
Die Instabilitat der Thioschwefelsaure in warjriger Losung 
ist daher offenbar be.dingt durch die hohe Reaktivitat ihrer 
zwei Anionen [GI. (a)]. Dies erklart, warum die Zersetzungs- 
geschwindigkeit bei pH-Werten zwischen 2 und 4 ein Maxi- 
mum hat, wahrend sich stark saure Losungen von Na,S,O, 
langsamer zer~etzen[~l. NichtwaDrige Losungen von 
H,S,O,, die keine Anionen S,O:- oder HS,O; enthalten, 
sollten daher stabiler sein, was in der Tat beobachtet 
w ~ r d e [ ~ ,  13].  
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Bicyclocalix(4]arene ** 
Von Bettina Berger, Volker Bohmer *, Erich Paulus, 
Amado Rodriguez und Walter Vogt 

Professor Herniann Kammerer zwn 80. Geburtstag gewidnfet 

Reizvolle Molekiile haben seit jeher das Interesse des Che- 
mikers beanspruchi;[''. Neben den schon realisierten prakti- 
schen Anwendungen, ist die Aufmerksamkeit, die Calixare- 
nen['I in immer noch steigendem Mane entgegengebracht 
wirdt3I, zu einem grorjen Teil sicher auch der Faszination 
zuzuschreiben, die von der Struktur dieser Verbindungen 
ausgeht. Fragen der K~nformat ion[~-  '1, des Mechanismus 
konformativer Urnwandlungen[' - 131 und der Fixierung be- 
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Europaischen Gemtinschaft gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 

stimmter Konformationen durch geeignete Derivatelt4, ''1 

stehen dabei im Mittelpunkt e~perirnenteller['-~~ 12,  31 wie 
theoretischer[' 'I Untersuchungen. 

Verkniipft man in Calix[4]arenen zwei gegeniiberliegende 
para-Positionen durch eine aliphatische Kette[l6], so ist das 
Calix[4]arensystem in der cone-Konformation fixiert. Zumin- 
dest zeigen temperaturabhangige ' H-NMR-Spektren keine 
Anzeichen fur Ubergange in die prinzipiell noch mogliche 
partial-cone- bzw. 1,3-alternate Konformation. Von Rein- 
houdt et al. wurden ahnliche Verbindungen synthetisiert, in 
denen zwei gegeniiberliegendepara-Positionen iiber eine OIi- 
goethylenglykolkette verkniipft sind["]. Aus praparativen 
Griinden und zur Erhohung der Stabilitlt sind in diesen Ver- 
bindungen die phenolischen Hydroxygruppen methyliert. 
Dies vergroljert im Vergleich zu Verbindungen mit freien 
OH-Gruppen die Flexibilikit des Calixarensystems['. 91. Bei 
tiefer Temperatur liegt hier ein Gemisch der partial-cone- 
und der cone-Konformation vor. Durch 2D-EXSY-NMR- 
Spektroskopie (EXSY = Chemical Exchange Spectroscopy) 
konnten erstmals nahere Aufschliisse iiber den Mechanis- 
mus der Konformationsumwandlung erhalten werden, wo- 
bei die Einschrankung der konformativen Moglichkeiten 
(keine 1,2-alternate Konformation) dieser verbriickten Ca- 
lixarenether hilfreich warl'']. 

Wir waren an Verbindungen interessiert, in denen, wie in 3, 
zwei gegeniiberliegende para-Positionen iiber eine Methylen- 
1,3-(2-hydroxyphenylen)-methylen-Briicke verkniipft sind. 
Das durch die Briicke zusatzlich gebildete makrocyclische 
System 1aRt sich ebenfalls als Calix[4]aren auffassen, so darj 
Molekiile diese Typs als Makrobicyclo- oder einfach als Bi- 
cyclocalix[4]arene bezeichnet werden konnenr' 'I. Wir be- 
richten hier iiber die ersten Beispiele solcher Verbindungen. 

Durch Kondensation von 1,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-pen- 
tan-3-on (durch Aldolkondensation von p-Methoxybenzal- 
dehyd, katalytische Hydrierung der Doppelbindungen und 
Etherspaltung erhaltlich) gelangt man in Analogie zu der 
bekannten Synthese verbruckter Cal i~arene~ '~ '  zu Verbindun- 
gen mit einer Ketogruppe in der Briicke (Schema 1). Die 

+ 2  Br 

- 4 H B r  
d 

R 

I I  
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1 

Schema 1. a: R = CH,. b: R = C(CH&, c: cyrlo-C,H,,, d: R = C,H,, 

(nicht fur den Einzelfall optimierten) Reinausbeuten an 1 
liegen bisher zwischen 5 O/O (ld,  R = n-C,H,,) und 37 '/o (1 b, 
R = C(CH,),). Wie nicht unbedingt zu erwarten, weist der 
Calix[4]arenteil in 1 die cone-Konformation auf; eine par- 
tial-cone-Konformation mit intramolekularer Wasserstoff- 
briicke zur Ketogruppe ware ebenfalls denkbar. Dies folgt in 
Losung aus den 'H-NMR-Spektren, die, unabhangig von 
der Temperatur, zwei Dubletts fur die Protonen der Methy- 
lenbriicken zeigen, und aus der Rontgenstrukturanalyse von 
1 c (R = cyclo-C,H, (Abb. 1 a)r181. Durch die kurze Briik- 
ke sind die beiden miteinander verknupften Phenolbausteine 
jedoch fast parallel zueinander ausgerichtet. Mit der besten 
Ebene durch die Kohlenstoffatome der Methylengruppen 
bilden sie Winkel von 91.2 und 93.5", wahrend die beiden 
anderen Phenolbausteine Winkel von 137.5 uiid 157.9" ein- 
schlieBen. Wie Abbildung 1 a zeigt, weist die Carbonylgrup- 



Abb. 1. Konformation von a) l c  und b) 3 b  im Kristall. 

pe der Brucke in Richtung auf den einen weiter nach auljen 
gebogenen Phenolbaustein und bildet mit dem anderen einen 
Winkel von 30°C. Durch die sehr starke Verzerrung der 
cone-Konformation werden die OH-Gruppen der verbriick- 
ten Phenolbausteine nach auBen, die der beiden anderen 
Phenolbausteine nach innen gerichtet. Die OH-Region wird 
dadurch im Gegensatz zu freien Calix[4]arenen so polar, dal3 
im Kristallgitter Schichten vorliegen, deren OH-Regionen 
aufeinander zeigen. Die Hydroxygruppen sind so angeord- 
net, dab neben den intramolekularen Wasserstoffbrucken 
auch intermolekulare Bindungsbeziehungen nicht mehr ganz 
auszuschlieBen sind. Die Abschwachung der intramolekula- 
ren Wasserstoffbrucken (0-0-Abstande 2.88, 3.1 1, 2.93 und 
2.76 A) im Vergleich mit nicht verbruckten Calix[4]- 
arenen wird auch aus der OH-Schwingungsfrequenz deut- 
lich, die rnit 3420-3480cm-' deutlich hoher liegt als die 
normalerweise in Calix[4]arenen gefundene, die etwa 
3150 cm-' betragtr3I. 

Wahrend 1,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-pentan-3-on (wie auch 
andere Verbindungen mit dem gleichen Strukturelement) un- 
ter alkalischen Bedingungen rnit Nitromalonaldehyd unter 
doppelter Aldolkondensation glatt zu 2,6-Bis(4-hydroxy- 
benzyl-4-nitrophenol umgesetzt werden kann" 'I, gelang der 
Aufbau eines p-Nitrophenolbausteins durch die gleiche Re- 
aktion bei Verbindungen des Typs 1 bisher nicht. Vermutlich 
liegt unter den stark alkalischen Bedingungen der Reaktion 
das Tetraanion von 1 vor, dessen zur Ketogruppe cr-standige 
CH,-Gruppen nicht mehr ausreichend acide sind. Durch 
Methylierung gelangt man von 1 unter schonenden Be- 
dingungen selbst bei einem Uberschul3 an Methyliodid nur 
zu dem (nach den 'H-NMR-Spektren symmetrischen) Di- 
methylether 2. Diese Methylierung zweier Hydroxygruppen 
genugt jedoch, um nunmehr eine Aldolkondensation von 2 
rnit Nitromalonaldehyd zu ermoglichen. So gelang die Dar- 
stellung der Verbindungen 3 in 60-70 O h  Reinausbeute 
(Schema 2). 3 b (R = cyclo-C,H, ') konnte strukturell cha- 
rakterisiert werden (Abb. 1 b)IiE1. Dabei zeigt sich zunachst, 
daB bei der Methylierung zu 2 die beiden exponierten Hy- 
droxygruppen an den verbriickten Phenolbausteinen rea- 
gieren. Auch hier liegt das urspriingliche Calix[4]arensystem 
A-B-C-D in der cone-Konformation vor, zu deren Stabilisie- 
rung offensichtlich die relativ schwachen Wasserstoffbriicken 

(0-0-Abstande 3.00, 3.09, 2.96 und 3.12 A) zwischen den 
,,endo"-standigen Hydroxy- und Methoxygruppen ausrei- 
chen. Der neu entstandene Nitrophenolbaustein E ist prak- 
tisch parallel (7.3') zu einem der nicht verbriickten Phenol- 
bausteine angeordnet. Demnach hat die -CH,-CO-CH,- 
Gruppierung durch den ,,Einbau" in den Nitrophenolbau- 
stein ihre Lage und Ausrichtung kaum geandert. Die 
Calix[4]arensysteme rnit ,,endo"-Hydroxy- und ,,exo''- 
Methoxygruppen (A-B-C-E und A-E-C-D) liegen also in der 
1,3-alternate bzw. partial-cone-Konformation vor. 

OMe OH OMe OH 

0 
2 3 

NO, 

Schema 2. a: R = C(CH,),, b: R = cyclo-C,H,, . 

In Losung ist fur 3 aus den 'H-NMR-Spektren jedoch eine 
Konformation mit (im Mittel) C,,-Symmetrie abzuleiten. 
Der Calix[4]arenteil A-B-C-D befindet sich dabei in der cone- 
Konformation, wie aus zwei Dubletts bei etwa 6 = 4.2 und 
3.25 folgt, wahrend die Methylengruppen am Nitrophenol- 
baustein ein Singulett (6 = 3.45) ergeben. Je ein Singulett 

C(CH:,):, 

A r (  NO,)-OH 

OCH:, I 
A r - H  1 1  t 

8 3 6 5 L 3  2 1  0 
b[pprnl - 

Abh. 2. Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren yon 3 a  zur Demon- 
stration der unterschiedlichen Flexibilitat der verschiedenen Calix[4]aren-Un- 
tereinheiten (die Signale fur CH,Cl, und Wasser sind durchgestrichen). 
RT = Raumtemperatur. 
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findet man auch fur die aromatischen Protonen der Bausteine 
D (Nitrophenol), A/C (Anisol) und B/D (Phenol), fur die 
Methoxy- und tert-Butylgruppen, sowie fur die OH-Gruppen 
der Bausteine BID (iiberlagert vom Signal der Methoxygrup- 
pen). Offensichtlich ist der Nitrophenolbaustein bei Raum- 
temperatur beweglich und schwingt im Hohlraum des Ca- 
lix[4]arens A-B-C-D ahnlich dem Kloppel einer Glocke. Wie 
Abbildung 2 zeigt, friert diese Bewegung erst zwischen - 50 
und - 70 "C ein. Bei - 90 "C ergeben sich nun je zwei Singu- 
letts fur die aromatischen Protonen der Bausteine A/C (die 
meta-Kopplung ist wegen der Linienverbreiterung nicht zu 
erkennen) und B/D, fur die OH-Gruppen an B/D und fur 
die tert-Butylgruppen. Im Bereich zwischen 6 = 3 und 4.4 
erwartet man neben den Singuletts fur die Methoxy- und Hy- 
droxygruppe (Baustein E) sechs Dubletts fur die drei (paar- 
weise) verschiedenen Methylengruppen. Von diesen 14 Signa- 
len sind im 200 MHz-Spektrum 12 zu erkennen (Abb. 2). 

Aufgrund der besonderen Lage im Molekul sollte sich die 
Reaktivitat der OH-Gruppe desp-Nitrophenolbausteins in 3 
von der in der Modellverbindung 2,6-(4-Methoxybenzyl)-4- 
nitrophenol 4 unterscheiden. In Dioxan tritt auf Zusatz von 
Triethylamin eine bathochrome Verschiebung des Absorp- 
tionsmaximums von 4 von 312 nach 332 nm auf, was sich rnit 
einer Bindung des Amins uber Wasserstoffbriicken erklaren 
laDtrZol. Das Absorptionsmaximum von 3a liegt bei 318 nm 
(was im Vergleich zu 4 moglichenveise auf eine Lockerung der 
OH-Bindung hindeutet), wird aber durch Zusatz von Triethyl- 
amin bis zu Konzentrationen von 2 M nicht verschoben. Offen- 
sichtlich ist die OH-Gruppe fur das Amin nicht zuganglich. 

Die Abspaltung des Protons vom Nitrophenolbaustein ge- 
lingt jedoch rnit Alkalimetallhydroxiden in DioxanIMetha- 
no1 (1 : 1). Wahrenti bei 4 das Absorptionsmaximum in Ge- 
genwart von LiOH bereits in kleiner Konzentration von 322 
nach 425 nm verschoben wird, woran sich auch bei weiterer 
Erhohung der LiOH-Konzentration (bis 0.1 -0.2 M) im we- 
sentlichen nichts niehr andert, zeigt 3a (,I,,, = 322 nm) fur 
geringe LiOH-Konzentrationen 2 x - 5 x M) eine 
stark bathochrome Verschiebung (I,,, = 446 nm). Weitere 

OH 

M e 0  OM6 

Erhohung der LiOH-Konzentration bewirkt dann jedoch wie- 
derum eine Verschiebung zu kurzeren Wellenlangen (,I,,, = 
426 nm bei [LiOH] = 0.1 -0.2 M). Das grundsatzlich gleiche 
Verhalten beobachtet man in Gegenwart von KOH. Kleinere 
Unterschiede in der jeweiligen Anderung des Absorptions- 
koeffizienten, eventuell bedingt durch die unterschiedliche 
Gro8e des Kations, sollten nicht uberbewertet werden. Die 
spektroskopischen Befunde zeigen also, da8 sich auch bei 3 a 
ein Nitrophenolaf -Ion bildet, das jedoch im Gegensatz zu 4 
wenig solvatisiert ist, was rnit der Molekulstruktur von 3 aim 
Einklang steht. Wir sind dabei, weitere Verbindungen des Typs 
3 herzustellen, in denen insbesondere die Bausteine A und C 
durch Resorcin bzw. Phloroglucin ersetzt sind, um auch in den 
CaIix[4]arensystemen A-B-C-E und A-E-C-D einen Ring in- 
tramolekularer Wasserstoffbrucken moglich zu machen. 

Experimentelles 
Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 1 : 1,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-pen- 
tan-3-on ( 5  mmol) und das entsprechende p-Alkyl-2,6-bis(bromethyl)phenol 
(10 mmol) werden in wasserfreiem Dioxan gelost, mit 25 mmol TiCI, versetzt 
und nach Auffiillen des Gesamtvolumens auf 500 mL 100-140 h unter Riick- 
fluO (Argonatmosphare) erhitzt. AnschlieBend wir das Losungsmittel im Vaku- 

um entfernt, der rotbraune Ruckstand in CH,CI, gelost, die Losung mit 50g 
Kieselgel versetzt und erneut zur Trockne gebrdcht. Das so imprlgnierte Kiesel- 
gel wird mit CH,CI, in einer Soxhletapparatur extrahiert (diese Prozedur wird 
einmal wiederholt). Auf diese Weise kann 1 anschlieRend leicht durch Flash- 
Chromatographie isoliert werden, ohne daR die Slule verstopft. 
Physikalische Daten von 1 b: Farblose Kristalle (37%) aus n-Hexan, 
Fp = 264-266°C. 'H-NMR (200 MHz, CDC1,): 6 =7.16 (s. 4H; ArH), 6.51 
(s, 2H;  ArOH), 6.45 (s, 2H;  ArOH), 6.37 (s, 4H; ArH), 4.07 (d, J=14.4 Hz, 
4H; Ar-CH,-Ar), 3.34 (d, J=14.4Hz, 4H: Ar-CHI-Ar), 2.38 (m, 4H: 
Ar-CH,-CH,), 2.02 (m, 4H: CH,-CO), 1.41 (s, 18H: rBu); MS: m/z618 ( M ' ,  
100%). 561 (14). 
Methylierung: Das verbriickte Calixaren 1 (0.3 mmol) wird mit 0.25 g 
(1.8 minol) CH,I und 0.25 g (1.8 mrnol) K,CO, in 25 mL trockenem Acetoni- 
tril24 h unter RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird rnit verdiinnter HCI 
angesauert und rnit CHCl, ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber 
MgSO, getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Ruck- 
stand durch Flash-Chromatographie (CH,CI,) gereinigt. 
Physikalische Daten van 2b: Fdrblose Kristalle(SO%), Fp = 272-274 'C: 'H- 
NMR (200 MHz, CDCI,): S = 6.96 (s, 4H: ArH), 6.35 (s, 4H;  ArH), 5.52 (s, 
2H;  ArOH), 4.23 (d, J=13.7 Hz, 4H: Ar-CH,-Ar), 3.84(s, 6H; OCH,), 3.26 
(d, J =13.7 Hz, 4H;Ar-CH2-Ar), 2.5 (m, 2H; C,H,,), 2.38 (m, 4H; Ar-CH,- 
CH,), 2.03 (m, 4H; CH,-CO), 1.85 (m, 1OH; C,H,,), 1.35 (m, 10H: C,H,,): 
MS: mlz698 (Mt, loo%), 684 (47). 
Reaktion init Nitromolonaldehyd: Der Dimethylether 2 (0.1 mmol) wird mit 
80 mg (0.6 mmolj von Natrionitromalohaldehyd [21] in 15 mL Ethanol suspen- 
dierl und unter RijckfluB langsam mit einer Losung von 20 mg Na in 1 mL 
Ethanol versetzt. Nach einiger Zeit entsteht eine homogene Losung. Nach 48 h 
werden weitere 80 mg und nach 72 h erneut 40 mg des Aldehyds zugesetzt. 
Nach insgesamt 120 h wird die heiR filtrierte Reaktionslosung in verdiinnte 
HCI getropft, der Niederschlag durch Flash-Chromatographie (Kieselgel 
60/CH,CI,) gereinigt und abschlieBend aus Hexan umkristallisiert. 
Physikalische Daten von 3b: Farblose Kristalle (70%), Fp = 220 "C: 'H- 
NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 7.82 (s, 2H; ArH), 6.83 (s, 4H; ArH), 6.35 (s, 
4H;  ArH), 5.57 (s, 2H: ArOHj, 4.19 (d, J =13.6 Hz, 4H; Ar-CH,-Ar), 3.85 (s, 
6H:  OCH,), 3.83 (s, 1H:  ArOH), 3.44 (s, 4H: Ar-CH,-Ar), 3.23 (d, 
J =13.6Hz, 4H;  Ar-CH,-Ar). 2.33 (m, 2H: C,H,,), 1.77 (m, 10H; C,H,,), 
1.31 (m, 10H: C,H,,); MS: rn/z 779 ( M + ,  74%), 761 (27). 
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1371 Der Name druckt aus, daO a& niakrocyclischen Ringsysteme in 3 eine 

Calix[4]arenstruktur haben. Ein ..Bicyclophan", in dem zwei 1.3,5-substi- 
tuierle Benzolringe nicht wie bei 3 durch drei I,3-Xylylen-Brucken, son- 
dern durch drei Ethylen( 1.4-pheny1en)ethylen-Brucken verkniipft sind. 
wurde crstmals beschrieben bei: H.-E. HBgberg. B. Thulin, 0. Wenner- 
srr6m. Gtrulidron L ~ I I .  1977. 11, 931 -934. 

[I81 I f :  Einkristallc iius CH,CI,; C,,H,,,O, ' 2  CH,CI,, M ,  = 840.X, triklin. 
Pi, il=13.276(3). h = 13.615(1). c =13.673(2) A, a = 84.8S(2), 0 = 

V = 2190.9A3. Z = 2, F(OO0) = 888, ehrr = 
1.274 Mgm-' ,p = 2.85 min-'. 7'= 293 K, R = 0.100. R, = 0.096814507 
( > 1  o(/)) von 4512 unabhingigen Reflexen], IV = l / ~ *  (JFl) gemin der 
Zihlstatistik. S=5.53;  - 1 3 s h 1 1 3 ,  - 1 3 1 k 1 1 3 .  -131 /113 .  
Riot = 0.066. 3b: Einkristalle aus n-Hexan; C,,H,,NO,, 1/4 C,H,,. 
M, = 801.5, tetragonal, P4;ti. ii = 22.239(5). L' =17.453(1) A, V = 

8631.8 A, Z = 8. F(000) = 3428. gber =1.233 Mgm-', = 0.074miu-', 
7 = 293 K ,  R = 0.22, R ,  = 0.058 [7244 (> 1 o(r)) von 7626 unabhingigen 
reflex en],^ = l / ~ ~ ( I F ~ ) g e m i D d e r Z ~ h l s t a t i s t i k , S  =1.30; -26 I h i l X ,  
-26 5 !i 5 0, -20 I / 5 0, K ,,,, = 0.0688. Nur  die Koordinaten der Hy- 
droxy-Wasserstoffatomc wui-den experimentell bestimmt, die der restli- 
chen Wasserstorfatome berechnet und deren isotrope Temperaturkoefti- 
rienten der Stellung entsprechentl abgeschltzt. Fur alle anderen Atome 
wurdeii Koeffzienten der anisotropen Temperaturfaktoren eingefuhrt und 
der Parameterverreinerung unterworfen Im letzten Verfeinerungscyclus 
war die groOte Paraineterinderung kleiner als 3(1)% der Standardabwei- 
chung, die rehn groljten Maxima einer abschlieljenden Differenzfourier- 
synthese der Elektronendichte lagen zwischen 0.28 (0.50) und 0.55 
(0.55) e k ' .  Der Grund fur die groBen Unterschiede van R und R,  1st. 
daO Reflexe bis herab zu 1 G bei der Rechnung berucksichtigt wurden. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszcntruin Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
tcchnischc Intormation mhH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafcn 2, untcr 
Angabe der Hmterlegungsnummer CSD-55 724, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitate\ angefordert werden. 

[I91 Vgl. beispielsweise P. .I. Dijkstrd, M .  Skowronska-Ptasinska, D.  N.  Rein- 
houdt, H. J. den Hertog. J .  van Erden, S. Harkema, D. de Zeeuw, J. Org. 
Chem. 1981, 52, 4913-4921. 

120) Genercll wird das Absorptionsmaximum der langwelligsten Bande von 
p-Nitrophenolen umso stirkcr bathochroin verschoben, je ,,lockerer" die 
0-H-Bindung wird, vg1. heispielsweise P. C. Dwivedi, A. K. Banga, N. 
Sharm, S p w w o c h h .  Acre Port A 1986, 42, 623-629, zit. Lit. 

1211 P. E. Fanta, Organ;<, Sqnlhrsrs. Collcwtivc Volume 4 (Hrsg.: E. Rabjohn), 
Wiley-Interscience, New York, 1963, S. 844-845. 

5475-5479. 

2,1990.2075-2080. 

3 / .  7169- 7112. 

63.51(1). 7 = 82.33(2) . 

Drei unabhangige Molekiile in der Elementarzelle 
eines Phosphor-Ylids; Anderungen der 
Molekulgeometrie bei der Rotation urn die 
Phosphor-Kohlenstoff-Ylidbindung ** 
Von Hansj6rg Grutzmacher * und Hans Pritzkow 

Die n-Wechselwirkung zwischen Phosphoratom und ylidi- 
schem Kohlenstoffatom in einem Phosphor-Ylid wird durch 
negative Hyperkonjugation beschrieben [' I .  Durch diese Wech- 
selwirkung wird Elektronendichte aus dem besetzten p-Orbi- 
tal am Kohlenstoffatom in die unbesetzten a*-Orbitale der 
Phosphor-Ligand(L,X)-Bindungen iibertragen (Schema 1) ; 
d-Orbitale am Phosphor haben nur eine polarisierende 
Funktion[''. Die ekliptisch zu dem p-Orbital am Kohlenstoff 
angeordnete Phosphor-Ligand-Bindung P-X wird geschwacht 
und folglich verlangert; der zugehorige X-P-C-Winkel wird 

aufgeweitet. Das ylidische Kohlenstoffatom ist pyramidal 
konfiguriert und die Substituenten am Phosphor- und Koh- 
lenstoffatom, die in der x,y-Ebene liegen, nehmen beziiglich 
der P-C(Y1id)-Bindung eine trans-gewinkelte Konformation 
ein13]. Diese theoretisch vorhergesagten Strukturmerkmale 
finden sich in den Yliden lr4], 2['l und 3r6I, die in grund- 
legenden Arbeiten von Schmidbaur et al. bestimmt wurden 
(Schema 1). 

A 

M e  4 

Schema 1.  

In Phosphor-Yliden des Typs R,XP@-CRF (X = Halo- 
gen; R,R' = Alkyl, Aryl)"] sollten sich die angefiihrten struk- 
turellen Charakteristika gut beobachten lassen, weil das a*- 
Orbital der P-Halogen-Bindung energetisch niedrig liegt und 
die Elektronendichte am ylidischen Kohlenstoffatom beson- 
ders gut aufnehmen kann. Im bromierten Phosphor-Ylid 4 
konnten Fritz, von Schnering et al. tatsachlich eine drama- 
tisch erniedrigte Bindungsordnung der P-Br-Bindung (0.63) 
nachweisen['I. Wir berichten in diesem Beitrag iiber weitere 
eindeutige experimentelle Befunde, die durch negative Hyper- 
konjugation in Phosphor-Yliden erklart werden konnen. 

Das chlorierte Phosphor-Ylid 5191 kristallisiert aus n-He- 
xan in Form gelber Kristalle mit drei unabhangigen Molekii- 
len 5a, b und c in der Elementar~elle~'~]. Im wesentlichen 
unterscheiden sich 5a-c durch die Torsion um die P-C(Y1id)- 
Bindung und den P-C1-Abstand, wobei diese Merkmale in 
einem direkten Zusammenhang zueinander stehen (Abb. 1). 
In 5c ist das p-Orbital an Clc, das senkrecht zur C4c-Clc- 
CSc-Ebene steht, nahezu ekliptisch zur P-C1-Bindung (Ab- 
weichung 7.2") angeordnet. Der P-C1-Abstand in 5c  
(2.235 A; Tabelle 1) ist der langste in den drei Molekiilen 

Tabelk 1. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel ["I von 5a, b, c und 6b. 
~ 

5 a  5 b  5 c  6b 

P1-CI1 [a] 2.195(2) 2.228(2) 2.235(2) - 

PI-C1 1.673(5) 1.667(5) 1.668(5) 1.683(11) 
PI - c 2  1.883(5) 1.874(5) 1.886(5) 1.836(13) 
P3-C3 1.881(5) 1.870(5) 1.884(5) 1.896(13) 
CII-PI -c1 316.5(1) 115.9(1) 117.5(1) - 

CIl-PI-Cl-C4 60.1 70.3 12.2 - 

Cll-PI-Cl-C5 -102.9 -92.1 -86.7 - 

[*I H.  Grutzmacher, H. Pritzkow X [bl -0.45 -0.45 -0.45 0.03 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit y [cl 0.12 0.13 0.15 0.02 
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[**I Diese Arbeit wurde von Prof. W. Sundermeyer, Prof. G. Huttner, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der Dr.-Otto-Rohm-Gedachtnisstiftung gefordert. 

[a] In keinem der Molekiile werden Temperaturfaktoren fur PI und CIi unge- 
wohnlicher oder unterschiedlicher GroBenordnung gefunden. [h] Abstand von 
P1 von der Ebene Cl-C2-C3. [c] Abstand von C1 von der Ehene Pt-C4-C5. 




