[6] Berechnungen an substituierten Phosphanoxiden XYHP=O0 mit
X.Y =H.CH;.NH,,0R, F [M. S. Gordon, I. A. Boatz, M. W. Schmidt, J
Phys. Chem. 88 (1984) 2998; ibid. 91 (1987) 1743] ergeben, daB die Oxo-
Formen meist stabiler sind als die Hydroxy-Isomere XYP-OH und daB die
Aktivierungsbarriere H,P=0 — H,POH etwa 300 kJ mol~"' betragen
sollte. Als Thermolyse-Kanile werden Abspaltungen von HX oder XY
diskutiert; die Abspaltung von H,O bleibt unberiicksichtigt. Experimen-
tell wird die Hydroxy-Form nur bei acceptor-substituierten Derivaten wie
(¥,C),P—OH [J. E. Griffith, A. B. Burg, J. Am. Chem. Soc. 84 (1962) 3442)]
oder bei Komplex-Stabilisierung z. B. in [(OC),HalMn .. PR,OH] beob-
achtet [E. Lindner, B. Schilling, Chem. Ber. 110 (1977) 3266].
H. Bock, B. Solouki, S. Aygen, M. Bankmann, O. Breuer, R. Dammel, J.
Dérr, M. Haun, T. Hirabayashi, D. Jaculi, J. Mintzer, S. Mohmand, H.
Miiller, P. Rosmus, B. Roth, J. Wittmann, H.-P. Wolf, J Mol. Struct. 173
(1988) 31, zit. Lit.
Vertikale Ionisierungsenergien von (CH;),HP =0 mit Zuordnung: 10.32
(Ny, Mp=p)s 12.9 (Opes Tpys Too) und >14.5 eV (O¢y). trans-1,3-Dimethyl-
1,3-diphosphetan: mi/z 120 (M®), 105 (M®—CH,;), 92, 77, 75, 57, 45;
JEY =80 (4b,), 93 (6a,). 113 (3b,, 3a, 5b), 129-155eV;
AHMNDO) = — 274.1 kI mol ™.
Bekanntlich werden MNDO-Bildungsenthalpien vierfach koordinierter
Phosphor(v)-Verbindungen wegen Nichtberiicksichtigung von d-Polarisa-
tionsfunktionen im MNDO-Parametersatz hiufig zu hoch berechnet [vgl.
M. I S. Dewar, M. L. McKee, H. 8. Rzepa, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978)
3607]. Andererseits sollten, da die ab-initio-Studien [6] in Einklang mit
experimentellen Daten nahezu alle Derivate HXYPO zwischen 10—
60 kJ mol~! stabiler ausweisen als die entsprechenden Tautomere
XYPOH, die Ubergangszustinde sowohl der [somerisierung als auch der
H,O-Eliminierung nach dem von Hammond formulierten Prinzip [J Am.
Chem. Soc. 77 {1955) 334] bei endothermen Reaktionen produktihnlich
sein und somit die MNDO-Ergebnisse fiir die Phosphor(im)-Derivate die-
sen Teil der Energichyperflache (Abb. 2) zufriedenstellend anndhern. Fiir
die Phosphor(v)-Ausgangsverbindung (H,C),HP = O ist zusitzlich die ab-
initio-Gesamtenergie [6] eingetragen (Abb. 2: ), um die nach MNDO zu
gering berechnete Tiefe des Potentiai-Tales anzudeuten.

[10] Vgl. z. B. M. W. Schmidt, S. Yabushita, M. S. Gordon, J. Phys. Chem. 88
(1984) 32 sowie [6]und C. J. Cramer, C. E. Dykstra, S. E. Denmark, Chem.
Phys. Lett. 136 (1987) 17. Berechnet werden lsomerisierungsbarrieren
R,POH — R,HP =0 zwischen 290 und 365 kJ mol ™",

[11] Vgl. hierzu H. Bock, R. Dammel, Angew. Chem. 99 (1987) 518; Angew.
Chem. [nt. Ed. Engl. 26 (1987) 504, zit. Lit. Das durch Methylazid-Pyrolyse
erzeugte, ..chemisch aktivierte™ H,C =NH spaltet im sich anschlieBenden
zweiten Reaktionskanal zu HCN den eliminierten H, bei 500 K niedrigerer
Temperatur ab als bei vorheriger Isolierung in einer 180 K-Kiihifalle.

[7

8

[9

1,3,5-Trithia-2,4,6-triazapentalenyl —
ein stabiles Schwefel-Stickstoff-Radikal **

Von Gotthelf Wolmershduser* und Rudolf Johann

1,3,2-Dithiazolylium-Ionen 11! 2 kdnnen als aromatische
6n-Heterocyclen betrachtet werden. Das gleiche gilt fiir die
neutralen 1,2,5-Thiadiazole 2'3!. Bei der Einelektronen-
Reduktion entstehen die jeweiligen radikalischen Spe-
zies!' >4, Benzoanellierte Derivate von 1 sind aufgrund
ihres giinstigen Redoxpotentials, ihrer Planaritit und der
Stabilitdt ihrer reduzierten radikalischen Stufe geeignete
Bausteine fiir leitfihige CT-Komplexe!® ®).

Uns interessierte nun, ob das neuartige Pentalenanalogon
3, in dem die beiden Ringsysteme 1 und 2 gekuppelt vorlie-

[*] Dr. G. Wolmershiuser, Dipl.-Chem. R. Johann
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-Strafle, D-6750 Kaiserslautern
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert.
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gen, ebenfalls fiir den Aufbau leitfihiger Systeme in Frage
kommt.

Setzt man das Thiadiazol 4 mit Na,S um, so entsteht das
Dianion 5, welches Rees et al.!®) bereits auf anderem Weg
erhalten hatten. Mit elementarem Chlor kann 5 in das ent-
sprechende Sulfenylchlorid 6 umgewandelt werden. Wie wir
frither gezeigt haben, reagieren 1,2-Disulfenylchloride mit
Trimethylsilylazid unter Bildung von Dithiazolyliumchlori-
den'!. Auch bei 6 gelingt diese Reaktion in hoher Ausbeute;
man erhilt 3a CI® als hellorangefarbenen, in polaren Lé-
sungsmitteln maBig [6slichen Feststoff, der bei 195-196 °C
unter Zersetzung schmilzt.

N T Me,SiN,
2 | ~CISiMe,

@®
} C1®

In Acetonitril suspendiert, entsteht aus 3a C1® mit Na-
triumdithionit, Triphenylantimon oder TCNQ(Tetracyano-
chinodimethan)-Lithium rasch eine tiefblaue Ldsung von
3b. Aus Petroletherlésungen, welche auch an der Luft tage-
lang stabil sind, kristallisiert 3b in Form schwarzer Nadeln.
Gut ausgebildete, tief violette, fiir die Réntgenstrukturana-
lyse geeignete Kristalle entstehen bei langsamer Sublimation
im Hochvakuum.

Auskunft iiber die Struktur von 3b gaben ESR-spektro-
skopische Untersuchungen und eine Réntgenstrukturana-
lyse!”. An den Zellparametern fillt zunichst auf, daB die
b-Achse mit 3.697 A sehr kurz ist: daraus folgt, daB die
Molekiile entlang dieser Achse gestapelt sind. Die Fldchen-
normale ist gegen die Stapelachse um 35.1° geneigt. Im Kri-
stall hat 3b im Rahmen der Fehlergrenzen C,,-Symmetrie,
die Molekiile sind also planar (max. Abweichung eines
Atoms von der mittleren Ebene 0.003 A; Abb. 1). Dieses

3b 3a

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall. Abstinde [A] und Winkel [°]: C2-C1
1.426(4), N3-C11.312(4), $2-C1 1.730(3), N2-C2 1.316(4), S1-C2 1.725(3),
S1-N11.653(3), S2-N1 1.648(3), S3-N2 1.642(3), S3-N3 1.642(3); N3-C1-
C2114.4(3), §2-C1-C2 113.3(2), S2-C1-N3 132.3(2), N2-C2-C1 114.0(3),
S1-C2-C1 114.0(2), S1-C2-N2 132.1(2), S2-N1-S1 116.8(2), S3-N2-C2
106.2(2), S3-N3-C1106.1(2), N1-S1-C2 97.8(1), N1-S2-C1 98.1(1), N3-S 3-
N299.3(1).

Ergebnis deckt sich mit den Befunden beim resonanzstabili-
sierten Benzobisdithiazol-Radikalkation (BBDTA ®)!8], Bei
Benzodithiazol (BDTA)!™ hingegen ist der Dithiazolring
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leicht abgeknickt. Die S-N-Abstidnde sind in 3b in beiden
Molekiilteilen mit 1.65 bzw. 1.64 A etwa gleich groB und
sprechen fur Einfachbindungen mit partiellem Doppelbin-
dungscharakter (BDTA!'*: 1.65 A, BBDTA ®®1: 1,62 A).
d(S-N) = 1.62 A wurde auch im 3b-Analogon 1,4-Dithia-
2,3,5,6-tetraazapentalen’® gefunden. Auch die C-C-Bin-
dung (1.426(4) A) sowie die C-N- und die C-S-Bindungen
(1.32A bzw. 1.73 A) werden am besten als Einfachbin-
dungen mit partiellem Doppelbindungscharakter beschrie-
ben. Der Vergleich der Bindungslidngen in 3b mit denen in
Dithiazolyliumsalzen, Dithiazolylen und Thiadiazolen weist
darauf hin, daf3 der Grenzformel 3b" mehr Gewicht gegeben
werden sollte als 3b”". Eine addquate Beschreibung gibt 3b”,
beriicksichtigt man, dafl das Molekiil planar ist.

Wihrend bei anderen Dithiazol-Radikalen relativ kurze
intermolekulare S---S-Kontakte (z. B. bei BDTA!'? 3.17 A)
gefunden werden, betrigt bei 3b der kiirzeste intermoleku-
lare S---S-Abstand 3.38 A; der Abstand zwischen den Mole-
kiilebenen entspricht mit 3.7 A sogar dem van-der-Waals-
Abstand. Offenbar macht die Spindelokalisation iiber das
ganze Molekill engere intermolekulare Kontakte unnétig.

Das ESR-Spektrum von 3b steht in Einklang mit den
Befunden der Roéntgenstrukturanalyse. Man erhilt in Di-
chlormethan (20°C) ein Triplett [a(N) = 11.21 G fir N 1]
von Quintetts [a(N) = 0.85 G fiir die 4quivalenten Atome
N2 und N3J]. Der g-Wert betrdgt 2.0061. Die Stickstoff-
Kopplungskonstanten der bislang bekannten 1,3,2-Dithia-
zol-2-yle liegen im Bereich von 10.4-11.4 GU%. Dagegen
haben einfache 1,2,5-Thiadiazol-Radikalanionen mit zwei
dquivalenten N-Atomen a(N)-Werte von ca. 5.3 G111,

Das bei niedriger Ionisierungsenergie erhaltene Massen-
spektrum von 3b hat erwartungsgemilB einen intensiven
Molekillpeak. Die IR-Spektren von 3a und 3b sind sehr
einfach und dhneln einander im Bandenmuster. Im UV-VIS-
Spektrum von 3b in Dichlormethan findet man neben einer
breiten Bande bei 595.5 nm (blaue Farbe) Banden bei 373.2,
346.3 und 267.7 nm; die langwelligste Bande zeigt in unpola-
ren Losungsmitteln Schwingungsfeinstruktur.

Arbeitsvorschriften

§: Zu einer Losung von 906 mg (11.61 mmol) Na,S in 50 mL 70proz. Ethanol
werden 900 mg (5.81 mmol) 4, geldst in 5 mL Ethanol, gegeben. Nach 45 min
wird die nun hellorange Losung bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wird zweimal mit je 15 mL Ethanol extrahiert und der Ethanolextrakt bis zur
Trockene eingedampft. Der dunkelorange, glasartige Feststoff wird im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 575mg (51%). IR (KBr): 7= 1415(w), 1375(w),
1290(s), 1220(m), 1190(m), 1015(s) 795(m), 605 (w) cm .

3a: 700 mg (3.61 mmol) fein gepulvertes 5 werden in 40 mL Tetrachlorkohlen-
stoff suspendiert und auf — 20 °C gekiihit. In die Suspension wird 10 min Chlor
eingeleitet. Nach weiteren 10 min 1Bt man das Reaktionsgemisch auf — 5°C
erwirmen, zieht iiberschiissiges Chlor ab und zentrifugiert. Die gelbe Ldsung
wird eingeengt, der 6lige Riickstand in 30 mL Dichlormethan aufgenommen
und bei 20 °C mit 0.42 g (3.65 mmol) Trimethylsilylazid versetzt. Nach beende-
ter Stickstoffentwicklung (ca. 1 h) wird der hellorange Feststoff abgetrennt und
im Vaknum getrocknet. Ausbeute: 270 mg (38 % bezogen auf eingesetztes 5).
IR (KBr): # = 1163(vw), 1005(vw), 895(vw), 827(s), 773 (w), 733(s), 549(w),
521(m), 509(s), 421 (m), 401 (vw) cm ™", Fp = 195-196 °C (Zers.).

3b: Zu einer stark geriihrten Suspension von 1.5 g (8.6 mmol) fein pulverisier-
tem Natriumdithionit in 15 mL Acetonitril werden 100 mg (0.51 mmol) 3a ge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird mit 20 mL Petrolether iberschichtet. Nach
wenigen Minuten wird die nun blaue Petroletherphase durch frischen Petrol-
ether ersetzt; das Verfahren wird so lange fortgesetzt, bis die Petroletherphase
farblos bleibt. Die vereinigten Petroletherphasen werden bis zur Trockene ein-
geengt; Reinigung durch Sublimation im Vakuum ist mdglich. Ausbeute:
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55.9 mg (68 %) schwarze Nadeln. IR (KBr): ¥ = 1347 (vw), 1214 (m), 833 (vw),
779(m), 775(s), 680(s), 671(w), 505(m), 485(m) cm~'. Zersetzung ab ca.
100°C.
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Erste PE-spektroskopische Untersuchungen
von Lithium-, Natrium- und Kalium-zert-butoxid **

Von Manfred Braun*, Delia Waldmiiller und
Bernhard Mayer

Die von mehreren Chemikergenerationen vielseitig ge-
nutzten Reagentien Lithium-, Natrium- und Kalium-fert-
butoxid liegen weder im Kristall noch in unpolaren Solven-
tien monomer vor, was die iiblichen Formelschreibweisen
LiOC(CH,), 1, NaOC(CH,); 2 und KOC(CH,;), 3 suggerie-
ren. So weisen Rontgenstrukturanalysen Kalium-ters-but-
oxid als Tetramer aus!!, wiahrend beim entsprechenden Na-
triumalkoholat sowohl Hexamere als auch Nonamere
nebeneinander vorliegen - 3!, Eine unvollstindige réntgeno-
graphische Untersuchung 1d8t auch bei Lithium-rers-but-
oxid auf das Vorliegen hexamerer Assoziate schlieBen!®l. In
THF bilden die Alkoxide 1-3 ausnahmslos Tetramere, wo-
hingegen das Lithiumalkoholat 1 in Benzol, Toluol und Cy-
clohexan zu Hexameren !~ 7 aggregiert 8. Selbst in der Gas-
phase (bis ca. 200 °C) dissoziieren die leicht sublimierbaren
Alkoxide nicht zu Monomeren. So soll massenspektrometri-
schen Untersuchungen zufolge gasférmiges Lithium-rer:-
butoxid ausschlieBlich hexamer vorliegen™!. Neben Hexa-
meren lassen sich bei Natrium-serz-butoxid auch Heptamere
in der Gasphase nachweisen!?!, wihrend gasférmiges Ka-
lium-sert-butoxid laut Massenspektren tetramer ist 1.
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