
(s, 8H). 1.26 (m, 6H). 0.71 (m, 9H), -0.85 (1. 2H, J = 6  Hz). - "C-NMR: 
6 =  112.46 (d, 1C. J =  156 Hz), 101.37 (s, 2C). 100.60 (d, SC, J- 170 Hz), 
53.89 (1. 2C. J= 150 Hz), 30.91 (4, 3C. J =  134 Hz), 18.69 (1, 2C. J=  126 Hz), 
7.94 (q, 2C. J- 128 Hz). - "P-NMR: 6=41.28. - Korrekfe C,H-Analyse. 
3: Zu einer Losung von 0.40 g (1.22 mmol) 2b. L = PEt,. in 30 mL Hexan 
wurden bei Raumtemperatur 0.20 m L  (3.6 mmol) CH,CN fropfenweise gege- 
ben. Die Reaktion setzte sofort ein; dabei wurde die Msung dunkelrot, und 
ein oliger, dunkelbrauner Feststoff fie1 aus. Nach Beendigung der Zugabe 
wurde die dunkelrote Mischung weitere 30 min gerfihrt. Ca. 12 h Steben der 
Lbsung bei - 78°C lieferte dunkelbraune, luftempfindliche Kristalle. Nach 
Enffernen der iibentehenden Mutterlauge wurde das kristalline Produkt im 
Vakuum getrocknet. ~ Vollstlndige IR-Daten (Nujol): a[cm-'] = 3170 (m), 
1629 (s), 1563 (m), 1311 (mw). 1261 (ms), 1172 (mw), 1157 (m). 977 (w), 890 
(m),800(s)cm-'.-'H-NMR:6=0.89(d,lH,J=5Hz),1.16(s,3H),1.31(s, 
3H), 1.52 (d. I H, J - 5  Hz), 2.04(s. 3H). 2.17 (d, IH, 1-20  Hz), 2.76 (d, I H, 
J - 2 0  Hz), 5.23 (S, 1 H), 5.89 (s, 5H). ~ "C-NMR: 6-21.93 (9. IC. J=122 
Hz), 26.37 (4. 1 C, J- 120 Hz). 26.76 (4, 1 C, J- 125 Hz). 60.58 (1, 1 C, J= 124 
Hz), 69.97 (f, 1 C ,  J=  136 Hz), 76.53 (s, 1 C), 1 1  1.74 (d, 5C. J =  170 Hz), 122.33 
(d, IC, J =  158 Hz). 133.98 (s, I C). 174.74 (s, IC). - Kon-ekte Elemenfarana- 
lysen (C, H, N, Ti). 
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Synthese und physikalische Eigenschaften von 
3,6-Di-terf-butyl-l,4-diazapentalen 
Von Shoji Tanaka, Kyosuke Sarake, Akira Kiyomine, 
Tsutomu Kumagai und Toshio Mukai* 

ha-Analoga  von Pentalen rnit planarem 8n-Elektronen- 
system sind im Hinblick auf den Grad der Antiaromatizi- 
tat, der merklich von der Position der Stickstoffatome ab- 
hangt, von theoretischem Interesse"! Alle bisher syntheti- 
sierten h a -  und Diazapentalene sind jedoch durch Konju- 
gation mit geeigneten Substituenten resonanzstabilisiert'2'. 
Wir berichten nun iiber die Synthese von 3,6-Di-rert-butyl- 
1,4-diazapentalen 2 aus dem 1,4-Dihydroderivat l l 3 ]  und 
uber seine physikalischen Eigenschaften, die Informatio- 
nen uber die Antiaromatizitat dieses 8n-Elektronensystems 
liefern. 

1 20 

1 wurde in Benzol bei 20°C mit Nickelperoxid im fjber- 
schuR oxidiert. Aus der dunkelroten Liisung wurde dann 
das Liisungsmittel durch Gefriertrocknung entfernt. Das 
so erhaltene Rohprodukt wurde durch Sublimation im 
Hochvakuum gereinigt (20°C, Torr) und ergab rot- 
braune, feine Nadeln (Fp=93"C, 68% Ausbeute). 2, das 
bei Raumtemperatur an Luft wenig stabil ist, konnte bei 
- 70°C aus Hexan umkristallisiert werden (spektroskopi- 
sche Daten siehe Tabelle I). Wird eine Losung von 2 in 
Benzol bei Raumtemperatur rnit 1.2 Aquivalenten Hydro- 
chinon behandelt, so erhalt man in 56% Ausbeute 1 zu- 

riick. 

Tabelle I .  Spektroskopische Dafen von 2, von dem eine korrekte Elementar- 
analyse vorliegt. 

MS (25 eV): m/z 216 (Ma. 7%); IR (KBr): C(cm-']-3035, 2945, 2890, 2845, 
1617, 1478, 1465. 1450, 1382, 1359, 1350, 1297, 1262, 1210, 1186, 1098, 10441, 
975.967,924,905,808,696,628,543,470; 'H-NMR (90 MHz, CCI,, 35°C): 
6=7.17 (5, 2 H ;  H-2.5). 1.20 (s, 18H; 2 fBu); I T - N M R  (SO MHz, CDrCI2, 
20°C): 6 -  173.0 (d ;  C-2.5). 163.2 (s: C-3a.6a). 145 7 (s: C-3.6). 32.4 ( 5 :  

CMe,), 28.5 (4: CH,); UV (Cyclohexan): L,..(&)=245 (1510). 330 (8620) 
nm. 

Im Unterschied zum Pentalen 3l4] konnte vom Diaza- 
pentalen 2 keine Rontgenstrukturanalyse durchgeftlhrt 
werden, da  es nicht gelang, Einkristalle zu zuchten. 'H- 
und I3C-NMR-Daten (Tabelle I )  weisen allerdings dar- 
auf hin, daB von den beiden Strukturen 2a und 2b rnit 
alternierenden Einfach- und Doppelbindungen die Struktur 
2a fiir die Beschreibung von 2 wichtiger ist. Im 13C-NMR- 
Spektrum von 2 erscheint das Signal von C-2(C-5) bei 
6 =  173.0, also bei merklich hoherer Frequenz als das  von 
C-3a(C-6a) (6 = 163.2). Die '3C-NMR-chemische Verschie- 
bung eines Kohlenstoffatoms im NMR-Spektrum eines 
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Azaheterocyclus ist linear mit seiner Gesamtelektronendich- 
te korreliert, und zwar gilt A6  (pro Elektron)=60 ppml']. 

3 2b 

Die Elektronendichten an C-2 und C-3a in 2a und 2b wur- 
den nach der MNDO-Methode berechnet; fur 2a ergab 
sich 3.94 bzw. 4.07, fur 2b 4.00 bzw. 4.01. Aus diesen Wer- 
ten folgen als Differenzen der chemischen Verschiebungen 
von C-2 und C-3a 7.8 ppm fur 2a und 0.6 ppm fur 2b. Die 
beobachtete Differenz von 9.8 ppm stimmt nur mit der fur 
2a berechneten gut uberein, was dafur spricht, daR die 
Doppelbindungen, wie in PentalenI6], fixiert sind. Nach der 
MNDO-Rechnung ist dariiber hinaus 2a 7.8 kcal mol-'  
stabiler als 2b. 

2 0 0  300 4 0 0  500 600 
A [ n m l  - 

Abb. I .  Das Elektronenspektrum von 2 in Cyclohexan. E in cm2 mol- ' .  

Das UV/VIS-Spektrum von 2 (Abb. 1) ist fur das Penta- 
lensystem charakteristisch. Der lange Schwanz im sichtba- 
ren Bereich zeigt die Existenz eines energiearmen angereg- 
ten Zustands an, dessen Potentialflache sich in ihrer Form 
merklich von der des Grundzustands ~nterscheidet~']. Die- 
ser energiearme angeregte Zustand kann dazu beitragen, in 
den n-Orbitalen einen Paramagnetismus zu induzierenl'l. 
Der Grad der paramagnetischen Abschirmung im Diaza- 
pentalen 2 wird durch Vergleich der chemischen Verschie- 
bung der Ringprotonen rnit der der N=CH-Protonen von 
4 (6= 7.23) abge~chltztl'~. Eine Ausdehnung der Konjuga- 
tion durch Einfuhrung einer weiteren Doppelbindung in 4 

j$ 
4 

(Ubergang zu 2) sollte eine Tieffeldverschiebung des Pro- 
tonensignals bewirken. Nimmt man die gleiche 
Verschiebungsdifferenz an, die fur die olefinischen Proto- 
nen beim Ubergang von Cyclopenten (6= 5.60) zu Cyclo- 
pentadien (6= 6.42) gefunden wird (A6= 0.82 ppm), so 
sollte das Signal der Ringprotonen von 2 bei 6= 8.05 auf- 
treten. Die Differenz zwischen dem berechneten und dem 
beobachteten Wert (As=  0.88 ppm) kann der paramagne- 

tischen Abschirmung in 2 zugeschrieben werden. Der 
Grad der Abschirmung ist rnit dem von 1,4-Dihydropyrazi- 
nen (A6= 0.75 ppm) vergleichbar, die als typische antiaro- 
matische Molekule angesehen werden['Ol. 
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Dikationen vom Hydrotris(phosphonio)borat-Typ** 
Von Hubert Schmidbaur*, Thomas Wimmer, 
Gabriele Reber und Gerhard Miiller 

Phosphan-Borane rnit P-B-Bindung sind trotz ihrer be- 
merkenswerten Eigenschaften eine wenig untersuchte Ver- 
bindungsklassel']. Die Prasenz einer oder mehrerer positi- 
ver Formalladungen in unmittelbarer Nachbarschaft zum 
Boratom fuhrt zu einer Verringerung der Polaritat der B- 
H-Bindungen, ja  sogar zu deren Umpolung. Als Konse- 
quenz sind Prototypen der Stochiometrien A und B weder 
gegen Oxidation noch gegen Hydrolyse empfindlich. Die 
Substanzen sind oft sogar stabil gegen oxidierende waDrige 
SLuren und gegen Laugen; extrem starke Basen greifen die 
Alkylreste Diese Eigenschaften sollten sich noch- 
mals verstlrkt bei den Dikationen C vom Typ Hydrotris- 
(phosphonio)borat finden lassen, deren Boratom von drei 
Phosphoniumzentren und nur mehr einem Wasserstoff- 
atom umgeben ist. 

A B C 

2 0  
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