dukten, drei Isomere (3), (4) und (5) der Zusammensetzung
Cy12H1304 im Verhiltnis 1:2:2 (Ges.ausb.: 50 %), die durch
Siulen- und Gaschromatographie (Siliconsiule, 150 °C) ge-
trennt wurden. UV-Spektren: (3): Amax = 216 my (& =~
21000); (4): Amax = 219,5 mp (¢ ~ 18000); (5): Amax =
213,5 mp. (= ~ 8000). Die IR-Spektren lassen fiir {3) und (4)
auf o,B-ungesittigte Ester schliefen (C=0- u. C=C-Banden),
withrend (5) in Bereich 1500 bis 2000 cm™1 nur eine Bande
bei 1725 cm™1 (Ester) aufweist. Nach diesen und den in der
Tabelle angefiihrten NMR-Daten sind den Verbindungen
(3), (4) und (5) diec angegebenen Strukturen zuzuordnen.

(2)

hle > 300mp

7z “
oder +
R..~7

R.
Z
R

(3) 4) (5)

(5) ist erwartungsgemiB [5] thermisch instabil; erhitzt man es
auf 150°C, so entsteht neben anderen Substanzen (4), wel-
ches bei 270°C einziges gasférmiges Pyrolyseprodukt ist.
Die Halbwertszeit der Ringdffnung von (5) betrigt bei
150 °C etwa 3 Std. (NMR-Analyse in Perchlorbutadien).

Eingegangen am 10, November 1966 [Z 380}

[*] Dr. M. Franck-Neumann

Institut de Chimie, Université de Strasbourg,

Laboratoire Associ¢ au C.N.R.S.

1, Rue Blaise Pascal, Strasbourg (Frankreich)
{11 R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); Angew. Chem.
internat. Bdit, 2, 565 (1963).
[2] G. Ege, Tetrahedron Letters 1963, 1667; A. C. Day u. M. C.
Whiting, Chem. Commun. 1965, 292.

131 H. Staudinger u. A. Gaule, Chem. Ber. 49, 1897 (1916).

[4] G. L. Closs u. W. A. Boll, Angew. Chem. 75, 640 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 399 (1963).

[5S] K. B. Wiberg, G. M. Lampman, R. P. Ciula, D. 5. Connor,
P. Schertler u. L. Lavanish, Tetrahedron 21, 2749 (1965).

Di-cyclopentadienyl-technetiumhydrid
Von E. O. Fischer und M. W, Schmidt[*]

Im Gegensatz zu einer Arbeit von Huggins und Kaesz 1) er-
hielten wir bei der Umsetzung von Technetiumtetrachlorid
mit Cyclopentadienylnatrium in Tetrahydrofuran (THF) in
Gegenwart von Natriumboranat kein dimeres Di-cyclopenta-
dienyl-technetium, [Tc(CsHs)2]2, sondern mit iiber 14 9% Aus-
beute das dem Di-cyclopentadienyl-rheniumhydrid 2] ent-
sprechende, bisher nicht bekannte Di-cyclopentadienyl-tech-
netiumhydrid, Te(CsHs),H.

Wir gaben zu einer Suspension von 3,9 g TcClg in 60 ml
THF bei —50°C 10,5 g NaCsHs. Nach Erwirmen auf 20 °C
wurde der purpurroten Mischung 1 g NaBH zugefiigt und
10 Std. bei 50 °C geriihrt. Abziehen des THF und Sublima-
tion bei 40 bis 60 °C/10~2 Torr ergab ein gelbes Sublimat.
Der Riickstand wurde nochmals in THF gerithrt; durch
erneute Aufarbeitung erhielten wir eine geringere Menge
Sublimat. Reinigung durch Resublimieren und Umbkristalli-
sieren aus Toluol fithite zu goldgelben Kristalltafeln. Di-
cyclopentadienyl-technetiumhydrid ist sehr luftempfindlich,
aber thermisch gut bestindig und schmilzt unzersetzt bei
150 °C. Es lost sich gut in Benzol und Toluol, weniger gut in
Hexan. Das Molgewicht wurde osmometrisch in Benzol zu
225 (ber. 230,2) bestimmt (3],

Das IR-Spektrum des Tc(CsHs)H in KBr zeigt folgende fiir
n-Cyclopentadienyl-Komplexe charakteristische Banden (in
cm~1)14): 3045 m, 2910 s (vcu) ; 1400st, 1097 st (wcc); 995 st
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(dcH); 803 m, 773 sst (ycu). [Re(CsHs);H: 3062 m, 2910 s,
1408 m, 1392 st, 1095 st, 998 st, 987 st, 816 st, 795 st]. Die
Tc-H-Valenzschwingung liegt in KBr bei 1930 cm™! (m) und
in CS; bei 1923 cm~l. [Re-H-Valenzschwingung im
Re(CsHs);H: 2032 s, 2000 m in KBr und 2016 in CS;]. Die
Kraftkonstante fiir die Te-H-Schwingung ist 2,20 mdyn/A,
fir die Re—H-Schwingung 2,41 mdyn/A. Die Metall-Wasser-
stoff-Bindung ist demgemiB im Tc(CsHs)>H etwas schwacher
als im Re(CsHs),H. Bei Mo(CsHs)2H, und W(CsHs),H; fin-
det sich die gleiche Abstufung!(sl.

Das NMR-Spektrum [6] einer gesittigten Benzol-Losung von
Tc(CsHs):H zeigt ein Singulett bei v = 5,6 mit einer Halb-
wertsbreite von 1,7 Hz und ein breites Signal im Hydrid-Be-
reich bei T = 17,8 mit einer Halbwertsbreite von 40 Hz bei
25 °C. Die relativen Intensititen der beiden Signale sind etwa
10:1. Re(CsHs),H zeigt dagegen ein Dublett bei v = 5,75
(Aufspaltung 1,2 Hz) und ein scharfes Signal bei © = 23,0 mit
einer Halbwertsbreite von 6 Hz bei 25 °C. Die gegeniiber dem
Rhenium-Hydrid-Signal niedrige Lage des Technetium-
Hydrid-Signals zeigt eine schwichere Abschirmung an, die
mit einer geringeren negativen Ladung am Wasserstoff er-
klart werden kann (71,

Das Massenspektrum[8] des Tc(CsHs),H zeigt als Haupt-
spitzen die Massen 230 und 229, die dem Molekularion und
dem Tc(CsHs)2* entsprechen. Beide Spitzen sind etwa gleich
intensiv, wihrend im Massenspektrum des Re(CsHs),H un-
ter gleichen Bedingungen das Re(CsHs),* nur etwa 65 % der
Intensitit des Molekularions hat. Diese Verschiebung der
Intensititen ist ein weiterer Hinweis auf die schwichere
Metall-Wasserstoff-Bindung in der Tc-Verbindung. Alle an-
deren Massen sind im Vergleich zu diesen beiden nur schwach
vertreten; die Masse 458, [Tc(CsHs)2]2, wurde nicht beobach-
tet.

Di-cyclopentadienyl-technetiumhydrid hat basische Eigen-
schaften. Es 1i8t sich mit 2 N wiilriger HCl aus Benzol aus-
schiitteln. Durch Neutralisieren der wiBrigen Losung des
Di-cyclopentadienyl-dihydro-technetium-chlorids mit 2 N
NaOH erhilt man wieder das freie Hydrid.

HCL ~
TC(C 5 H 5) 2H S NaoH

[Tc(CsHs)2Ho1C

Aus der wiBrigen Losung des Chlorids fillt mit NH4PFg das
schwerlosliche, weile Di-cyclopentadienyl-dihydrido-tech-
netium-hexafluorophosphat, [Tc(CsHs),H,]PFs. Es 148t sich
durch Umfillen aus Aceton/Hexan reinigen.

Das IR-Spektrum der Verbindung in KBr zeigt die Normal-
schwingungen der Cyclopentadienyl-Liganden bei 3130 st,
2915 s, 1428 st, 1410 st, 1108 s, 1022 m, 1003 m, 764 sst (in
cm 1), [Re(CsHs),H]PFg: 3140 st, 2922 s, 1451 m, 1412 st,
1110's, 1031 m, 1001 m, 784 sh (in cm~1), Die Tc—H-Schwin-
gung erscheint nur schwach bei 1984 cm~1. [Re—H-Schwin-
gung bei 2058 cm1.]
Das NMR-Spektrum 6] des [Tc(CsHs);H2]PFg in Deuterio-
aceton zeigt ein Signal bei T = 4,11 (Triplett, Aufspaltung
0,2 Hz) und ein sehr breites Signal im Hydrid-Bereich bei
T =19,7. [Re(CsHs)2H>] PFg: 7 = 4,17 und = = 24,6.
Wir nehmen an, da8 das Di-cyclopentadienyl-technetinm-
hydrid analog dem Re(CsHs);H eine gewinkelte Struktur be-
sitzt.

Eingegangen am 11. November 1966 [Z 373]

[*]1 Prof. Dr. E. O. Fischer und Dipl.-Chem. M. W. Schmidt
Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21

[1] D. K. Huggins u. H. D. Kaesz, J. Amer. chem. Soc. 83, 4474
(1961).

2} G.Wilkinsor u. J. M. Birmingham, J. Amer, chem. Soc. 77,
3421 (1955): M. L. H. Green, L. Pratt u. G. Wilkinson, J. chem.
Soc. (London) 1958, 3916.

[3] Nach Untersuchungen von P. Laubcreau u. B. Kannella-
kopulos.

[4] m = mittel, s = schwach, st = stark, sst = sehr stark, sh =
Schulter.

99



[51 M. L. H. Green, J. A. McCleverty, L. Pratt u. G. Wilkinson,
J. chem. Soc. (London) 1961, 4854; E. O. Fischer u. Y.Hristidu,
Z. Naturforsch. 155, 135 (1960).

[6] Nach Untersuchungen von K.-E. Schwarzhans (Varian A 60).
[71 L. L. Lohr u. W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 3, 22 (1964).
[8] Nach Untersuchungen von J. Miiller-(Atlas CH 4).

Tetraphenyl-diphosphav-1,3,5-triazine
und -diphosphaVv-1,3,5-triazinjum-Salze [!!

Von A. Schmidpeter und J. Ebeling[*]

Amidiniumchloride (1) kondensieren mit der dquimolaren
Menge Tetraphenyl-imidodiphosphinsiure-trichlorid (2) (2]
beim Zusammenschmelzen im Vakuum unter Abgabe von

[RC(NH2)2]JCl + [N((CsHs)2PCl)2]Cl

(1) (2)
—~ 3 HCl+4 RC((CgHs)zP)2N3HCI

(3)
3 mol HCIL Fiir das Kondensationsprodukt sind die Struk-
turen (3a) bis (3¢), X = Cl, in Betracht zu ziehen. Die Uber-

fithrbarkeit in ein Tetraphenylborat (X = B(CgHs)4) spricht
fiir eine ionische und somit cyclische Form.

Hs?s HsCe R
X-P=N-P=N-C-NH
HsCg HsCo

(3a)
] j
|
I}T,L\IF/H . 1}{,CQqI “
CeHs - PR - CoHs CeHs~ iR~ Colls
HsCy sHs HsCg ) Cells
(3b) (3c)

Aus den 31P-NMR-Spektren und der Aufspaltung des Pro-
tonensignals des C-stindigen Substituenten (R = CHs,
HsC¢—CH,) zum Triplett geht die Aquivalenz der beiden
Phosphoratome und damit die symmetrische Struktur (3c)
hervor [31. Die 3-Stellung des Protons ist in Anbetracht des
Basizititsunterschiedes zwischen dem Amidin- (pKs =
1204,5]) und Phosphazen-Stickstoff (pKs ~ 2161) {iiberra-

schend und spricht fiir einen weitgehenden Elektronenaus-
gleich iiber das Ringgeriist hinweg.

Die DiphosphaV-1,3,5-triazinium-chloride (3c) unterliegen
leicht der Hydrolyse und Alkoholyse unter Offnung des
Rings zwischen den Positionen 1 und 2. Mit Ammoniak
werden dagegen die DiphosphaV-1,3,5-triazine (4) 9] freige-
setzt. Im Fall R = CgHjs laBt sich die HCl-Abspaltung aus
(3¢) auch durch lingeres Erhitzen im Vakuum erreichen.

831P [a] | 81H(CH aliphat.)
(4), R Fp (°C) JPH(Hz
P (ppm) (ppm) PH(Hz)
CH; 175—177 | —15,6 —2,17 2,7
CsHs—CH; 113—114 | —15,9 —3.67 3,2
CeHss 239—241 | —17,3

{a] 831P wurde in CH,;Cl; bzw, CgH;sCl, 81H in CCly gemessen.

Die Losung eines DiphosphaV-1,3,5-triazins (4) nimmt bei
Atmosphirendruck in Umkehrung des Synthesewegs wieder
HC! auf und zwar abhingig vom basizititsbestimmenden
Substituenten R ein (R = CgHs) oder zwei mol (R = CH3):

H5Cg HsCs
Cl'].I)=N'P=NH2 Cl
HsCs HsCs

+ HC1 + HCl

(4) (3c) >

Die dargestellten Verbindungen (4) sind in polaren organi-
schen Solventien und in Aromaten gut l6slich, schwer in
Ather, aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Wasser. Ge-
gen Wasser und Basen sind die DiphosphaV-1,3,5-triazine
bestindig, von wiiBriger Sdure werden sie in (1) und Tetra-
phenyl-imidodiphosphinsdure (C¢Hs),OP—NH—-PO(CgHs)2
zerlegt. :
Eingegangen am 21. November 1966 [Z 384]

[*]1 Dr. A. Schmidpeter und Dipl.-Chem. J. Ebeling

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Miinchen

8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1
[1] 5. Mittlg. iiber Phosphazene. — 4. Mittlg.: A. Schmidpeter u.
K. Diill, Chem. Ber., im Druck.
[2} E. Fluck u. F. L. Goldmann, Chem. Ber. 96, 3091 (1963).
[3]1 Allenfalls kdnnte die Symmetrie auch durch rasche Protonen-
iibertragung zwischen den Ringstickstoffatomen vorgetduscht
werden.
[4] G. Schwarzembach u. K. Lutz, Helv. chim. Acta 23, 1162
(1940).
[5] J. C. Gage, J. chem. Soc. (London) /949, 221.

(3¢} . 331P[a) | 8'H(NH) | 8 'H(CH aliphat) | |

H(Hz
R | X Fp(°O) (ppm) (ppm) (ppm) P )
CH;3 cl 192—195 —19,0 —15,2 —2,63 1.8
CH; B(CsHs)a2 CHsCN | 114—116 (Zers.) —20,4 —1,80 1.6
CsHs—CH, | Cl 182—184 —19,9 —14,2 —4,22 2,6
CeHs al 218—225 (Zers.) —21,9

[a] Die chemischen Verschiebungen sind in CH:Cl;-Losung gemes-
sen [7] und gegeniiber 85-proz. H3PO4 bzw. Tetramethylsilan zu niedri-
geren Feldstirken hin negativ angegeben. Die tiefe Lage des Signals
des stickstoff-gebundenen Protons unterstreicht die 3-Stellung. Das
NH-Signal protonierter Cyclophosphazene wurde frither [8], in Analogie
zu dem protonierter organischer Stickstoffheterocyclen, bei —12,5 ppm
erwartet, konnte aber nicht beobachtet werden.

HsCg H;Cs R
+R'OH | |
(3¢) 252 | R'O-P=N-P=N-C=NH, |C1
<=C1 H;Cg HsCo
+H,0 | -HCI +NH,
~NH,Cl
Hs(ljs HsCse R
1
O=P-N=P-N=C-NH,
HeCg HsCg

R
1
Ny
CeHs PagR-CoHs (4)
CeHg CgHs
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[6] D. Feakins, W. A. Last, N. Neemuchwala u. R. A. Shaw,
J. chem. Soc. (London) 1965, 2804.

[71 Die 31P-NMR-Spektren wurden von Herrn Dipl.-Chem.
H. Brecht aufgenommen.

[8] T. Moeller u. S. G. Kokalis, ¥. inorg. nuclear Chem. 25, 875
(1963).

[91 A. Schmidpeter u. R. Béhm, Angew. Chem. 77, 1038 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 990 (1965).

Synthese des 7-Amino-6-methoxy-5,8-chinolindions

Von T. K. Liao, W. H. Nyberg und C. C. Cheng*1
Das tumorhemmende Antibioticum Streptonigrin (1) I1] ent-
hilt ein 5,8-Chinolindion-System. Beim Versuch zur Total-

synthese konnte bisher lediglich das 7-Amino-6-hydroxy-
5,8-chinolindion (2a) hergestellt werden (2],
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