
In p-ThI, ist Th(1) kubisch, Th(2) und Th(3) sind qua- 
dratisch-antriprismatisch von I-Atomen koordiniert. Die 
Th-I-Abstande betragen im Mittel 330, 322 bzw. 325 pm 
und sind denen in ThI, (313-329 pm) sowie in Th12 (320- 
322 pm) sehr ahnlich. Durch die Formelschreibweise 
Th4+(2e-)12 bzw. Th4+(e-)I, kann ausgedriickt werden, 
daB Valenzelektronen in quasi-metallischer Bindung delo- 
kalisiert bzw. in Th-Th-Wechselwirkungen engagiert 
sind. Ersteres trifft fur Th12 zu, die rnetallische LeitWhig- 
keit wurde nachgewiesen. In ThI, hingegen sind beide 
Prinzipien vereint. Fig. 1 zeigt nur das Geriist der Metall- 
atome. Parallel zu [OOl] finden wir eine streng aquidistante 
(366.5 pm) lineare Anordnung von Th-Atomen mit ab- 
wechselnd kubischer und quadratisch-antiprismatischer 
Koordination durch I-Atome. Jeweils auf der Hohe der 
kubisch koordinierten Metallatome sind die Strange durch 
schwach gewellte Th-Ketten als ,,Querverbindung" paral- 
lel zu [ I  101 und [ I i O ]  vernetzt. In diesen Ketten alternieren 
langere (380.0 pm) und auBerst kurze (346.0 pm) Th-Th- 
Abstande. Die Abstande sind in den Th,-Hanteln um 4% 
kiirzer als im Th-Metall (360 pm); zwischen den Hantel- 
atomen und den Atomen in der linearen Kette ist die Di- 
stanz nur urn 5.5% llnger und immer noch kurzer als die 
Th-Th-Abstiinde im metallisch leitenden Th12 (397 prn). 

Aus anderen Verbindungen mit Metall-Metall-Wechsel- 
wirkungen in Ketten sind die Alternativen aquidistanter 
oder hantelformiger Atomanordnung bekannt. Oft findet 
bei einer kritischen Temperatur ein ubergang von der De- 
lokalisierung zur Lokalisierung der Valenzelektronen statt. 
Die p-Modifikation von ThI, ist ein ,,Janus" unter den 
Verbindungen dieser Art, da ein Teil des Metallgeriists 
sich anscheinend in einem Zustand oberhalb, der andere 
Teil hingegen in einem Zustand unterhalb einer solchen 
kritischen Temperatur befindet. 
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Phosphonio-vinamidiniumsalze* * 
Von Rudolf Gornpper*, Eckard Kujath und 
Hans- Ulrich Wagner 
Professor Hermann Stetrer zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Acceptorreste in I-Stellung von Vinamidiniumsalzen er- 
hahen die positive Ladungsdichte an C-3 und steigern ge- 
ma13 dem Allopolarisierungsprinzip die Reaktivitat dieser 
Position gegenuber Nucleophilenl']. Als Acceptoren dien- 
ten Carbonylgruppen. Wir haben uns nun den kaum unter- 
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suchten Vinamidiniumsalzen rnit kationischen Substituen- 
ten zugewandt; Phosphonio-vinamidiniumsalze waren bis- 
her unbekannt. 

Entsprechend der Herstellung von Vinamidiniumsalzen 
aus p-Aminovinylketonen sollten 2-Phosphonio-vinamidi- 
niumsalze aus p-Dialkylaminovinylphosphoniumsalzen 
2['l zuganglich sein. Man erhalt sie iiberraschend glatt aus 
den ,,nichtaktivierten" Phosphoniumsalzen 1 durch Er- 
hitzen (= 130°C) rnit Amidacetalen (2a, 92%, Fp= 153- 
156°C; 2c, 74%, Fp=268-269"C). Einwirkung von Dime- 
thylformamid-Phosphorylchlorid/NaC104 auf 2a bei 60- 
70°C ergibt das gesuchte 2-Phosphonio-vinamidiniumsalz 

nm). 2c reagiert nicht an C-I, sondern an der Methyl- 
gruppe zu einem I-Phosphoniomethyl-vinamidiniumsalz, 
das sich rnit Soda in das Phosphoniumsalz 4 umwandeln 
lafit. 

3 (82%, Fp=233-234"C, UV/VIS (CHC13): d,,,=327.5 

2 clop 
3 

Cl0,Q 
4 

a, R1 = R Z  = H, X = Br; c, R' = H, R2 = CH,, X = I 

Die I-Phosphonio-vinamidiniumsalze 6 (6a : 3 I%, 
Fp=230-232"C, d,,,(CH2CI2)=375 nm; 6b: 56%, 
F p =  130°C, &,,,,(CH2CI2)=375 nm) erhalt man aus dem 
Vinamidiniumsalz 5 durch Erhitzen rnit Phosphanen in 
Ethanol in Gegenwart von NaBF,. I-Pyridinio-vinamidini- 
umsalze sind analog erhiiltlich. - Es ist erwahnenswert, 
daB 6 im UV/VIS lingerwellig absorbiert als 3 und beide 
llngerwellig als die Stammverbindung (amax = 3 12.5 nm). 
Andere Acceptorreste wie I-Ethoxycarbonyl und I-Pyridi- 
nio Idmax = 327 bzw. 320 nm) rufen keine derartig langwel- 
lige Absorption hervor. 

Das 2-Phosphonio-vinamidiniumsalz 3 setzt sich mit 
zahlreichen Nucleophilen um. Schema 1 zeigt Beispiele. 

I t  z/ l l b  

3 

13 14 

Schema 1 (Auszug). 3 + Methylcyanacetat (KOH, MeOH, RiickfluO) - Ilb 
(90%. Fp=219-223"C, A,..(CH2C12)=438 nm); 3 + Methylphenylpyrazo- 
Ion (NaH. THF, 20°C) + 12 (32%. Fp-270-272"C, A,,,,.(CH2C12)-510 
nm). Die Verbindungen 12 liegen als innere Salze vor. 3 + Hydrazin (Aceto- 
nitril) - 13 (78%. Fp=240-24SoC): 3 + o-Phenylendiamin (Acetonitril. 
=80°C) - 14 (71%. Fp>36O0C). 
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2a, ein nur schwaches Nucleophil, bildet mit Lithiumdi- 
isopropylamid das ,,Phosphaallen-Wid" 15 (vgl. I4l), das in 
situ rnit vielen Elektrophilen zu 16 reagiert (Beispiel: 16d, 
78%, Fp = 202-203 "C). 

Ph,P@ H 
Rx )=( clop L D A  

TMF. O°C 
2a - [Ph,P=C=CHNMe,] - 

R NMe? 
15 d ,  R X  = MesSiCl 16 
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Schwefelsaurederivate als attraktive Oxidationsmittel 
fur Phosphor(ii1)-Verbindungen 
Von Jurgen GroJe*, Werner Pieper und Hubert Neumaier 
Professor Klaus Weissermel zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Dichlor(methy1)phosphan 1 ist von groBer Bedeutung 
fur die Organophosphorchernie['l. Die Oxidation von 1 zu 
Methanphosphonsauredichlorid 2, einem vielseitigen Zwi- 
schenprodukt fiir phosphororganische Synthesen, war aber 
bisher nicht befriedigend gel6st. 

0 - 
I MOC II 

H3C-PClZ + HCbSOZ-Cl- H,C-PCl, 

1 2 
- H a .  - SO1 

Den bekannten Methoden uberlegen erwies sich die 
Oxidation von 1 mit Chloroschwefelsiure['*']. Die exo- 
therme Reaktion springt bei Zutropfen der Reaktanden, 
gegebenenfalls in vorgelegtes 2, bei Raumtemperatur 
spontan unter lebhafter Gasentwicklung an. Nach Entfer- 
nen der gelosten gasformigen Reaktionsprodukte im Va- 
kuum verbleibt hochreines 2 (Gehalt >99% GC) in prak- 
tisch quantitativer Ausbeute bezogen auf Chloroschwefel- 
saure. Eine Reinigung durch Destillation ist nicht erforder- 
lich. 

Chloroschwefelsaure kann mit sehr gutem Erfolg auch 
zur Oxidation anderer Phosphor(rI1)-Derivate zu 3-13 ver- 
wendet werdenl']. Besonders gute Ergebnisse erzielt man 
bei Verbindungen mit R = Alkyl, Aryl ; X = CI ; n = 1 und 2 
(Produktgehalt nach Entgasung im Vakuum 90 bis 99%; 
Ausbeuten nach Destillation 195%). 

R3,PX, + HO-SQ-C1 - R3,bXn 
0 20. S O Y  

-Ha, -so, 
3-13 

R=AIkyl, Aryl, O R ,  SR' ;  X=Halogen; n=0-3  
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Schwefelsauremonoester eignen sich zur Oxidation 
von Dichlor(organo)phosphanenl'] zu Chlorophosphon- 
saureestern 14-19. 

zooc Y P  
RPC1, + HO-S%-OR' - - HCI. - SO1 Rpx,R, 

14-19 

Die Ausbeuten betragen bis 60%. Hierbei wird auBer der 
Oxidation des Phosphors ein Chloratom durch eine Ester- 
gruppe ersetzt. 

Schwefelsaure kann ebenfalls als Oxidationsmittel ver- 
wendet werden. Die Oxidation von Dichlor(organo)phos- 
phanen in Ethern mit conc. Schwefelsaure fuhrt in hohen 
Ausbeuten zu Gemischen von kondensierten Phosphon- 
sauren 23-25l9'. 

400C 

- Zn HC1.-n S h  
n RPC1, + n H,S04 + H 2 0  - (RPO,),-H,O 

23-25 
R=CH,,  CzHS, CIHS 

Die Kettenltinge n ist durch den Anteil an Wasser zu be- 
einflussen. 
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3~-2',3'-Didesoxy-a,~-rhamnopyranoside von 
Cardenoliden** 
Von Ulrich Stache*, Kurt Radscheit, Werner Haede und 
Werner Fritsch 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Friiher hatten wir aus 3,4-Di-0-acetyl-1,2,6-tridesoxy-~- 
arabino-I-hexenopyranose (Diacetyl-L-rhamnal) und Car- 
denolid-aglyconen, z. B. 3p,14-Dihydroxy-5t3,I4fl-card- 
20(22)-enolid (Digitoxigenin), nach dem ,,Glykalverfah- 
ren" von Ferrier et al.['] eine Reihe von positiv inotrop 
wirksamenlJ1 3~-(2',3'-Didehydro-2',3'-didesoxy-a-~-rham- 
nopyranosyloxy)-cardenoliden12a1 synthetisiert; sie hydro- 
lysieren wegen der 2',3'-Doppelbindung im Zuckerteil be- 
reits bei pH - 5, so daB sie als Herzglycosid-Therapeutica 
ungeeignet sind. Die Hydrierung der 2',3'-Doppelbindung 
sollte eine bessere Saurestabilitiit der glycosidischen Ver- 
knupfung rnit sich bringen. 

Bei der katalytischen Hydrierung von lar2"] - Pd/CaC03 
(lo%), C2HSOH, 760 Torr, 20°C; 92% Ausbeute nach Ab- 
filtrieren des Katalysators, Einengen und Umkristallisieren 
aus Ethanol - wird regioselektiv die 2',3'-Doppelbindung 
im Glycosidteil reduziert. Die 20(22)-Doppelbindung des 
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