Molekul 1 (Bindungslangen sind in A statt in pm ange- 
geben, um Verwechslungen mit Winkeln zu vermeiden). Standardabweichungen: P - C 0.001 A, 

C - C 0.002 A, Winkel 0.2" 

Strukturbeschreibung und Diskussion 

In Tab. 2 sind die P - C, - Cg-Winkel sowie die C, - Cg-Abstande der bisher durch Rontgen- 
strukturanalyse untersuchten kumulierten Ylide zusammengefafit. Die erwartete Ahnlichkeit zwi- 
schen 1 und 2 ist evident. 

Ein weiterer Vergleich der beiden Strukturen zeigt, daB die P - C(Aromaten)-Abstande bei 1 im 
Mittel kurzer sind als bei 2 (179.1 gegenuber 180.0 pm) und dal3 die Aufweitung der C - P - C -  
(Aromaten)-Winkel gegenuber den C(Aromaten) - P - C(Aromaten)-Winkeln weniger ausge- 
pragt ist (die entsprechenden Mittelwerte betragen hier 120.4 bzw. 208.4" fur 1 und 11 1.7 bzw. 
107.2" fur 2). Die elektronischen Einflusse der beiden Substituenten an Cg sind also ganz offen- 
bar vergleichbar. 

Durch die quasi spezielle Lage des Phosphoratoms (x 1/4, z 3/4) ist eine besonders gunstige 
Packung der Molekule in der Elementarzelle moglich, was sich auch durch die hohere Dichte ge- 
genuber 2 ausdriickt (1.23 g/cm3 fur l gegenuber 1.17 g/cm3 fur 2). 

Die Konformation des Molekuls wird durch die Wechselwirkung der Fluorengruppe mit den 
drei Phenylringen bestimmt. Eine P - C(Aromaten)-Bindung steht quasi senkrecht auf der Ebene 
der Fluorengruppe, die Abknickung des Kumulensystems zeigt zu dieser Bindung hin, die beiden 
anderen Phenylringe sind interessanterweise nicht gleichsinnig verdreht (was zu dcr ublichen 
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,,propellerartigen"-Anordnung fiihren wurde), sondern gegensinnig, was wieder eine minimale 
Wechselwirkung mit dem Fluorensystem zur Folge hat. 

Tab. 2. Vergleich der P - C, - CB-Winkel und C,  - Cg-Abstande in bisher rhtgenographisch 
untersuchten kumulierten Yliden 

Ph-,P= C =  C(OC,H& 1 25.6 (8) 13 1.4( 10) 6 )  

Ph,P = C = C = Fluorenyliden (1) 

Ph3P= C =  C =  S 168.0(7) 120.9( 11) 8) 

Ph ,P=C=C=N-Ph  (2) 134.0(1) 124.8 (2) 31 

Ph3P= C =  C =  0 145.5(7) 121.0(11) 7) 

136.5 (2) 124.3(2) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Auf einem Hilger-&-Watts-Y 290-Einkristalldifraktometer wurden 15384 Reflexprofile gemes- 

sen (volle Ewald-Kugel). Auswertung der Reflexprofile und Mittelung iiber symmetrisch aquiva- 
lente MeOwerte ergab einen Datensatz von 4292 Reflexen. Da sich bei der Verfeinerung ein starker 
EinfluO von Extinktionseffekten bemerkbar machte, wurde eine Extinktionskorrektur nach 
Zachariusen9) angebracht. Der Reflex 100, fur den offensichtlich ein Teil des Untergrundes durch 
den Primarstrahlfanger abgeschattet war (0 < 2 '), wurde von der Verfeinerung ausgeschlossen. 
Alle Rechnungen wurden an Rechenanlagen PDP 11/45 bzw. 11/23 des Lehrstuhls fur Kristallo- 
graphie der Universitat Erlangen-Niirnberg durchgefuhrt. 
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