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sym-Dimethyltetraphenylcarbodiphosphoran (1) und das cyclische Carbodiphosphoran 2 haben
im Kristall mit 121.8 (3) bzw. 116.7 (7)° die kleinsten P = C= P-Bindungswinkel, die bisher bei
Vertretern dieser Verbindungsklasse gefunden wurden. Die ylidischen P =C-Bindungslangen
(164.8 (4) pm bei 1, 164.5 (12) bzw. 165.3 (14) pm bei 2) liegen im Doppelbindungsbereich. Bei 1
sind zwei Phenylringe mit einem Abstand von 328 pm parallel zueinander; im Kristall bilden sich
Phenylring-Schichten aus. Diese giinstige Packung der Phenylgruppen diirfte die Ursache fiir den
kleinen P —C - P-Bindungswinke! sein, dessen leichte Deformierbarkeit damit erneut unter
Beweis gestellt wird.

Molecular and Crystal Structures of Two Carbodiphosphoranes with P — C - P Bond Angles
Near 120°

sym-Dimethyltetraphenylcarbodiphosphorane (1) and the cyclic carbodiphosphorane 2 show in
the crystalline state the smallest P=C =P bond angles (121.8 (3) and 116.7 (7)°, respectively) ob-
served so far among compounds of this type. The lengths of the ylidic P = C bonds (164.8 (4) pm
in1, 164.5 (12) and 165.3 (14) pm in 2) are within the double bond range. In 1 two phenyl rings are
paralle] with a mutual distance of 328 pm; in the crystal phenyl ring layers are formed. This
favourable packing of the pheny! groups should be the reason for the small P — C — P bond angle,
whose easy bending is thus demonstrated again.

Bei Strukturuntersuchungen an Allenen!) und Heteroalienen, X=Y =Z, beidenen X, Y und Z
ausschlieBlich Atome der ersten Achter-Periode sind?), findet man weitgehend lineare Anordnun-
gen der X =Y =Z-Gruppierungen, Geringfiigige Abweichungen von der Linearitdt lassen sich
meist auf Packungseffekte im Kristallgitter zuriickfiihren. Dagegen wird teilweise starke Abwin-
kelung an Y beobachtet, wenn man X und/oder Z durch Phosphoratome ersetzt3:4). Derartige
Verbindungen besitzen erhebliches priparatives und theoretisches Interesse.

Aus der Verbindungsklasse der Carbodiphosphorane, R;P = C=PR;, sind von Hexaphenyl-
carbodiphosphoran eine kubische?), eine monokline? und eine orthorhombische® Kristall-Modi-
fikation bekannt. Bei Rontgenstrukturanalysen der beiden letzteren fanden sich P=C =P-Bin-
dungswinkel von 131.7° (orthorhombische Modifikation) bzw. 130.1 und 143.8° (zwei Molekiile
in der asymmetrischen Einheit der monoklinen Modifikation). Diese Werte, sowie die Ergebnisse
der Elektronenbeugungs-Untersuchungen an Hexamethylcarbodiphosphoran”, Me,P =C=PMe;,
deuten auf eine grofe Flexibilitit des P =C = P-Bindungswinkels hin. Vorldufige INDO-Berech-

3 Stindige Adresse: Université de Reims, Laboratoire de Chimie minerale, F-51062 Reims.
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nungen® am Grundkorper dieser Verbindungsklasse, H;P = C = PH;, hatten ein Energiemini-
mum bei einem Winkel von etwa 130° und eine Energiedifferenz von ca. 50 kJ/mol zu den 120°-
bzw. 140°-Formen ergeben. Ab-initio-Berechnungen an der gleichen Verbindung?) zeigen jedoch,
daf die zur Deformation des P = C = P-Winkels benétigte Energie wahrscheinlich wesentlich ge-
ringer ist: Zur Offnung des im Energieminimum gefundenen Winkels von 113° auf 140° werden
22.2 kJ/mol berechnet. Daraus kann geschlossen werden, dafl die im Kristall beobachteten
P — C— P-Winkel stark von Packungseffekten beeinfluf3t sein konnen. Eine vergleichbare Situa-
tion findet man auch bei Salzen mit dem zu Ph;P = C = PPh; isoelektronischen PhyP = N=PPh; -
Kation. Hier fithren ebenfalls intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall zu stark unter-
schiedlichen P — N - P-Winkeln¥. Die leichte Deformierbarkeit der P = C = P-Gruppierung ha-
ben Schmidbaur et al. veranlaft, dieses Strukturelement in Ringsysteme einzubauen%:10,

Wir berichten hier iiber die Rontgenstrukturanalysen zweier Carbodiphosphorane,
sym-Dimethyltetraphenylcarbodiphosphoran (1) und 1,1,3,3-Tetraphenyl-1,3-di-\’-
phosphacyclohexan (2), die sich durch besonders kleine Winkel am zentralen Kohlen-
stoffatom der P =C=P-Einheit auszeichnen. Die vorldufigen Ergebnisse wurden be-
reits publiziert®®,

c Ph,P¢C§ll’Ph2
MePh,P PPh,Me HyCu o CHy
H,
1 2

Experimentelles

Zellkonstanten: 1: monoklin, @ = 2204 (3), b = 1019.8 (9), ¢ = 1029 (1) pm, 8 = 109.97 (9)°,
V = 2174 - 10° pm’. Raumgruppe C2/c, Z = 4, p(ber.) = 1.26 g/cm’. Kristallgrofe 0.2 x 0.25
X 0.35 mm. 2: hexagonal, a = b = 1034.6 (5), c = 3679 (2) pm, V = 3410 - 10% pm? (- 20°C).
Raumgruppe P65 bzw. P6,, Z = 6, p(ber.) = 1.24 g/cm’ (die Struktur wurde in P6, gelost). Kri-
stallgréfe ca. 0.2 x 0.2 x 0.3 mm.

Bestimmung der Zellkonstanten und die Intensititsmessungen erfolgten auf einem Syntex P2,-
Vierkreisdiffraktometer (bei 2: — 20°C) mit Hilfe von Mo-K-Strahlung (Graphit-Monochroma-
tor, A = 71.069 pm). Es wurden bei 1 1412 unabhingige Reflexe im Bereich2° < 20 = 45° und
bei 2 1479 Reflexe im Bereich 2° < 20 =< 48° gesammelt. Nach Lorentz- und Polarisations-
Korrektur ergaben sich daraus bei 1 983 Strukturfaktoren mit F; = 3o und 2 1054 Struktur-
faktoren mit F, = 3.90. Losung der Strukturen erfolgte nach der Patterson-Methode (Syntex
XTL). Ein Teil der Wasserstoffatome wurde nach idealer Geometrie berechnet. Das Atom C3
und die daran gebundenen Wasserstoffatome sind bei 2 fehlgeordnet. Die beiden Lagen wurden
mit G = 0.5 verfeinert. Verfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der
vollstandigen Matrix, wobei bei 1 alle Nichtwasserstoffatome, bei 2 nur die beiden Phosphor-
atome anisotrop behandelt wurden. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert durch 7 =
expl~ & (Fa*?Byy + K*0*2Byy + IPc*2Byy + 2hka*b*By, + 2hla*c*Byy + 2kib*c*By) (B in
10* pmz). Die Wasserstoffatom-Parameter wurden nicht verfeinert (B = 4.0).

Ry = Ry = 0.069 (1) bzw. R; = 0.072 und R, = 0.059 (2). In Tab. 1 und 2 sind die Atompara-
meter, in Tab. 3 wichtige Abstinde und Winkel wiedergegeben.

Chem. Ber. /14 (1981)
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Tab. 1. Atomparameter von 1

Atom x/a 3/° z/c B4 B,y B}} Bao B.‘) 52)

P 0.04971(7)  0.1525(2) 0.1885(2) 1.73(6)  1.93(7)  2.94(7) -0.04(7) 0.61(5) -0.0%(7)
c1 [} 0.0739(8) 0.25 2.2(u) 2.2(4) 2.4(4) o 0.7(3) o

c2 0.0183(3) 0.2020(6) 0.0076(6) 2.2(3) 2.9(3) 2.7(3) 0.1(2) 0.5(2) -0.3(2)
c3 0.1189(3) 0.0510(6) 0.1983(5) 1.9(3) 2.6(3) 1.7(3) 0.1(2) 0.5(2) -0.2(2)

c4 0.1631(3) 0.0891(6) 0.1369(6) 2.9(3) 2.1(3) 4.0(3) 0.2(3) 1.7(3) 0.0(3)
c5 0.2163(3) 0.012(7) 0.1479(7) 2.2(3) 4.5(4) 3.9(3)  -0.2(3) 1.4(3) -0.8(3)
c6 0.2256(3) ~0.1041(7) 0.2195(7) 2.1(3) 3.7(4) 3.4(3) 0.6(3) 0.4(3) -0.5(3)
c? 0.1826(3)  -0.1436(7) 0.2806(6) 3.2(3) 3.2(3) 3.5(3) 1.5(3) 0.8(3) 1.0(3)
c8 0.1286(3)  ~0.0663(6) 0.2692(6) 2.5(3) 3.2(3) 2.9(3) 0.3(3) 1.1(2) 0.6(3)
c9 0.0881(3) 0.3014(6) 0.2796(6) 1.8(3) 2.0(3) 2.7(3) 0.0(2) 1.3(2)  -0.2(2)
€10 0.1301(3) 0.2906(6) 0.4153(6) 2.7(3) 2.5(3) 2.9(3) -0.3(3) 0.4(3) 0.1(3)
c11 0.1544(3) 0.3986(7) 0.4937(6) 2.4(3) 4.4(s) 3.0(3) -1.0(3) 0.2(2) -0.9(3)
c12 0.1366(3) 0.5227(7) 0.4395(7) 3.0(4) 3.7(4) 3.7(4)  -0.4(3) 1.2(3)  -1.3(3)
€13 0.0955(3) 0.5359(6)  0.3075(8) 3.5(s) 2.3(3) 5.0(4) -0.2(3) 1.5(3)  -0.2(3)
c14 0.0715(3) 0.4268(6) 0,2259(6) 2.5(3) 2.4(3) 3.0(3) 0.0(3) 0.7(2) 0.2(3)

Atow x/a ¥/> z/c Atom x/a p74) z/c

H4 0.1569 0.1734 0.0870 H12 0.1529 0.6012 0.5000
HS 0.2487 0.0359 0.1079 B13 0.0825 0.6229 0.2657
B6 0.2630 -0.1566 0.2274 B4 0.0421 0.4369 0.130%
): ¥4 0.1900 -0.2267 0.3325 B21 0.0546 0.2618 -0.003%8
H8 0.0962 -0.0972 0.3069 B22 0.0144 0.1142  -0.0526
H10 0.1418 0.20%1 0.4511 H23 -0.0210 0.2502 -0.0206

H11  0.1842 0.3866 0.5872

Abb. 1. Projektion von 1 auf die Ebene der Phenylringe C9 ~ C14 bzw. C9* — C14*.
Wasserstoffatome wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht gezeichnet

Chem. Ber. //4(1981)
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Tab. 2. Atomparameter von 2

Atom x/a y/b z/c B Atom x/a y/v s/c
c3 0.466(2) 0.253(3) 0.291(1) 3.7(5) "1t 0.0402 0.1002 0,2667
c34 0.4793(22) 0.3722(22) 0.3007(5) 2.0(4) B12 -0.1904 -0,1223 0.2497
Pt 0.22298(34) 0.18917(37) 0.33300(0) H13 -0.2688 -0.3452 0.2845
c2 0.3327(13) 0.2779(12) 0,2930(3) 3.4(2) H14 -0.1551 -0.3340 0.3397
c4 0.5712(12) 0.3043(11) 0.3190(2) 2.8(2) H15 0.0485 -0.1062 0.3604
c20 0.1416(12) 0.3058(12) 0.3452(3) 3.2(2) H21 0.1865 0,2982 0.4007
3} 0.1449(12) 0.3376(13) 0,3816(3) 4.0(3) H22 0.0804 0.4458 0.4204
c22 0.0830(14) 0,4249(15) 0.3929(3) 5.1(3) H23 -0.0186 0.5390 0.3761
c23 0.0283(14) 0.4808(14) 0.3674(4) 5.1(3) H24 -0.0223 0.4817 0.3152
c24 0,0287{(13) 0.4540(14) 0.3324(3) 4.4(3) R25 0.1031 0.3519 0.2943
c25 0.0867(14) 0.3644(13) 0.3204(3) 4.5(3) B3t 0.3065 -0,1113 0.3783
€10 0.0615(11) 0.0203(12) 0.3158(3)  3.1(2) H32 0.3581 -0.3152 0.3752
C11  -0.0066(13) 0.0141(13) 0.2835(3) 3.8(2) H33 0.5954 ~0.2764 0.3630
c15 0.0019(13) ~0.1110(13) 0.3364(3) 3.6(2) H34 0.7821 -0.0275 0.3459
P2 0.4829(3) 0.2069(3) 0.3617(1) B35 0.7467 0,1811% 0.3515
c30 0.5235(12) 0.0532(11) 0.3624(3) 2.3(2) B4t 0.5594 0.5003 0.3818
c31 0.4084(12) -0.0870(12) 0.3705(3) 3.1(2) B42 0,7202 0.6810 0.4256
c32 0.4392(13) -0.2080(13) 0.3704(3) 4.2(3) H43 0.8730 0.6224 0,4627
s3] 0.3057(12) 0.1582(11) 0.3673(3) 3.4(2) Héed 0.8369 0.3856 0.4614
C40 0.6072(12) 0.3332(13) 0.3964(3) 3.0(2) H4S 0.6825 0.1984 0.4183
cat 0.6171(14) 0.4732(14) 0.3988(3) 4.8(3) H1C2 0.3754 0.4046 0.2949
C45 0.6919(13) 0.3059(13) 0.4198(3) 3.8(3) H2C2 0.2725 0.2386 0.2684
c42 0.7172(15) 0.5811(15) 0.4226(4) 5.6(3) H1C4 0.6646 0.2907 0.3126
c43 0.7967(14) 0.5493(15) 0.4455(3) 5.3(3) H1C3 0.5479 0.3306 0.2676
c33 0.5774(14) -0.1813(14) 0.3612(4) 5.1(3) H2C3 0.4422 0.1472 0,2865
c35 0.6634(13) 0.0746(12) 0.3546(3) 3.6(2) H1C3A 0.4968 0.4727 0.3163
c34 0.6907(14) -0.0432(15) 0.3537(3) 4.6(3) H2C3A 0.5411 0,425 0.2730
Cé4 0.7863(13) 0.4126(14) 0.4448(3) 4.6(3) HaC4 0.6131 0,4276 0.3236
c13  -0.1857(13) -0.2442(14) 0.2927(3) 4.7(3) H1C2A  0.2926 0.3492 0.2805
ct2  -0.1281(14) -0,1181(15}) 0.2714(3) 4.8(3) H2C2A 0.3305 0.1997 0.2739
Cl4  =0.1223(14) -0,2395(14) 0.3241(3) 4.4(3) H1C4A  0.5760 0.2286 0.3001
H2C4A 0.6845 0.3974 0.3253

Atom By, B2 Bss Byp By3 By3

P1 2.8(2) 4,2(2) 3.2(1) 2,3(2) 0.8(1) 1.4(1)

P2 2.7(2) 2.7(2) 2.7(1) 0.5(1) 0.6(1)

1.6(1)

Abb. 2. Ansicht von 2. Die zweite Lage des fehlgeordneten Atoms C3 und die Wasserstoffatome
wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht gezeichnet

Chem. Ber. /14 (1981)
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Tab. 3. Intramolekulare Abstande (in pm) und Winkel (in Grad) in 1 und 2. Analoge Werte sind
nebeneinandergestellt

1 2
P-C1t 164.8(4) P1-Ct 164.5(12)
p2-C1 165.3(14)
B-C2 182.1(6) p1-C2 180.3(12)
P2-C4 184,3(10)
B-C3 181.7(6) P1-C10 182,4(12)
P1-C20 184.0(14)
P-C9 183.3(6) p2-C30 183.8(12)
P2-C40 181.9(12)
p-c1-p* 121,8(3) P1-C1-P2 11€.7(7)
C1-k-C2 117.2(3) C1-P1-C2 118.0(6)
C1-P2-C4 116.4(6)
c1-p-C3 110.9(3) C1-P1-C10 113.4(6)
C1-P-C9 117.2(3) C1-P1-C20 113,2(6)
C1-P2-C30 115.6(6)
C1-P2-C40 114.1(6)
C2-P-C3 103.5(3) C2-P1-C10 104.3(6)
c2-P-C9 103.9(3) C2-P1-C20 104.1(6)
C4-P2-C30 102.8(5)
C4-P2-C40 103.0(5)
C3-P-C9 102.3(3) C10-P1-C20 102.3(5)
C30-P2-C40 103.0(5)

. Symm. op. ~-X,y, 0.5 -z

Beschreibung der Molekiilstrukturen*

1 besitzt im Kristall C,-Symmetrie. Die zweizihlige Drehachse verliuft durch das
zentrale Kohlenstoffatom C1, wodurch beide Molekiilhilften symmetrieiquivalent
werden. Die Struktur weist gegeniiber den verschiedenen Hexaphenylcarbodiphospho-
ran-Strukturen zwei wesentliche Unterschiede auf (vgl. Tab. 4): (1) Blickt man entlang
des P — P-Vektors, dann stehen in 1 die beiden PPh,Me-Gruppen annihernd auf Liicke
zueinander (s. Abb. 1), wihrend bisher immer eclipsed-Stellung der PR;-Gruppen be-
obachtet wurde. (2) Man findet in 1 einen P — C1 — P*-Bindungswinkel von 121.8°, der
deutlich kleiner ist als die entsprechenden Winkel in den Hexaphenylcarbodiphospho-
ran-Modifikationen. Er weicht nur wenig von dem bei idealer sp’>-Hybridisierung von
C1 (Form B) zu erwartenden Wert ab und entspricht etwa den P~ CR = P-Winkeln in
Diphosphinomethanid-lonen®'",

~

+ =C~t
RgP=C=PR;  RyP~ ~ SPR, <—> R;P® PR,
A B

Sucht man nach einer Ursache fiir diese Beobachtungen, fillt auf, daf3 zwei der Phe-
nylringe in 1 (je einer an jedem Phosphoratom: C9— C14 bzw. C9* — C14*) exakt pa-
rallel zueinander liegen. Ihr gegenseitiger Abstand betrigt 328 pm. Werte dieser Gro-
Benordnung, die deutlich kiirzer sind als der van-der-Waals-Abstand von Aromaten
(340 pm!'?), werden bei der Stapelung von Aromaten in Kristallen hiufiger angetrof-

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50033, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Chem. Ber. /714 (1981)
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fen. Dabei 14t sich aus dem Schichtabstand allein nicht ablesen, ob zwischen den Aro-
maten elektronische Wechselwirkungen stattfinden (wie etwa in Charge-Transfer-Ver-
bindungen'? oder in Arylradikal-Kationen'¥), oder nicht!¥. In 1 iiberlappen sich die
n-Systeme nicht so stark wie etwa bei den meisten Charge-Transfer-Komplexen (s.
Abb. 1). Man muf} jedoch davon ausgehen, daf} die Parallel-Stellung der Phenylringe
eine so giinstige Anordnung ist, daf3 die Konformation des Molekiils einschlieflich des
P — C1 - P*-Winkels dadurch festgelegt wird. D. h. die gefundene Anordnung der bei-
den Phenylringe ,,erzwingt“ den beobachteten Winkel-Wert und die gegenseitige An-
ordnung der PR,-Gruppen.

In 2 ist eine derartige Konformation wegen des Ringschlusses nicht méglich. Da der
Torsionswinkel C2— P1 ~ P2 — C4 nur 3.6° betrigt, sind die beiden Ph,PCH,-Reste re-
lativ zur P — P-Achse anndhernd eclipsed. 2 besitzt im Gegensatz zu 1 keine Molekiil-
symmetrie im Kristall. Diese Asymmetrie macht sich besonders stark in der unter-
schiedlichen Stellung der Phenylgruppen zur P1 — C1 — P2-Gruppierung bemerkbar (s.
Tab. 4), findet sich aber bereits im P,C,-Ring. Aus den Betridgen der Torsionswinkel
C2-P1-C1~P2(1.9°) und P1 - C1-P2 - C4 (4.9°) wird eine leichte Verdrillung des
CH, - P=C=P-CH,-Fragments aus eciner ebenen Anordnung in Richtung einer
twist-Konformation des Sechsrings deutlich. Das dritte Methylen-Kohlenstoffatom, C3
bzw. C3A, liegt fehlgeordnet iiber bzw. unter der least-squares-Ebene der iibrigen
Ringatome.

Der Bindungswinkel P1 —C1 — P2 in 2 (116.7°) ist der kleinste bei Carbodiphospho-
ranen beobachtete derartige Winkel. Die beiden Phosphoratome ndhern sich dadurch
auf nur 280.8 (5) pm. Eine weitere Winkel-Verkleinerung bei gleichen P = C-Abstanden
erscheint wegen der AbstoBung der Phosphoratome!'® nicht mehr moéglich. Die P =C-
Bindungsldngen in 1 und 2 sind etwas linger als die in Hexaphenylcarbodiphosphoran
(s. Tab. 4). Da die Lingendnderung unterhalb der Signifikanzgrenze liegt, Li3t sich
nicht entscheiden, ob mit der Stauchung des Winkels P — C — P eine Verldngerung des
P =C-Abstandes einhergeht. Die gefundenen Werte liegen in dem fiir P = C(sp?)-Dop-
pelbindungen (etwa in nichtstabilisierten Phosphor-Yliden) typischen Bereich!”. Alle
nichtylidischen Substituenten an den Phosphoratomen in 1 und 2 sind nicht unerwartet
von der P — C-Mehrfachbindung weggebogen (mittlerer C=P — C-Winkel 115.1° in
beiden Verbindungen); die Winkel zwischen ihnen (C — P — C) sind dementsprechend
verkleinert. Ihre Bindungslingen zu den Phosphoratomen entsprechen Einfachbin-
dungs-Abstinden.

Die Kristallgitter

Bei 1 ist die Parallel-Stellung von Phenyl-Ringen nicht auf den molekularen Bereich
beschrinkt, sondern setzt sich im Kristall fort. Wie Abb. 3 zeigt, sind die Phenylringe
C9-C14 bzw. C9*-Ci14* von Nachbarmolekiilen zueinander koplanar. Die
P=C=P-Ebenen stehen annihernd senkrecht dazu. Es bilden sich also im Kristall
Phenylring-Schichten aus, die sich in 4hnlicher Weise auch in der monoklinen Modifi-
kation des Hexaphenylcarbodiphosphorans® finden. Dort war allerdings im Molekiil
eine koplanare Anordnung zweier Phenylringe mit der P=C =P-Ebene beobachtet
worden (s. Tab. 4).
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Abb. 3. Projektion eines Ausschnitts aus dem Kristallgitter von 1 auf die xz-Ebene. Die Phenyl-
ringe C9 — C14 stehen senkrecht zur Papier-(xz-)Ebene. Benachbarte Molekiile sind abwechselnd
um =+ b/2 verschoben

Die Raumgruppensymmetrie von kristallinem 1 (C2/c¢) erlaubt eine optimale
Packung der Molekiile in der Elementarzelle unter Aufrechterhaltung der zweizihligen
Molekillsymmetrie!®. Dagegen kristallisiert 2 in einer Raumgruppe (P6, bzw. P6,), die
fiir unsymmetrische organische Molekiile sehr ungewéhnlich ist und auch keine opti-
male Packung erméglicht. Geht man davon aus, daf 1 und 2 etwa gleich grofe
Molekiil- Volumina besitzen (2 sollte nur etwa 4.3 - 10° pm® grofer als 1 sein'?), dann
zeigt ein Vergleich der beiden Zell-Volumina (1: 543 - 10° pm®/Z, 2: 568 - 10° pm’/Z),
daf} der Packungskoeffizient bei 2 trotz niedrigerer Molekiilsymmetrie kleiner ist als bei
1. Der Grund fiir die ungewoéhnliche helicale Anordnung der Molekiile (Ausschnitte
aus dem Kristallgitter von 2 sind in Lit.% abgebildet) liegt wahrscheinlich nicht im peri-
pheren Bereich der Molekiile, da keine ungewshnlichen Wechselwirkungen inter- oder
intramolekularer Art zwischen den Phenylringen beobachtet werden kénnen, die eine
derartige Anordnung begiinstigen. Man muf} vielmehr davon ausgehen, daf} die geringe
Verdrillung der CH, — P =C= P — CH,-Einheit, die links- oder rechtshindig sein kann
und die sich iiber die P— C1 — P — C-Torsionswinkel zu den Phenylringen fortsetzt, die
Ursache fiir den beobachteten Kristallbau ist.

In 2 ist der kleine P = C = P-Winkel durch den Ring erzwungen, in 1 jedoch erstaun-
lich. In offenkettigen Carbodiphosphoranen diirften die bisher gefundenen Bindungs-
winkel lediglich im jeweiligen Kristallverband einem Energie-Minimum entsprechen
und keine Riickschliisse auf diese Winkel im freien oder solvatisierten Molekiil erlau-
ben. Substituenten an den Phosphoratomen sollten den P =C =P-Bindungswinkel
nicht nur elektronisch beeinflussen, sondern auch durch Verinderung des Packungs-
Verhaltens der entsprechenden Molekiile.
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