
Pseudorotation der Fluoratome am funffach koordinierten 
Schwefelatom gekoppelte Prozesse waren. Es gibt auch 
keine Anzeichen fur eine (einfrierbare) Rotation der COF- 
Gruppe['I. Bei Acryloylfluorid wird die Rotation dieser 
Gruppe bei - 154°C ausgefroren (AH* = 23.8 kJ/mol)I7'. 

A rbeitsvorschrgt 
2 :  €in senkrecht stehendes, heizbares Glasrohr wird mit Siccapent, P4Ol0/ 
Sand-Gemisch, oder P401u locker gepackt. Das Rohr wird mit einem Tempe- 
raturgradienten von 60°C (oben) bis 160°C (unten) geheizt. I5 g 1 werden 
von oben einsublimiert, innerhalb zweier Tage durch das Rohr gepumpt 
(lo-' mbar) und bei - 196°C ausgefroren. Vakuumkondensation bei 
- 100°C ergibt 10.6 8 (70%) reines 2 als farblose Fliissigkeit, Kp-47°C. MS 
(80 ev): m/z I68 (Mm, 100%). IR (gasf.): G=3135 (w), 2177 (s), 1325 (w). 878 
(vs), 720 (m) cm-I. I9F-NMR: AB.X-Spektrum, 6*-80.2, &=88.7, 

4: 2 g 2 werden bei ca. l o - '  bar durch ein mit Glassplittern gefiilltes, 270- 
290°C heiOes Rohr geschickt und anschlieOend bei - 196°C ausgefroren. Va- 
kuumkondensation bei - 7 8 T  und fraktionierende Kristallisation bei 
-70°C ergeben 1 g (50%) reines 4. Farblose Fliissigkeit, Fp- -29°C. MS 
(80eV): m / z  168 (M", 56%). IR (gasf.): G-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-'. 

JAB= 152.7 Hz. 'H-NMR: 6=5.5 (4H-FB)-5.7 Hz). 
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IS] Der Befund, daO die NMR-Spektren iiber den gesamten Temperaturbe- 

reich unverlndert bleiben, kann auf dreierlei Weise interpretiert werden: 
I. Das konjugierte Molekulsystem ist auch bei + 100°C noch starr und 
eben (unwahrscheinlich). 2. Die COF-Gruppe rotiert auch bei - 140°C 
noch frei (ebenso unwahrscheinlich). 3. Der Energieunterschied zwi- 
schen der cisoiden Form und allen anderen Konformationen ist so groO, 
daO diese im Gleichgewicht nur in kleinsten Anteilen vorhanden sind. 
Sornit bleiben die NMR-Signale beim Einfrieren der COF-Rotation na- 
hem unverlndert. 

191 Durch Vakuumkondensation wurde eine 0.3 m m  dicke Glaskapillare ca. 
3 mm hoch mit 4 geftillt. Tieftemperatur-Differentialthermoanalyse bis 
- 140°C zeigte a u k  dem Schmelzpunkt keine Urnwandlung an. Die 
Kristallzlichtung gelang nach eincm bereits beschriebenen Verfahren di- 
rekt auf einem Siemens-Vierkreisdifaktometer [lo]. Zur Intensitatsmes- 
sung wurde auf - 168°C abgeklihlt. 4. PZl/m, a=570.3(3), b=575.8(3), 
c=917.4(4) pm, p= 125.35(3)', Z=2. p,,=2.258 g cm-' bei - 168°C. 
1252 gemessene Reflexe bis 26-72", 1207 Reflexe mit 122a(I) ,  56 Pa- 
rameter, R =0.037, R.. -0.041. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung kBnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathernatik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-52440. der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

[lo] P. Luger, J. Buschmann. J. Am. Chem. SOC. I02 (1984) 71 18. 

1,4-Diphospha-1,3-butadiene** 
Von RolfAppel*, Johannes Hiinerbein und 
Nikolaos Siabalis 

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

I*] Prof. Dr. R. Appel, J. Hlinerbein, N. Siabalis 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe 1, D-5300 Bonn I 

lung: R. Appel, C. Behnke, Z. Anorg. Allgem. Chem.. im Druck. 
[**I Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 61. Mitteilung. - 60. Mittei- 

eine Reihe von pericyclischen Reaktionen wie Cope-Umla- 
gerungen und Cycloadditionen eingehed'l. Von den vier 
maglichen Diphospha-1,3-butadienen sind Derivate der 
1,3- und der 2,3-Diphospha-1,3-butadiene bereits be- 
kannt12-41. Friihere Versuche, durch Reaktion von Oxalyl- 
chlorid mit Disilylphosphanen ein fehlendes Glied dieser 
Reihe, das offenkettige 1,4-Diphospha-lJ-butadien zu ge- 
winnen, hatten lediglich infolge intramolekularer [2 + 21- 
Cycloaddition zu 1,2-Dihydro-l,2-diphosphet-Derivaten 
(Diphospha~yclobutenen)~~~ gefuhrt. Diese entstehen auch 
bei der Hochtemperaturreaktion von Cyclophosphanen 
rnit Alkinen1'-71 und bei der Umsetzung von Dichlorphos- 
phanen rnit Phosphirenen'']. Wir fanden jetzt, daR sich die 
bei der Oxalylchlorid-Methode[21 beobachtete Cycloaddi- 
tion durch 2,4,6-Tri-tert-butylphenylreste an den P-Atomen 
verhindern lafit. 

0 0  
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CI CI 
FC\ 

+ ZArylPH, 
- 2HCl 

1. + MeU - MeH - 
2. + RCl 
- LiCl 

I 
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1. + - Meti M e H l  

2. + RCI 
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RO 0 
I I1 

/FC\ 
A r y l ~ P  PHAryl 
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Bei der im Verhaltnis 1 :2 bei -60°C in n-Pentan durch- 
gefiihrten Umsetzung entsteht zunachst das Oxalsauredi- 
phosphid 1 als violettes Pulver. Es laBt sich rnit Methylli- 
thium in Tetrahydrofuran (THF) bei -60°C in sein Lithi- 
umenolat iiberfiihren, das rnit 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. 
Fur die Struktur von 3 (korrekte Elementaranalyse) spre- 
chen NMR-, MS- und IR-spektroskopische DatedY1. 

2 ArylU 
C12P-CH2-CH2-PC12 > ArylCIP-CH2-CH2-PCIAryl 

- 2 LiCl 
4 5 

t ?u 

Aryl = O t B u  

t EL 

2 DEN - 2 DBNHB Cle i 
Atyl-P=CH-CH=P-Atyl 

6 

Zu dem C-unsubstituierten 1,4-Diphospha- 1,3-butadien 
6 gelangten wir durch Umsetzung von Ethylenbis(dich1or- 
phosphan) 4 rnit 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-lithium im Ver- 
haltnis 1 :2 bei -80°C in THF; dabei entsteht 5, das sich 
bei - 40°C rnit 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) zu 
6 dehydrochlorieren 12Rt. 6 f2llt als Gemisch der Stereo- 
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isomere 6a ( E J )  und 6b (E.Z)  an, das durch fraktionie- 
rende Kristallisation aus Toluol getrennt werden kann. 
Das Isomer 6c ( Z , Z )  ist ausschliel3lich durch Bestrahlen 
(A = 254 nm) oder Erwarmung in Benzol(60"C) aus 6b er- 
haltlich. Die Zuordnung der drei Isomere (passende IR- 
und MS-Daten sowie korrekte Elementaranalysen) zu den 
vorgeschlagenen Strukturen griindet sich - in Kenntnis 
ahnlich substituierter Pho~phaalkene~"-'~~ - auf NMR- 
spektroskopische Daten1l4]. 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 fur die 3JHH-Kopplungskonstante 
vereinfacht. Die ubrigen, aus den experimentellen Spek- 
tren nicht zu bestimmenden Kopplungskonstanten wurden 
durch Simulation ermitteltl'41. 

60 6b 

6c 

Die 1,4-Diphospha-1,3-butadiene eignen sich als Ligan- 
den fur o-koordinierte Komplexe mit Ubergangsmetal- 
len["I. Versuche, mit Maleinsaureanhydrid, Acetylendicar- 
bonsaureester, Dimethylbutadien und Cyclopentadien pe- 
ricyclische Reaktionen durchzufihren, verliefen nega- 
tivl''! 

Eingegangcn am 25. M a n  1987 [Z 21601 

Ill a) R. Appel, V. Baflh, W. Paulen, F. Knoch, Phospfiorus Sul/ur 26 (1986) 
1; b) R. Appel, V. Winkhaus, F. Knoch, Chem. Ber. 120 (1987) 125; c) R. 
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H. Sejpka, Tetrahedron Lett. 27 (1986) 171. 

131 R. Appel, U. Klndgen, F. Knoch, Chem. Ber. 118 (1985) 1352. 
141 R Appel, P. Fdling, W. Schuhn, F. Knoch, Tetrafiedron Left. 27 (1986) 
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590; Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 26 (1987) 548. 
191 3: Hellgelbe Kristalle, Zers. a b  210°C; "C-NMR (20 MHz. CDCI,, 6- 

Werte. Auswahl): 177.7 (dd, Jcp= 19.6 Hz, *Jeep- 16 Hz. P=C); "P- 

1661. 

NMR (32.4 MHz, CDCI,. H j W i  ext.): 6 =  188.7 (s). 
[lo] G .  Becker. 0. Mundt, Z.  Anorg. Allg. Cfiem. 462 (1980) 130. 
[Ill G. Becker, M. Ri)ssler, W. Uhl. 2. Anorg. Allg. Cfiem. 473 (1981) 7. 
112) M. Yoshifuji, K. Toyota, N. lnamoto, Tetrahedron Left. 26 (1985) 

1131 R. Appel, J .  Menzel, Z.  Anorg. Allg. Chem. 534 (1986) 100. 
[I41 6r: Gelbe Kristalle, Zen. a b  260°C. Ausbeute 29%; 'H-NMR (60 MHz, 

CDCI,, 6-Wert. Auswahl): 8.3 (dd, JnH=O Hz, 'JPn=4.7 Hz, 'JPn- 1 . 1  
Hz, 2 H, P-C-H): "C-NMR (20 MHz, CDC13, 8-Wert. Auswahl): 176.3 
(pseudo 1. 5-10.25 Hz, P=C); "P-NMR (32.4 MHz, CDCI,, H3P04 
ext.): 6-269.5 (s). - 6b: Gelbe Kristalle, Zers. a b  I5O0C, Ausbeute 
39%); 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, &Wefie, Auswahl, ABXY-System): 

1727. 

6A-8.25, 6u=6.52, P=C-H, J~s=14 .4  Hz, JAx=22.2 Hz, JAy=10.7 
Hz, Juy-39.4 Hz. Jsx-I7 Hz, Jxy=188 Hz); "C-NMR (20 MHz, 

P-C), 171 (dd, Jcp=36.3 Hz, 'Jccp=28.8 Hz. P-C); "P-NMR (32.4 
CDCI,, GWerte, Auswahl): 167.5 (dd, Jcr=46.5 Hz, 'Jeep= 17.1 Hz, 

MHz. CDCI,, H3P04 ext., AB-System): 6,,=243.1 6.-284.5, JAB= 188 
Hz. - 6c: Gelber Feststoff, keine Elementaranalyse; 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,, GWert. Auswahl): 6.85 (dd, JHH-O Hz, 'JPH=30 Hz, 'JPn-26 
Hz, P=C-H); Y - N M R  (20 MHz, CDCI,, 6-Wert, Auswahl): 161 
(pseudo 1, J-38 Hz, P-C): "P-NMR (32.4 MHz, CDCI,, H3WI ext.): 
6=246 (s). 

[IS] R. Appel et al.. unverdffentlicht. 

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 Losung wird durch Metallsalze beeinfl~l3t[l-~I; 
insbesondere wird das zweite Elektron bei erheblich nied- 
rigerem Potential irreversibel eingelagert. Als Ursache IaBt 
sich die Anlagerung von Metall-Kationen M" an das sol- 
vatisierte Semichinon-Radikalanion [Q'e]soly. unter Bil- 
dung von Kontaktionenpaar-Radikalen [Q' eM'],Iv. und 
Tripelionen-Radikalkationen [M"QQeM"],,I,. ESR-spek- 
troskopisch nachweisen, z. B. mit Me = LiQ['I (vgl. Sche- 
ma 1). Die positive Gesamtladung des Tripelionen-Radikal- 
kations [M2Q]'" und das in ihm bereits vorgebildete End- 
produkt, ein Salz eines Hydrochinon-Dianions, erklaren 
sowohl die betrachtliche Erniedrigung des zweiten Reduk- 
tionspotentials als auch die Irreversibilitat der abschlie- 
fienden Elektr~neneinlagerung~~~. 

Schema 1. 

Fur ENDOR-E~perimenteI~' mit dem Ziel, die Spinver- 
teilung in den intermediaren Kontaktionenpaar-Radikalen 
[XoeM"],Iv, a~fzuklaren~"'~, eignet sich I-Aminoanthra- 
chinonI6l. 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- 
siitze von z.B. LiCIO, oder Ba[Cl0,l2 beeinflussen das 1. 
Halbstufenpotential nur geringfugig (& < 0.05 V); 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 Io- 
nenpaar-Bildung (siehe Schema 1) hinI2-'! Der Abstand 
0. . . N in der peri-stindigen Chelatzange betragt nur ca. 
250 pm, so dal3 sich die Elektronendichten der 0- und N- 
Elektronenpaare bei der bevonugten Komplex-Konforma- 
tion, in der der Winkel o 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 
x-Delokalisation der negativen UberschuBladung in Rich- 
tung der effektiven Ionenladung (M") gesteigert. Die ESR- 
Signale der I-Aminoanthrasemichinon-Ionenpaar-Radi- 
kale lassen sich sattigen, so dal3 hochaufgeloste ENDOR- 
Spektren (Abb. 1) regi~triert~'' und durch TRIPLE-Experi- 
menteI4l die Voneichen der einzelnen Kopplungen uH und 
u M  e bestimmt werden konnen. 

Die ENDOR-Spektren (Abb. 1) der durch stochiometri- 
sche Alkalimetall-Reduktion von I-Aminoanthrachinon 
eneugten"' und durch THF-Solvatation zusatzlich stabili- 

[*I Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. B. Hierholzer, Dipl.-Chem. P. Schmalz 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

[**I Elektronentransfer und Ionenpaar-Bildung, 4. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde vom Land Hessen, von der Deutschen Forschungsgemeinschdft, 
dem Fonds der Chemischen Industrie und der A,-Messer-Stiftung gefor- 
dert. ~ 1.-3. Mitteilung: [1]-[3]. 
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