
ether (3) vie1 intensiver als mit (2). Mit Ca(SCN),.4H20 
bildet ( 2 ) ,  von dem wir Gramm-Mengen erhielten, bereits 
in der Kalte in Essigester einen farblosen, in mm-langen Na- 
deln kristallisierenden 1 : 1-Komplex, der ein Molekul Kristall- 
wasser enthalt und bei 173°C schmilzt[61. Sein IR-Spektrum 
zeigt die charakteristische starke und scharfe Bande bei 2055 
cm- I ,  sein H-NMR-Spektrum geringe Verschiebungen der 
OCH2--CH20-Protonen [in (CD3)2SO]. 
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Benzo[l5]krone-5 selbst is1 erst kijrrlich beachrieben worden: D .  G .  
P o r s m s  u. J .  N .  Wriq/i~/d. Inorg. Chim. Acta 18. 263 (1976). 

Struktur eines PhosphorStickstoff-Y lids mit zweifach 
koordiniertem Phosphor 

Von SieElfrird Pohlc'l 
Wahrend die Struktur eines Phosphor-Stickstoff-Ylids rnit 

funbindigem Phosphor der Koordinationszahl drei ( I  ) durch 
Rontgen-Strukturanalyse gesichert istl'l, stand bisher eine sol- 
che Untersuchung fur die unter Normalbedingungen flussigen 
Aminoiminophosphane[21 des Typs (2) noch aus. 

N-R 

R N-I< 

R \  4 
,"-P\, 

Die erste Strukturbestimmung an einem l'-Phosphazen 
sollte vor allem die Frage nach der Analogie der Bindungsver- 
haltnisse am Phosphor zu den Phosphamethincyaninen und 
Phosphabenzol-Derivaten sowie dem AusmaB der Polarisie- 
rung der P-Nlmi.-Bindung klaren. Die Messungen wurden 
an Trimethylsilyl(tert-butyl)amino-(tert-butyl)iminophosphan 
(2) (Fp= 17-19°C)[21 bei - 10f2°C[31 ausgefuhrt. Die Ver- 
bindung kristallisiert orthorhombisch, Pnma, rnit a =  1 1.228(3), 
b =  10.063(3), c =  14.282(5)& V= 1614A3. Zx=4. Die Struktur 
wurde mit Diffraktometerdaten nach der direkten Methode 
der symbolischen Addition pelikt141. 

Das Molekul besitzt irn Festkorper C,-Symmetrie. Das 
Phosphoratom ist zweifach rnit Stickstoffatomen koordiniert ; 
die P-N-Bindungslangen betragen 1.544(4) und 1.658(4)A. 
Der P-Nlmi,-Abstand in (2) ist etwas groBer als im Arninodi- 
iminophosphoran ( I )  (1.503,ij"'. Obwohl es noch keine ver- 
gleichbaren Daten von Phosphor(r1rtVerbindungen gibt, ist 
nach den bisher bekannten P-N-Bindung~langen[~~ ein we- 
sentlicher Anteil einer polaren Grenzstruktur fur (2) auszu- 
schlieBen. Fur die P-NAmi,-Bindung konnen schwache, durch 
die Geometrie des Molekuls begunstigte d,-p,-Doppelbin- 
dungsdnteile angenommen werden. Bemerkenswert ist die 
G r o k  des NPN-Winkels (104.9"), die auf eine wesentliche 
Beteiligung der p-Orbitale an den Bindungen des Phosphors 
hindeutet. Die Strukturbestirnmung zeigt somit, daR eine weit- 

['I Dr. S. Pohl 
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UniversitatsslraDe. D-4800 Bielefeld I 

gehende Analogie zu den Phosphamethincyaninen und 
Phosphabenzol-Derivaten besteht, die Winkel ahnlicher Gro- 
Ben am zweifach koordinierten Phosphor a u f w e i ~ e n [ ~ ~ .  Hinge- 
gen wird beim Komplex (CO),Cr[P(NCR,)N(SiR,),] 
(R==CH3), der ein mit (2) nahezu identisches Aminoimino- 
phosphan als Ligand enthalt, ein NPN-Winkel von 119.7" 
beobachtet und darnit eine vollig andere Hybridisierung am 
Phosphor'''. 

Abh. I .  Molekulstruktur von ~lrimethylsiIyl(rrrr-butyl)amino-(ferf-butyl)imi- 
nophosphan im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit) 
mit Bindungslihgen [A] und -winkeln ["I. 

Die ubrigen Abstande und Winkel in (2) entsprechen der 
Erwartung (Abb. 1). Die S i r -  und CX-Bindungslangen 
betragen im Mittel 1.850 bzw. 1.518A. Wie aus der GroI3e 
der Schwingungsellipsoide hervorgeht, ist die an den Imin- 
Stickstoff gebundene tert-Butylgruppe sterisch nicht vollstan- 
dig fixiert. Eine Lokalisierung der H-Atome gelang daher 
nur im Bereich der restlichen Methylgruppen. 
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Zur unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit von 
Reaktionsparametern hearer ,,Freie Energie"-kzie- 
hungen[**] 

Von Bernd Girsel'] 
Bei der Aufklarung von Reaktionsmechanismen sowie der 

Planung und Optimierung von Syntheseschritten haben sich 
__ 

['I Pri\.-Doz. Dr. R. Giese 
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[**I Diese A r k i t  wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
StUtZt .  
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die linearen ,,Freie Energie"-Beziehungen (a) als wichtige Hilfs- 
rnittel bewlhrtl']. 

Beschreibt Gleichung (a) den SubstituenteneinfluB (Varia- 
tion von X) auf die Geschwindigkeitskonstante kx121 einer 
Reaktionsserie. d a m  erhllt man aus den in Standardreaktio- 
nen ermittelten Substituentenkonstanten ps und den experi- 
rnentell zu bestirnrnenden Reaktivitatsunterschieden (Ig kx - 
Igko) die Reaktionspararneter pr, die sornit typische Selektivi- 
t i i t ~ w e r t e ~ ~ ]  sind. 

Vor kurzern konnte gezcigt werden, daB die Selektivitaten 
der Radikale R' irn Konkurrenzsystern BrCCI3/CCl4 so ent- 
scheidend von der Ternperatur ahhangen, daB sie im Bereich 
40 80°C zusainmenfallen und oberhalb 80°C ihre Reihenfolge 
urnkehrenl'I. Es ist daher LU erwarten, dal3 auch die Reaktions- 
parameter p, von verschizdencn Reaktionsserien bei bestimrn- 
ten Ternperaturen gleich groB werden, die Unterschiede der 
Reaktionsparameter (prl -p,2) oberhalb und unterhalb dieser 
Temperatur deswegen entgegengeset~te Vorzeichen haben. 
Diese .Iernperaturabhangigkeit von Reaktionspararnetern IaBt 
sich ebenfalls anhand der radikalischen 1 Ialogenabstraktionen 
irn Konkurrenzsystem BrCCl3/CCI4 aufzeigen. 

Als lineare ,,Freie Energies'-Beziehung hat sich hier die Taft- 
i lancock-Gleichung (b) bewlhrtfS1: 

Darin sind 6~ (X=Br, CI) die Reaktionsparameter und 
EC die sterischen Substituentenkonstanten fur die unterschied- 
lichen Radikale R'I6]. 

-3 - 2  - 1  0 
1255111 E: - 
Abb. I .  Abhingigkeit der ReaktivilPtsunterschiede(lgk",- Igkri) liir die Alkyl- 
radikale ( I )  ( 8 )  voii den sterischen E.:-Konstanten zwischen 0 und 130°C. 
( I ) :  CIIjC(CzHr)2. ( 2 ) -  Cwl l17C(CH~)2 .  (3): C ~ t l K ( C H ~ ) ~ C l l z .  ( 4 ) :  C- 

C ~ I I i i .  ( 5 ) :  c-i 'oHii. ( 6 ) :  2 - C 8 1 1 1 ~ .  ( 7 ) :  I - C ~ H I ~ .  ( 8 ) :  i ' I H . 1 .  

Die Geraden in Abbildung 1 zeigen, daB im Temperaturhe- 
reich von 0 his 130°C die Radikalselektivitlten (IgkB, - Igkcl) 
entsprechend der Taft-Hancock-Gleichung (b) von der 
GruppengroDe der Radikale ( I  ) his (8) abhangen. Polare 
Effekte spielen keine Rolle. obwohl bei diesen radikalischen 
Substituti~nsreaktionen~'~ das clektrophile CC13-Radikal[" 
von den unterschiedlich nucleophilen Alkylradikalen19] ver- 
drangt wird. Die Abspaltung des jeweils gleichen CC13-Radi- 
kals bei der Brorn- und der Chlorabstraktion im Konkurrenz- 
system BrCCI3/CCI' fuhrt zu einer weitgehenden Kompensa- 
tion der polaren Effekte in den Ubergangszustanden (9) und 
( l O ) l l o l ,  so daO sich im wesentlichen die unterschiedlichen 
sterischen Wechselwirkungen der Brorn- und Chlorubertra- 
gung auf die Radikale ( I )  his ( 8 )  bernerkbar rnachen. 

n -  b +  0 -  I +  

[ I < .  . . ' ' ' 131.. ' ' ' (ICl31' [R. . . . (-1. . . . . (,'c'l:j]' 

( Y  I / 10 J 

Die Steigungen der Geraden in Abbildung I geben die 
Differenzen der Reaktionspararneter (b, - -  &I) an. Ihre entge- 
gengesetzten Vorzeichen bei 0°C [(b -&I)= -0.221 und 
130°C [(br - &I) = + 0.191 zeigen, daB die Reaktionspararne- 
ter 6er und &-I unterschiedlich von der Ternperatur abhangen 
und bei etwa 60°C gleich groD werden. Dies stimmt iiberein 
rnit der experirnentell bestirnrnten isoselektiven Ternperatur 
(Tis), bei der die Radikalselektivitaten im BrCC13/CC14-Systern 
zusamrnenfaIlen[' 'I. Analog den Selekti~itatenl~] fuhrt ein Ver- 
gleich der Reaktionsparameter xu falschen SchluBfolgerungen. 
wenn die isoselektive Temperatur der konkurrierenden Reak- 
tionsserien unterhalb der MeOternperatur liegt. Die Interpreta- 
tion von Reaktionspararnetern setzt also voraus, daIj ihr Tem- 
peraturgang rnindestens qualitativ bekannt ist. 
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CSubstitution von Nucleosiden mit Hilfe der Eschen- 
moserschen S~lfid-Kontraktion['~ 

Von Helmut Vorhruggen und Konrad Krolikiewicd'l 
Unter den vielen chernischen Veranderungen von Nucleosi- 

den und Nucleotiden zur Darstellung von biologisch interes- 
___ -. 

1.1 Dr. 11. Vorbruggen [ '1 und K. Krolikicwicz 
F~orschungslaboratorium der Schering A G  Berlin Bergkamen 
Postfach 6503  1 I .  D-I000 Berlin 65 
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