
Verschiebungen aller Binaphthylprotonen des Wirts in den 
Diastereomerenkomplexen. So werden zum Beispiel in ei- 
ner Losung rnit [17]=[2]= 1 . 2 ~  mol L-' in D20/ 
[D,]Methanol (60 : 40) bei einem geschatzten Komplexie- 
rungsgrad von etwa 60% zwei Signale fur das Binaphthyl- 
Proton 8-H gefunden, die gegenuber der Resonanz in der 
reinen Wirtlosung um 0.17 und 0.13 ppm tieffeldverscho- 
ben sind. 

Diese ersten Ergebnisse der Untersuchungen zum Kom- 
plexierungsvermogen von 2 und 3 lassen darauf schlieBen, 
dal3 wir mit Derivaten von 1 neue, synthetisch leicht zu- 
gangliche chirale Bausteine fur Cyclophane rnit unpolaren 
Bindungsstellen dargestellt haben, die in ihrer Wirksam- 
keit und Vielseitigkeit den von uns erfolgreich verwende- 
ten, achiralen Diphenylmethan-Einheiten ahneln. Die 
Enantiomerentrennung von 4 in praparativem MaDstab 
und die Darstellung der reinen Enantiomere der beiden 
Wirte 2 und 3 ist das nachste Ziel. 
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Daten. Beispiel: [16]=5 x mol L-' und [3]=3 x 10-4-5 x lo-' 
mol L - '  in D20/[D4]Methanol (40:60): I-H: A6max,heob = 1.86, 
ASwr,/ber =2.67: K,=448. 3-H: A6mnr/h.ob.=1.13, A6,att/b., = 1.61; K , =  
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tration an Km-Ionen geandert und die Resonanzen der Wirtprotonen 
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gewertet. Beispiel:[3]=5x 10-4mol L-'und[KCl]=5x I0-'-8x 
mol L- '  in D20/[D4]Methanol (40:60): 8-H: ASmar,heoh =0.136, 

K ,  = 100. CHe: A6max,bcob =0.263, A6,,,/,,, =0.301; K,= 80. K,(Mit- 
teI)=89 L mol-I. 
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Ein donor-acceptor-substituiertes chinoides Pentalen 
Von Toyonari Sugimoto, Akihiko Sakai, 
Toshiki Takahashi, Hiroshi Ando, Tatsushi Okuda, 
Zen-ichi Yoshida*, Yasushi Kai, Nobuko Kanehisa und 
Nobutami Kasai* 

Antiaromatische Systeme werden durch die gleichzeitige 
Anwesenheit elektronenschiebender (Do) und elektronen- 
ziehender Substituenten (A) stabilisiert"], weil die antiaro- 
matische Destabilisierung durch Beteiligung einer x-Elek- 
tronenkonjugation vom push-pull-Typ vermindert wird. 
Als typisches Beispiel wurde ein Do,/A,-Cyclobutadien 
rnit zwei Diethylamino- (Do) und zwei Methoxycarbonyl- 
(oder Ethoxycarbonyl-)Gruppen (A) realisiert[']. Dieser 
Do/A-synergistische Effekt wurde an Pentalen, dem zweit- 
kleinsten antiaromatischen System (8 n-Elektronen), bisher 
nicht untersucht; lediglich uber die individuellen Effekte 
von Do- und A-Gruppen erschienen einige Arbeitenc3I. Wir 
berichten jetzt uber Synthese und Struktur des Pentalens 1, 
das an einem der fiinfgliedrigen Ringe (formal) mit einer 
3,4-Dicyancyclopentadienid- (Do') und am anderen mit 
einer Tetramethylamidiniumgruppe (A0) substituiert ist. 

2 3 1 

Das Pentalen 1 synthetisierten wir durch eine neuartige 
Reaktion aus dem Calicen- 2I4] und dem Fulvenderivat 
3IS1. Eine Mischung aus 0.1 mmol 2 und 0.15 mmol 3 in 10 
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mL wasserfreiem THF wurde unter Argon 3 h unter Ruck- 
flu0 erhitzt. Nach schichtchromatographischer Reinigung 
(Silicagel, CH2C12) und Umkristallisation aus Chlorbenzol 
erhielten wir 1 in 16% Ausbeute als blau-violette Kristalle 
vom Fp = 220°C (Zers.). Das Massenspektrum zeigte ein 
Molekiilion bei m/z 466, was der um zwei verringerten 
Summe der Molekulargewichte von 2 und 3 entsprichtL6]. 
Das 400MHz-'H-NMR-Spektrum in CD2CI2 bestand aus 
sechs Signalen bei S=7.38 (m, 4H), 7.20 (m, 7H), 6.64 (d, 

Hz, 1 H) und 3.10 (s, 12 H). Dagegen trat kein Signal bei 
etwa S = 8  auf, wo man das Proton des siebengliedrigen 
Ringes von 5,6-Bis(tert-butylthio)-9-[bis(dimethylami- 
no)methyliden]cyclopent[e]azulen-1,2-dicarbonitril beob- 
achteti7'. AuSerdem erscheinen die gekoppelten Signale bei 
6 = 6.64 und 5.96 an ahnlicher Stelle wie die der Ringpro- 
tonen von 3[*l. Auf die Anwesenheit der 3,4-Dicyancyclo- 
pentadienylgruppe schlossen wir, weil eines von zwei ge- 
koppelten Signalen bei etwa 6=7.20 erscheint, wo es 
durch die Signale der m- und p-Protonen der Phenylringe 
verdeckt wird. Das Partnersignal wurde dagegen bei iiber- 
raschend hohem Feld beobachtet (S= 5 ~ 4 ) ' ~ ~ .  Auch bei 

J=0.85 Hz, 1 H), 5.96 (d, J=0.85 Hz, 1 H), 5.84 (d, 3=2.20 

Doe Doe QO 
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100°C fanden wir keine Anzeichen fur eine beginnende 
Koaleszenz dieser Signale, was auf eine groSe Rotations- 
barriere der C=C-Bindung hinweist. Nach diesen Ergeb- 
nissen mu13 man 1 eine chinoide Do/A-Pentalenstruktur 
und keine Do'/A@-Pentalenstruktur zuordnen. 

Zur Bestatigung fuhrten wir eine Riintgenstrukturana- 
lyse durch1"I (Abb. 1). Daraus geht unzweifelhaft hervor, 
daS es sich bei 1 um ein chinoides Pentalensystem han- 
delt. Die zentrale Pentaleneinheit ist planar, wobei jedes 

Abb. I. btruktur $on I irn Kristdll mit ausgewahlten Atomabstanden. Die 
thermischen Ellipsoide der Nichtwasserstoffatome sind fur 30% Wahrschein- 
lichkeit gezeichnet. Die Wasserstoffatome sind als Kugeln rnit dem willkiirli- 
chen Temperaturfaktor 1.0 A' wiedergegeben. Die Standardabweichungen 
der Bindungslangen liegen zwischen 0.007 und 0.010 A. 

Atom maximal 0.02 A von der Ebene abweicht. Der Dicy- 
ancyclopentadienyliden-Rest bildet rnit dieser Ebene einen 
Torsionswinkel von 14.6' entlang der C1 -C9-Bindung. 
Die beiden Phenylgruppen und die Bis(dimethy1ami- 
no)methyliden-Einheit bilden rnit dieser Ebene Torsions- 
winkel entlang der C2-C21-Bindung (61.2"), der C3-C31- 
Bindung (47.5") und der CS-Cl4-Bindung (35.2"). Auf- 
grund der Atomabstande mu13 man die Bindungen C2-C3, 
C4-C8, C6-C7, Cl-C9, ClO-Cl1 und C12-Cl3 als ver- 
langerte Doppelbindungen ansprechen. Sie sind wesent- 
Iich kurzer als die anderen Kohlenstoff-KohIenstoff-Bin- 
dungen in 1['l1. DaR das Molekiil eine chinoide Do/A- 
Pentalenstruktur bevorzugt, obwohl zwei vergleichbar 
schwache DoQ- und A'-Gruppen vorhanden sind, spiegelt 
seine Tendenz wider, die antiaromatische Destablisierung 
aufgrund der acht n-Elektronen zu vermeiden. Somit ver- 
halt sich 1 anders als ein Do2/A2-Cyc1obutadien, bei dem 
keine chinoide Struktur gefunden wurdel"]. 

Bei Raumtemperatur reagiert 2 rnit 3 zum acyclischen 
Produkt 4 in 23% Ausbeute. 4 bildet recht instabile, vio- 
Iette Kristalle (Fp= 140°C, Zers.), zusammen rnit wenig l 
(2%): m/z 468; 'H-NMR (CDC13): S=7.48 (s, 1 H), 7.4-7.0 
(m, 12H), 6.66 (s, 2H), 5.21 (s, 1 H), 3.11 (s, 12H). Lie13 
man eine Losung von 4 in CH2C12 4 h an der Luft stehen, 
erhielt man 1 in 11% Ausbeute. Dies konnte ein Hinweis 
auf die Bildungsweise von 1 sein: Wahrscheinlich greift 
C-2 von 3 die 5-Position von 2 an, dann offnet sich der 
Cyclopropenring zu 4, und durch Ringschlulj und de- 
hydrierende Aromatisierung entsteht 1. 

Eingegangen am 28. Juni, 
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auch in Losung vorliegen. Ein Proton des funfgliedrigen Ringes gerat 
demnach soweit in die Ebene eines benachbarten Phenylringes, da8 sich 
der EinfluD der magnetischen Anisotropie auswirkt. 

[lo] Kristalldaten von 1 (Rigaku-Vierkreis-Diffraktometer mit Nickel-gefil- 
terter CuK,-Strahlung): C3>Hz6N4, M,=466.6, triklin, a =  12.500(1), 

Y =  1297.2(3)dr3, Raumgruppe Pi, 2=2 ,  pber =1.197 g cm-', 
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F(000)=492, p(CuKn)= 5.2 cm-'. 3253 unabhangige beobachtete Re- 
flexe bis 28= 110" wurden durch @-2@-Scan erhalten. Die Intensitaten 
wurden fur die normalen Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert, 
jedoch wurde keine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. Die Struktur 
wurde nach Direkten Methoden gelost (SHELXS-86) (G. M. Sheldrick 
in G. M. Sheldrick, C. Kriiger, R. Goddard (Hrsg.): Crystallographic 
Computing 3, Oxford University Press, Oxford 1985, S. 175-189) und mit 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (XRAY-76) (J. M. Stewart: 
XRAY-76: Report TR-446, University of Maryland, MD (USA) 1976) 
mit 2197 unabhangigen Reflexen [lFnI>3~lFnI] bis zu R=0.076 
und R,, = 0.097 verfeinert. Eingeschlossen waren Nichtwasserstoffato- 
me mit anisotropen thermischen Parametern und Wasserstoffatome 
mit isotropen thermiscben Parametern, wobei R = C(IF,I - IF,I)/Z lFnl, 
R,, =[ZW(IF,I-IF,I)~/ZWIF~~~]"~, mit einer Wichtung nach w= 
[u2 lFol +0.003 IFn12]-'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge 
CB2 IEW (England), unter Angabe des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[I I] Die rontgenographisch ermittelten Langen von Doppel- und Einfach- 
bindungen unterscheiden sich hei 4,6-Di-terr-butylpentalen-1,2-dicar- 
bonsaure-dimethylester (B. Kitschke, H. J. Lindner, Tetrahedron Lett. 
1977, 251 I )  noch st2rker als die bei 1, was auf eine partielle Beteiligung 
einer DoO/A"-Pentalenstruktur bei 1 hinweist. 

1121 Laut Rontgenstrukturanalyse ist der zentrale viergliedrige Ring nahezu 
planar; H. L. Lindner, B. V. Gross, Angew. Chem. 83 (1971) 489; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 10 (1971) 490. 

Synthese, Struktur und Bindungsverhaltnisse im 
Donor-Acceptor-Komplex ItBuzPSezl. IPNAryll - 
auf dem Weg zur PEN-Bindung** 
Von Edgar Niecke*, Martin Nieger, Franz Reichert und 
Wolfgang W. Schoeller 
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der formale Ersatz des terminalen Stickstoffatoms im 
Diazonium-Ion"' A durch ein Phosphoratom fuhrt zur 
Spezies B mit Phosphor der Koordinationszahl 1; bisher 
waren Phosphaalkine C12] die einzigen stabilen Verbindun- 
gen mit Phosphor der Koordinationszahl 1. Wir berichten 
hier uber die Synthese eines donorstabilisierten Imino- 
phosphenium(,,Monophosphadiazonium")-Ions B durch 
Umsetzung des Imino(phosphino)phosphans 1 mit Selen. 

[N=N-R]' [PEN-R]' P&-R 

A B C 

Primar wird wahrscheinlich Selen an das zentrale P- 
Atom unter Bildung des Selenoxophosphans 2 addied3I. 
Aus diesem entsteht unter Insertion des Selens in die P-P- 
Bindung das Imino(se1eno)phosphan 3[41, welches bei 
aquimolarer Umsetzung der Reaktanten in Form rotbrau- 
ner Kristalle isoliert werden kann. Weitere Selenaddition 
fuhrt dann zu einem roten, kristallinen 1 : I-,,Addukt" aus 
3 und Selen, das sich im festen Zustand als donorstabili- 
siertes Iminophospheniurn-Ion 4 erwies (Schema 1). 

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 
3 und 4 sind durch Elementaranalysen, Ma~senspektren[~], 
NMR-Dated'] sowie fur 4 durch eine Rontgenstruktur- 
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Gerhard-Domagk-StraRe 1, D-5300 Bonn 1 
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Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Wir danken Herrn Dr. 
Forster, Bruker Physik, Karlsruhe, fur die Messung des Festkorper- 
NMR-Spektrums. Aryl = 2,4,6-tBu3C6H2. 

analyse bewiesen. Im 31P{'H]-NMR-Spektrum gibt die 
>P-Se-P=N-Gruppierung in 3 zwei sich bezuglich ihrer 
Lage stark unterscheidende Signalgruppen (6 = 325, 84.5 ; 

Se 
P=NAryl --+ 

R,P' 

1 2 3 

L 

4a 4b 4' 

Schema 1. R = tBu, Aryl = 2,4,6-tBu3C6H2 

Jpp= 212 Hz), deren 77Se-Satelliten (JPSe = 366 bzw. 202 
Hz) die Verkniipfung der beiden P-Atome uber eine Se- 
Briicke belegen. Die mit der Addition eines weiteren Se- 
Atoms einhergehenden drastischen Veranderungen im 3'P- 
NMR-Spektrum (6= 92,79; Jpp= 35 Hz), insbesondere die 
stark unterschiedlichen 3'P-77Se-Wechselwirkungen (JPSe 
= 15 bzw. 516 Hz) sind mit der Formulierung klassischer 
Strukturen mit sp2-hybridisierten h3- und h5-Phosphorato- 
men (>P(=Se)-Se-P=N- oder >P-Se-P(=Se)=N-) 
nicht vereinbar. Diese Befunde sowie das 77Se( 'HI-NMR- 
Spektrum mit nur einem Satz von Signalen im Hochfeldbe- 
reich sprechen vielmehr fur einen raschen Austauschpro- 
zeB, der durch einen intramolekularen nucleophilen An- 
griff des Selenoxo-Selenatorns am elektrophilen Zentrum 
der P=N-Gruppe ausgelost wird. Temperaturerniedrigung 
auf - 80°C bewirkt keine Anderung der Multiplettstruk- 
tur, sondern lediglich eine Hochfeldverschiebung des 
,,Iminophosphan"-Phosphorsignals (A6 = 25 ppm); die 
Energiebarriere fur einen derartigen AustauschprozeB 
mu13 also sehr niedrig sein. Uberraschend war dann das 
Ergebnis des "P-NMR-Spektrums von festem 4, das sich 
vom Spektrum von 4 in Losung kaum unterschied (6= 116 
(br), Jps,<20 Hz; 81, Jps,=520 Hz) und im Sinne eines 
,,eingefrorenen Ubergangszustandes" 4' interpretiert wer- 
den kann. 

Untermauert wird dieser Strukturvorschlag durch das 
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse (Abb. l)I6l. Die ver- 
zerrt tetraedrische Koordination des P( 1)-Atoms sowie die 
P( 1)-Se( I)/Se(2)-Bindungslangen (216-217 pm) entspre- 
chen den fur ein Diselenophosphinat typischen Struktur- 
merkmalen. Der P-N-Abstand ist rnit 150 pm deutlich kur- 
zer als der an Iminophosphanen beobachtete Wert (z. B. 
Mes*-P=NtBu: 156 pml7l) und entspricht dem im PN- 
Molekiil (149 pmIs1). Auch die NN-Bindungslange in Di- 
azonium-Verbindungen (109-1 11 ~ m [ ~ ] )  ist mit der im N2- 
Molekiil (1 10 pml'O1) vergleichbar. Der Valenzwinkel von 
169" am N-Atom weist dieses als sp-hybridisiert aus, wo- 
bei die Abweichung vom Idealwert 180" eine Wechselwir- 
kung zwischen dem Donorliganden und dern PN-Bin- 
dungssystem anzeigt. In Ubereinstimmung hiermit sind 
auch die P(2)-Se( 1)/Se(2)-Bindungslangen (264 bzw. 279 
pm) deutlich gegenuber der Summe der van-der-Waals-Ra- 
dien verkurzt. Der Elektronentransfer zum P(2)-Atom au- 
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