
F1 Doppelbindungen enthalten. Wir fanden nun, dal3 rnit 

3 1 P-C-R 

5 
[ T i 1  = iq5-C,H512Ti ~ R = f B u  

Schema I 

3- 4) beschreiben Nixon et Der gleichen Arbeits- 
gruppe gelang auch die lsolierung eines Rhodiumkomple- 
xes rnit einer P=CR-C(0)-CK=P-Einheit ( R =  Adaman- 
tyl) (vgl. 5 ) .  

A rheitsziorschriJt 
Bei der Reaktion von 1.0g (4.3 mmol) I(q'-C,H,)2Ti(CO),] 131 mit 1.Og 
(10.0 mrnol) rBu('=P [4] i n  Hexan hei 25°C entsteht zundchsl ein leuchtend 
gelber Feststoff. Nach mehrstiindigem Kiickfluljerhitzen schlagt die Farbe 
der Reaktionslosung nach orange um. Der Filtrationsriickstand dieser Lo- 
sung, ein orangefarhener Feststoff. enrhalt keinen Phosphor. Durch Ein- 
dampfen des Filtrats irn Vakuum und anschlie8ende Sublimation des Riick- 
stands bei 35°C und l o - '  Torr erhi l t  man 0.62.5 g 1 als farblosen Feststoff 
(2.74 mmol, 6W'o Ausbeute). 
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Bildung eines Phosphadistannacyclobutens durch 
Addition eines Distannens an ein Phosphaalkin** 
Von Alan H .  Cundey*. Stephen W. Hall. 
Christine M. Nunn und John M. Punier 

Carbene"' und Silylene'21 addieren sich an Phosphaal- 
kine KC=P unter Bildung dreigliedriger Ringe, die PC- 

analogen Zinnverbindungen andere Reaktionswege be- 
schritten werden. 

Das Stannyliden [(Me3Si)2CH]zSn liegt im Festkorper als 
Dimer l b  vor"'; in Losung existiert nach neuesten Er- 
kenntnissen jedoch ein dynamisches Gleichgewicht rnit 
dem Monomer la141. I B u C = P [ ~ ]  reagiert rnit dieser Mono- 
rner/Dimer-Mischung zu 2, dem ersten Phosphadistanna- 
cyclobuten. 

f Bu 
f B u C 3 P  + R2Sn/R?SnSnR2 - -  

I ,  

R2Sn-5nR2 

2 

l a  l b  

Die chemische Verschiebung im "P-NMR-Spektrum 
von 21h1 liegt im Erwartungsbereich fur eine P=C-Ein- 
heitI7'. Zwei Satze von "'Sn/"'Sn-Satelliten im 31P(lH)-  
NMR-Spektrum sowie zwei getrennte "'Sn-Signale bewei- 
sen dariiber hinaus die Anwesenheit von zwei Zinnatomen. 
Die groBe Sn/Sn-Kopplungskonstante von 892.2 Hz ist in 
Einklang mit einer Zinn-Zinn-Bindung. Das Auftreten von 
vier Me,Si-Signalen im 'H- und im "C{'H}-NMR-Spek- 
trum kann auf zwei nicht aquivalente Zinnatome sowie auf 
die Tatsache zuriickgefiihrt werden, daB jede der 
(Me3Si)2CH-Gruppen diastereotop ist. 

C I6 C53 

Ahh. I .  Struktur von 1 im  Kristall. Ausgewihlre Bindungslangen 141 und 
-winkel ["I in Molekii l  1 :  Snl-Sn? 2.878(1). Snl-C14 2.203(13). SnZ-PI 
2.544(4). P I X 1 4  1.712(15): Sn2-Snl-CI4 76.1(4), Snl-SnZ-PI 74.78(9). Sn2- 
PI-C14 94.5(4). Snl-Cl4-PI 114.5(6). 

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt die angenommene 
Struktur"I. Jede asymmetrische Einheit enthalt zwei unab- 
hlngige Molekiile. lnnerhalb der experimentellen Fehler- 
grenzen ist der Sn,PC-Ring planar; die Winkelsumme am 
Ring-C-Atom betragt 359.5" (Mittelwert). Im Gegensatz 
zum freien Distannen l b ,  das in trans-Konformation vor- 
liegt"', weist die RzSnSnRz-Einheit in 2 eine cis-Konfor- 
mation auf. Wie zu erwarten ist der SnSn-Abstand in 2 mit 

~ 

['I Prof. Dr. A. H. Cowley, S. W. Hall. Dr. C. M. Nunn. Dr. J. M. Power 
2.886(1) A (Mittelwert) etwas Ianger als in l b  (2.768( I )  A), 
jedoch etwa ebenso lang wie im Distannan 
R2(CI)SnSn(CI)RZ (2.844( I )  A)[']. Der IT-Abstand ent- 
spricht mit 1.697(15) A (Mittelwert) etwa einer Bindungs- 
ordnung von ~ w e i ~ ~ l .  
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1,3,4,6-Tetraarnino-2,5-diazapentalene: 
Delokalisierte antiarornatische Verbindungen** 
Von Fritz Closs, Rudolf Gornpper*, Heinrich Noth und 
Hans- Ulrich Wagner 

Kombinationen von Donor- und Acceptorsubstituenten 
stabilisieren, wie wir anhand von Beispielen gezeigt haben, 
Cyclopolyene mit (4n) n-Elektronen. Sie konnen dadurch 
sogar Eigenschaften von Arenen bekommen (2. B. positive 
Resonanzenergie)"]. Der Frdge nach der Doppelbindungs- 
delokalisierung in solchen Systemen konnte bis jetzt nur 
beim 2,4-Bis(diethylamino)cyclobutadien-l,3-dicarbonsau- 
rediethyIe~ter[ '-~~ nachgegangen werden ; er weist im Ge- 
gensatz zu Tetra-tert-butylcyclob~tadien~~~"~ eine ,,benzol- 
ahnliche" Doppelbindungsdelokalisierung auf (,,A,,,,." = 

1.24; siehe unten). I n  Fortfuhrung unserer Untersuchun- 
gen uber 2,S-Dia~apentaIene'~~ haben wir uns die Frage ge- 
stellt, o b  auch bei Pentalen durch geeignete Donor-Accep- 
tor-Substituenten eine Delokalisierung der Doppelbindun- 
gen zu erreichen ware. 

Am Beispiel von 1,3,5-Tri-rert-butylpentalen wurde 
nachgewiesen'x-'O1, dal3 alkylierte Pentalene Bindungsalter- 
nanz aufweisen und daO eine schnelle Valenzisomerisie- 
rung stattfindet. Das ist in Einklang mit dem nach Binsch 
und Heilbronner et a1.[",t21 berechneten Doppelbindungs- 
lokalisierungsparameter ,,Amax" (siehe Tabelle I ) ,  der deut- 
lich groBer als der kritische Wert ist. 1,3,4,6-Tetraamino-, 
2,S-Diaza- und vor allem 1,3,4,6-Tetraamino-2,5-diazapen- 
talen haben ,,/lm2x''-Werte, die unter dem kritischen Wert 
liegen. Dies und die groberen HOMO-LUMO-Abstande 
lassen erwarten, daB 1,3,4,6-tetradonor-?,S-diacceptor-sub- 
stituierte Pentalene aromatisch stabilisiert sind und ein de- 
lokalisiertes n-Bindungssystem aufweisen (vgl. auch '''I). 

2 3 

Prinzipiell konnte das Phosphadistannacyclobuten 2 
entweder durch eine [2 -t 21-Cycloaddition des Distannens 
l b  ;in [BuC=P oder aber durch Insertion einer weiteren 
R2Si-Einheit in anfanglich gebildetes Phosphastanniren 3 
entstanden sein. Wir konnten jedoch - selbst bei Anwen- 
dun 5 des Phosphaalkins im Uberschul3 -- keinen spektro- 
skopischen Hinweis auf die Existenz von 3 finden. Auch 
reagiert das isoelektronische Stannyliden [(Me3Si)2N]2Sn, 
das ausschlieljlich als Monomer vorliegtl'"I, nicht rnit 
tBu(..=P. Somit diitfte 2 durch Reaktion von Distannen 
und Phosphaalkin entstanden sein. 

ArbiVtsvorschr$t 
Zu ciner magentaroten Losung von 0.66 g (0.76 mmol) [(Me3Si)~CH]~Sn in 
30 m l .  n-Hexan wurden hei 25°C mil einer Spritze 1.85 mL einer 0.42 M Lii- 
sung 10.76 mmol) fBuC= Pgegeben. Nach 6 h wurde die resultierende orange 
Losuiig eingeengt. und bei -20°C wurde mikrokristallines 2 erhalten. IJm- 
kristallisieren aus Dichlormethan liefene reines 2 als orangerote Kristalle. 
Aushvute: 0.18 g (24%). Fp-  136-138°C (Zen.). 
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161 2 'H-NMR (300 MHz, COD,, TMS ext.): 6=0.26 (s, 18H), 0.30 (s, 
I S  H), 0.31 (5. 18 H). 0.34 ( 5 .  1810,  0.64 (s. 2H). 1.47 (s, 9 H). 2.06 (s. 2 H): 
'ZCI'HJ-NMR (75.5 MHz, C,D,. TMS ext.): 6=4.45 (s, Si(CH,),), 5.29 
IS. Si(CH+), 5.64 (s. Si(CH,)l), 8.92 (s. 'JSnC=48.3 Hz, CH(SiMe&), 
1'3.31 (5, C(CH,),), 36.2 (d, 'Jp(-=I2.I Hz, C(CH,),):  "P-NMR (121.5  
VHz,  C,D,, 85% H,PO, ert.): 6=459.0 (5, iJSnp=830.0 ("'Sn), 796.0 

I '  "Sn) Hz, 2Js.p=178.3 Hz): "'Sn-NMR (111.9 MHz, Cnl),, Me& 
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dm zur Losung (direkte Methoden) und zur Verfeinerung (Methode 
dt r kleinsten Fehlerquadrate. Vollmatrix) der Struktur benutzt; 
R R, , )  =0.0602 (0.08 16). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen heim Fachinformationszentrum Energie, Physik. Ma- 
thrmatik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unler Angabe 
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e > t ) :  6=58.6 (d. 'Jmn=827.2 Hz,), 160.4 (d. 'Jpsn=281.9 Hz., 'Js,s.= 

.labelle I .  Substituenteneinflul? auf die 1)oppelhindungslokalisierung in Pen- 
talenen (A,,,,= 1.7) [a.*=a,-+h,p,,.; hhH2== 1.5. h,=O.S]. I n  diesem Zusam- 
menhang gelten die Ring-Stickstoffatome ebenfalls als Suhstituenten. 

E. 1 5a2 I 

L 3 

Substituenten AEiwuo LI uo ,i-,.,:' 
[PI neutral Radikal- Dikation 

kation 

keine (6 H) 0.47 I 2.357 1.358 1.312 
1.3.4,6-Tetraamino (+ 2 H) 0.9 18 1.153 6.517 12.393 
2.5-Diaza (+4H) 0.738 1.677 1.505 2.539 
1.3.4.6-Tetraamino-2.5-diaza 0.942 0.967 1.094 1.614 

~ -_____ _- 

Die Umsetzung von Bernsteinsaureamid 1 mit Amidace- 
talen"' ist neben der Umsetzung von Bernsteinsaureester 
mit aromatischen Nitrilenl'4' eine einfache Methode zur 
Gewinnung von Pyrrol0[3,4-c]pyrrol-l,4(2H,5H)-dionen, 
z.B. 5. Als Amidacetale hatten wir bis jetzt ein Dimethyl- 
formamid-Derivat (vgl. a)  und Dimethylbenzamidacetal 
(vgl. b)  eingesetzt. Erhitzt man 1 mit Tetramethylharn- 
stoffdiethylacetal (vgl. c), so resultiert in hoher Ausbeute 
eine farblose kristalline Verbindung. Es handelt sich aber 
nicht um das in Analogie zur roten Verbindung 5 erwar- 
tete Dion 3, sondern um 3,6-Bis(dimethylamino)pyrro- 
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