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acetat extrahiert. Die wiBrige Phase wird mit verdiinnter
Salzsdure angesduert, mit Kaliumiodid versetzt und auf
+4°C abgekiihlt. Dabei filit Chaksiniodid als dicker,
weiBlicher, kristalliner Niederschlag aus, welcher abfil-
triert und mit Sproz. Kaliumiodidlésung, Ethanol und
Aceton gewaschen wird. Umkristallisiert wird aus Etha-
nol/Wasser (1: )%,

Abb. 1. Perspektivische Ansicht des Chaksindikations in 2 [S]

Wihrend die Elementaranalyse und die 'H- und *C-
NMR-Daten mit der von Wiesner et al.”! vorgeschlagenen
Struktur in Einklang stehen, weist der Molekiilionenpeak
(m/z 579) im Felddesorptionsmassenspektrum auf das
Vorliegen des Ions (M?®1°)® hin. Dieser Widerspruch ver-
anlafte uns, Chaksiniodid durch Rontgen-Strukturanalyse
zu untersuchen. Wir fanden nun*!, daB die Struktur dieses
Alkaloids zugunsten von 2 revidiert werden muB. Chaksin-
iodid besteht aus einem sechzehngliedrigen Bislactonring
mit zwei Imino-imidazolidinyl-Gruppen an C-2 und C-2A,
die iiber Wasserstoffbriicken mit den Iodid-Ionen ver-
kniipft sind. Das Molekiil hat eine kristallographisch be-
dingte C,-Symmetrie mit R,R,R-Konfiguration an C-2,
C-6, C-9 sowie C-2A, C-6A und C-9A,

Eingegangen am 9. August 1984,
verinderte Fassung am 26. August 1985 [Z 962]

CAS-Regisiry-Nummern:
Chaksin: 486-53-3 / Chaksiniodid: 11038-01-0.

[1] S. Siddiqui, Z. Ahmad, Indian Acad. Sci. 2 (1935) 421.

(2] K. Wiesner, Z. Valenta, B. S. Hurlbert, F. Bickelhaupt, L. R. Fowler, J.
Am. Chem. Soc. 80 (1958) 1521, 6701; L. R. Fowler, Z. Valenta, K. Wies-
ner, Chem. Ind. (London) 1962. 95.

131 M. Haque, Medicus 3 (1952) 195; A. Qayum, K. Khanum, M. Ahmad, S.
Babar, Pakistan J. Sci. Ind. Res. 12 (1970) 378.

[4] DC (Fertigplatten 60 F 254, Merck, 1-Butanol/Eisessig/Wasser, 3:1:1)
R;=0.4; Fp=168°C; [a]p=38.05 (c=1.5, MeOH); 1R (KBr): v=3340
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(NH, NH;), 2960, 2930, 2920, 2840, 1720 (C=0), 1670, 1600, 1570, 1385,
1275, 1140, 980, 780, 760 cm ~'.

a=18.406(7), b=5.194(3), c=17.239(3) A, f=118.19(2)°: C2, Z=2. Die
Struktur wurde mit Tieftemperatur-Diffraktometerdaten (—60°C) nach
der Schweratommethode geldst (2349 Reflexe /> 10(/), Nonius CADA4,
Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator) und bis R=0.057 verfeinert.
Die absolute Konfiguration wurde mit dem Hamilton-Test auf einem Sig-
nifikanz-Niveau »99.5% bestimmt. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51556, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[5

Herstellung und Struktur einer
Diphosphorverbindung mit positiven Ladungen an
den beiden aneinander gebundenen P-Atomen**

Von Dietmar Schomburg, Gerhard Bettermann,
Ludger Ernst und Reinhard Schmutzler*

Die Linge von P-P-Einfachbindungen indert sich in
Abhingigkeit von Oxidationsstufe und/oder Koordina-
tionszahl der beteiligten Phosphoratome nur geringfiigig
und liegt in der Regel um 220 pm!" . Es war daher von be-
sonderem Interesse, ob diese Konstanz der P—P-Bindungs-
linge auch dann beobachtet wird, wenn beide Phosphor-
atome eine positive Formalladung tragen. Dabei sollten
zwei entgegengerichtete Effekte wirksam werden: Zum ei-
nen sollte die elektrostatische Abstoung der positiven La-
dungen zu einer Verlingerung, zum anderen kénnte die
durch die Nachbarschaft der positiven Ladungen verur-
sachte Orbitalkontraktion zu einer Verkiirzung des P-P-
Abstandes fithren.

Unseres Wissens ist die doppelte Quaternisierung anein-
ander gebundener Phosphoratome, etwa durch Alkylie-
rung einer A’PA°P*-Spezies, bisher nicht realisiert wor-
den'. Vermutlich wird die Nucleophilie des A*-Phosphor-
atoms durch die Nachbarschaft der positiven Ladung
stark erniedrigt!"-®). Aus Arbeiten von Néth et al.' und von
Seidel ist bekannt, daB beim Versuch der Alkylierung ei-
niger Diphosphane mit Alkyliodiden Spaitung der P—P-
Bindung und Disproportionierung und nicht Quaternisie-
rung der aneinander gebundenen Phosphoratome eintritt.
Im Falle von 3 wirkt die Verklammerung der beiden Phos-
phoratome durch die N,N’-Dimethylharnstoffgruppe einer
Spaltung der P—P-Bindung entgegen.

Wir haben eine einfache Synthese der Verbindung 1
(und ihres durch Chloridverbriickung resultierenden Di-
mers) entwickelt’®, Die positive Ladung in 1, als Teil des
angenommenen zwitterionischen Systems, kann dabei liber
drei unmittelbar benachbarte Stickstoffatome vermutlich
optimal delokalisiert werden. Damit kdnnten die nucleo-
philen Eigenschaften des niedervalenten Phosphoratoms
in 1 stirker ausgeprigt sein als in A*PA*P*-Verbindun-
gen.

Durch Umsetzung von 1 mit dem starken Methylie-
rungsmittel Trifluormethansulfonsiuremethylester®® wur-
de die Richtigkeit dieser Annahme bestitigt: Die Reaktion
lauft in zwei Schritten ab, deren erster die bereits bei 30°C

[*] Prof. Dr. R. Schmutzler, Dipl.-Chem. G. Bettermann
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig
Priv.-Doz. Dr. D. Schomburg [*], Priv.-Doz. Dr. L. Ernst
Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig-Stdckheim
[*] Rontgen-Strukturanalyse.
[**] Diese Arbeit wurde von der Bayer AG, der Hoechst AG und dem Fonds
der Chemischen lndustrie unterstiitzt.
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stattfindende Abspaltung des Chlors in 1 unter Bildung
des Salzes 2 ist!'’. Die gleichzeitige Bildung von Methyl-
chlorid wurde dabei IR-spektroskopisch nachgewiesen.
Beim Erhitzen des Reaktionsgemisches im Bombenrohr
findet dann die Quaternisierung auch des A>P-Atoms unter
Bildung des Bis(trifluormethansulfonates) 3 statt!''. In 3
liegen erstmals zwei quartire Phosphoratome aneinander
gebunden vor.

3 ist durch Elementaranalyse, 'H-, "*F- und *'P-NMR-
Spektroskopie!'?! sowie durch eine Rontgen-Strukturana-
lyse (Abb. 1) gesichert.

Abb. 1. Struktur des Kations von 3 im Kristall.

Die Rontgen-Strukturanalyse!' von 3 zeigt nun, daB die
P*—P*-Bindungslinge (Mittelwert in den beiden kristal-
lographisch unabhingigen Molekiilen 218.9 pm) keine si-
gnifikante Abweichung von dem iiblicherweise in Di-
phosphorverbindungen gefundenen Wert aufweist. Dage-
gen bewirkt die Ladungserhhung an den Phosphorato-
men deutliche Verkiirzungen der endocyclischen P—N-
Bindungen auf im Mittel 163.7 pm, wihrend entspre-
chende Bindungen bei ungeladenen Phosphorverbindun-
gen ca. 171 pm lang sind®%. Der Abstand von Harnstoff-
Stickstoffatomen zu Phosphoratomen, die eine negative
Formalladung aufweisen, liegt dagegen im Bereich 174-
176 pm"-9,

Die Bindung des Phosphors zum Diethylamino-Stick-
stoffatom ist mit 158.7 pm noch deutlich kiirzer als die zu
den Harnstoff-Stickstoffatomen. Insbesondere diese sehr
kurze Bindung deutet auf starken Mehrfachbindungscha-
rakter unter Delokalisierung der positiven Ladung auf die
beiden Phosphoratome und das Amino-Stickstoffatom
hin.
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Die Geometrie an beiden tetrakoordinierten Phosphor-
atomen weist aufgrund des Einbaus in den Bicyclus starke
Abweichungen von der idealen Tetraederstruktur auf. So
sind die endocyclischen N-P-P-Winkel auf 91.3-94.2° ver-
kleinert, wihrend die P-P-X(X=Me,NEt,;)-Winkel zwi-
schen 132.3 und 136.9° liegen.

Eingegangen am 30. Mai,
erginzte Fassung am 5. August 1985 {Z 1319]
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[S] Dies geht auch aus Untersuchungen an zahlreichen verwandten Syste-
men hervor (G. B.).
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Phosphorus Sulfur 18 (1983) 77.

[9] R. D. Howells, J. D. McCown, Chem. Rev. 77 (1977) 69.

{10] Charakterisierung von 2: Elementaranalyse, IR-, NMR-Spektroskopie
(CD,Cl,) [*'P-NMR (162 MHz, ext. HyPO,): §=42.7 (ohne {'H}: 'J(PP)-
Dublett mit nicht aufgeloster Multiplettstruktur, A*P); 16.2 (sept.,
3J(PH)=9.9, 'J(PP)=170.6 Hz, A'P). '"H-NMR (400 MHz, CHDCl,,
§=5.32): §=3.31 (ddq, *J(PH)=13.8, “J(PH)=14, *J(HH)=7.2 Hz
(NCH>)); 3.15 (dd, *J(PH)=9.8, “J(PH)=19 Hz (NCH,)): 3.11 (d,
3J(PH)=17.3 Hz (NCH,)); 1.34 (t, *J(HH)=7.2 Hz (CCH3)). "*F-NMR
(56 MHz, CH,Cl,, ext. CFCl,): §= —78.8].

[11] Die Umsetzung wurde unter AusschiuB feuchter Luft in einem Dreihals-
kolben durchgefiihrt. 5.5 g (0.016 mol) 1 in 30 mL Dichlormethan wur-
den 7g (0.043 mol) Trifluormethansulfonsiuremethylester mit einer
Spritze zugesetzt; anschlieBend wurde die Temperatur der Losung 5 min
auf 30°C gehalten. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 1h)
wurde das Reaktionsgemisch in ein dickwandiges Glasrohr tberfiihrt
und nach dem Abschmelzen 3 d bei 90°C gehalten. Es bildete sich ein
Zweiphasensystem, wobei das Dichlormethan praktisch frei von 3 war.
Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur verfestigte sich die Produkt-
phase und das Dichlormethan wurde abgegossen. Das isolierte Rohpro-
dukt lieferte beim Umkristallisieren aus Acetonitril Kristalle des reinen
Produkies (6.7 g; 67%), Fp=204°C (Zers.).

[12] *P{'H-NMR (162 MHz, ca. 32°C, CD,CN, ext. HiPO,): 8=42.7
(v(1/2)=25 Hz (PNEL)): 21.3 (M{1/2)=16 Hz (PCH;); *JPP)=219 Hz).
Zuordnung experimentell nicht abgesichert, da infolge der hohen Lini-
enbreite im ohne 'H-Entkopplung gemessenen Spektrum keine Fein-
struktur aufgeldst war. Beim Erhitzen der Probe auf ca. 70°C blieben die
Linienbreiten annihernd konstant. 'H-NMR (400 MHz, ca. 25°C,
CD;CN, S(CHD,CN)=198): §=3.51 (br. s mit W(1/2)=~60 Hz
(NCHy)); 3.28 (dd, *J(PH)=8.3, “J(PH)=0.8 Hz (NCH)): 325 (.,
3J(PH)=177 Hz (NCHy)); 3.24 (dd, J(PH)=16.2, *J(PH)=7.7 Hz
(PCHy)); 136 (t, *J(HH) =7.0 Hz (CCH})). ""F-NMR (56 MHz, CD;CN,
ext. CFCly): 6= —78.8 (s).

[13] Rontgen-Strukturanalyse: P2,/c, Z=8, a=1890.2(2), b=1327.0(1).
¢=2141.2(2) pm, B=103.25(1)°, Prer=1.574 gem >, 3893 beobachtete
von 6911 unabhingigen Reflexen (/=2.00()), R=0.099, Syntex-P2,-
Vierkreisdiffraktometer, A =154.178 pm (Cu.), 28mix=135°. Empiri-
sche Absorptionskorrektur. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun-
tersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-51630, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

Synthese und Struktur von
1,4-Dimethylanthracenmagnesium - 3 thf und
p-Trichloro-dimagnesium- 6 thf(1 + )-anthracenid

Von Borislav Bogdanovic*, Nikolaus Janke, Carl Kriiger,
Richard Mynott, Klaus Schlichte und Uwe Westeppe

Magnesium-Anthracen-Systeme interessieren wegen ih-
rer katalytischen Eigenschaften!'. Wir berichten hier iiber
die Synthese, chemische und spektroskopische Charakteri-

[*] Prof. Dr. B. Bogdanovi¢, Dipl.-Chem. N. Janke, Prof. Dr. C. Kriiger,
Dr. R. Mynott, K. Schlichte, Dr. U. Westeppe
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Withelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
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