Pseudorotation der Fluoratome am fiinffach koordinierten
Schwefelatom gekoppelte Prozesse wiren. Es gibt auch
keine Anzeichen fiir eine (einfrierbare) Rotation der COF-
Gruppe'™. Bei Acryloylfluorid wird die Rotation dieser
Gruppe bei —154°C ausgefroren (AH*=23.8 kJ/mol)!",

Arbeitsvorschrift

2: Ein senkrecht stehendes, heizbares Glasrohr wird mit Siccapent, P,O)o/
Sand-Gemisch, oder P,O,, locker gepackt. Das Rohr wird mit einem Tempe-
raturgradienten von 60°C (oben) bis 160°C (unten) geheizt. 15g 1 werden
von oben einsublimiert, innerhalb zweier Tage durch das Rohr gepumpt
(107" mbar) und bei —196°C ausgefroren. Vakuumkondensation bei
- 100°C ergibt 10.6 g (70%) reines 2 als farblose Flissigkeit, Kp=47°C. MS
(80 eV): m/z 168 (M®, 100%). IR (gasf.): v=3135 (w), 2177 (s), 1325 (w), 878
(vs), 720 (m) em~'. F-NMR: AB,X-Spektrum, 5.=80.2, §p=88.7,
Jag=152.7 Hz. '"H-NMR: §=5.5 (J(H-Fy)=5.7 Hz).

4:2g 2 werden bei ca. 10~ bar durch ein mit Glassplittern gefiilites, 270-
290°C heiBles Rohr geschickt und anschlieBend bei — 196°C ausgefroren. Va-
kuumkondensation bei —78°C und fraktionierende Kristallisation bei
—70°C ergeben 1 g (50%) reines 4. Farblose Fliissigkeit, Fp= —29°C. MS
(80 eV): m/z 168 (M®, 56%). IR (gasf.): v=3154 (vw), 1859 (vs), 1818 (m),
1372 (s), 1254 (vw), 1155 (s), 1116 (m), 1089 (m), 932 (s), 860 (vs), 798 (s), 791
(w), 678 (w), 614 (w), 582 (w) cm~".
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1,4-Diphospha-1,3-butadiene**

Von Rolf Appel*, Johannes Hiinerbein und
Nikolaos Siabalis

Phospha-carba-diene sind interessant, weil sie aufgrund
dhnlichen Verhaltens der PC- und der CC-Doppelbindung

[*] Prof. Dr. R. Appel, J. Hiinerbein, N. Siabalis
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 61. Mitteilung. - 60. Mittei-
lung: R. Appel, C. Behnke, Z. Anorg. Allgem. Chem., im Druck.
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eine Reihe von pericyclischen Reaktionen wie Cope-Umla-
gerungen und Cycloadditionen eingehen!'. Von den vier
moglichen Diphospha-1,3-butadienen sind Derivate der
1,3- und der 2,3-Diphospha-1,3-butadiene bereits be-
kannt®>-*. Frithere Versuche, durch Reaktion von Oxalyl-
chlorid mit Disilylphosphanen ein fehlendes Glied dieser
Reihe, das offenkettige 1,4-Diphospha-1,3-butadien zu ge-
winnen, hatten lediglich infolge intramolekularer [2 + 2]-
Cycloaddition zu 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet-Derivaten
(Diphosphacyclobutenen)? gefiihrt. Diese entstehen auch
bei der Hochtemperaturreaktion von Cyclophosphanen
mit Alkinen®”! und bei der Umsetzung von Dichlorphos-
phanen mit Phosphirenen®®. Wir fanden jetzt, daB sich die
bei der Oxalylchlorid-Methode® beobachtete Cycloaddi-
tion durch 2,4,6-Tri-ters-butylphenylreste an den P-Atomen
verhindern 14Bt.

00 RO OR
o |
c-C c-C
/ 0\ /N
cl cl Aryl~P s PeAryl
+ 2 ArylPH, ! t:::
- 2Ha 2. + RCl
- ¢l
00 1. + Mell RO O
Il ~ MeH [l
c-C —_—> c—C
/\ 2. + RCl 72N
AryIHP' - PHAL Lt Ayl PHAy!
tBu 0
1l
Aryl = Dwu; R = C—tBu
tBu

Bei der im Verhiltnis 1:2 bei — 60°C in n-Pentan durch-
gefilhrten Umsetzung entsteht zunichst das Oxalséduredi-
phosphid 1 als violettes Pulver. Es 1iBt sich mit Methylli-
thium in Tetrahydrofuran (THF) bei —60°C in sein Lithi-
umenolat iiberfithren, das mit Pivaloylchlorid zum 1,4-
Diphospha-1-buten reagiert. Durch Wiederholung dieser
Reaktionsfolge gelangt man bei Raumtemperatur zum 1,4-
Diphospha-1,3-butadien-Derivat 3. Es wird mit Acetonitril
ausgefiillt und in Toluol/Acetonitril (1:2) umkristallisiert.
Fiir die Struktur von 3 (korrekte Elementaranalyse) spre-
chen NMR-, MS- und IR-spektroskopische Daten!).

2 Anylli
Cl,P—CH,—CH,—PCl, zétzl:» ArylCIP—CH,—CH,—PClAryi
4 5
2 DBN | — 2 DBNH® ¢©
tBu
Ayl = tBu Aryl~P=CH-CH=P~Aryl
tBu 6

Zu dem C-unsubstituierten 1,4-Diphospha-1,3-butadien
6 gelangten wir durch Umsetzung von Ethylenbis(dichlor-
phosphan) 4 mit 2,4,6-Tri-ters-butylphenyl-lithium im Ver-
hiltnis 1:2 bei —80°C in THF; dabei entsteht 5, das sich
bei —40°C mit 1,5-Diazabicyclo[4.3.0lnon-5-en (DBN) zu
6 dehydrochlorieren 14Bt. 6 fillt als Gemisch der Stereo-
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isomere 6a (E.E) und 6b (E,Z) an, das durch fraktionie-
rende Kristallisation aus Toluol getrennt werden kann.
Das Isomer 6¢ (Z,Z) ist ausschlieBlich durch Bestrahlen
(A =254 nm) oder Erwirmung in Benzol (60°C) aus 6b er-
hiltlich. Die Zuordnung der drei Isomere (passende IR-
und MS-Daten sowie korrekte Elementaranalysen) zu den
vorgeschlagenen Strukturen griindet sich - in Kenntnis
dhnlich substituierter Phosphaalkene!'®'* - auf NMR-
spektroskopische Daten!'¥. Das 'H-NMR-Spektrum von
6b zeigt das typische Erscheinungsbild eines ABXY-Sy-
stems, das sich bei Phosphorentkopplung zu einem Dop-
peldublett mit 14.4 Hz fir die >J,,-Kopplungskonstante
vereinfacht. Die librigen, aus den experimentellen Spek-
tren nicht zu bestimmenden Kopplungskonstanten wurden
durch Simulation ermittelt!"l.

Aryl
I
H _P hy, A H _P
Ayl >c-cZ Sayt =— Ayl _c-cZ
P H P H
6a 6b
Aryt
!
hy, A H\C—Cép
Aryl

Die 1,4-Diphospha-1,3-butadiene eignen sich als Ligan-
den fiir o-koordinierte Komplexe mit Ubergangsmetal-
len!'®), Versuche, mit Maleinsdureanhydrid, Acetylendicar-
bonsiureester, Dimethylbutadien und Cyclopentadien pe-
ricyclische Reaktionen durchzufiihren, verliefen nega-
tivt"?l,
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Die Spinverteilung in Ionenpaaren aus
Alkalimetall-Kationen und
1-Aminoanthrachinon-Radikalanionen**

Von Hans Bock*, Bernhard Hierholzer und Petra Schmalz

Die zweistufige reversible Reduktion von p-Chinonen in
aprotischer Lésung wird durch Metallsalze beeinfluBt!'-?;
insbesondere wird das zweite Elektron bei erheblich nied-
rigerem Potential irreversibel eingelagert. Als Ursache 148t
sich die Anlagerung von Metall-Kationen M® an das sol-
vatisierte Semichinon-Radikalanion [Q®®],,. unter Bil-
dung von Kontaktionenpaar-Radikalen [Q®°M¥9],,, und
Tripelionen-Radikalkationen [M®Q®°M®],,, ESR-spek-
troskopisch nachweisen, z.B. mit M®=Li®®! (vgl. Sche-
ma 1). Die positive Gesamtladung des Tripelionen-Radikal-
kations [M,Q]®® und das in ihm bereits vorgebildete End-
produkt, ein Salz eines Hydrochinon-Dianions, erklidren
sowohl die betrichtliche Erniedrigung des zweiten Reduk-
tionspotentials als auch die Irreversibilitdt der abschlie-
Benden Elektroneneinlagerung®.

Go M@
+e9
—
M G)o@
Schema 1.

Fiir ENDOR-Experimente!” mit dem Ziel, die Spinver-
teilung in den intermedidren Kontaktionenpaar-Radikalen
[X°°M®],,.. aufzukliren'**, eignet sich 1-Aminoanthra-
chinon'. Es zeigt in Dimethylformamid (DMF) mit Tetra-
n-butylammonium-perchlorat (TBAP) als Leitsalz zwei re-
versible oder quasireversible Halbstufen-Reduktionspoten-
tiale bei —~0.91 und —1.57 V (AE=65 bzw. 100 mV). Zu-
sdtze von z.B. LiClO4 oder BaJClO,), beeinflussen das 1.
Halbstufenpotential nur geringfiigig (¢',,<0.05V); die
deutliche Absenkung des zweiten um 0.37 bzw. 0.48 V auf
—1.20 bzw. —1.09 V (AE =120 bzw. 130 mV) weist auf lo-
nenpaar-Bildung (siehe Schema 1) hin'*-%), Der Abstand
O---N in der peri-stindigen Chelatzange betrigt nur ca.
250 pm, so daB sich die Elektronendichten der O- und N-
Elektronenpaare bei der bevorzugten Komplex-Konforma-
tion, in der der Winkel @ zwischen der Winkelhalbieren-
den von HNH und der Sechsring-Ebene (Abb. 1) nahe
0° ist, nahekommen. Im Anthrasemichinon-Radikalanion
wird die Elektronendichte an den Sauerstoffatomen durch
n-Delokalisation der negativen UberschuBladung in Rich-
tung der effektiven lonenladung (M®) gesteigert. Die ESR-
Signale der 1-Aminoanthrasemichinon-lonenpaar-Radi-
kale lassen sich sittigen, so daBl hochaufgeléste ENDOR-
Spektren (Abb. 1) registriert!” und durch TRIPLE-Experi-
mente! die Vorzeichen der einzelnen Kopplungen ay und
ay e bestimmt werden kénnen.

Die ENDOR-Spektren (Abb. 1) der durch stéchiometri-
sche Alkalimetall-Reduktion von 1-Aminoanthrachinon
erzeugten'” und durch THF-Solvatation zusitzlich stabili-

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. B. Hierholzer, Dipl.-Chem. P. Schmalz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**} Elektronentransfer und Ionenpaar-Bildung, 4. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Land Hessen, von der Deutschen Forschungsg inschaft
dem Fonds der Chemischen [ndustrie und der A.-Messer-Stiftung gefér-
dert. - 1.-3. Mitteilung: [1]-[3].
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