
Erstes Beispiel einer Chlorphosphan/Phosphanylium- 
chlorid-Urnwandlung : 
2-Methyl-I,2,3a 2-diazaphosphol-hydrochloride [ ' I  

Von Jorg Luber und Aljred Schmidputerl'l 
Die Reaktion dcr Hydrazone ( I  ) rnit Phosphortrichlorid, 

die unter Abspaltung von 3 mol Chlorwasserstoff zu den 2H- 
1,2,3o'-Diazaphospholen ( 4 )  fuhrt (R1 +CH,121), sollte die 
Stufe der 3-Chl0r-A~-1,2,3c~~diazaphospholine (2) durchlau- 
fen. In zwei Fallen ( R 1 = C H 3 C 0  oder p-CH3CbHJ, R'=H. 
R3=CH3) konnte diese Zwischenstufe auch isoliert w e r d ~ n ~ ~ ' .  

Wir haben nun die bisher u n g ~ k l a r t e ~ ~ ~  Umsetzung der 
Methylhydrazone ( I  ), R '  =CH ,, unter veranderten Bedingun- 
gen erneut untersucht und dabei kristalline Produkte (3) 
erhalten. die in ihrer Zusammensetzung (2) entsprechen, je- 
doch ionisch aufgebaut sind. Sic bilden sich offenbar aus 
(2) durch Austritt des Chlors als Anion, wahrend im cyclischen 
Kation ein zweifach koordiniertes Phosphoratom zuruck- 
bleibt. Sie sind somtt als ,,Phosphenium-chloride" (Phosphan- 
ylium-chloride) aufiufassen und bieten das erste Heispiel fur 
eine solche lonisierung"! 

- HCI + HCI 

Durch Vcrschiebung eines Protons kann sich die Phosphe- 
nium-Ladung in (3) auch auf beide Stickstoff-Ringglider 
verteilen. Wie der Vergleich mit den stark lewis-aciden Diami- 
nophospheni~m-Ionen[~l zeigt, reicht diese Ladungsverteilung 
allein aber nicht aus, um die spontane Bildung von (3) zu 
erklaren, sondern erst die Ausbildung des cyclischen brr-Elek- 
tronensystems im Kation. 

Die ionische Struktur (3) und die Protonenwandcrung wer- 
den belegt durch die sehr breite IR-Bande um 2300cm ' 
einer NH + ...CI .-Wasserstoffbrucke, durch die fur Phosphor 

rnit KZ= 2 charakteristische Verschiebung des 31P-NMR-Si- 
gnals zu sehr tiefem Fcld (Tabelle 1 )  und durch das Fehlen 
eines Protons in 4-Stellung von (3h) .  Mit HgCl' entstehen 
Chloromercurate ((3). HgCIJ statt CI), deren IR-Spektrum 
einen unveranderten Aulbau anzeigt. 

Im NMR-Spektrum von ( 3 a )  erscheint fur das Proton 
an CJ ein stark feldabwarts verschobcnes und rnit ungewohn- 
lich groBer Konstante J,, aufgespaltenes Signal, wie es auch 
bei ( 4 a )  und fur die 2,6-Protonen des a2-Phosphorins 
(Phosphabenzol, 8.6 ppm bzw. 38 Hz)I6I gefunden wird. Es 
kennzeichnet die Verbindungen ( 3 )  als o 2-Phospha-aromaten 
(Phospha-pyrazol-hydrochloride) und unterscheidet sie klar 
von den Isomeren (2) (vgl. Tabelle 1). 

Aus den Hydrochloriden ( 3 a ,  6 )  konncn leicht ( 4 a ,  b)  
freigesetzt werden, so daO nun auch 1 ,2,3o'-Diazaphosphole 
mit R 1  =CH, zuganglich sind. Mit HCI bilden sie die Hydro- 
chloride 131 zuruck. Wegen der geringen Basizitat von ( 4 )  
dissoziieren die Hydrochloride (3) bereits thermisch und sind 
iiber ein Dissoziationsgleichgewicht sublimicrbar. In den 
Massenspektren von (3) tritt jeweils das Molekul-Ion von 
( 4 )  als oberste Massenlinie mit hiichster Intensitat auf. 

Arbeitsvorschrijren: 

Die Umsetzungen werden unter Schutzgas (Argon) ausge- 
fihrt. Wahrend l5min laBt man 50mmol eines N-Methylhy- 
drazons unter Ruhren zu 34.3 g (250 mmo1)auf - 30 bis - 60°C 
gekuhltem PCIJ tropfen. Nach langsamem Erwarmen auf 
Raumtemperatur wird noch 2 h zum Sieden unter RiickfluB 
erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert das entsprechende Hydro- 
chlorid (3 )  aus. wird auf einer Frittc gesammelt, rnit Ether 
gewaschen und am besten durch Sublimieren (bei 4040°C 
und vermindertem Druck. langsam auch schon bei Atmo- 
spharendruck) gereinigt (Ausbeute 557; ( 3 u )  und 40"/, I 3 h ) ) .  

Zur Umwandlung in die Chloromercurate (HgC13 statt CI) 
lost man 10mmol (3) in 20ml trockenem Acetonitril und 
gibt dazu eine Losung von 2.7g (IOmmol) HgCI2 in lOml 
Acetonitril. Die nach 24 h abgcschiedenen Kristalle sind nach 
Trocknen analysenrein (Ausbcute 80 %). 

Zur Darstellung der Diairaphosphole ( 4 )  wird cine Auf- 
schllmmung von 25 mmol Hydrochlorid (3) in 20ml trocko 
nem Benzol auf Eis gekuhlt und unter starkem Ruhren mit 
2.5 g (25 mmol) Triethylamin in 10 ml Benzol umgesetzt. Nach 
2 h wird Triethylammoniumchlorid abgetrennt, das Benzol 
im Vakuum abgezogen und der Ruckstand destilliert (Ausbeu- 
ten 60 -80 %). 

Eingegangen am 29. Oktober. 
[Z 3561 in veranderter torm am 20. November 1975 

Tabelle 1. Daten dcr I.?.3a:-Dia/aphosphoIc ( 4 ) .  ihrcr Hydrochloride ( 3 )  und eines 3-Chlor-1.2.3o'-I)iazaphospholins 
( 2 )  zum Vergleich (6-Werte in ppm. J-Werte in Hz). 

~. ~. - - - - 
(3,)  ( 3 h )  f 4 u )  [a] ( 4 h )  (2)  131 

R' CH, CH ' CH 3 CH J CH 3 C 0  
R'. R 3  H. CH, ICHil> H.CH3 ICHil, H. CH, 

. . - - - . 
Fp ["C] oder Kp ["(Tflorr] 133 134 

6"P - 230.7 
R': 6'H(NCH3) 4.40 

R': G'H(CHJ 7.92 
J P K H  8.2 

J PCH 39. I 

J w r c ~  I .L 

(3).  HgCI, start CI 

R': 6'H(CCH,) 2.6R 

Fp ["C] der Chloromercurate 117 IIY 

__ -- 
[a] Als Fliirrigkeit. sonst in CDCl,-Losung. 

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter und Dr. J. Luber 
-. __ - 
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- - . . - . . 

I14 11s  73/58 
- 2 0 9 3  - 228.9 

4 34 3.66 
8.7 7.6 

7.25 
- 43.7 

2.33 
I .3 

- 

- 
- 

98-99 

[ I ]  12. Mittcilung i iber vier- und fiunlglicdrigc Phosphorheterocyclen. Diesc 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschah urlterstiitzt. 

I I .  Mitteilung: W S. Sheldrirk. A. Srhmidperer u. 1. H. Weinniairr. 
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[W30,F,]' -, ein Komplex-Ion von Wolfram(1v) mit 
einer W,-Gruppe 

Von Karl Mennemann und Kainer Mattes"] 
Erstmals habcn wir jetzt ein Oxofluoroanion von Wolf- 

ram(iv) erhalten : Das Ammoniumsalz (NH,),[W,O,F,] . 
3 H 2 0  entsteht aus der Wolfram(v)-Verbindung (NH,)2[W204 
(C,04)2(H,0),] '0.5 (NH4)2(C,0,)H,0~11 in 40proz. H F  bei 
70°C und zuletzt Neutralisation mit (NH4),COJ. Unter 
diesen Bedingungen disproportioniert Wv zu W" und Wv'. 

Das Anion [WJO4F9I5- ist diamagnetisch und weist ein 
bisher unbekanntes Verhaltnis von Zentralatom zu Liganden 
(3 : 13) auf. Uberraschenderweise enthalt es keine endstandigen 
Sauerstoffatome. Im IR-Spektrum (SoCr1000 cm- I) fehlen ent- 
sprechende Banden. Die intensiven Banden bei 780, 740 und 
700 cm I sind den Valenzschwingungen bruckenbildender 
Sauerstoffatome zuzuordnen. Die W-F-Valenzschwingungen 
erscheinen zwischen 530 und 460cm I .  Wie eine Rontgen- 
S t rukturunters~chung~~~ zeigt (vgl. Abb. 1). ist das Komplex- 
Ion [W ,04F9]' dreikernig; es besitzt naherungsweise C3,- 
Symmetric und enthalt eine cyclische W,-Gruppe. Der Wolf- 
ram-Wolfram-Abstand von 251.5( 1) pm sowie das magnetische 
Verhalten sprechen fur das Vorliegen von W- W-Einfachbin- 
dungen [vgl. WO2:d(WW)=249pm (D~ppelbindung)[~l; 
W2Cld- :d(WW)=241 pm (Dreifachbindung)['q. 

Abb. I .  Struktur d a  komplexen Anions in (N}l , )I[W.,0,F,] .3H,0.  

Jedes Wolframatom ist - abgesehen von den Metallatomen 
verzerrt oktaedrisch von drei endstandig gebundenen Fluor- 

atomen und drei verbruckenden Sauerstoffatomen umgeben 
. -  

['I Prof. Dr. R .  Mattes und Dipl.-Chem. K. Mennemann 
Anorganisch-chemixhes lnstitut der Universitat 
4400 Munster, Gicvcnbecker Weg 9-1 I 

[d(WF): sechs Abstandezwischen 196(2) und 204(2) pm. Mittel- 
wert 201 pm, und drei Abstande. jeweils in mans-Stellung zum 
p3-Sauerstoff, mit 207(2) pm]. Drei der insgesamt vier Sauer- 
stoffatome befinden sich 121 pm unterhalb [d(WO): 191(2) 
bis 199(2)pm, Mittelwert 195 pm]. der vierte (p3-O) 148 pm 
oberhalb der W,-Ebene [d(WO): 207(2)pm, 3: WOW 
74.9(1)"]. Ahnliche Struktureinheiten lassen sich auch in den 
dreidimensional vernetzten Strukturen von Nb3C1,[6' und 
Zn ,Mo30 ,,I 'I erkennen. 

[W3.04F,]'- ist das erste Beispiel eines Oxolluoroanions 
eines obergangselementes ohne endstandig gebundene Sauer- 
stoffatome. Bei den Oxofluoroverbindungen mit dO-Konfigu- 
ration des Zentralatoms bevorzugt Sauerstoff terminale Posi- 
tionen, da durch die Bildung von M-0-rr-Bindungen die 
effektive Ladung des Zentralatoms vermindert werden kann. 
Die mehrkernigen Oxolluoroanionen von MoVl81 und Wv191 
enthalten bruckenbildende Sauerstoffatome neben terminalen. 
Bei [W304F9]'- kommt es wegen der noch niedrigeren Oxi- 
dationsstufe der Zentralatome nicht mehr zur Ausbildung 
von M -0 +Bind ungen. 

Eingegangen am 18. Novemhcr 1975 17. 3551 

CAS-Registry-Nummern : 
(NH,)s[WJO,F,]. 3 H 2 @ :  57789-33-0. 

- .- 
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NH.[WO,(CzO,)] ' 2H,O formulierte Verbindung vor. 
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Kumulierte Ylide als Bausteine zur Synthese von Hetero- 
cyclen 

Von Hans Jurgen Bestmann, Gunter Schmid und Dieter Sand- 
meier['l 

Kumulierte Ylide ( I ) [ ' ]  setzen sich mit Verbindungen vom 
Typ ( 2 ) ,  die im gleichen Molekul eine acide Y--H-Bindung 
(Y = Heteroatom) und eine Carbonylfunktion (Z=C-R) oder 
eine Nitrosogruppe (Z = N) tragen, zu heterocyclischen Verbin- 
dungen ( 4 )  um. Primar lagert sich (2) an ( 1 )  zu (3) an, 
aus dem durch intramolekulare Wittig-Reaktion ( 4 )  entsteht 
(Tabclle I ) .  

An die Stelle von Z =  0 in (2) kann auch eine Mannich-b- 
sen-Gruppierung treten. Das aus dem resultierenden Molekul 
- 
['I Prof. Dr. H. J. Ekstmann. Dr. G. Schmid und Dipl.-Chem. D. Sandmeier 
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