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Die Titelverbindung 2a kristallisiert in der Raumgruppe P i  mil zwei Molekulen in der Elementar- 
zelle. Die Struktur wurde mit direkten Methoden aufgeklart und bis zu einem R-Wert von 0.059 
verfeinert. Die Bindungslingen und -winkel in der Kurnulenkettc stehen in Einklang rnit den 
theoretischen Erwartungen. 

Cumulated Ylides, V” 
The Crystal and Molecular Structure of Triphenyl(phenyliminovinylidene)phosphorane 

The title compound 2a crystallizes in the space group P i with two molecules in the unit cell. 
The structure was solved by direct methods and refined to an R of 0.059. The bond distances and 
angles in the cumulene chain are in agreement with theoretically expected values. 

In (2,2-Diethoxyvinyliden)triphenylphosphoran (1) ist das Cu-Atom sp2-hybridisiert. 
Der Winkel P-Ca-Cp betragt 125.6” und die Ca-CP-Bindung hat mit 1.314A die 
Lange einer Doppelbindung im Allen ’). 

Ylide vom Typ 2 lassen sich durch die Mesomerie 2A - 2B beschreiben. 

(C 6 1 i5):, 1 >tg p,oc zlis (C 61 15);,l :” G=‘, c=c=x - ‘ c  -c: -+: 
.’ oc21i, 3 

(C61 I 5 ) p  

Z B  A a: X = XPh 1 
b : S = 0  

c : S = S  

Mit zunehmendem ElektronenakzeptorcharaKter von X sollte die Form 2 B verstarkt 
realisiert werden. Es ist daher zu erwarten, daB in der Reihenfolge 2a (X = NC,HS). 
2 b  (X = 0) und 2c (X = S) der Winkel P-Ca-CP zunimmt und der Ca-CP-Abstand 
abnimmt. Die Ergebnisse bisheriger Rontgenstrukturanalysen der Vcrbindungen 2 b 3’ 

und 2c4) entsprechen diesen Annahmen. Im folgenden geben wir die Rontgcnstruktur- 
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analyse von Triphenyl(phenyliminoviny1iden)phosphoran [N-Phenyl(triphenylphosph0- 
ranyliden)ketenimin](2a) wieder, deren Ergebnisse unsere Vorstellungen uber die Struktur 
und Reaktivitat 5 ,  der kumulierten Ylide weiter stutzen. 

Strukturbestimmung und -verfeinerung 
Aus WeiBenberg-Aufnahmen wurde die Raumgruppe zu P i bestimmt, die berechnete Dichte 

betragt bei dem Zellvolumen von 1032 A3 und zwei Molekulen in der Elementarzelle 1.17 g/cm3. 
Die Struktur wurde nach der symbolischen Additionsmethode gelost (Programmsystem CRY- 
STAN @). 

Der R-Wert fir die Startparameter betrug 0.246. In 7 Zyklen mit isotropen Temperaturfaktoren 
wurde R = 0.1 86 erreicht. Nach Einfuhrung anisotroper Ternperaturfaktoren konvergierte das 
Verfahren bei R = 0.130. In einer anschlieDenden Differenz-Fourier-Synthese konnten 11 der 20 
Wasserstoffatome lokalisiert werden. Zum Aufinden der restlichen Wasserstoffe waren zwei 
weitere Differenz-Fourier-Synthesen (ieweils nach Verfeinerung ailer gefundenen Atome) notwendig. 
Die Verfeinerung rnit allen Atomen fiihrte zu einem R von 0.059 mit isotropen Temperaturfaktoren 
fur die Wasserstoffatome. 

Gitterkonstanten: a,  = 12.1851(, b,  = 9.760A, c, = 9.521 A, a = 92.26, B = 111.29-, 7 = 

100.12". 

Tab. 1 zeigt die Atomparameter, Abb. 1 einen ORTEP-Plot ') des Molekuls und Abb. 2 
e m  Skizze des Molekiils mit eingetragenen Bindungslangen und -winkeln. 

N 

Abb. 1. ORTEP-Plot des Molekiils 2a  

') H .  J .  Bestmann, G .  Schmidt und D. Sandmeier, unveroffentlicht. 
6, H .  Burzlafi R.  Biihme und M .  Gomm, CRYSTAN, Amsterdam Abstracts, Acta Crystallogr., 

') C. K .  Johnson, ORTEP Report ORNL-3794, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, 
Sect. B 29, 1, 277 (1975). 

Tennessee. USA. 



3170 H. Burzluj! E .  Wilhelm und H . - J .  Bestmunn Jahrg. 110 

Tab. 1. Koordinaten und Temperaturfaktorep von 2s 

Atom X y Z I C  1 n i k l G  1 4 b m  r y z  (8, 6.6 (5 )  

P 0.00241 141 
0 .01125161 

N 

C l  

c 2  

c 3  

c 4  

c 5  

C6 

C l  

C8 

c 9  

c 1 0  

c 1 1  

C l 2  

~~ 

0 .3677115)  
0 .2155115)  
0 .6497816)  

0.2851 11) 
0 .146912)  
0 .1731121 

0.2984 I 1 1  
0 .2128121 
0 .4412121 

0 .297412)  
0 .098212)  
0 .3567121 

0 .241912)  
0 .039812)  
0 . 2 0 1 0 1 2 ~  

0.1119512) 
0 .196412)  
0 .1354 I 2 1  

0 .1913121 
0 .3101121 
0 .223512)  

0 .244512)  
0 .3191 12) 
0 . 3 7 9 7 ( 2 )  

0 .2613 12) 
0 . 1 0 3 0  12) 
0 . 7 0 6 1  12) 

0 .143312)  
0 .1118(21 
0 . 6 5 8 9 1 2 )  

0 .062512)  
0 .0311 I 2 1  
0 . 7 0 4 1  I 2 1  

0 .100612)  
0 .930312)  
0 .195512)  

0 . 2 1 6 5 1 2 )  
0 .9149121 
0 .842612)  

0 .2989 ( 2 )  
0 .001512)  
0 . 7 9 9 2  I 2 1  

0 .00833151 

0 .009312)  

0 .008612)  

0 .014512)  

0 . 0 1 7 8 1 3 )  

0 . 0 1 4 1  121 

0 .0134121 

0 .0116 121 

0 . 0 1 0 2 ~ 2 1  

0 .0100121 

0 .011512)  

0 .0212(3)  

0 . 0 2 4 9 1 4 )  

0 .016713)  

0 .004312)  
0 .017813)  

0 .0013121 
0 .0106121 

0.0011 12) 
0 .0109 12) 

0 . 0 0 4 0 1 2 )  
0 . 0 1 3 1  13) 

0.002612)  
0 .015813)  

0 .0053121 
0 . 0 1 4 1  13) 

0.0019121 
0 .0129131 

0 .0013(2)  
0 .011412L 

-0.0002 12) 
0 .0182131 

-0 .003213)  
0 .025514)  

-0.004519) 
0 .0185141 

0 .0041 131 
0.015413)  

0 .0041 12) 
0 .014513)  

0 .0042015)  
0 .0014215)  
0 . 0 1 3 7 2 1 7 )  

0 .003412)  
0 .0017121 
0 . 0 1 3 9  12) 

0.0046 121 
0 .0013121 
0 . 0 1 2 7 1 3 )  

0.0060 12) 
0 .002012)  
0 .0154131 

0 . 0 0 6 4 1 2 )  
-0.0001 121 

0 . 0 1 4 1  13) 

0.003312) 
0.001412)  
0 .0130131 

0 . 0 0 2 4  121 
0 . 0 0 2 7 1 2 )  
0 .015113)  

0 . 0 0 3 7  (2 )  
0.0003 12 1 
0.015013) 

0 .0047121 
0 .0005121 
0 .0121 1 3 )  

0.0044121 
0 .0019131 
0 .0155 13) 

0.005813)  
-0.001613) 

0 .0185141 

0 .013613)  
-0.0020 I 31 

0 .021714)  

0 .015313)  
0 .005213)  
0.023214) 

0 . 0 0 9 2 1 3 )  
0 .0041 13) 
0.0178141 

C13 0 . 3 8 6 4 ( 1 )  
0 .391 8 12) 
0 .7321 ( 2 )  

C14 0 .1631121 
0.4966 121 
0 . 6 9 9 6  I 2 1  

C 1 5  0 .484812)  
0 .6321 12) 
0 .164212)  

C16 0 .430812)  
0 .6629121 
0 .8615121 

C 1 1  0 .355912)  
0 .5605 I 2 1  
0 .896212)  

C18 0 . 3 3 2 5 1 2 )  
0 .423612)  
0.8309 (2 )  

c19 0.4952111 
0 . 1 5 4 1  121 
0 .6911 (2 )  

C 2 0  0 .395712)  
0 .7904 12) 
0 .243912)  

C21 0 .2039121 
0 . 7 0 5 0 1 2 1  
0 . 2 4 3 1  121 

C 2 2  0 .236312)  
0 . 7 1 0 7  121 
0 .3990121 

C23 0 .1491 12) 
0 .6658121 
0 . 4 5 7 8 ( 3 1  

C24 0 .031212)  
0 .6145131 
0 .3624 13) 

C25 1 .0000(2)  
0 .610113)  
0 .2095 131 

C26 0 .0852121 
0 .655412)  
0 .149912)  

0 . 0 0 8 0 1 2 ~  

0 .0118(21 

0 .0138L3)  

0 .013213)  

0 . 0 1 2 2 1 2 )  

0 . 0 0 9 6 1 2 )  

0 .0093121 

0 .011412)  

0 .0101 121 

0 .0134121 

0 .0211 13) 

0.0172(3)  

0 .011113)  

0 . 0 0 9 9 ( 2 1  

0 . 0 0 2 1 I 2 )  
0 .011712)  

0 .0001121 
0 .013513)  

-0.000012) 
0 .0133 13) 

0.002912)  
0 .0121 I 3 1  

0 . 0 0 4 1 ( 2 )  
0 .0112131 

0 . 0 0 2 4 ( 2 )  
0.01 36 13)  

0 . 0 0 4 5 ( 2 )  
0 . 0 1 5 7 ( 3 1  

0 .006212)  
0 . 0 1 4 0 ( 3 )  

0 .004712)  
0 . 0 1 2 1  1 3 )  

0.004212)  
0 .0151 13) 

0.0091 13) 
0.022514)  

0.01 1 9  I31 
0.0279151 

0 .005313)  
0 .023814)  

0 .004812)  
0 . 0 2 W 1 3 )  

0 . 0 0 2 1  12) 
O.oM7121 
0 . 0 1 1 9 1 3 )  

0 .005512)  
0 .001012)  
0 . 0 1 6 6  ( 3 )  

0.005013)  
0 .001913)  
0.022013) 

0 .001013)  
-0 .0032131 

0 .023314)  

0 .005012)  
-0. 0 0 2 9  13) 

0.0197141 

0 . ~ 0 5 0  121 
- 0 . o M 5 1 2 )  

0 .0165131 

0 .0045121 
0 .W14 ( 3 )  
0.01 84 I 3 1  

0.0054121 
0 . 0 0 2 9  12) 
0 .012113)  

0 .0053121 
0 . 0 0 2 7  I 2 1  
0.01 80 (31 

0.0068121 
0.0046131 
0 .018514)  

0.0131 131 
0.010813)  
0 . 0 2 4 7 1 5 )  

0 .0111141 
0 .018314)  
0 . 0 4 1  5 16)  

0.W85 (31  
0.0108141 
0.038316)  

0 . 0 0 4 5 1 2 1  
0 . 0 0 4 1  13) 
0.0224141 

- 
Atom x y n ( @ )  B I E )  Atom X y Z I e )  B ( G )  Atom x Y Z ( U 1  9 1 6 1  A t o m  X Y Z I G I  8 1 6 )  

H2 0 . 3 4 1 9 ( 1 4 )  3.631421 118 0 .1163114)  3.85143) 1114 0 .4954115)  4 .75147)  H2Z 0 .3225(14)  3 .74142)  
0 .0219116)  0.18981161 0 .5306110)  0 . 7 4 8 4  I 1 6 1  
0 .4045(11)  0.511771181 0 .3719118)  0 .46321171 

H3 0 . 2 3 9 0 ( 1 5 1  5 . 0 3 ( 4 8 )  H9 0 .0156116)  5 .13151)  1115 0 . 4 5 8 8 ( 1 5 1  4 . 5 5 1 4 6 1  H23 0 .1191115)  5 .20149)  
1 .0031 I 1 8 1  0 .9586118)  0 .29601171 0 . 6 7 4 8 ( 1 8 )  
0 .1409(19)  0 . 3 3 1 0 1 2 0 )  0 .2603 I1 91 0 . 5 6 6 3 ( 1 9 )  

HI 0.15OY114) 3 .531411 H10 0 .04141161 6 . 4 5 1 5 5 1  H16 0 .4479115)  4.731471 H24 0 .0256117)  6 . 7 6 1 5 6 )  
0 .1893116)  0 .8692119)  0 .7533117)  0 .4156119)  
0 .02631171 0 .8211 120) 0.9072 I1 8) 0 . 5 9 2 7  121 1 

n5 0.1525110 3 .781421 n i l  0.2391 117)  7 . 0 8 ( 5 8 1  HI? 0 . 3 1 4 6 ( 1 5 )  4 . 7 1  1 4 7 )  ~ 2 5  0 . 0 8 7 8 1 1 8 )  7 . 6 9 1 6 1 )  
0.3865(16) 0 . 8 4 1 7 1 2 0 )  0 .57331171 0 . 4 3 0 5 ( 2 0 )  
0 .1786(17)  0 . 9 0 6 0 l 2 1  1 0 .9655118)  0 .8614122)  

H6 0.24401131 2.51137) H12 0 .3856116)  5.82152) 8 1 8  0 . 2 8 0 0 ( 1 3 1  2.82138) H26 0 .06171151 4 .87147)  
0 . 3 9 7 1  1151 0 .99711191 0 . 3 4 6 5 ( 1 5 )  0 .65171181 

0 . 8 5 8 2 1 1 6 )  0.0393 I 1  91 0 .4114116)  0 . 8 3 0 7  I 2 0 1  

Strukturbeschreibung und Diskussion 

Die Anordnung der Molekiile folgt dem Prinzip der besten Raumerfiillung. Die Bin- 
dungslange P-Ca betragt 1.677 A, der Winkel P-Ca-Cp 134.0. 

Der abgeknickte Teil des Kumulensystems steht auf Liicke zu den wie iiblich propeller- 
artig angeordneten Phenylgruppen. Die P -  C-Abstande (im Mittel 1.800 A) liegen im 
bisher f i r  Verbindungen dieses Typs gefundenen Bereich 3*4 ) .  Die ebenfalls schon be- 
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Abb. 2. Bindungslangen und -winkel im Molekiil 2a 

obachtete Aufweitung der C = P - C-Winkel auf Kosten der C - P - C-Winkel tritt auch 
bei der vorliegenden Struktur auf (Mittelwert: C=P-C 111.7", C-P-C 107.2O). 

In Tab. 2 sind aus den Rontgenstrukturanalysen die Daten fur den Winkel P - Ccr - Cp 
sowie fur den Abstand Cu - Cp in 1 und 2a -c zusammengestellt. In Ubereinstimmung 
mit der eingangs diskutierten Mesomeriemoglichkeit nimmt die Grok des Winkels von 
1 iiber 2a, 2b nach 2c zu und die Lange der Crw-CP-Bindung in gleicher Richtung ab. 
Tab. 2. Vergleich der wichtigen Bindungslangen und -winkel in bisher untersuchten kumulierten 

Yliden. Standardabweichungen stehen in Klammern 

Substanz Winkel 
R P = C = C  c"] 5-6 [A] 

Ph3P = C=C(OC,H,), (1) 0.079 125.6(8) 1.3 1 q10) 
Burzlaff, Voll und Bestmann 
Ph,P = C = C = N  - Ph ( 2 4  0.059 134.0(1) 1.248(2) 

Daly  und Wheatley3' 
P h 3 P = C = C = 0  (2b) 0.092 145.5( 7) 1.210(10) 

Ph3P=C=C= S ( 2 ~ )  
Daly4' 

0.072 168.0(7) 1.209(11) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft f i r  die Unterstiitzung dieser Arbeit und 
Herrn Dr. G. Lirhr fur die Durchfihrung der Diffraktometermessungen. 

Experimenteller Teil 
Die Intensitaten wurden auf einem rechnergesteuerten Vierkreisdiffraktometer PW 1100 der 

Fa. Philips im 20/o-scan bis 0 = 24.5" unter Verwendung von monochromatisierter Mo-K,- 
Strahlung gemessen. Es wurden insgesamt 6883 Integralintensitaten bestimmt. Nach Mittelung uber 
die symmetrisch aquivalenten MeDwerte stand ein Datensatz yon 3441 Reflexen zur Verfugung. 
Die Daten wurden beziiglich der Lorenz- und Polarisationsfaktoren, nicht aber beziiglich der 
Absorption korrigiert. Die Rechnungen wurden an der Rechenanlage PDP 11/45 des Lehrstuhls fur 
Kristallographie durchgefiihrt. Eine Liste der gemessenen und berechneten Strukturfaktoren 
steht auf Anfrage zur Verfiigung. [ 5 1 2/76] 


