
falle ( -  7 8  "C) einkondensiert. AnschlieBend wurde die 
Substanz als Flussigkeit in einen f u r  die Rontgenuntersu- 
chungen geeigneten Teil der Kapillare gesaugt und dort 
wieder eingefroren. Nach dem Abschmelzen zu beiden Sei- 
ten der festen Probe wurde die nunmehr noch ca. 3 cm 
lange Kapillare zur rnechanischen Fixierung in eine Linde- 
mann-Glaskapillare eingeschlossen und diese auf einem 
Vierkreisdiffraktometer (Syntex P2,), ausgeriistet mit einer 
Tieftemperdturanlage. rnontiert. 

Zur Kristallzucht wurde die Probe bis auf einen winzi- 
gen Rest aufgeschmolzen und aus diesem Keim durch 
langsame Temperatursenkung (6 K/h), beginnend bei ca. 
- 130"C, ein Einkristall gezogen. Nach seiner Abkiihlung 
auf - 160°C und der Ermittlung der Metrik und  Symme- 
trie des Gitters wurden die Intensititen der Reflexe einer 
Halbkugel im Bereich 3" 5 2 01 70" (o-Scan) vermessen. 
Bestirnmung und Verfeinerung der Struktur erfolgten nach 
den iiblichen Methoden rnit dem Progrdmmsystem 
SHELXTL (Nicolet) auf einem Rechner ECLIPSE S/140 
(Data General)[". 

Abb. I. Struktur von HOF im Kristall mit interatomaren Abstanden [A] und 
Winkeln (Abstand 0.  . .0' der Wdsserstoflbriicke unterstrichen). Die Stan- 
dardabweichungen betragen fur die Abstande 0-F und 0 . .  .O' 0.001 A. fiir 
0 - H  und H .  . .0 0.02 A und fur die Winkel I '. Das Atom 0' entsteht formal 
aus dem Atom 0 durch eine 2,-Schraubung parallel zur b-Achse (Symmetrie- 
operation 1 --x, -I/?+).. l/2-2). In der Darstellung benachban erschei- 
nende Ketten sind in der Hohe (2-Kichtung) um eine halbe Ciitterkonstante c 
gcgcneinander versetzt. Thermische Schwingungtellipsoide mit 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. 

Die Struktur des Molekiils im Kristall (Abb. I )  stimmt 
mit der im Gaszustand[61 iiberein; lediglich die O-H-Bin- 
dung zeigt die bei Rontgenstrukturanalysen gegeniiber 
dem Abstand der betreffenden Atomkerne methodisch be- 
dingte Verkiirzung. Der recht kleine Bindungswinkel kann 
durch intramolekulare Coulomb-Anziehung entgegenge- 
setzter Ladungen des Wasserstoff- und des Fluoratoms 
verursacht sein. Vermutlich in Zusammenhang hiermit do- 
miniert intermolekular als Protonacceptor eindeutig das 
Sauersloffatorn. Durch annahernd gestreckte Wasserstoff- 
briicken 0-H . . .O  werden die Molekiile zu gewinkelten 
Ketten verkniipft (Abb. I ) .  Die Ketten haben die Richtung 
[OIO];  entlang [I001 alterniert ihre Polaritit. 
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naten (At0m.x.l; z ) :  F, 0.101?8(9). 0.24300(9),0.34039(9); 0.0.3601.?(IZ). 
0.28006(11). 0.17792(1 I); H. 0.460(3). 0.14914). 0.194(?). Weitere Ein;:el- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie. Physik. Mathematik GmbH,  1>-7514 Eggenstein-L.eo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 727. der 
Auroren und des Zeitschriftenzitats anpefordert werden. 
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Urnsetzung von 1,3-Azaphosphininen 
mit 2-rerr-Butyl-1-phosphaethin - 
9-Aza-2,4,6-triphosphatetracyclo- 
15.3.0.02~4.03*"ldeca-8, 10( 1)-dien 
Von Goltfiied Mark/*.  Stefan D i d  Manfred L. Ziegler 
und Bernd Nuher 

Vor kurzem haben wir iiber die Synthese von 1.3-Aza- 
phosphininen 1 aus 3-Azapyryliumsalzen durch O/ P-Aus- 
tausch mit (Me,Si),P berichtetl'l. 

Im Gegensatz zu den Phosphininen, die nu r  mit hochre- 
aktiven Alkin-Dienophilen (z. B. Hexafluorbutin) unter 
energischen Hedingungen Diels-Alder-Reaktionen zu 1- 
Phosphabarrelenen eingehenl'l, reagieren die 1.3-Am- 
phosphinine 1 rnit allen bislang untersuchten Alkinen be- 
reits unter milden Bedingungen zu den [4+ 2]-Cycloadduk- 
ten 2.  Diese primir gebildeten Heterobarrelene 2 spalten 
(substituiertes) Benzonitril ab und ergeben unter aromati- 
sierender Cycloreversion die entsprechend substituierten 
Phosphinine'j'. 

'TA + R-E-R' - 
Ph Ph Aryl 

1 2 
Ph 

- A r y l - C i N  
Ph 

2-tert-Hutyl- 1 -phosphaethin3I4l als Heteroalkin reagiert 
rnit den bisher untersuchten 2,4,6-triarylsubstituierten 1,3- 
Azaphosphininen 1 bei is 100°C in Toluol (Rombenrohr) 
ganzlich anders. Massenspektrum und Elementaranalyse 
zeigen, dal3 sich 1 und 3 dabei im Molverhiltnis 1 : 2  ohne 
Eliminierung von (substituiertem) Benzonitril umsetzen. 
Es kann also kein Folgeprodukt des 1,3-Diphosphinins 4 
vorliegen. 

Ph 

Me3C L +-; 
Ph' hp'ACMe, -Aryl  C:N phY- 

4 

a. Aryl=C,H,. b. Aryl=&-CH,C,H, 

_ _ _ _  
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lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat 
UniversitatsstraDe 31, 0-8400 Kegensburg 
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Die Kristallstrukturanalyse (Abb. I )  zeigt, daa aus l a  
das totracyclische Triphosphan 5a entstanden ist. Es ent- 
halt cin 3H-Pyrrol-, ein 1,3-Diphosphacyclopentan-, ein 
1,3-l>iphosphacyclobutan- und ein Diphosphacyclopjo- 
pan-System"] (Bezifferung von 5 gem2D der IUPAC-No- 
rnenklatur). 

F'h 13.1'1 

Abh. I Struktur von 5a im Kristall (willkiirliche Bezifferung) 151 

D ~ I S  sechsgliedrige 1,3-Azaphosphinin-System von 1 
geht demnach unter Skelett-Umlagerung und Ringveren- 
gung in ein 3H-Pyrrol-System mit exostandigem Phosphor 
uber Die Positionen der Phenylreste und des Stickstoffs 
zeigcn, daR P-2 aus 1 stammt. 

Die Bildung von 5 wird wahrscheinlich durch eine Cy- 
cloaddition von 3 an die 3,5-Stellung von 1 zum Heterose- 
mibullvalen 6 eingeleitet. Diese Cycloaddition zu 6 kann 
durch einen nucleophilen Angriff des sp-Ethin-Kohlen- 
stoff.; in 3 am h3a'-Phosphor von 1 induziert werden: die 
An;i ogie zu der wahrscheinlich iiber den photochernisch 
ange regten Singulett-Zustand ' B?, (,,Prafulven") ablaufen- 
den Cycloaddition von Alkenen an Benzol zu Tetrahydro- 
semibullvalenen ist rein formal1']. 

IJ itcr den Reaktionsbedingungen lagert sich 6 in das sc- 
kuntiare Phosphan 7 mit Dihydropentalenstruktur um. 
Die Cycloaddition des zweiten Molekuls 3 wird durch 
eine En-Reaktion mit dem Vinylphosphan-Strukturele- 
men1 in 7 unter Bildung von 8 eroffnetI7]. Eine intramole- 
kulare [2 + 21-Cycloaddition der beiden Phosphaalken-Ein- 
heitvn in 8 liefert den 1,3-Diphosphabutan- und den Di- 
pho..phapropanring in 5 .  

%.rischenprodukte IieRen sich bis jetzt auch bei Ande- 
runi.en der Stochiometrie wie der Reaktionsbedingungen 
nicht isolieren. 

F,jr die aufierordentliche Stabilitat von 5 sprechen die 
Ma?senspektred8', in denen neben den Molekulpeaks nur 
wetiige Bruchstiicke geringer Intensitat auftreten. 

I n  den 'H-NMR-Spektren von Sa und Sbl*] wird das Si- 
gnai fur H-l  auf Grund der starken Abschirmung bei 
ii= -- 0.76 beobachtet; die Zuordnung der tBu-Signale ge- 
Ian€. durch NOE-Differenzspektren. Die Zuordnung der 
"PIIH}-NMR-Signale von P-l (6= - 158.8, d (JI..l,p.3= 
17h 0 Hz)) und P-3 ((S= -56.8, d) in 5a stutzt sich auf 

Ph 

J \  
CMe3 CMe3 

pP C M e j  
Ph 

" D i h y dropen tal en " 6 "Semibul lvalen" 

Me3C 
>=p 

- 5  

Me,C - c I P 

-- 
En-Reakt ion Cycloaddit ion 

N-y 
Ph 

8 

Beobachtungen an anderen Dipho~phacyclopropanen[~~. 
Die Tieffeldverschiebung von P-2 (6-  +77.4 (s)) liegt weit 
a u k r h a l b  der Werte fur tertiare Phosphane, stimmt aber 
mit jiingeren Beobachtungen an Phosphanen ahnlicher 
Struktur iiberein, ohne dal3 bis jetzt eine Deutung moglich 
i d y l .  

A rbeitsoorschrift 
5 a :  In einem Bombenrohr lSDt man 0.81 g (2.5 mmol) la  und 0.55 g 
(5.5 mmol) 3 in 4 m L  wasserfreiem 'Toluol bei 145°C: 48 h miteinander rea- 
gieren. Nach dem Abziehen des Solvens wird an ausgeheiztem Kieselgel 60 
chromatographien:  Sa wird mit Benzol /Petrolether ( I  : I )  eluiert. Lmkristal- 
lisation aus CIICl,/EtOH ergibt ge!he Nadeln vom Fp=214 215"C, Aus- 
heute 15'!0. Analog wird Sb dargestellt, Fp- 192-196'C. Ausbeute I 0 h  S e -  
hen 5 und wenig Azaphosphinin 1 werden irn iihrigen nur  nmorphe. nicht 
delinierhare Produkte erhalten. 

Eingegangen am 6. August 1987 I(. 23921 
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[ I ]  G. Markl. G. Dorfrneister. ?'e/ruhedron L e u  18 (1987) lOY3. 
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Engl. 7 (1968) 733; G .  Markl, F. Lieb. C. Martin, Terrahrdron / m / .  lY71.  
1215. 

[ 3 ]  T. Kiedl, Diplomarheir. LJniversifit Regensburg 1987; siehe auch [I]. 
141 G. Becker, G. Gresser. W. Uhl. Z. Nafrrrforrch. 8.36 (1981) 16. 
151 Kristalldalen von Sa: Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe CfJ'2,/ .C. 

u=:9.555(6). h=9.56Y(5), c=30.80(2) A. /3=95.W.5)". V=2802.5  A'. 
2 = 4 .  pbe, = 1.25 g cm '. F,,,,= 1112, p(Moo,)=Z2.28 cm - ' .  Im Rereich 
h 0112, k 0/12. I -40/40; 3 " < 2 1 ) < 5 5 "  2473 vermessene Keflexe, (o- 
Scans: J > Z u ( J ) )  2160 unabhingige Ref l ew (R,,3C,FL= 0.032), 1.p und Ab- 
sorptionskorrektur (empirisch. 5 Reflexe (4.3"< 28<35.8")), yr-Scans. 
~ransmissionsfaktoren:  min. 0.84, max. 1.0. MoK, ( A  = 0.7 I069 A), Gra -  
phit-Monochromator. AED I I  Siemens-Sloe. Die Srruktur wurde durch 
direkte Methoden (SH ELXTL-Programm) gelost. Kestelektronendichte: 
max. 0.30. min. --0.30 e/A.': R=0.057, R,.==0.047; Goof 1.71, shift/esd: 

Position von H-l  durch 
I)iffereni-Fourier-Analyse ermittelt. - Ausgewlhlte Bindungslangen [A] 
und -winkel 1'1: P1-W ?.238(2). PI-CI I.X92(5). P I - C 2  1.903(5), P2-CI 
1.885(5), PZ-C2 1.860(5). P?-C.1 1.916(5), P3-C? I.860(5). P3-C7 1.806(6). 
C3-C4 1.519(8). C3-C7 1.522(7). C4-Nl 1.313(7). ('6-NI 1.43q7). C6-C7 
I .34 I(7): C 1 -PI -P3 9 8 4 2 ) .  C2-PI -P3 52.6(2) .  (?PI -C 1 X5.6(?). C?-P2-C I 
87.1(2). C3-P2-C1 Y8.4(2). C3-f'2-C? 96.4(2), C2-P3-P1 54.4(2). C7-P3-PI 
IOO.1(2), C7-P3-C2 96.4(2), PZ-CI-PI 93.2(?), PZ-C?-PI 93.7(?). 1'3-CZ-PI 
73.0(2), P3-C2-PZ 109.1(3). C4-C3-P2 I13.9(4), C7-C3-PZ 102.1(4), C7-C3- 
C4 99.7(4). NI-C4-C3 I12.5(5), C6-NI-C4 107.3(4). ( 7 C 6 - N I  112.0(4). 
C3-C7-P3 I17.2(4). C6-C7-P3 131.6(4). C6-C7-(3 108.2(5). Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik. Matheniatik GmbH. D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der  Hinterlegungsnummer CSD-52613. 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

161 Siche heispielsweise I). Bryce-Smith, 1 4 ,  C. Longuet-Higgins, Chem. Conr- 
rnun. 1966. 593: D. Bryce-Smith. Atre Appl. Chern. 16 (1968) 47. 

171 Uber En-Reaktionen des Phosphaalkins 3 mil cyclischen Phosphaalke- 
nen berichteten kdrAich E. P. 0. Fuchs. W. Rosch, M. Re&. Angew 
Chenr. 9Y (1987) 1058: A r i p w .  Chenr. In! .  Ed. Engl. 26 (1987) 101 1. Die 
d o n  beschriehenen 1)iphosphacyclopropanderivate weisen S("P)-Werte 
von - 165 his -210 a u f  ( J ( P / P ) =  150 158 Hz). 

-0.1 (max). 0.02 (mean):  1.S-Parameter 310. 

427 



Sa: MS 170 eV): A4 ":'. m,'z 525 ( 10008). [M-C4H,] :  ', 469 ( I  1%): ' H -  

(s). lBu(C): 0.71 (s l .  aromat. H :  7.15-7.60 (m. 1 I l l ) ,  7.94-7.98 (m, ZH), 
8.34 5.47 (m.  211): U V  (Acetonitril): A,,,,,,=360 nm (&=4700). - 5b: MS 

SMR (250 M l l z ,  CDCI<): WI:  6 -  -0.76 (d. J = ? . 0  H7). fBu(CH): 1.03 

m,': 539 (100"~~).[M-'CH!~",524(1Yii).[M-CJtlx~'"i' 483 
,H.,]", 482 (4"0), M'", 269.5 (3'0): ' H - N M R  (250 MHz. 

CDCI,). H - I :  A'= -0.76 (d. J=?.0 Hz), /Bu(CH):  1.02 (,sj, fBu(C): 0.71 
(s), <'ti3. 2.32 (s). aromat. H: 7.1 I 7.24 (m,  4H).  7.42-7.61 (m. 6H), 7.85 
7.59 Im. 2H) .  8.42 8.46 (m. ZH) :  U V  (Acetonitril): 1,,*,=371 nm 
( C  = 6600). 
L. I). Quin. K .  C. Caster. J. C. Kisalus. K. A. Mesch, J .  Am. Chem. SOC. 
1116 (1984) 7021: L. I). Quin, F. C .  Rernhardt. M q n .  Reson. Chem. 23 
(198.0 929; G MBrkl. II J. Beckh, K .  K. Mayer. M. L. Ziegler, T. Zdhn. 
A n g t w  Chern. 99 (1987) 2 5 5 :  Anyew. Chern. Inr. E d .  Enyl. 26 (1987) 2 6 :  
G. M i r k l .  E. Eckl. U. Jakohs, M. L. Ziegler, B. Nuher, Terrahedron Lerf 
2S(198712119. 

Bis([ 1,2,5lthiadiazoloH3,4-b ;3',4'-elpyrazin, 
ein neuer Heterocyclus mit 14 n-Elektronen 
und hoher Elektronenaffinitat 
Von Yoshiro Yarna.shita.* Kenichi Saito, Takanori Suzuki, 
Chizuko Kahuro. Toshio Mukai und Tsutornir Miyashi 

In  jiingster Zeit wird cyclischen Thiazylverbindungen 
wegen der ungewohnlichen Redoxeigenschaften der 
Schwefel-Stickstoff-Rindung grol3es Interesse entgegenge- 
bracht"]. Wir zeigten bereits friiher, daB die Thiadiazol- 
ringe in 2,2'-(Benzo[1,2-~:4,5-~~bis[ I ,2,5]thiadiazoI-4,4,8,8- 
tetrayl)dimalononitril 1, einem neuartigen Elektronenac- 
ceptor"], eine wichtige Rolle spielen: Sie vermindern die 

Coulomb-AbstoBung durch die Delokalisation negativer 
Ladungl3], und sie fuhren zur Bildung eines zweidimensio- 
nalen Netzes durch intermolekulare Wechselwirkungen 
zwischen den H e t e r ~ a t o m e n ~ ~ ] .  Wir konnten nun den 
Schwefel-Stickstoff-Heterocyclus Ris([l,2,5]thiadiazolo)- 
[3,4-b;3',4'-e]pyrazin 2 herstellen, fur dessen Beschrei- 
bung Resonanzstrukturen wie 2a-c in Retracht zu ziehen 
sind. 2 ist ein starker Elektronenacceptor, obwohl es sich 
um einen Heterocyclus mit 14 n-Elektronen handelt. 

5,6-Diamino[ I ,2,5]thiadiazolo[3,4-b]pyrazin 3a wurde 
durch Reaktion der Dichlorverbindung 3b"' mit Kalium- 
phthalimid und anschlienende Hydrolyse mit Hydrazin- 
Hydrat in 63% Ausbeute erhalten. Die Reaktion von 3a 
mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin in Dichlor- 
methan lieferte nach Sublimation 2 in Form stabiler, roter 
Kristalle in 66Vn Ausbeutel6l. 

Die Halbstufen-Reduktionspotentiale (El = +O. 10, Ez = 

- 0.82 V vs. SCE) wurden durch Cyclovoltammetrie be- 

- 

[*I Dr.  Y .  Yamashita. K .  Saito, T. Suzuki, Dr. C. Kabuto, 
Prof. Dr .  T. Mukai. Prof. Ih. T. Miyashi 
Department o f  Chemistry. Faculty o f  Science, Tohoku University 
Aramaki. Sendai 980 (Japan) 

stimmt[']. Das erste Reduktionspotential ist positiver als 
das von 1 ( -  0.02 V)I'l, d. h. 2 ist ein starkerer Elektronen- 
acceptor als 1, obwohl es keine elektronenziehenden Sub- 
stituenten enthalt. AurJerdem ist log K,,,  (15.86) gro13er als 
bei 1 (8.10)1*1, was darauf hinweist, dal3 das Radikalanion 
von 2 thermodynamisch stabiler ist als das von 1. Miigli- 
cherweise kann die hohe Elektronenaffinitat von 2 auf die 
Bildung eines neuen aromatischen Sextetts in  einem lh ia -  
diazolring durch Einelektronenreduktion zum Radikal- 
anion 4 zuriickgefiihrt werden. Diese Annahme wird durch 
die Reobachtung gestiitzt, darJ das Reduktionspotential 
von 5'"l (El = -0.46 V vs. SCE) weniger negativ als das der 
Dichlorverbindung 3b ( E ,  = --0.56 V vs. SCE) ist. 

Der Einkristall fur die Rontgenstrukturanalyse"Ul wurde 
durch Sublimation erhaltenl"! In Abbildung 1 ist die Kri- 

n 

3T?Y-2  .6s 
- I- 

J.19 ' 3.39 

'bi 

Ahb. 1 .  Lwei  Ansichten der Netzstruktur von 2 i m  Kristall. Unterbrochene 
Linien = S-N-Wechselwirkungen. a) Blick auf die vernetzten Blnde! (<-Pro- 
jektion). S(lel)-N(12) 3.30k. S(I I ) -N(25)  3.11 k, S(21)-N(22).3.19 A. S(22)- 
N ( 2 I )  3.19 A. b) Seitena?sicht des Netres. :(21)-N(13) 3.39 A, S(22)-N(13) 
3.33 A. S(22)-N(25) 3.19 A, S(22)-N(ZI) 3.35 A. 
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