Arbeitsvorschriften

Synthese von [18]Krone-6-Na*-(3): Die Lésungen von
je 20mmol [18]Krone-6-Natriumdicyanphosphid und Brom
oder Iod in je 20m] Tetrahydrofuran (THF) werden zusam-
mengegeben. Die Halogenfarbe verschwindet dabei momentan
und weitgehend; erst gegen Ende der lodzugabe bleibt die
Losung rotbraun. Nach Einengen im Vakuum auf etwa das
halbe Volumen und einigen Tagen bci —20°C scheidet sich
der (3)-Komplex kristallin ab. Eine weitere Fraktion kann
durch Verdiinnen der Mutterlauge mit Diethylether gewonnen
werden. Im Vakuum werden die Kristalle opak. Die zunichst
blauschwarzen Kristalle des (3 )-Salzes, X=1, geben dabei
Tod ab und werden blaBgelb; 40-85% Ausbeute.

Synthese von [18]Krone-6-Na™ (4): Die Losungen von
10mmol P(CN); in 20 ml THF und von 10 mmol [18]Krone-6-
Natriumbromid oder -iodid in 30 ml Acetonitril werden zu-
sammengegeben und im Vakuum zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand wird in 50 ml THF aufgenommen, die Losung
bis zur Tritbung mit Diethylether versctzt und auf —20°C
gekiihlt, worauf sich das (4)-Salz in farblosen Kristallen
abscheidet; Ausbeute 40-90 %. Fiir X=CI wird eine Suspen-
sion von feinstgepulvertem NaCl in Tetrahydrofuran und der
dquivalenten Menge Kronenether verwendet. Nach 2 Tagen
wird filtriert, die Losung auf die Hiilfte eingeengt, die erste,
nicht identifizierte Fraktion abgetrennt und die Restldsung
ganz eingedampft. Der Riickstand kristallisiert beim Aufneh-
men in wenig THF; Ausbeute 20 7. Alle Kristalle werden
um Vakuum opak.
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1H-1,2,3c2-Diazaphosphole —
Bindungsausgleich in ¢2-Phospholen(™"]

Von Josef Helmut Weinmaier, Jorg Luber, Alfred Schmidpeter
und Siegfried Pohll"]

1H- und 2H-1,2,3¢%-Diazaphosphole mit lokalisierten 7-
Bindungen [wie (3) bzw. (2)] wiren Imino- bzw. Methylen-
phosphane und sollten sich dementsprechend chemisch und
physikalisch unterscheiden. Diese Unterschiede sollten zu-
riicktreten, wenn die Diazaphosphole ,,gute Phosphapyrazole®
sind, d. h. Pyrazole, deren cyclische 6n-Delokalisierung durch
den o2-Phosphor nicht gestort wird.

Bisher waren nur 2H-lsomere, z.B. 2,5-Dimethyl-2H-
1,2,3¢2-diazaphosphol ( 2 )11, bekannt. Es entsteht durch Kon-
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densation von Aceton-methylhydrazon (1) mit PCl; tiber
das Hydrochlorid. Wir fanden nun, daf3 dabei in geringerem
MabB auch das 1H-Isomer (3 ) gebildet wird. Es kann aufgrund
seines hoheren Siedepunkts abgetrennt werden. Nachtriglich
liel3 sich (2) nicht in (3) umlagem.
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Ebenso wurde aus Cyclopentanon-methylhydrazon und
PCl; neben (4)"! in sogar vergleichbarer Menge das Isomer
(5) erhalten. Die Trennung gelingt durch fraktionierende Su-
blimation der Hydrochloride.
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen é(positivzu tiefem Feld) und Kopplungs-
konstanten J [Hz] in CDCl; (Standard *'P-NMR: H3PO,; 'H-NMR: TMS).

(3)-HC1 (5)-HC] (3) (5)
3P 211.0 195.2 2230 204.1
S'H(NCH,) 4.47 (d) 4.42 (d) 3.86 (d) 381 (d)
Jonncn 2.1 2.6 1.1 14
3'H(CCH,) 2.73 (d) 238 (d)
Jeceen 1.7 1.8
J'H(CH) 8.00 {d) 7.22 (d)

Jren 40.2 320

Die *!P-Tieffeldverschiebung von (3) und (35) (Tabelle 1)
ist charakteristisch fiir o2-Phosphole; sic erreicht fast die Werte
von (2)und (4) (228.9 bzw. 204.4)1). Wihrend die HCl-Addi-
tion bei (2) und (4) zu einer weiteren Tieffeldverschiebung
fiihrt, bewirkt sie bei (3 ) und (5 ) Verschiebungen zu héherem
Feld. Parallel dazu erweitert sich bei (2) und (4) durch die
N-1-Protonierung der Bindungswinkel am Phosphor leicht!?];
durch die N-2-Protonierung sollte er sich bei (3) und (5)
verengen. Die Stellung der Methylgruppen wird durch die
Phosphorkopplung gesichert. Die PCH-Kopplung in (3) ist
erheblich kleiner als in (2 ) (43.7 Hz)!'Y; in den Rydrochioriden
gleichen sich die Unterschiede erwartungsgemil3 aus.

(3) 14Bt sich wie (2) durch PCl; an C-4*! zum Dichlor-
phosphinoderivat (6) [6*'P=230.5 (c*P), 157.0 (6>P), Jpcp=
52.0 Hz] substituieren.

HsC CH;,

- i\ (6)

3)+ PC1
3 : -HQ Nap~PCl,

Vergleicht man die Molekiilstruktur von (3) (Abb. 1)
mit der von 2H-Diazaphospholen'? %!, so wird die Verschie-
bung der ,,Doppelbindung™ an der Verkiirzung der PN- und
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Abb. 1. 1,5-Dimethyl-1H-1,2,3a*-diazaphosphol (3 ) im Kristall bei —130°C;
Schwingungsellipsoide (auBer bei H-Atomen) mit 50% Wahrscheinlichkeit.

Bindungswinkel [°] und -lingen {pm] im Ring:

NPC 92.9(2) PN 165.4(3)
PCC 109.3(3) pPC 172.3(3)
CCN 110.6(3) cC 138.1(5)
CNN 117.0(3) CN 135.6(4)
NNP 110.2(2) NN 133.0(4)

der Verlingerung der PC-Bindung durchaus erkennbar. Die
Unterschiede (rund 2 pm) sind jedoch nur etwa so gro3 wie
diejenigen zwischen den formelmiBigen C—N/C=N- bzw.
C—C/C—=C-Bindungen im Pyrazol!®!; das deutet auf einen
vergleichbaren Bindungsausgleich in den Diazaphospholen.
In acyclischen ¢?P-Systemen macht dagegen die P—N/P=N-
Differenz rund 12pm!™, die P-—C/P=C-Differenz rund
15 pm® aus!®l

Arbeitsvorschrift

43 g (0.5mol) (1) werden mit 344 g (2.5 mol) PCl; umgesetzt
{(Vorschrift siehe ['!). Das rohe Hydrochloridgemisch suspen-
diert man in 300 m! Benzol und gibt unter starkem Riihren
50.5g Triethylamin zu. Nach 2h wird das Triethylammo-
niumchlorid abgetrennt, das Benzol abgezogen und der Riick-
stand fraktioniert: 31.1 g (54 %) (2) bei 45-60°C/80-90 mbar;
6.7g (12%) (3) bei 40-50°C/10™ 3 mbar, Fp~30°C.

Das in gleicher Weise aus 28 g (0.25 mol) Cyclopentanon-me-
thylhydrazon und 172 g (1.25 mol) PCl; erhaltene Hydrochlo-
ridgemisch wird sublimiert: 17.6g (40 %) (4)-HCI bei 60°C
(Badtemperatur); 22.0 g(50 %) ( 5)- HCl bei 100°C (Badtempe-
ratur)/10~* mbar; Fp=156-158°C. (5 ) wird daraus wie vor-
stehend freigesetzt; Kp=282°C/0.2 mbar.
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CAS-Registry-Nummern:
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(4)-HCL:58298-52-5/(5):69991-38-4 /(5 ). HC1:69991-39-5/PCl5:7719-12-2;
Cyclopentanon-methylhydrazon: 2646-33-5. ’
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syn-Anthracen-4a,10:9,9a-dioxid

Von Jean Rigaudy, Albert Defoin und Joéle Baranne-Lafont("1
Professor Egbert Havinga zum 70. Geburtstay gewidmet

Die Umlagerung von Epidioxiden (Endoperoxiden) zu Ver-
bindungen mit zwei Epoxidgruppen ist in der Cycloalkadien-
chemie gut bekannt; die Reaktion kann thermisch oder photo-
chemisch induziert werden!' . Auch thermolabile 1 4-Endoper-
oxide von Anthracenen (und Naphthalinen) mit Alkoxygrup-
pen an den Briickenkopfen crgeben bei Bestrahlung isolierbare
isomere Dioxide!?). Im Gegensatz dazu lieBen sich Dioxide bei
der Umlagerung von meso-Endoperoxiden (z. B. 9,10-Anthra-
cen-endoperoxid) nicht isolieren. sondern nur mit Dienophi-
len wie N-Methylmaleinsiureimid (NMM) abfangen. Ein Bei-
spielist das recht instabile Dioxid, das aus 9,10-Diphenyl-9,10-
anthracen-endoperoxid durch Photoisomerisierung®! ent-
steht, sowie vor allem das syn-Dioxid (2 ), das Primédrprodukt
der thermischen Isomerisierung von 9,10-Anthracen-endoper-
oxid (1). Bei der erforderlichen Reaktionstemperatur bildet
(2) tber den o-Chinodimethan-diether (5) das Dimer (7)
oder den Tetracyclus (8)[4],
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Wir konnten jetzt das Dioxid (2) durch lingere Bestrahlung
von (1) mit Licht der Wellenldnge 4A>435nm erzeugen.

0.5g (24mmol) (1) in 120ml wasserfreiem Benzol werden
in einem wassergekiihlten Pyrexgefdl3 bei 5-6°C 40 h mit einer
Xenonlampe (Philips CSX 1600 W) bestrahit; durch ein Filter
(Schott GG 455) werden Wellenldngen unter /. =435 nm absor-
biert!®]. Nach der Bestrahlung setzt man etwas festes Natrium-
carbonat zu, schiittelt, filtriert, kithlt bis zum Erstarren und

[*] Prof. Dr. I. Rigaudy. A. Deloin, J. Baranne-Lafont
Laboratoire dc Recherches Organiques de 'ESPCI et de 1'Université
Picrre et Marie Curie
10, rue Vauquelin, F-75231 Paris Cédex 05 (Frankreich)

443

0044-8249/79/0505-0443 '$ 02.50/0

&





