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Die Kristall- und Molekiilstruktur von (CH;);PCH,BH;

Hubert Schmidbaur*, Gerhard Miiller, Beatrix Milewski-Mahrla
und Ulrich Schubert

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen,
Lichtenbergstr. 4, D-8046 Garching

Eingegangen am 11. Januar 1980

The Crystal and Molecular Structure of (CH3)31+’CH21_3H3

The zwitterionic molecule (CH3)3}+’CH2]§H3 crystallizes orthorhombicly, space group Pna2,.
While the CHj; groups in (CH;);PCH, are bent away from the ylidic function, this strain is relie-
ved in the adduct towards tetrahedral angles. The P - CH, bond distance is elongated on BH;-
addition from a double bond value of 164 to a single bond distance of 175.6 pm.

Strukturbestimmungen an einfachen Phosphor-Yliden RyP=CHR' durch Réntgen- und Elek-
tronenbeugung haben in jiingster Zeit gezeigt, dah die drei organischen Reste R durch den hohen
Elektronendruck von der Carbanionfunktion her stark zusammengedriangt werden! ~3). Die da-
durch entstehenden C — P — C-Winkel liegen in (CH3),P = CH, und (CH;);P = CHSiH; bei 101.6
bzw. 102.2°, wihrend die C — P =C-Winkel entsprechend auf 116.5 bzw.115.9° ge6ffnet sind.

Dieses Phianomen fithrt u. a. auch dazu, daf} die freie Drehbarkeit der Alkylreste erheblich ein-
geschrinkt wird. Bei [(CH3);Cl;P=CH, waren 'H- und *C-NMR-spektroskopisch erhebliche
Rotationsbarrieren erkenntlich4). Beim Studium der Bewegungsvorginge fiel jedoch auf, daB die
Addition von BH; an die Ylidfunktion paradoxerweise trotz der Einfithrung einer zusatzlichen
Kettenverzweigung bzw. -verlingerung zu einer deutlichen Entspanngng der Beengung fithrte®.
Die freie Aktivierungsenergie der zert-Butyl-Rotation von [(CH;);C]; PCH,BHj liegt um mehrere
kcal tiefer als jene in [(CH;);Cl3P = CH, selbst! Diese Beobachtung war nur erklirbar aus der
Vorstellung, daf} die C~ P — C-Winkel der Ylide sich bei der Adduktbildung in Richtung auf den
Tetraederwinkel hin entspannen®. Zur Uberpriifung des Konzepts wurde die Kristall- und Mole-
kilstruktur von (CH3)3PCH2E_3H3 untersucht und das Resultat mit den bisherigen Strukturdaten
verglichen.

Ergebnisse und Diskussion

Die durch Sublimation bei 100°C/10% Torr erhaltenen Kristalle von (CH;);PCH,BH; ) kri-
stallisieren nach Diffraktometerdaten orthorhombisch, Pna2;, mita = 1397(4), b = 592.8(5) und
¢ = 879.8(6) pm; a=fF=y = 90° (0.05); Z = 4, dpy,, = 0.95 gem ™3, Die Raumgruppe Pna2;
wurde gewihlt, da bei anisotroper Verfeinerung der Atomparameter in Pnma die Schwingungsel-
lipsoide der Atome C2(C4) und B senkrechit zur Spiegelebene wesentlich stirker ausgelenkt waren
als in Pna2,.

Die Struktur wurde nach der Patterson-Methode gelost. Verfeinerungsrechnungen mit 483 Re-
flexen ergaben unter Freigabe anisotroper Temperaturfaktoren die R-Werte R; = 0.054 bzw. R,
= 0.053. Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert.
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Abb. 1. Projektion der vier Molekiile (CH;);PCH,BH; einer Elementarzelle entlang der c-Achse
(mit 20° Neigung zur Erzeugung der Perspektive)

. -
{CH3)3P-CH,-BH,

Abb. 2. Molekiilmodell von (CH;);PCH,BH; mit Atomnumerierung. Winkel: C(1)— P - C(2)
109.9(8)°, C(1)-P-C(3) 111.1(8)°, C(1)—~P-C(4) 103.98)°, C(2)—P—-C(3) 110.5(8)°,
C(2)—-P-C(4) 107.99)°, C(3)~P - C(4) 113.1(8)°

Das Ergebnis der Strukturbestimmung wird in den Abbildungen 1 und 2 vorgestelit. Die Mole-
kiile sind in der Zelle paarweise angeordnet, ohne daB es aber zu einer bevorzugten Anniherung
positiver und negativer Ladungszentren kommt, Offenbar dominiert der intramolekulare La-
dungsausgleich im Zwitterion.
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Wichtigstes Ergebnis ist die eindeutige Verlangerung des P — CH,-Abstands vom typischen Dop-
pelbindungswert im YlidD (164 pm) auf den Einfachbindungswert im BH;-Addukt (175.6 pm). In
der Tat sind in (CH;); PCH,BH; alle P — C-Abstinde innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang,
wihrend sie in (CH;);P=CH, um 17.5 pm differieren!). Der C— B-Abstand (165.5 pm) und der
P—-C-B-Winkel (114.2°) entsprechen den Standardwerten®. Als Konsequenz der P — CH,-
Verldngerung kommt es bei der BH;-Addition auch tatsachlich zur erwarteten Aufweitung der
C—-P-C-Winkel, so da8 die sechs C — P — C-Einzelwerte sich gut um den Tetraederwinkel von
109° gruppieren (Abb. 2). Das P-Atom besitzt demnach den Charakter eines echten Phosphoni-
umzentrums mit vier anndhernd dquidistanten C-Atomen. (Die hohen Standardabweichungen bei
C-2 und C+4, die sich aus der mathematischen Behandlung der ungiinstigen Raumgruppe ergeben,
sind hierbei besonders zu beriicksichtigen. Sie erkldren die zunichst irrefithrenden Abweichungen
der Mittelwerte.)

Die Struktur von (CH3)31§CH2]§H3 lieferte auch wichtige Bezugsdaten fiir die zahlreichen Ylid-
komplexe von Metallen?-8). Der ausgeprigte Nichtmetallcharakter des Akzeptoratoms Bor ge-
wihrleistet extreme Verhiltnisse mit unzweifethafter Kovalenz. Bei den Metallkomplexen werden
dagegen alle Ubergangsstufen in Richtung auf das ionische Bindungsprinzip gefunden. Dement-
sprechend findet man dort fast immer noch P — CH,-Absténde, die zwischen Einfach- und Dop-
pelbindung liegen, und verengte C — P — C-Winkel?9,

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie. G. M. dankt dem Fonds der Chemischen
Industrie auch fiir ein Promotionsstipendium.
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