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Die Kristall- und Molekiilstruktur des 
1,2-Bis(metho xicarbonyl)-3-phenylpropen-2-yliden- 1-triphenylphosphoran, C 3 ~H270 4P 

WON UDO LINGNER UND HANS BURZLAFF 

Lehrstuhl fiir Kristallographie der Universit~it Erlangen-Niirnberg, D 8520 Erlangen, 
Loewenichstr. 22, Deutschland (BRD) 

(Eingegangen am 13. Juli 1973; angenommen am 25. M~irz 1974) 

Two isomers of the compound C31H2704P were investigated, (I) with m.p. 186°C and (II) with m.p. 
194°C. Crystals of (I) are triclinic, space group P1 with lattice parameters a0 = 11.31, b0= 12.56, Co = 
9.96 A, ~= 109.07 °, fl= 107.05 °, y= 80.15 °. Crystals of (II) are monoclinic, space group P2a with lattice 
parameters a0= 10.06, b0= 17-61, c0=8"08 A and /~= 114-2 °. Both structures were solved by direct 
methods. (I) was refined to R=0.089 with 4478 independent reflexions. The methoxycarbonyl group 
and the phenyl ring are found to be cis with respect to the carbon 2-3 bond; the two methoxycarbonyl 
groups are arranged in the same way with respect to the carbon 1-2 bond. (II) was refined to R = 0.0886 
with 1885 reflexions. The steric arrangement with respect to both carbon bonds in the propene group 
is opposite to that found in (I). A peculiarity in the structure determination arising from subgroup 
relations between P21 and P21/m is discussed. P-C bond distances are compared with values given in 
the literature. 

Einleitung 

Bei der Darstellung des Benzylidenderivates (A) mit 
der Bruttoformel C31HE704P wurde festgestellt (Rothe, 
1966), dass die betreffende Substanz mit zwei Kristall- 
arten vorkommt. Filr beide Substanzen wurde die 
folgende chemische Struktur angenommen: 

(C6Hs)3P CH-C6Hs 
\ / /  

C-C 
/ \ 

CH3OOC COOCH3 
(,4) 

AIs Ursache filr das Auftreten zweier Kristallarten 
wurde eine unterschiedliche r~iumliche Anordnung der 
COOCH3-Gruppen und des phosphorfernen Phenyl- 
rings vermutet. Wegen der Kompliziertheit des Mole- 
kills waren die spektroskopischen Daten nicht ein- 
deutig erkl/irbar. 

Da die sterischen Verh~iltnisse ffir ein besseres Ver- 
st~indnis der Ylidchemie von sehr grosser Wichtigkeit 
sind, wurde die Kristall- und Molekillstrukturauf- 
kl/irung beider Modifikationen mit Hilfe der R6ntgen- 
strukturanalyse durchgefilhrt. 

Beim Umkristallisieren mit verg/illtem Athylalkohol 
wandelt sich die unbest/indigere Form (Fp. = 186 °) in 
die best/~ndigere Form (Fp .=  194 °) um. Im folgenden 
wird die unbest/indigere Form mit dem Arbeitsnamen 
'cis-Form', die best/~ndigere Form mit dem Arbeits- 
namen 'trans-Form' belegt. 

Die zun/ichst untersuchte trans-Form zeigt unter 
dem Stereomikroskop deutlich monoklinen Habitus. 
Alle Kristalle besitzen eine polare 2-z~ihlige Achse. 
Damit liegt als Punktgruppe 2 (C2) fest. Entsprechend 
dieser Symmetrie wurden nebeneinander enantio- 

morphe Kristalle gefunden. Die Kristalle sind von 
pseudoprismatischer Gestalt. Ausgebildet sind die 
Fl/ichen (100) and (001), und etwas zurficktretend, 
aber stets vorhanden (110) und (010). Der Winkel 
zwischen (010) und (110) 1/isst sich nur schlecht ver- 
messen, er liegt bei 59 °. Daraus ergibt sich ein Achsen- 
verhS.ltnis yon b : a = l , 6 6 .  Der monokline Winkel 
zwischen (001)- und (100)-Fl/iche betr/igt 65,7 °. 

Bei dieser Indizierung und dem so ermittelten 
Achsenverh/iltnis dilrfte nach dem Donnay-Harker-  
'schen Gesetz die (010)-Fl/iche nicht auftreten, wenn 
die morphologische 2-zS.hlige Achse tats/ichlich in der 
Struktur erhalten bleibt. Es wurde deswegen auf das 
Vorhandensein von 2:Achsen geschlossen. 

Die Kristalle der cis-Form zeigen ausser einem 
Symmetriezentrum unter dem Stereomikroskop keine 
weitere Symmetrie. Sie sind meist plattenf6rmig ausge- 
bildet und selten idiomorph gewachsen. 

Datensammlung 

Die r6ntgenographische Untersuchung der trans-Form 
bestS.tigte die monokline Symmetrie. Auf Grund der 
Ausl6schungen bei 0k0-Reflexen und h0/-Reflexen er- 
gaben sich als m6gliche Raumgruppen P2a oder 
P21/m. Die Dichtebestimmung nach der Schwebe- 
methode ffihrte auf einen Wert Q = 1,27. Daraus ergibt 
sich bei einem Molekulargewicht von M=494,5  und 
bei einem Zellvolumen von 1298 h a die Anzahl der 
Formeleinheiten pro Elementarzelle als Z = ! , 9 8 ~ 2 .  
Also liegt wahrscheinlich die Raumgruppe P21 vor. 

Die Messungen der IntegralintensitS.ten wurden auf 
einem rechnergesteuerten Weissenbergdiffraktometer 
durchgeffihrt. Es wurden mit Ni-gefilterter Cu Ks- 
Strahlung im o)-scan auf der oberen Halbkugel etwa 
4000 Reflexe mit 0 < 60 ° gemessen. Als Kristall diente 
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ein abgeschrS.gtes Pseudoprisma mit den maximalen 
Dimensionen 0,25 x0,50x0,45 mm. Nach der Zu- 
sammenfassung symmetrie~quivalenter Messwerte 
standen ftir die Strukturbestimmung 1912 symme- 
trieungleiche Reflexe zur Verffigung. Die Integralin- 
tensitgten wurden bezfiglich des Lorentz-und Pola- 
risations-faktors, nicht aber bezfiglich der Absorption 
korrigiert. Die einzelnen Schichten des reziproken 
Gitters wurden durch Messungen um eine zweite Achse 
untereinander angeglichen. 

Die r6ntgenographische Untersuchung der cis-Form 
bestatigte die morphologisch gefundene trikline Sym- 
metrie. 

Die Datensammlung erfolgte auf einem Philips- 
Einkristalldiffraktometer PW 1100. Auf Grund des 
Zellvolumens von 1274 A 3 und. der ebenfalls nach der 
Schwebemethode bestimmten Dichte Q= 1,27 ergaben 
sich zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle; des- 
wegen erschien die Raumgruppe PT als die richtige. 

Gemessen wurde mit Mo Kc~-Strahlung, die durch 
einen Graphit-Einkristall exakt monochromatisiert 
war. Im Bereich 2 °_<0<25 ° waren 4478 Reflexe zu 
beobachten, yon ihnen lagen 911 unter der Beob- 
achtungsgrenze. Solehe Reflexe werden von dem Mess- 
programm nicht im Messprotokoll aufgenommen. Im 
Verlauf der weiteren Rechnung wurden sie mit ½ des 
beobachteten Minimalwertes eingegeben. Soweit Mess- 
ungen an symmetrie~quivalenten Reflexen vorlagen, 
erfolgte eine Mittelung. Anschliessend wurden alle 
Werte beztiglich der Lorentz- und Polarisationsfaktors 
korrigiert. 

Strukturbestimmung 
(a) trans-Forrn 

Bei 72 Atomen in der Elementarzelle schien es trotz 
des Vorliegens des Schweratoms 'Phosphor' wenig 
aussichtsreich, die Struktur fiber die Pattersonfunktion 
aufzukl~ren, besonders, da wegen der nichtzentro- 
symmetrischen Raumgruppe die rik-Vektoren Phos- 
phor-Kohlenstoff nur mit einfachem Gewicht auf- 
treten. Es wurde deswegen sofort der Versuch unter- 
nommen, die Struktur mit Hilfe cter symbolischen 
Additionsmethode ffir nichtzentrosymmetrische Kri- 
stalle nach Karle & Karle (1966) zu 16sen. Zu diesem 
Zweck wurde der vorliegende Datensatz yon [FI z- 
Werten in einen Satz yon normalisierten Struktur- 
faktoren E(hkl) umgewandelt. 

Die Mittelwerte fiber E, E z -  I, E ~ und E ~ bestfitigen 
eindeutig den morphologisch und r6ntgenographisch 
gefundenen Sachverhalt einer nichtzentrosymmetri- 
schen Struktur (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Mittelwerte iiber E" und ]E 2 -  I I 
in beiden Strukturen 

E E 2 E 2-1 E a E 4 

"1" 0,798 1,000 0,968 1,594 3 
1 0,886 1,000 0,73l 1,330 2 
cis-Form 0,858 0,991 0,809 1,430 2,525 
trans-Form 0,907 1,008 0,704 1,315 1,943 

Zur Fixierung des Nullpunktes wurde den Reflexen 
502 mit E=2,17;  305 mit E =  1,92; 537 mit E=2,21 die 
Phase 0 gegeben. Da zun/ichst nicht erkennbar ist, bei 
welehen Reflexen der Betrag der Phase in der N/ihe von 
+n/2 liegt, wurden zwei weitere Reflexe, 2,10,5 mit 
E =  2,38 und 344 mit E =  2,01 mit symbolisehen Phasen 
(0 bzw. 6 versehen. Dabei wurde angenommen, dass 
einer der beiden mit seiner Phase hinreichend weit yon 
0 oder n entfernt lag, um die beiden enantiomorphen 
Formen zu unterscheiden. Danach wurden zwischen 
den 104 st/irksten Reflexen alle Sayre-Relationen er- 
mittelt und in einem manuellen Verfahren mit der Be- 
rechnung yon Phasen ffir diese Reflexauswahl ge- 
gonnen. Als Basis dienten dabei die f/inf vorweg aus- 
gew/ihlten Reflexe; nach der Beziehung 

(o(h~ + h2) "-" ~o(ha) + ~o(h2) 

(Karle & Karle, 1966) konnten von 99 Reflexen die 
Phasen, ausgedrfiekt dureh tp und 6, ermittelt werden. 
Dabei liessen sich die meisten Phasenwerte durch 8 bis 
16 Sayre-Relationen belegen. Weil in sehr vielen F/illen 
die Beziehung 6=(0 = n/2 auftrat, wurde sie als richtig 
angesehen. 

Im nS.chsten Sehritt wurden 642 Reflexe nach der 
Tangensformel mit Phasen versehen. Der so ge- 
wonnene Datensatz wurde als Eingabe f/Jr eine 
Fouriersynthese verwendet. In dieser Synthese war die 
Lage des Phosphoratoms sofort zu erkennen. 

Neben dem sehr starken Maximum, das dem Phos- 
phoratom zugeordnet wurde, liess sich eine grosse Zahl 
von kleineren Maxima finden, die in ihrer Gr6sse un- 
gef/ihr einem halben Kohlenstoffatom entspraehen. 
Diese Maxima liessen sich weiter zu verntinftigen 
ehemisehen Gruppierungen zusammenfassen, die stets 
spiegelbildlich zu einer durch das Phosphoratom hin- 
durchlaufenden, senkreeht auf der 21-Achse stehenden 
Spiegelebene auftraten. 

Bis auf den phosphorfernen Phenylring konnten 
alle Teile des Molekfils, allerdings mit der genannten 
Doppeldeutigkeit, identifiziert werden. Das bedeutet, 
dass in dieser ersten Fouriersynthese die beiden nicht- 
zentrosymmetrischen, enantiomorphen Bilder inein- 
andergestellt auftreten; die berechnete Fouriersyn- 
these hat also die Symmetrie der zentrosymmetrischen 
Obergruppe P21/m. Die Ursache ffir diesen Effekt 
liegt darin, dass die direkte Strukturbestimmungs- 
methode auf eine pseudozentrosymmetrische Phasen- 
verteiIung geffihrt hat. Eine nachtr~igliche Unter- 
suchung der mit Hilfe der Karle-Formel berechneten 
Phasen ergab, dass durch eine Nullpunktverschiebung 
in y-Richtung um ¼ alle berechneten Phasen ungef'~hr 
die Werte 0 oder n annahmen. Der Grund ffir diesen 
Sachverhalt liegt sicherlieh darin, dass das Phosphor- 
atom als Quasischweratom allein, ohne die fibrigen 
Molekfilbestandteile, eine Punktanordnung einnimmt, 
die die spezielle Punktlage 2(c) x¼z, 2¼2 in der Raum- 
gruppe P21/m besetzt. Zur Vermeidung yon Fehl- 
schlfissen wurde folgender Weg eingeschlagen: Von 
den spiegelbildlich auftretenden Phenylringen lag einer 
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so dicht bei der Spiegelebene, dass aus rS.umlichen 
Grfinden nur eines der beiden auftretenden Bilder in 
der Struktur vorhanden sein konnte. Es wurde daher 
einer der beiden Ringe zur Unterscheidung der beiden 
enantiomorphen Formen willkfirlich ausgew/ihlt. Seine 
sechs Kohlenstoffatome zusammen mit dem Phosphor- 
atom waren Ausgangspunkt einer Reihe von Struktur- 
faktor- und Fourierrechnungen, an deren Ende das 
Molekfil eindeutig und vollstS.ndig vorlag. 

(b) cis-Form 

Auch ffir die L6sung der Struktur der c/s-Form 
schien die Anwendung der direkten Methode ange- 
bracht. Da keinerlei rationale Abh~ingigkeit zwischen 
den Reflexen beobachtet worden war, wurden ideale 
Voraussetzungen ffir die Anwendung der direkten Met- 
hode erwartet. ZunS.chst wurden aus den [F[2-Werten 
normalisierte Strukturfaktoren E bzw. E z bestimmt. 

c(27) @~, 

0(29) 

c(~g) | 

Fig. 3. Sterische A n o r d n u n g  der Atome und ihre Schwingungs- 
ellipsoide in der trans-Form. 

C(25) Cf26) 

m f~ ~,c~ . . ~ v - ~  

C(16) 

Fig. 4. Sterische Anordnung der Atome und ihre Schwingungs- 
ellipsoide in der cis-Form. 

Obwohl die Struktur auf Grund der Mittelwerte fast 
eher zur nichtzentrosymmetrischen Statistik neigt 
(siehe Tabelle 1), wurde an der Raumgruppe PT fest- 
gehalten, weil ein sehr hoher Prozentsatz der Reflexe 
mit E>2,0 auftrat. Nach Fixierung des Nullpunktes 
wurde das symbolische Additionsverfahren ange- 
wendet (Karle & Karle, 1963). Zur rechnerischen 
Durchffihrung des Verfahrens wurde ein Programm 
benutzt, das sich an die Deutung des Verfahrens mit 
Hilfe eines n-dimensionalen Vektorraums anlehnt 
(Burzlaff, 1969). Nach mehreren iterativen Rechnungen 
unter Verwendung yon 180 Reflexen mit E_> 1,8 ergab 
sich eine L6sung, bei der 174 Vorzeichen gefunden 
werden konnten. Diese wurden als Basis zur Ermittlung 
weiterer Vorzeichen nach der Sayre-Formel verwendet, 
so dass insgesamt 961 Reflexe mit E> 1,1 ffir eine 
Fouriersynthese zur Verffigung standen. In der so be- 
rechneten Fouriersynthese waren 41 Maxima deutlich 
erkennbar; die 36 stS.rksten ergaben eindeutig das ge- 
suchte Molekfil. 

Strukturverfeinerung 

Die auf diese Weise bestimmten Strukturen wurden 
einem Verfeinerungsprozess nach der Methode der 
kleinsten Quadrate unterworfen. Dabei stand als 
Rechenprogramm eine an die hiesige Rechenanlage 
CDC 3300 angepasste Version des 'Full-Matrix Least- 
Squares' yon Busing, Martin & Levy (1962) zur Ver- 
ffigung. Unter Variation yon Atomkoordinaten, indi- 
viduellen Temperaturfaktoren der Atome und des 
Skalenfaktors konnte der R-Wert der t rans-Form auf 
0,145 erniedrigt werden. Durch die Einffihrung yon 
anisotropen Temperaturfaktoren liess sich der R-Wert 
noch welter auf 0,0886 senken. 

Ein Versuch, die Wasserstoffatome in einer Fourier- 
oder Differenzenfouriersynthese zu finden, wurde nicht 
durchgeffihrt, da im Vordergrund der Problemstellung 
die KonstitutionsaufklS.rung stand. Ffir die cis -Form 
wurde nach der Fouriersynthese mit den E-Werten auf 
Anhieb ein R-Wert von 0,24 erhalten. In mehreren 
Iterationen konnte er zun~ichst auf 0,129 erniedrigt 
werden, nach Einffihrung anisotroper Temperatur- 
faktoren liess sich R=0,089 erreichen. Auch hier 
wurde auf das Auffinden der H-Atome verzichtet. 

Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in den Tabellen 
2 und 3 zusammengestellt, die Tabellen 7 und 8* geben 
die Winkel zwischen bevorzugten Ebenen im Molekfil 
wieder. Fig. 1 und 2* zeigen die Lage der Molekfile in 
der Elementarzelle. Die Tabellen 4 und 5 geben Aus- 
kunft fiber AbstS.nde und Winkel, die Fig. 3 und 4 
zeigen die Schwingungsellipsoide der Atome in beiden 
Molekfilen.* 

* Die Listen der St rukturfaktoren,  ausserdem die Tabellen 7 
und 8 und die Fig. 1 und 2 wurden bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 30427, 
40 pp., 1 microfiche) deponiert .  Kopien sind erhfiltlich durch 
The Executive Secretary, Internat ional  Union of Crystallog- 
raphy,  13 White Friars, Chester CH l 1NZ,  England.  
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Tabelle 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren 
der trans-Form 

P(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

c(5) 

c(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(10) 

C( l l )  

C(12) 

C(13) 

C(14) 

c(15) 

C(16) 

C(17) 

C(18) 

C(19) 

x ,  y ,  z fltk 

0,4083_+ 2 0,0062_+ 2 --0,0005_+ 1 0,0033_+ 2 
0,2408_+ 4 0,0015_+ 1 0,0002_+ 1 
0,5580_+ 3 0,0091_+ 3 

0,2655_+ 9 0,0086_+ 11 0,0005_+ 5 0,0040_+ 11 
0,2002_+ 6 0,0017_+ 3 0,0001_+ 6 
0,3526_+ 11 0,0119-+ 16 

0,1232_+ 11 
0,2051 _+ 9 
0,3269 + 14 

0,0124_+ 13 
0,1787_+ 10 
0,1595_+ 16 

0,0450 _+ 14 
0,1489 _+ 10 
0,0271 _+ 15 

0,1908_+ 14 
0,1471 _+ 10 
0,0482 + 13 

0,3030_+ 12 
O, 1705 _+ 8 
0,2160_+ 13 

0,5619_+ 8 
0,2598 + 8 
0,4975 _+ 10 

0,6955 _+ 8 
0,2300_+ 9 
0,5966 _+ 11 

0,8113+ 9 
0,2428 _+ 12 
0,5531 _+ 14 

0,7936_+ 11 
0,2906 _+ 8 
0,4068 _+ 16 

0,6534_+ 11 
0,3234 + 7 
0,2989 + 14 

0,5375 _+ 10 
0,3068 + 6 
0,3464_+ 12 

0,4662_+ 8 
0,1660_+ 5 
0,7282 _+ 10 

0,4530_+ 11 
0,0873 _+ 8 
0,6682 _+ 13 

0,5079 + 13 
0,0319-+ 8 
0,7997 _+ 15 

0,5771 _+ 13 
0,0509_+ 8 
0,9877 _+ 14 

0,5935 _-4- 10 
0,1273 + 8 
0,0451 -+ 13 

0,5353 + 10 
0,1844+ 6 
0,9096 -+ 11 

C(20) 

C(21) 

0,0082_+ 13 -0,0010_+ 7 0,0004_+ 14 C(22) 
0,0051_+ 6 -0,0023_+ 9 

0,0197 _+ 23 

0,0117 _+ 15 - 0,0002 _+ 8 - 0,0007 _+ 16 C(23) 
0,0060+ 7 -0,0061 -+ 12 

0,0245 _+ 28 

0,0164 19 -0,0009-+ 8 -0,0013 17 C(24) 
0,0041-+ 6 -0 ,0004 10 

0,0180 24 

0,0185 19 -0,0026_+ 8 0,0059 16 C(25) 
0,0046 _+ 6 - 0,0017 8 

0,0116 19 

0,0172+ 16 -0,0030_+ 7 0,0076+ 15 
0,0025 -+ 4 - 0,0019_+ 8 

0,0171 _+ 21 

C(26) 

0,0083-+ 9 -0,0007_+ 4 0,0054_+10 C(27) 
0,0012_+ 4 0,0010_+ 5 

0,0132_+ 15 

0,0085_+ 10 0,0014_+ 6 0,0051 _+ 11 C(28) 
0,0038_+ 5 0,0006+ 8 

0,0188 _+ 18 

0,0113_+11 -0,0009-+ 7 0,0143_+15 0(29) 
0,0059_+ 5 - 0,0022-+ 11 

0,0401 _+ 28 

0,0141 -+ 15 0,0002-+ 6 0,0177_+ 18 C(30) 
0,0024_+ 5 0,0010 + 9 

0,0409 _+ 31 

0,0194_+17 -0,0018_+ 7 0,0184_+18 O(31) 
0,0031+ 4 -0,0005-+ 8 

0,0276 -+ 24 

0,0152_+ 14 0,0004_+ 5 0,0114+ 14 C(32) 
0,0019_+ 3 0,0002_+ 7 

0,0207 _+ 20 

0,0068_+ 9 -0,0004_+ 4 0,0036_+ 9 0(33) 
0,0017+ 3 0,0002-+ 5 

0,0122-+ 15 

0,0142_+ 14 0,0003_+ 6 0,0065_+ 14 C(34) 
0,0029 _+ 4 0,0005 + 7 

0,0197_+21 

0,0192+ 19 0,0024-+ 7 0,0085_+ 18 0(35) 
0,0026+ 5 0,0017+ 8 

0,0214 + 24 

0,0205-+ 19 0,0020_+ 7 0,0108+ 17 C(36) 
0,0034_+ 5 0,0018 + 8 

0,0224 _+ 24 

0,0150+ 14 0,0016+ 6 0,0092_+ 15 
0,0035_+ 5 0,0048_+ 8 

0,0206 _+ 22 

0,0128+ 12 -0,0001-+ 5 0,0059+ 12 
0,0018+ 3 0,0011-+ 6 

0,0153 + 18 

x , y , z  

0,3670_+ 9 
0,3246 + 6 
0,6439 + 11 

0,4330_+ 9 
0,3961 _+ 7 
0,6315_+ 11 

0,3576 _+ 10 
0,4592_+ 7 
0,5569 + 11 

0,1950-+ 10 
0,4646 + 8 
0,4515-+ 12 

0,1111 -+ 10 
0,4144+ 7 
0,3294 -+ 11 

0,9598 _+ 11 
0,4283 _+ 8 
0,2352_+ 12 

0,8914-+ 12 
0,4889 -+ 10 
0,2654 _+ 15 

0,0271 + 15 
0,0461 -+ 11 
0,6067 -+ 18 

0,8720-+ 11 
0,0359 _+ 8 
0,5111+15 

0,6675 4- 7 
0,3655 -+ 5 
0,8596-+ 8 

0,5914+ 8 
0,4055 -+ 6 
0,7265 _+ 10 

0,6483 _+ 7 
0,4600 + 5 
0,6563 + 8 

0,8093 _+ 10 
0,4621 -+ 9 
0,7346 _+ 16 

0,1989-+ 8 
0,2474 _+ 10 
0,7248 + 10 

Tabelle 2 (Fort.) 

0,0071 _+ 10 0,0001 + 5 
0,0014_+ 3 - 

0,0074_+ 11 0,0002_+ 5 
0,0027_+ 4 - 

0,0092 _+ 13 0,0000 + 6 
0,0021_+ 4 

0,0046 -+ 11 
0,0006 + 6 
0,0135 + 17 

0,0028 -+ 11 
0,0012_+ 6 
0,0109 _+ 16 

0,0048 _+ 13 
0,0005 _+ 7 
0,0111 _+ 18 

0,0088_+ 13 -0,0001 _+ 6 0,0025+ 14 
0,0033+ 5 0,0024_+ 8 

0,0145 _+ 21 

0,0095_+15 -0,0012_+ 7 0,0014+14 
0,0030-+ 5 0,0000-+ 8 

0,0121 -+20 

0,0121_+ 15 -0,0018_+ 7 0,0026+ 15 
0,0037+ 5 0,0031-+ 9 

0,0134+22 

0,0127_+ 16 0,0019+ 9 0,0084+ 17 
0,0047 -+ 7 0,0045 -+ 11 

0,0222 -+ 27 

0,0180+ 22 -0,0031 -+ 10 0,0091 +_ 23 
0,0033_+ 7 - 0 , 0 0 2 5 +  13 

0,0289 + 35 

0,0106-+15 -0,0011-+ 7 0,0031___16 
0,0024-+ 5 - 0,0006-+ 9 

0,0219 -+ 28 

0,0106-+ll -0,0019_+ 5 0,0015_+11 
0,0032_+ 3 0,0013+ 6 

0,0193 _+ 17 

0,0082_+ 10 -0,0000_+ 4 0,0026_+ 10 
0,0022_+ 3 0,0001_+ 5 

0,0124_+ 15 

0,0097_+ 9 0,0001_+ 4 0,0062_+ 10 
0,0023_+ 3 0,0021 _+ 6 

0,0206 _+ 16 

0,0066 -+ 13 - 0,0010 -+ 7 0,0051 _+ 17 
0,0036-+ 5 - 0,0005_+ 11 

0,0316_+ 3 

0,0105+10 -0,0016-+ 7 0,0087_+12 
0,0056+ 5 -0,0019_+10 

0,0246 _+ 19 

0,2690-+ 9 0,0070-+10 0,0029_+ 6 0,0014+11 
0,3132_+ 7 0,0036-+ 4 0,0004+ 7 
0,7282-+ 11 0,0100+ 16 

0,2572+ 8 0,0168_+ 12 0,0004+ 5 0,0124_+ 12 
0,3769_+ 5 0,0028+ 3 - 0 , 0 0 1 4 +  6 
0,8245_+ 8 0,0181_+16 

0,1552_+13 0,0182_+18 0,0017_+ 9 0,0178_+20 
0,3696-+ 10 0,0061 -+ 7 -0,0014_+ 12 
0,9098 -+ 16 0,0282 -+ 28 

Tabelle 3. A tomkoordinaten und Temperaturfaktoren 
der cis-Form 

x ,  y ,  z flik 

0,2461+0 0,0051+0 - -0 ,0006+0 0,0015+ 0 
P(1) 0,3023+0 0,0043 + 0 0,0017 + 0 

0,3128+0 0,0066 + 1 
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c(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(10) 

C(I1) 

C(12) 

C(13) 

C(14) 

c ( 1 5 )  

C(16) 

C(17) 

c(18) 

c(19) 

C(20) 

x,y,z  
0,1094 _+ 3 
0,2759 _+ 3 
0,1574_+4 

T a b e l l e  3 (Fort.) 

fllk 
0,0054_+ 3 -- 0,0006-+ 2 

0,0057 _+ 3 

0,0874 + 4 0,0070 _+ 3 0,0002 _+ 3 
0,3307 _+ 4 0,0081 + 3 
0,0498 + 4 

0,0138_+4 0,0089+4 - 0 , 0 0 1 2 + 3  
0,6947 _+ 4 0,0107 _+ 4 
0,0727 + 4 

0,0911 -+4 0,0078+4 -0,0014-+3 
0,7757 -+ 4 0,0107 + 4 
0,0891 _+ 5 

0,9315_+4 0,0085_+4 -0,0041 _+3 
0,1701 _+ 4 0,0118 _+ 5 
0,0172_+ 5 

0,0321 _+3 0,0081 + 4  - 0 , 0 0 3 4 + 3  
0,1946 _+ 3 0,0090 _+ 3 
0,1400___4 

0,2971 _+3 0,0053_+2 -0,0014_+2 
0,1635 + 2 0,0049 + 2 
0,3336_+3 

0,2992_+3 0,0106_+4 -0,0003_+2 
0,1383 + 3 0,0058 _+ 2 
0,4607 _+ 4 

0,3279_+4 0,0136_+5 -0,0003_+3 
0,0280 _+ 3 0,0061 _+ 3 
0,4697 + 4 

0,3567_+4 0,0101 + 4  -0,0000_+2 
0,9420 _+ 3 0,0050 _+ 2 
0,3513_+5 

0,3549_+3 0,0084_+3 -0,0003_+2 
0,9660 _+ 3 0,0053 _+ 2 
0,2241 _+ 4 

0,3254 _+ 3 0,0073 _+ 3 - 0,0006 _+ 2 
0,0756 _+ 3 0,0054 + 2 
0,2145+4 

0,1988-+3 0,0061 _+3 - 0 , 0 0 0 2 + 2  
0,3853 _+ 2 0,0043 _+ 2 
0,4770 + 3 

0,0892 _+ 3 0,0068 _+ 3 0,0004 + 2 
0,3686 _+ 3 0,0065 _+ 3 
0,5026 _+ 4 

0,9390 _+ 4 0,0087 _+ 4 0,0006 _+ 3 
0,5728 _+ 3 0,0086 + 3 
0,3645 -+ 4 

0,8590-+4 0,0113-+4 0,0017-+3 
0,4972 _+ 4 0,0086 _+ 3 
0,2579 _+ 4 

0,7503_+4 0,0114_+4 - 0 , 0 0 0 3 + 3  
0,4787 _+ 3 0,0078 _+ 3 
0,2821 + 4 

0,7210_+3 0,0074_+3 - 0 , 0 0 0 9 + 2  
0,5385 _+ 3 0,0063 _+ 3 
0,4154 + 4 

0,3621 _+ 3 0,0053 + 2 - 0,0003 _+ 2 
0,3583 _+ 2 0,0048 + 2 
0,2832 + 3 

0,0017_+ 3 
0,0015_+ 3 C(21) 
0,0077 + 4 

0,0014_+ 3 
0,0041_+ 3 C(22) 
O,OlO1 _+ 5 

- 0,0000_+ 3 
0,0048 _+ 4 C(23) 
0,0104_+ 5 

- 0,0016-+ 4 
0,0029-+ 4 C(24) 
0,0121 _+ 6 

- 0,0020-+ 4 
0,0038 + 4 C(25) 
0,0155_+ 7 

-0,0003-+ 3 
0,0041-+ 3 C(26) 
0,0121 + 5 

0,0012-+ 2 
0,0012_+ 2 C(27) 
0,0068 _+ 3 

0,0012+ 3 
0,0029 _+ 2 C(28) 
0,0080 + 4 

0,0027-+ 4 
0,0039 -+ 3 0(29) 
0,0125 _+ 6 

0,0010_+ 4 
0,0031 _+ 3 C(30) 
0,0152_+ 6 

0,0025 _+ 3 
0,0011 + 3 O(31) 
0,0128 _+ 5 

0,0028 _+ 3 
0,0007 +_ 2 C(32) 
0,0099_+ 4 

0,0022_+ 2 
0,0015_+ 2 0(33) 
0,0079 _+ 4 

0,0042_+ 3 
0,0033 +_ 3 C(34) 
O,O110-+ 5 

0,0048-+ 3 
0,0040_+ 3 0(35) 
0,0117_+ 5 

0,0048 _+ 3 
0,0023 _+ 3 C(36) 
0,0108 _+ 5 

0,0039 + 4 
0,0003 _+ 3 
0,0102_+ 5 

0,0019 _+ 3 
0,0009 + 3 
0,0095 _+ 4 

0,0020 + 2 
0,0021+ 2 
0,0076 + 4 

T a b e l l e  3 (Fort.) 

x,y, z ~ik 

0,4751 _+3 0,0056_+2 -0,0007_+2 
0,2891 _+ 2 0,0043 _+ 2 
0,2467 + 3 

0,5683 + 3 0,0058 + 3 - 0,0006 + 2 
0,2573 + 3 0,0054 + 2 
0,3488 + 3 

0,6827 + 3 0,0060 + 3 0,0000 + 2 
0,1827 + 3 0,0054 + 2 
0,3330+3 

0,7887 + 3 0,0066 + 3 - 0,0006 + 2 
0,2095 + 3 0,0077 + 3 
0,4511 + 4 

0,8993 + 3 0,0069 + 3 - 0,0002 + 2 
0,1413 + 3 0,0079 + 3 
0,4460 + 5 

0,9063 + 4 0,0082 + 4 0,0007 + 3 
0,0465 + 4 0,0093 + 4 
0,3279 _+ 5 

0 ,8012+4 0,0109+4 0,0020+3 
0,0197 + 3 0,0075 + 3 
0,2132 + 5 

0,6892 + 3 0,0090 + 4 0,0009 + 2 
0,0859+ 3 0,0061 + 3 
0,2148+4 

0,5682 + 2 0,0075 + 2 - 0,0006 + 1 
0,2625 + 2 0,0083 + 2 
0,0469 + 2 

0,4791 +3 0,0065+3 - -0 ,0004+2 
0,2631 + 2 0,0042 + 2 
0,0904 + 3 

0,6343 + 2 0,0080 + 2 -- 0,0025 + 2 
0,7581 + 2  0,0101 + 2  
0,0020 + 2 

0,6489+4 0,0120+5 - 0 , 0 0 2 4 + 4  
0,7681 + 4  0,0122+4 

- 0 , 1 5 3 7 + 4  

0,2385+2 0,0077+2 0,0010 + 1 
0,5313+2 0,0051 + 1 
0,2830 +__ 3 

0,3306 + 3 0,0065 + 3 - 0,0009 + 2 
0,4672 + 3 0,0056 + 2 
0,2633 + 3 

0,4200 + 2 0,0079 + 2 -- 0,0006 + 1 
0,4963 + 2 0,0062 + 2 
0,2154 + 3 

0,0023 _ 2 
0,0017+ 2 
0,0083 + 4 

0,0014+ 3 
0,0023 + 2 
0,0087 + 4 

0,0023 + 3 
0,0033 + 2 
0,0097 + 4 

0,0003 + 3 
0,0046 + 3 
0,0135+ 5 

0,0013+ 4 
0,0057 + 4 
0,0173 + 7 

0,0037 + 4 
0,0061 + 4 
0,0168+ 7 

0,0051+ 4 
0,0046 + 4 
0,0151 + 6 

0,0032 + 3 
0,0030 + 3 
0,0110+ 5 

0,0043 + 2 
0,0027 + 2 
0,0106+ 3 

0,0021 + 3 
0,0016+ 2 
0,0083 + 4 

0,0015 + 2 
0,0020 + 2 
0,0070 + 3 

0,0014 + 4 
0,0035 + 3 
0,0077 + 4 

0,0042 + 2 
0,0028 + 2 
0,0145 + 4 

0,0020 + 3 
0,0022 + 2 
0,0085 + 4 

0,0051+ 2 
0,0057 + 2 
0,0187+ 4 

0,3929+5 0,0142+6 - 0 , 0 0 0 5 + 4  0,0072+ 6 
0,6015+4 0,0084+4 0,0109+ 5 
0,1787 + 7 0,0290 + 11 

S t r u k t u r -  u n d  M o l e k i i l b e s c h r e i b u n g  

S o w o h l  das  M o l e k t i l  d e r  trans-Form als a u c h  das  d e r  
cis-Form ist, b e d i n g t  d u r c h  d ie  c h e m i s c h e n  B e s t a n d -  
teile,  a u s s e r o r d e n t l i c h  sper r ig .  D a s  h a t  z u r  Fo lge ,  dass  
d e r  A u f b a u  des  K r i s t a l l v e r b a n d e s  d u r c h  d ie  M o l e k f i l e  
i m  w e s e n t l i c h e n  d u r c h  d e n  P l a t z b e d a r f  u n d  die  grin-  
s t igs ten  M 6 g l i c h k e i t e n  d e r  P a c k u n g  b e s t i m m t  w e r d e n .  
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Am einfachsten ist der Aufbau  der trans-Form zu 
erkennen. Fasst man das Molekfil in einer sehr groben 
N/iherung als eine Kugel auf, deren Schwerpunkt durch 
das Phosphora tom gegeben ist, dann l/isst sich sofort 
einsehen, dass die Molektile in der x,z-Ebene ungef/ihr 
zentrierte Hexagone bilden, denn die Git terkonstanten 
a0 und Co sind etwa gleichlang, und das Phosphora tom 

!_~ Da auch an dieser Stelle eine sitzt in der N/ihe von 242. 

Schraubenachse 2t sitzt, erfolgt der Aufbau  der Struk- 
tur einfach durch Stapelung dieser zentrierten Hexa- 
gone. Es ergibt sich dabei ffir den phosphorfernen 
Phenylring, der am ehesten aus der 'Kugel '  herausragt, 
eine besonders g/Jnstige Lage hinsichtlich seines Platz- 
bedarfs. 

Die Struktur der cis-Form 1/isst sich am besten fiber 
eine translatorische Packung von verzerrten Rhom-  

Tabelle 4. Abst6nde und Winkel in der trans-Form 

Die Standardabweichungen der C-C und der C-O-AbstP, nde liegen bei 0,02 A, die der entsprechenden Winkel bei 1 °. 
Die Standardabweichungen der Winkel und Abst~inde am P stehen in Klammern hinter den Werten. 

C(2)--C(3) 1,36/~ C(7)--C(2)--C(3) 120 ° C(8)--C(9) 1,36,2i C(13)-C(8)--C(9) 121 ° 
C(3)--C(4) 1 ,43  C(2)--C(3)--C(4) 119 C(9)--C(10) 1 , 3 7  C(8)--C(9)--C(10) 122 
C(4)--C(5) 1 ,35  C(3)--C(4)--C(5) 122 C(10)-C(ll) 1 , 4 0  C(9)--C(10)-C(ll) 119 
C(5)--C(6) 1,41 C(4)--C(5)--C(6) 120 C(11)-C(12) 1 , 4 4  C(10)-C(11)-C(12) 120 
C(6)--C(7) 1 ,42  C(5)--C(6)--C(7) 119 C(12)-C(13) 1 , 4 0  C(11)-C(12)-C(13) 118 
C(7)--C(2) 1 ,41 C(6)--C(7)--C(2) 119 C(13)-C(8) 1 , 4 1  C(12)-C(13)-C(8) 119 
C( 14)-C(15) 1 , 4 6  C(19)-C( 14)-C(15) 121 C(23)-C(24) 1 , 3 4  C(28)-C(23)-C(24) 120 
C(15)-C(16) 1 , 3 8  C(14)-C(15)-C(16) 118 C(24)-C(25) 1 , 4 2  C(23)-C(24)-C(25) 120 
C(16)-C(17) 1 , 4 3  C(15)-C(16)-C(17) 121 C(25)-C(26) 1 , 3 5  C(24)-C(25)-C(26) 124 
C(17)-C(18) 1,41 C(I 6)-C(17)-C(18) 121 C(26)-C(27) 1 , 4 4  C(25)-C(26)-C(27) 120 
C(18)-C(19) 1 , 4 2  C(17)-C(18)-C(19) 118 C(27)-C(28) 1 , 4 4  C(26)-C(27)-C(28) 118 
C(19)-C(14) 1 , 3 8  C(18)-C(19)-C(14) 121 C(28)-C(23) 1 , 5 1  C(27)-C(28)-C(23) 118 
C(21)-C(30) 1 , 4 7  C(21)-C(30)-O(29) 122 C(20)-C(34) 1 , 4 2  C(20)-C(34)-O(33) 125 
C(30)-O(29) 1 , 2 5  C(21)-C(30)-O(31) 115 C(34)-O(33) 1 , 3 5  C(20)-C(34)-O(35) 113 
C(30)-O(31) 1 , 3 6  O(29)-C(30)-O(31) 123 C(34)-O(35) 1 , 4 0  O(33)-C(34)-O(35) 123 
0(31)-C(32) 1 , 4 8  C(30)-O(31)-C(32) 115 O(35)-C(36) 1 , 4 6  C(34)-O(35)-C(36) l i 5 
C(20)-C(21) 1 , 4 5  P(I)--C(20)-C(21) 121 P(1)--C(2) 1,835 (8) C(2)--P----C(8) 105,2 (4) 

P(1)--C(20)-C(34) 113 -C(8) 1,832 (10) C(2)--P -C(14) 106,9 (5) 
C(21)-C(20)-C(34) 126 -C(14) 1,817 (10) C(2)--P----C(20) 117,5 (4) 

-C(20) 1,752 (12) C(8)--P C(14) 106,9 (5) 
C(21)-C(22) 1 , 3 4  C(20)-C(21)-C(22) 124 C(8)--P- C(20)  108,3 (6) 

C(20)-C(21)-C(30) 120 C(14)-P -C(20) 111,4 (5) 
C(22)-C(21)-C(30) 116 

C(22)-C(23) 1,51 C(21 )-C(22)-C(23) 126 

Tabelle 5. Abstiinde und Winkel in der cis-Form 

Die Standardabweichungen der C-C und der C-O-Abst~inde liegen bei 0,007 ,&, die der entsprechenden Winkel bei 0,3 °. 
Die Standardabweichungen der Winkel und Abst/inde am P stehen in Klammern hinter den Werten. 

C(2)--C(3) 1,396 ,~ C(7)--C(2)--C(3) 120 ° C(8)--C(9) 1,394/~ 
C(3)--C(4) 1 , 3 9 4  C(2)--C(3)--C(4) 120 C(9)--C(I0) 1,393 
C(4)--C(5) 1 , 3 8 8  C(3)--C(4)--C(5) 120 C(10)-C(11) 1,390 
C(5)--C(6) 1 , 3 7 8  C(4)--C(5)--C(6) 120 C(11)-C(12) 1,338 
C(6)--C(7) 1 , 3 9 0  C(5)--C(6)--C(7) 120 C(12)-C(13) 1,386 
C(7)--C(2) 1 , 3 8 6  C(6)--C(7)--C(2) 120 C(13)-C(8) 1,403 
C(14)-C(15) 1,389 C(I 9)-C(14)-C(15) 120 C(23)-C(24) 1,405 
C(I 5)-C(16) 1,387 C(I 4)-C(I 5)-C(16) 120 C(24)-C(25) 1,388 
C(I 6)-C(17) 1,383 C(I 5)-C(16)-C(17) 120 C(25)-C(26) 1,383 
C(17)-C(18) 1 ,381 C(16)-C(17)-C(18) 121 C(26)-C(27) 1,382 
c(18)-C(19) 1 ,397  c(17)-C(18)-c(19) 119 c(27)-c(28) 1,378 
C(l 9)-C(14) 1 ,391  c(18)-c(19)-c(14) 120 c(28)-c(23) 1,398 
C(21)-C(30) 1 ,496  C2(1)-c(30)-0(29) 127 C(20)-C(34) 1,417 
c(30)-0(29) 1 ,199  c(21)-C(30)-0(31) 111 c(34)-0(33) 1,219 
C(30)-O(31) 1 ,347  0(29)-C(30)-O(31) 122 C(34)-0(35) 1,374 
0(31)-c(32) 1 ,435  c(30)-0(31)-C(32) 127 0(35)-c(36) 1,443 
c(20)-c(21) 1,480 P(l )--C(20)-c(21 ) 122 P c(2) 1,820 (3) 

P(1)mC(20)-c(34) 115 -c(8) 1,798 (3) 
c(21)-C(20)-C(34) 121 -C(14) 1,802 (3) 

-C(20) 1,718 (4) 
C(21)-C(22) 1 ,337  C(20)-C(21)-C(22) 122 

C(20)-C(21)-C(30) 115 
C(22)-C(21)-C(30) 123 

C(22)-C(23) 1 .473  C(21)-C(22)-C(23) 120 

C(13)-C(8)~C(9) 119 ° 
C(8)--C(9)--C(1 O) 121 
C(9)--C(10)-C(11) 120 
C(10)-C(11)-C(12) 120 
C(11)-C(12)-C(13) 120 
C(12)-C(l 3)-C(8) 120 
C(28)-C(23)-C(24) 119 
C(23)-C(24)-C(25) 119 
C(24)-C(25)-C(26) 121 
C(25)-C(26)-C(27) I19 
c(26)-C(27)-c(28) 121 
c(27)-c(28)-c(23) 119 
c(20)-C(34)-0(33) 128 
c(20)-c(34)-0(35) 111 
O(33)-c(34)-0(35) 121 
c(34)-0(35)-c(36) 116 
c(2) - -P- - - -c (8)  102,5 (2) 
c(2)--P c(14) 109,4 (2) 
C(2) - -P -~C(20)  114,0 (2) 
c ( 8 ) - - P - - - c ( 1 4 )  106,3 (2) 
C(8)--P c(20) 110,7 (2) 
C(14)-P C(20) 113,3 (2) 
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boedern verstehen, wobei in jedem Rhomboeder zwei 
zueinander zentrosymmetrische Molekfile enthalten 
sind. Sieht man die drei Gitterkonstanten a0 = 11,31, 
b0= 12,56, e0=9,96 A als ungef~ihr gleichgross an und 
betrachtet an der Elementarzelle die beiden Ecken, 
an denen nur spitze Winkel (y= 80,2 °,/~' =72,2, c~'= 
70,2 °) auftreten, dann verl~iuft zwischen diesen beiden 
zentrosymmetrisch ~tquivalenten Ecken des Parallelo- 
eders eine 3-z~ihlige Pseudoachse, weil sich die Ylid- 
bindung ungef~ihr in die Richtung dieser l~ingsten 
Raumdiagonalen einstellt. Infolge der Symmetrie- 
zentren auf der Mitte der Raumdiagonalen und an den 
Eekpunkten ist die Ylidbindung bei zwei benachbarten 
Molekfilen stets entgegengesetzt gerichtet. 

Vor der vergleichenden Beschreibung der beiden 
Molekfilstrukturen sollen die in der Literatur bekannt 
gewordenen ~ihnlichen Strukturen erw~ihnt werden. 
Bei allen Arbeiten steht die Betrachtung des Doppel- 
bindungscharakters der Ylid-Bindung im Vordergrund. 
Die meisten Strukturen enthalten Schweratome und 
kristallisieren in den Raumgruppen P21/c oder C2/e. 

Ffir die Diskussion der Bindungsverh~iltnisse scheint 
der vorliegende Fall besonders interessant, weil er fiber 
den Einfluss der sterischen Anordnung auf die Bind- 
ungsl~ingen Auskunft gibt. 

Tabelle 6 gibt die in den angeffihrten Arbeiten auf- 
tretenden besonders interessierenden Abst~inde am 
Phosphor wieder. Die Abst~inde zu den Phenylringen 
sind jeweils gemittelt. 

Die Verdrillungswinkel zwischen den durch ver- 
schiedene Atomgruppen im Molekfil aufgespannten 
Ebenen sind in den Tabellen 7 und 8* ffir die eis- und 
die trans-Form aufgeffihrt. Es wurden nur solche 
Atome zur Aufstellung yon Ebenen verwendet, die 
auch hinreichend genau in der von ihnen aufge- 
spannten Ebene lagen. In der cis-Form liegen Phenyl- 
ring und Methoxicarbonylgruppe bezfiglich der Pro- 
pendoppelbindung benachbart; ebenso befinden sich 

* Siehe Fussnote S. 1717. 

beide Methoxicarbonylgruppen hinsichtlich der 1,2- 
Kohlenstoffbindung in einer cis-Anordnung. In der 
trans-Form sind beide Lagen entgegengesetzt. Den 
Llbergang vonder cis- zur trans-Form kann man sich 
mit Hilfe von drei geometrisehen Operationen vor- 
stellen (siehe Fig. 3 und 4): Man drehe den ganzen 
Komplex, bestehend aus den Atomen Nr. 21 bis 32, 
um 180 ° um die durch Atom 20 und 21 verlaufende 
Achse. Danach wird die Gruppe, bestehend aus den 
Atomen 29 bis 32, um die Achse durch Atom 21 und 
30 ebenfalls um 180 ° gedreht. Schliesslich dreht man 
noch den phosphorfernen Phenylring (Atom 23 bis 28) 
um 180 ° u m  die durch Atom 21 und 22 verlaufende 
Achse. Dabei werden die Abst~inde der COOCHa- 
Gruppe und des Phenylrings zum Phosphor kfirzer. 

Bei der Betrachtung der Bindungsl~ingen ist zu be- 
rficksichtigen, dass sicherlich Verzerrungen durch das 
Fehlen der Wasserstoffatome auftreten. Deswegen 
sollten Unterschiede zwischen beiden Molekfilen mit 
Vorsicht interpretiert werden. 

Ffir die eis-Form ergibt sich ein mittlerer Abstand 
P-Phenyl yon 1,807 A, ffir die trans-Form ein mittlerer 
Abstand P-Ph von 1,828 A. Die beiden Ylidbindungen 
lassen sich ebenfalls gut in die Reihe der Werte ein- 
ffigen, die in der Literatur ermittelt wurden. W~ihrend 
der mittlere Abstand P-Ph in beiden Formen fast 
innerhalb der Fehlergrenzen fibereinstimmt und die 
geringffigige Verkfirzung in der cis-Form h6chstens als 
Tendenz interpretiert wreden kann, zeigt die Ylid- 
bindung in der cis-Form eine deutliche Verkfirzung 
gegenfiber der trans-Form. Damit verbunden ist eine 
Verl~ingerung der Bindung von Atom 21 nach 30 
(1,496 A) bei der cis-Form gegenfiber einer Verkfirzung 
(1,466 A) bei der trans-Form. In Korrespondenz dazu 
steht die Lockerung der C-O-Doppelbindung in der 
phosphorfernen COOCH3-Gruppe auf 1,250 A in der 
trans-Form gegeniiber 1,199 A in der cis-Form. In Ein- 
klang damit steht ferner, dass der Abstand des Sauer- 
stoffatoms 29 gegenfiber dem Phosphor in der trans- 
Form deutlich kfirzer ist als in der cis-Form. 
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Tabelle 6. P-C-Abst6nde in der Literatur 

Substanz P-(C6H 5) P=C (Ylid) 
C30H25BrNO4P 1,83 /~ 1,70/~ 
(C6Hs)aP = CH-SOz-C6H4CH3 1,808 1,709 
(C6H5)3 = CJ-CO-C6Hs 1,786 1,71 
(C6Hs)3P = CC1-CO-C6H5 1,806 1,736 
(C6Hs)3p=c=c=o 1,805 1,648 
(C6Hs)3p=c=c=s 1,795 1,677 
C40H30 F6OP2 1 ~848 1,760 

1,745 
(C6Hs)3P=CH2 1,823 1,661 
[(C6Hs)3P]2C-C(NC6Hs)2 1,823 1,726 

[(C6Hs)3P] [(C6Hs)2P]C-C[N(C6Hs)2] [NC6Hs] 1,821 1,748 
(C6 Hs)3p=c=P(C6Hs)3 1,832 1,629 

1,837 1,633 
C6Hs(C3H7)2P=C(CN)2 1,799 1,743 
C31H2704P trans-Form 1,828 1,752 
C31H2704P cis-Form 1,807 1,718 
(C6Hs)3p=c=c(o C2H~)2 1,832 1,682 
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Der Gesamtaufbau der Molekfile stimmt im wesent- 
lichen mit den von Rothe (1966) aus rS, umlichen 
Grfinden postulierten Anordnungen fiberein. Alle er- 
forderlichen Rechnungen wurden auf der Rechen- 
anlage CDC 3300 des Rechenzentrums der Universit~it 
Erlangen-Nfirnberg durchgef~hrt. 

Wir danken den Farbwerken Hoechst ffir die 
F6rderung dieser Arbeit. Ffir die Erlaubnis zur Durch- 
ffihrung der Diffraktometermessungen sind wir Herrn 
Prof. Dr E. Hellner (Marburg) besonders ver- 
pflichtet, ebenso wie Herrn Profi Dr R. Allmann ffir 
die Durchffihrung eines Teiles der Messungen. Unser 
besonderer Dank gilt Herrn Prof. H. J. Bestmann ffir 
die Uberlassung der Untersuchungssubstanz und ffir 
die Anregung zur Bearbeitung dieses Themas. 
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Die Kristallstrukturen yon Dirubidium- und Dikalium-la-oxo-bis(pentafluorodiarsenat)- 
Monohydrat, Rbz(As2F~oO). H20 und Kz(AszF;oO). H20 

VON WOLFGANG HAASE 

Physikalische Chemie I der Technischen Hochschule Darmstadt, 6100 Darmstadt, Deutschland (BRD)  

(Eingegangen am 14. Dezember 1973; angenommen am 26. Miirz 1974) 

The crystal structures of Rb2(As2F100).H20(Rb) and K2(As2F100).H20(K) have been determined 
from three-dimensional X-ray data. These compounds are isomorphous and crystallize in the ortho- 
rhombic space group Pnma, with (Rb) a = 11.585 (6), b = 9"544 (5), c = 9.638 (5) A, (K) a = 11.332 (6), 
b=9"165 (5), c=9"519 (5) ~ and Z=4 .  The water molecules are present as water of crystallization. 
There is no hydrogen bonding between the water molecules and the anions. The anion (As2Fl00) 2- 
on a crystallographic mirror plane has point group Cs as in the crystal structure of the anhydrous 
caesium salt. In the anion the two arsenic atoms are linked by an oxygen bridge. The bonding angle 
As(l)-O-As(2) is 136.5 (1.1) ° (mean value) and the bonding distances As(1)-O and As(2)-O are 1.77 (2) 
and 1.72 (2) A, respectively (mean values). 

Einleitung 

Nach Kolditz & Gitter (1967) erh~lt man aus 
Co(CsHs)2AsFsOH durch langsame thermische Kon- 
densation im Vakuum und anschliessende doppelte 
Umsetzung mit den entsprechenden Alkalihalogeniden 
Salze der hydrolysebest~indigen S~iure H2(A%F~oO). 
Im Gegensatz zum C~isiumsalz kristallisieren die 
Rubidium- und Kaliumsalze jeweils mit einem Mol 
Kristallwasser zu Rbz(As2FloO). H20 und 
K2(As2FloO).H20. Ffir Cs2(As2F~oO) konnte durch 
eine Kristallstrukturanalyse (Haase, 1973a) die Gestalt 
des Anions aufgekl~irt werden. Das Anion besitzt im 

Kristall die lokale Symmetrie Cs. Von einer Kristall- 
strukturanalyse an den beiden vorliegenden Ver- 
bindungen war Antwort auf die Frage zu erwarten, ob 
die Symmetrie Cs ffir das Anion (As2F~00) 2- charak- 
teristisch ist oder ob - wie ffir das Anion (Sb2Fa00) 2- 
gezeigt werden konnte (Haase, 1970, 1973b) - etwas 
abweichende geometrische Formen auftreten k6nnen. 

Neben der Frage nach der Gestalt des Anions stellte 
sich hier zus~itzlich die Frage nach der Funktion des 
Wassermolekfils. Aus dem lnfrarot-Spektrum (Haase, 
1970) war kein Hinweis auf eine starke Wasserstoff- 
brfickenbindung, etwa der Art F . . . H - O - H . . .  F, zu 
entnehmen. 


