
aber signifikant von der Planaritat ab (Abweichungen von 
der GPO-Ebene: C1-0.11. C3 0.07, C5 -0.02 A). Die drei 
Bindungen zu den Phenylringen ragen etwas aus der C2PC4- 
Ebene heraus (CS -0.33, C14 0.17, G O  -0.20 A). Wie in den 
Phosphorhen (I) 12~31 ist der C-P-C-Bindungswinkel mit 
107 O relativ klein; bemerkenswert ist die symmetrische Va- 
riation der ubrigen Zentralring-Innenwinkel. 
Die OlPOz-Ebene steht senkrecht auf der C1PCs-Ebene. Der 
01-P-02-Winkel ist mit 93 O erstaunlich klein. Die P-OCHJ- 
BindungsabstBnde (1.57 und 1.59 A) kommen an Phosphor- 
saureestern gefundenen P-OR-Absthden nahe. 
Die Mnge der C-P-Bindungen spricht fiur die Beteiligung 
von Phosphor-d-Orbitalen an diesen Bindungen. Aus der 
Fast-Planaritat des Zentralringes I und aus seinen Dimen- 
sionen kann auf seine Aromatizitat geschlossen werden. Die 
drei Bindungen zwischen den Ringen haben die einer 
C(sp+C(sp2)-Einfachbindung entsprechende Lilnge. Die 
Phenylringe sind gegenuber der Zentralringebene verdrillt; 

R R R 

(3) 

Eine weitere Reaktion dieses Typs ist die Umsetzung von 
Phosphorinen mit Tetraphenylhydrazin. Aus 2.4.6-Tri- 
phenylphosphorin und dem beim Erwlrmen aus dem Hydra- 
zin gebildeten Radikal Diphenylaminyl entsteht als Vertre 
ter der neuen Verbindungen (3) das 1 ,I-Bis(dipheny1amino)- 
2,4,6-triphenylphosphorinn. fluoreszierende gelbe Kristalle 
mit Fp - 179OC (JIP-NMR: 6-29.5 ppm [8 H3P04 - 01, 
JP-H 3,s = 36 Hz, in Pyridin; UV: X,,, (c): 439 (8.45.103), 
330 nm (1.9.104) in Cyclohexan). Auch bei dieser Reaktion 
1BDt sich das Radikal-Kation des Phosphorins ESR-spektro- 
skopisch nachweisen. 

die Anordnung ist nicht-propellerartig. Die C-C-Abstande 
in den Ringen I1 und 111 sind innerhalb der Fehlergrenzen 
normale aromatische Bindungslhgen. In Ring IV dagegen 
werden - bedingt durch hohe thermische Bewegung dieses 
Rhges - unrealistische AbstBnde (1.28 bis 1.45 A) beobach- 
tet. 

[*I Dr. U. Thewdt 
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Neue Radikalreaktionen mit Phosphorinen 

Von K. Dimroth, A .  Hettche, W. Stdde und F. W. Steuber [*I 

Bei der Oxidation von 2.4.6-trisubstituierten Phosphorinen 
(1) mit Quecksilber(II)-acetat in Gegenwart von Alkoholen 
oder Phenolen entstehen Verbindungen mit vierbindigem 
Phosphor, 1.1-Dialkoxy- bzw. 1.1-Diaryloxy-phosphorine 
(2). Nach unseren Vorstellungen verlaufen derartige Reak- 
tionen im ersten Schritt uber das Radikal-Kation des Phos- 
p h o h  ( 2 9  31. 

Mit 2,4,6-Triphenylphenoxyl als Oxidationsmittel und 
dem hieraus entstehenden Phenolat als Reaktionspartner 
konnten wir jetzt ebenfalls 1,l-Diatyloxyphosphorine dar- 
stellen, so durch Umsetzung von 2,4,6-Triphenylphosphorin 
mit 2,4,6-Triphenylphenoxyl im Molverhaltnis 1:2 das 1.1- 
Bis(2.4,6-triphmylphenoxy)-2,4,6-triphenylphosp horin. 

Den Verbindungen vom Typ (2) und (3) mu8 -, wie eine 
Kristallstrukturanalyse zeigt [41 - ein aromatisches System 
mit einer spd-Hybridisierung am vierbindigen Phosphor zu- 
grunde liegen. 
Hiermit s t h m t  auch uberein, daB sich (2) und (3) leicht zu 
neuartigen, stabilen Radikal-Kationen sowohl elektrolytisch 
als auch mit Blei(w)-benzoat oxidieren lassen. Als Beispiel 
ist das ESR-Spektrum des Radikal-Kations von 1,l-Di- 
methoxy-2.4.6-triphenylphosphorin (I apl - 18.4 Gauss) ab- 
gebildet. Genau das gleiche Spektrum gibt auch das Radikal- 
kation von 1 ,l-Bis(trideuteriomethoxy)-2,4,6-triphenylphos- 
phorin. 
Das bedeutet. daB sich die Delokalisierung des ungepaarten 
Elektrons irn wesentlichen auf das aromatische System b e  
schriinkt. 

I ,I-Bis(2.4,6-triphenylphenoxyl2.4.6-triphenylphosphorin 
Zu 1.1 g (3.4 mmol) 2,4,6-Triphenylphosphorin in 20 ml Ben- 
zol wird bei Raumtemperatur eine Wsung von 2.2 g (6.8 
mmol) 2,4,6-Triphenylphenoxyl in 20 ml Benzol getropft. Das 
Gemisch wird 2 Std. lang geriihrt. Ausbeute: 1.6 g (48 %) 
gelbe Kristalle. Fp - 249-251OC; W: Amax (r): 425 
(1.32.104). 323 (1.70.104), 251 nm (9.20.104) in Cyclohexan. 

I.l-Bis(diphenylaminoJ-2.4.6-triphenylphosphorin 
324 mg (1 mmol) 2.4.6-Triphenylphosphorin und 390 mg 
(1.16 -01) Tetraphenylhydrazin werden 2 Std. in 30 ml 
trockenem Benzol erhitzt. Danach wird das Benzol abgezo- 
gen, der dunkelgrun-fluoreszierende, zilhflussige Ruckstand 
in wenig Benzol/n-Hexan aufgenommen und an einer Si02- 
Slule chromatographiert. Das so gereinigte Produkt lPDt sich 
aus khanol/Aceton umkristallisieren; Fp =. 179 OC (Zen.). 
Ausbeute: 340 mg (52 %). 

[Z 6Sbl 
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Pyridin- 
derivat 

2-Methyl- 
3-pyridin- 
carbonsaure- 
lthylester 

3- A ~ t y l -  
2-methyl- 
pyridin 

5,6,7,8-Tetra- 
hydro- 
chinolin 

Einstufige Pyridinsynthesen mit 3-Aminoacrolein 
und Carbonylverbindungen 

Kp('C/ Ausb. 
12 Torr) (%) 

107-108 50 

104-105 55 

98-99 20 

Von E. Breitmaier und E. Bayer [*I 

3-Aminoacrolein (I) 21 cyclokondensiert mit Carbonyl- 
verbindungen vom Typ (2) zu Pyridinderivaten vom Typ 
(3); R1 und R2 kBnnen auch Teile eines Ringes %in. 

H 

R1 I R2 
COOC2H5 CH: 

Die Cyclokondensation verlluft unter Bildung einer Schiff- 
schen Base zwischen der Aminogruppe von ( I )  und der 
Carbonylgruppe von (2). verbunden rnit einer Knoevenagel- 
Reaktion zwischen der Formylgruppe von ( I )  und der M e  
thylengruppe von (2). 

Allgemeine Arbeirsvorschrifr 

0.05 mol 3-Aminoacrolein (1)[1.21 werden mit 0.06 mol 
einer Carbonylverbindung (2) unter Zusatz von 50 mg 
Ammoniumacetat 12 Std. unter RiickfluO und Riihren bei 
einer Olbadtemperatur von llO°C erhitzt. Das Blige Reak- 
tionsgemisch gieDt man in 100 ml Ather. Die Htherische LB- 
sung wird nach Trocknen mit Magnesiumsulfat und Filtra- 
tion im Vakuum eingedampft und der Ruckstand bei 12 Torr 
fraktioniert. 
Die Struktur der auf diese Weise erhaltenen Pyridine 
(3a)-(3c) llDt sich anhand der IH-NMR-Spektren sicher- 
s tellen. 
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Zur Kristallstruktur von Bis(cyc1ooctatetraen)titan 

Von H. Diefrich und M. Soltwischt*I 

Der von Breil und Wilke 111 synthetisierte violette x-Komplex 
Bis(cyc1ooctatetraen)titan kristallisiert monoklin, Raum- 
gruppe Pb ((2:). mit a = 7.00, b - 12.26, c = 7.92A. y = 
114.85 O; V - 617 &; Z - 2; d,a = 1.378 g/cm3. 

Zur Bestimmung der Kristallstnxktur nahmen wir RUntgen- 
beugungsdaten mit ehem Z%hlrohrdiffraktometerAund-ge- 
filterter Cua-Strahlung auf. 

Das Molekul enthllt einen ebenen und einen gewellten 
Cyclooctatetraen-Ring. Der ebene Ring (C-GAbstllnde 
1.41 i 0.02 A[21) h b g t  symmetrisch am Titanatom (alle 
Ti-C-Abstilnde 2.32 f 0.02 A [21) wlhrend der gewellte Ring 
iiber nur vier Kohlenstoffatome mit dem Titanatom verbun- 
den ist. In der Abbildung sind die zwei kiirzestenTi-C-Ab- 
stilnde (je 2.2 A) durch ausgezogene Linien angedeutet die 
zwei llngeren (je 2.5 A) gestrichelt. Die Koordination des 
Titanatoms hat damit groDe hnlichkeit mit der im Tris- 
(cyc1ooctatetraen)dititan 11 * 31 wo allerding die beiden kur- 
zesten Ti-C-Absttlnde zum gewellten Ring um etwa 0.1 A 
llnger sind. 

Ein Teil der Molekiile im Kristall ist statistisch ungeordnet. 
Es scheint so, als ob noch eine zweite Molekiilform vor- 
kommt, in der der gewellte Ring uber nur drei C-Atome mit 
dem Ti-Atom in Wechselwirkung steht (kiirzester Ti<- 
Abstand 2.2 A). Der Fehler-Index betrlgt gegenwartig 
R - 10%. 
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a e r  N-Halogenimidoschwefeldifluoride und 
N,N'-Dihalogenschwef eldiimide 

Von K. Seppelt und W. Sundermeyer [*I 

N-Halogenimidoschwefeldifluoride (2) konnten bisher durch 
Umsetzung von Halogenen mit N-Huorformyl-imidoschwe- 
feldifluorid [I], FC(O)NSF2, in Gegenwart von Ctisium- 
fluorid oder mit Bis(dilluoroschwefel(rv)-amido)quecksil- 
ber 121, Hg(NSF2)t. dargestellt werden. 

Unsere Untersuchungen zur Spaltung von N-Halogen-bis- 
(trimethyMly1)rimihen (IJ mi! Nichtmetallhalogeniden [3] 
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