wirkungen der Substituenten auf das Verhalten von (2b) bei
Cvcloadditionen zu studieren.

Hicr soll die schrittweise polare Cycloaddition von N-methyl-
und N-phenylsubstituierten Keteniminen an die stark nucleo-
philen Inamine (Alkinylamine) beschrieben werden. Wir fan-
den, daB die N-Phenylketenimine (3a) und (3b) sich an die
Inamine (4a) und (4b) bei Raumtemperatur in Ather oder
Acetonitril zu den 4-Aminochinolin-Derivaten (7a)~(7d) als

3.32(4 Methylen-H +1
Methin-H/m); 7.40

(2 arom. H/m); 7.90

) (2arom. H/m)

(7b) | 137-139

380(M*) | 322 (5.2) 1.01(6 Methyl-H/u);

(67) 309 (4.17) 2.38(3 Methyl-H/s),
234 (52.7) 3.30(4 Methylen-H/q).
5.92¢(1 Methin-H/s);
7.45(12 arom. H/m),
8.0(2 arom. lI/ny)
(7¢) 156 442(M*) | 322 (4.5) 0.92(6 Methyl-H/t);

61) 234 (54.2) 2.87(4 Methylen-H/q);
5.45(1 Methin-H/s);,
7.00-8.3(19 arom. H/m)
(7d) | 69.4 318(M*) | 320 (4.33) 0.95(6 Methyl-H/t);

(52) 230 (46.4) 1.23(6 Methyl-H/d);
2.90(4 Methylen-H +
1 Methin-H/m; = 7.40
(7arom. H/m), = §.10
(2arom. H/m)
(9) 137.3 318(M*) - 0.83(6 Methyl-H/t).
(35) 207 2.13(3 Methyl-H/s);
205 3.20(4 Methylen-H/q);
113 3.26(3 Methyl-H/s);
= 7.30(10 arom. H/m)
(10) | 180.8 525(M*) - 0.50(6 Methyl-H/t);
(34) 455 1.66(3 Methyl-H/s);
318 2.30(2 Methylen-H/q):
207 2.70(3 Methyl-H + 2Me-

thylen-H/s +q); 3.22
(3 Methyl-H/s): 6.80-
7.70(20 arom. H/m)

[4] Kp = 140-142°C/0.7-0.9 Torr,
[b] %,y (nm). €-1073 (in Cyclohexan).
[c] 5-Werte. TMS intern (in CDCly).
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Im Gegensatz dazu reagieren N-Methyl-diphenylketenimin
(3¢c)und (4a) in Acetonitril nur sehr langsam (7 Tage) mitein-
ander zum 1 : 1- und 2 : 1-Addukt, denen wir vor allem auf-
grund der Massenspekiren die Strukturen eines 2-
Didthylamino-1,3-dimethyl-4-diphenylmethylen-azet-2-ins (9)
bzw. eines substituierten 4-Amino-2-imino-tetrahydropyridins
(10) zuordnen.

einzigen isolierbaren Addukten cycloaddieren. Diese Reaktion C6H5\ PR (CGH5)2C'\“8'}‘N\CH3
bietet eine einfache Mboglichkeit zur Synthese von 4- c H/C'C‘N CH, + (4a) — /(':\ ®
Aminochinolinen. e (3c) HC \C"\'N(CZHE,)Z
L&)
RLEN +(3¢) |
R2C=C=N© + R'-C=C-N(C Hgl —» d CHs
oxc@ N._N- CeH CHy
(3) (4) R C\N(C oHg)2 (CeHs) Ic\:lsgﬂ;, (Ce S)ZCH/
5 —
(a), R = CH, (a), R' = CH, (5) HC Y CeHy HyC'  “N(CgHs),
(h), R = CgHs (b), R' = CgHs N(C,Hs)2
l (10) (9}
RCH N R Ny Losungsmittel mit hoher Dielektrizitatskonstante beschleuni-
e “v I gen die Reaktionen. So dauert die Bildung von (7d) in Ather
R R H etwa drei Tage, in Acetonitril nur 6-7 Std. Alle diese Cycload-
N(CzHs)2 N(CoHs), ditionen verlaufen aber weit langsamer als die entsprechenden
(7) (6) Reaktionen mit Ketenen!?. Die Reaktivitat entspricht etwa
dem ,.Vinylium*'-Charakter des Kumulens:
(a), R = R'= CH,
(b), R = CeHg; R' = CH, =C=C=0 » = C=C=N-Aryl > = C=C=N-Alkyl
(¢), R=R'= C6|H5 Unsere Beobachtungen sind mit einem Reaktionsverlauf iiber
(d), R = CHy; R’ = CeHs die stabilisierten 1,4-Dipole (5) oder (8) im Einklang, die zum
sechsgliedrigen Ring (6) bzw. zum viergliedrigen Ring (9) cycli-
sieren. (8) kann auch von einem weiteren Molekiil Ketenimin
als (10) abgefangen werden.
Verb.| Fp (°C) m/e uv NMR 5. ’ A Aiithu 3 bt
(Ausb. (%)) ) i) 2 Benzf.u dryl-4-diithylamino-3-phenylchinolin (7¢)
Eine Mischung von 0.329 g (1.9 mmol) (45)und 0.431 g (1.6
(7a) l;] 256(M*) 3(1); (4.12) | 1.05(6 Methyl-glt); mmol) (3b) in 10 ml Acetonitril wurden unter Stickstoff bei
(85) 309 (3.17) 1.35(6 Methyl-H/d);
223 (44.7) | 2.4503 Methyl H/s): Raumtemperatur aufbewahrt. Nach 10 Std. konnten 0.318 g

kristallines (7¢c) abfiltriert werden. Eindampfen des Filtrats und
Umkristallisieren des Riickstandes aus Ather/Pentan steigerte
die Ausbeute auf insgesamt 0.431 g (61%).

Eingegangen am 4. Januar 1971 [Z 333}

[*] Prof. Dr. L. Ghosez und C. de Perez
Laboratoire de Chimie Organique de Synthese
Université de Louvain, Naamsestraat 96
B-3000 Louvain (Belgien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds de la Recherche Fondamentale

Collective unterstiitzt.
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Anionen aus Phosphan-Komplexen:
Deprotonierung mit PH,™

Von Gerd Becker und E. A. V. Ebsworth!”}

Die Komplexverbindungen (PH;),Mo(CO), und [P,H;Mo
(CO),4 reagieren mit Kalium in flissigem Ammoniak, wobei
anscheinend auch Anionen des Typs [(PHZ)EMO(CO)A]Z“
entstehen; zumindest im erstgenannten Fall ist das Reak-
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tionsgeschehen jedoch kompliziert und sind die Produkte
schwierig zu charakterisieren. Wir haben nun gefunden, daB
Phosphan-Komplexe durch Einwirkung von Kaliumphos-
phid in Dimethylather deprotoniert werden konnen: Pen-
tacarbonylphosphanmolybdén(0) z. B. setzt sich mit KPH,
(Molverhiltnis 1:1) bei 0°C innerhalb 1 Std. quantitativ um:
wihrend dabei Phosphan frei wird, 1aBt sich schlieBlich aus der
Losung ein gelbes Salz der Zusammensetzung K[PH,Mo(CO)s]
isolieren.

PH;Mo(CO)s + PH; — [PH,Mo(CO)s]™ + PH,

Kalium-pentacarbonylphosphidomolybdat(0) wurde durch Ele-
mentaranalyse sowie aufgrund seiner IR- und NMR-Spektren
[J(HP) = 160.5 Hz; 1py = 10.36 in (CH;),0} identifiziert. Ein
UberschuB an PH3;Mo(CO)s hat eine weitere Reaktion nach

PH;Mo(CO); + [PH,Mo(CO)s]™ —
[(CO)sMoPH,Mo(CO)s]™ + PH,

zur Folge, und es bildet sich der zweikernige Anionenkomplex
p-Phosphido-bis(pemacarbonylmo]ybdat(O))[1]. Im '"H-NMR-
Spektrum dieses Reaktionsprodukts [J(HP) = 249.3 Hz; 1py =
8.691in[D¢]-Aceton) ordnen wir Signale geringerer Intensitat ei-
ner verwandten Verbindung wie [PH3;Mo(CO)4,PH,Mo0(CO)s]~
zu, worauf aus der Freisetzung von wenig CO zu schlieBen ist.

Das Salz K[PH,;Mo(CO);] reagiert langsam mit Methylchlorid,
und man erhilt in 50% Ausbeute CH3;PH,;Mo(CO); (spektro-
skopisch durch Vergleich mit den Spektren authentischer Pro-
ben bestimmt). Reaktionen mit Trimethylchlorsilan und mit
Acetylichlorid fiihren zu Produktgemischen R, PH;_Mo(CO)s
(R = (CH;);Si- bzw. CH,C(O)-).

Der Monomethylphosphan-Komplex CH3PH2M0(CO)5[2] 148t
sich in analoger Weise mit PH; deprotonieren; 83% des nach
CH;PH,Mo(CO)s + PHY — [CH;PHMo(CO)s)™ + PH;

zu erwartenden PH; wurde neben wenig CH;PH,; (17%) ge-
funden. Ein UberschuB des zu protonierenden Reaktanden er-
gibt auch in diesem Fall ein verbriicktes Anion, namlich
{(CO)sMOPH(CH ;)Mo(CO)s]".

Ahnliche Resultate haben wir auch mit (PH;);Mo(CO), und
KPH, erhalten.

Eingegangen am 24. November 1970 {Z 334]

[*] Dr. G. Becker
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
75 Karlsruhe 1, Postfach 6380
Prof. Dr. E. A. V. Ebsworth
Department of Chemistry, University of Edinburgh
West Mains Road, Edingburgh EH9 3JJ (Schottland)
[1] U. Klabunde, E. L. Muetterties u. R. Schunn, personliche Mittei-
lung.
[2] E. A. V. Ebsworth u. G. C. Holywell, noch unveroffentlicht.

Reaktionen des Dischwefeldifluorids mit Fluor-
sulfonsidure, Oleum, Bortrifluorid und Arsen-
pentafluorid

Von Fritz Seel, Volker Hartmann, Imre Molnar, Rudolf Budenz
und Willy Gombler™)

Beide Isomere des Dischwefeldifluorids, SSF, und FSSF, losen
sich in tiefgekiihlter Fluorsulfonsaure sowie in anhydridhaltiger
Schwefelsdure (verwendet wurde 30-proz. Oleum) mit tiefgel-
ber Farbe, die sich auch bei ldngerem Aufbewahren der Lésun-
gen bei —80°C nicht dndert. Beim Erwdrmen werden die L6-
sungen schon vor Erreichen der Raumtemperatur zunidchst
griin, hierauf tiefblau und schlieBlich nach 1 Std. bei
Raumtemperatur braunrot. Durch UV- und ESR-spektrome-
trische Untersuchungen lieB sich zeigen, daB die blauen und
braunen Losungen alle aus Schwefel-Kationen bestehenden
Teilchen enthalten, die in Losungen von elementarem Schwefel
in Oleum gefunden worden sind!!"7). In 100-proz. Schwefel-
sdure und mit $,Cl, kdnnen derartige Lsungen nicht herge-
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stellt werden. AuBerdem wurde gefunden, daB bei der Umset-
zung von S,;F, mit HSO;F Disulfurylfiuorid und Thionylfluorid
gebildet werden, welche auch bei der Umsetzung von SF mit
HSO,F entstehen.

Tabelle. Angaben iiber komplexe Kationen des Schwefels.

= -1
Imaxtem™) g-Faktor in Oleum| Zuordnung, Farbe

}gggg} I .. 20260 (1,257 | S5 o 1]
17000 [3.4,6.7] |20131(1,2,5.7) |S; e
25000 [4.7] $i* .gelb 7]

30000 [3,4,6,7) S}* .farblos  {6,7]

IR-spektroskopisch 148t sich nachweisen, da8 SSF, und BF; als

Gase nebeneinander bestandig sind, nicht aber FSSF und BF;.

Auf einer mittels fliissigen Stickstoffs gekiihlten AgCl-Scheibe

konnte eine nur bei tiefer Temperatur stabile Verbindung (1)

aus S,F, und BF; kondensiert werden, welche die IR-Banden

des Tetrafluoroborat-Ions bei 1040 bis 1080 cm ™! und eine cha-

rakteristische Bande bei 830 cm™! aufweist. AsFj reagiert mit

S,F, bereits unterhalb —100°C im Molverhiltnis 1: 1 zu einer
Verbindung (2). die ebenfalls eine neue IR-Bande bei 850 cm ™'
und die charakteristischen Banden von AsF¢ zeigt. Offensicht-

lich besitzen (I) und (2) die salzartigen Strukturen S,F*BF7;

und S,F* AsF;. Im Einklang mit dieser Auffassung ist,daB BF,

die Umwandlung von FSSF in SSF, katalysiert:

FSSF + BF, — S,F* + BF; — SSF, + BF,

Bemerkenswerterscheint, daB die Bande v;(F ) des AsFg -Ions
in zwei Teilbanden bei 691 und 662 cm ~! aufgespalten ist: Dies
deutet auf eine Erniedrigung der Symmetrie des Ions durch Bil-
dung von Fluoro-Briicken. Hierauf weist auch die Breite der
Bande bei 850 cm™!, die offenbar der S—F-Valenzschwingung
des S,F*-lons zuzuordnen ist. Wahrscheinlich {iberdeckt diese
breite und intensive Bande die Absorption, die der $-S-Schwin-
gung zuzuteilen ist. (Die Maxima der SF- und $S- Valenzbanden
von SSF, sind nur 8 cm~! voneinander entfernt.)

(2) wird beim Erwirmen zunichst mifarben ockergelb, beim
Erhitzen auf 100°C oder in Gegenwart von AsFs schon bei
Raumtemperatur tiefblau und bei zunéchst starkerem Erhitzen
schlieBlich tiefrot. Im Hinblick auf das Aussehen und die inten-
sive Lichtabsorption dhneln das blaue (v,,,, = 17000 cm~ ') und
die Gillespie und Passmore!®) durch Umsetzung von Schwefel
mit AsF dargestellt haben. Es handelt sich jedoch um Stoffge-
mische, in denen sich IR-und NMR-spektrometrisch
das rote Produkt den Verbindungen Sy AsF¢], und S¢[ AsF],.
SF, - AsF = SFTAsF; (3) (Vgp = V3 (E) = 926 cm™'; &pg =
—30 ppm von CFCl; in SO,-Losung) und ESR-spektrometrisch
das blaue und das braunrote Radikalion des Schwefels nachwei-
sen lassen. Die Zersetzung von (2) unterscheidet sich also von
der Disproportionierung des Dischwefeldifluorids in Schwefel
und SF, dadurch, daB} anstelle des molekularen Schwefels kom-
plexe Schwefel-Kationen entstehen, weil das primar entste-
hende sehr stabile AsFg-Ion als Ladungstriger erhalten bleibt.
Aus dem Befund, daB bei der Zersetzung von (2) kein freies
AsFs erzeugt wird, ist zu schlieBen, daB als Zersetzungsprodukt
neben (3) vorwiegend S {AsFg], (4) gebildet wird:

[*] Prof. Dr. F. Seel, Dipl.-Chem. V. Hartmann, I. Molnar, R. Budenz
und W. Gombler
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
66 Saarbriicken
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