
Wir wollen die hier vorgestellten Synthesen durch Verwen- 
dung weiterer Alkine und Phosphaalkine variieren und nach 
Ablosungsreaktionen die Eigenschaften der metallfreien 
Phosphorheterocyclen untersuchen. 

A rbeitsvorschriften 
4: Zu 0.55 g (0.86 mmol) 2 in  50 mL Diethylether werden bei - 30°C 2.5 g 
(25 mmol) l a  gegeben. Die nunmehr dunkelrote Losung wird 12 h bei 20°C 
geriihrt und dann auf 10 mL eingeengt. Nach 2 d Kiihlen auf - 78 OC ist 4 in 
Form dunkelroter, fast schwarzer Kristalle ausgefallen; 0.44 g (76%) 4 werden 
nach Abfiltrieren und Trocknen bei 0.5 Torr erhalten; Fp = 155 "C (Zers.). 
5a: Zu einer Losung von 0.35 g (0.69 mmol) 3 in 40 mL T H F  werden 0.08 g 
(0.8 mmol) 1 a gegeben und dann 3 h unter RiickfluD gekocht. AnschlieDend 
destilliert man T H F  bei 0.5 Torr ab, nimmt den Riickstand in 5 mL Petan auf 
und kiihlt auf - 78 "C. Nach 3 d haben sich gelbe Kristalle abgesetzt, die durch 
Abhebern der Mutterlauge und Trocknen bei 0.5 Torr isoliert werden; 0.28 g 
(90%) 5a. Fp = 95°C. 
7: 0.65 g (1.3 rnmol) 6 werden bei 0°C in 40mL T H F  gelost und 0.18 g 
(1.8 mmol) l a  zugegeben (sofortiger Farbumschlag von gelb nach rot). Nach 
12 h Riihren bei 20°C werden bei 0.5 Torr alle fliichtigen Bestandteile abgezo- 
gen und der olige Riickstand in 25 mL Diethylether aufgenommen, bei - 78 "C 
fillt 7 als feinkristalliner, gelber Feststoff aus. Ernmaliges Umkristaliisieren 
ergibt 0.63 g (79%) gelbe Nadeln vom Fp = 11 1 "C. 
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Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

CAS-Reglstry-Nummern: 
l a .  78129-68-7; Ib,  118375-89-6; 2. 131564-13-1. 3, 81423-53-2; 4. 131458- 
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722. 

[7] Spektroskopische Daten von 4 und 7 (Numerierung siehe Abb. 1) bzw. 2): 
4: "P-NMR (81 MHz. [DJTHF, 2S"C, H,PO,): 6 = - 142.46 
( P l .  J ( P l , P 2 ) = 3 7 . 3 ,  J (P l ,P ) )=J (P l ,Rh)=3 ,4Hz) ,  422.75 (P2, 
J(P2,P3)=30.6.J(P2. R h ) =  30.6Hz),46.7(P3,J(P3,Rh)= 174.5Hz); 
"C-NMR (75.5 MHz, [DJTHF, 30°C. TMS): 6 = 195.1 (C2, 
J(C2, P2) = 87.5. J(C2, P1) =72.2 Hz). 157.3 ( C l ,  J(C1, P2) = 24.3. 
J [C1,P1)=36.1  Hz),136.l(C4,J(C4,P1)=22.0,J(C4,P2)=4.7Hz), 
96.7 (C5, J(C5.  P I )  = J(C5, P2) = 12.6, J(C5, Rh) = 2 . 0 H ~ ) .  7 :  "P- 
NMR (81 MHz, C,D,, 25°C. H,PO,): 6 = 35.82 ( P l ,  J(P1. P2) = 18.3, 
J(R1. Rh) = 114.4 Hz), 379.59 (P 2, J(P2, Rh) = 34.3 Hz). "C-NMR 
(75.5 MHz, [DJTHF, 30°C. TMS): 6 = 129.0 (Cl, J(C1, P I )  = 8.1. 
J ( C l , P 2 ) = 2 1 . 4 .  J ( C l . R h ) = 3 . 0 H z ) ,  219.8 [CZ. J ( C 2 , P 1 ) =  
5.0, J(C2, P2) = 52.5, J(C2, Rh) = 4.9 Hz), 99 1 (C11, J(C.  H) = 152/ 
160 ,J (Cl l ,P2)=26.5 , J (C11,Rh)=3. IHz) .  

[8] Eine [2 + 2]-Cycloaddition von 1 a an die Ti-C-Doppelbindung eines 
Propenylidentitanocens liefert 1 -Phospha-3-titanacyclobutenderivate (P. 
Binger, B. Biedenbach, P. Muller, R. Mynott ,  unveroffentlichte Ergeb- 
nisse). Die gleiche Regioselektivitit wird bei der Cycloaddition von l a  an 
Carbenchromkomplexe beobachtet (K. H. Dotz. A. Tiriliomis. K. Harms, 
M. Regitz, U.  Annen, Angew.  Chem. 100 (1988) 725; Angew. Chem. int. 
Ed. Engl. 27 (1988) 713, K. H. Dotr, A. Tiriliomis, K. Harms, J .  Chem. 
SOC. Chem. Commun. (989. 788). 

[9] a) Kristallstrukturanalyse von 4 bet 20 "C: C,,H,,CIP,Rh, Raumgruppe 
PZ,/n,  u = 9.660(1), b = 19.087(2). c = 19.027(2).k, /3 = 95.75(1)", 2 = 

4, ea., = 1.29 gcm-', p(MoK.) =7.13 cm-' ,  Enraf-Nonius-Diffraktome- 
ter CAD4: 10042 gemessene Reflexe, gemittelt zu 9409, davon 6807 beob- 
achtet (f > 2 4 4 ) .  R = 0.042, f f w  = 0.042 (w = l/uz(Fo)) fur 343 Parame- 
ter [9cI, b) Kristallstrukturanalyse von 7 bei - 173°C: C,,H,,CIP,Rh 
C,H,,O, Raumgruppe PZ, /m,  a = 10.999(4). b = 12.894(3), c = 
12.164(2) A. p = 97.99(2)", Z = 2, pbrr = 1.28 gcm-', ~(Mo,.) = 
7.28 cm- ' . Enraf-Nonius-Diffraktometer CAD4: 4253 gernessene Refle- 
xe, gemittelt zu 4061, davon 3183 beobachtet ( I >  2a(l)), R = 0.065, 
R, = 0.073 (w = l/oz((F,)) fur 172 Parameter [Sc], c) Weitere Einzelheiten 
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zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-54968, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-s-indacendiylium- 
bis(tetrafluoroborat) - ein stabiles 
s-Indacen-Dikation ** 
Von Rudolf Gompper *, Kurt Polborn, Christian Seifert 
und Hans-Ulrich Wagner 

s-Indacen ist als 12x-Elektronensystem formal den anti- 
aromatischen Verbindungen zuzurechnen. GemaB dem 
grol3ten Eigenwert der Bindungs-Bindungs-Polarisierbar- 
keitsmatrix ,,ImaZ'' = 1.57 (I,,, N 1.7)['] und der Resonanz- 
energie pro Elektron (REPE = 0.0092 f3)['I ist s-Indacen im 
Ubergangsbereich zwischen aromatischen und antiaro- 
matischen Verbindungen angesiedelt. Der Grundkorper 
wurde als instabiles luftempfindliches 0 1  i ~ o l i e r t [ ~ -  41; 1,3,5,7- 
Tetra-tert-b~tyl-s-indacen[~] (,,Ama:' = 1.38[']) und 4,8-Bis- 
(dimethylamino)-s-indacen 161 (,,Imax" = 1.03 [ ' I )  sind dage- 
gen stabil. Die Grenzorbitale lehren, das s-Indacen durch 
Donorreste in 4,8-Stellung und Acceptoreste in 2,6-Stellung 
stabilisiert werden sollte. Diesem Substitutionsmuster 
entsprechen 4,8-Bis(dimethyIamino)-s-inda~en~~~, 4,8-Di- 
hydroxy-s-indacen- 1,2,3,5,6,7-hexacarbonsaurehexamethyI- 
ester 7] und 1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-2,6-diaza-s-inda- 
ten[*] l b ,  das entsprechend ,,Imax" = 1.22 ein delokali- 
siertes x-Elektronensystem aufweist und demzufolge als aro- 
matisches (4n)x-System zu bezeichnen ist'". 

GemaR ,,I,,," = 1.18 sollte auch ein 1,3,5,7-Tetraamino- 
s-indacen, z. B. 1 a, noch Doppelbindungsdelokalisierung 
zeigen, wegen seines Elektronenreichtums allerdings schwie- 
riger zu handhaben sein als 1 b. Wie 1 b aus 2b miil3te sich 1 a 
aus 2a durch Reduktion gewinnen lassen. 2a  ist ein Derivat 

X ax ' /  xmx 
I \ I, , 

NEf, Et7N NEtz 

2 EF.? 

la ;  X -CH 2s: x = CH 
1 b : X - N  2b:X=N 

des s-Indacen-Dikations, das, obwohl ein 1 Ox-Elektro- 
nensystem, bislang unbekannt ist. s-Indacen-Dikationen 
sollten, legt man die berechneten Bindungsordnungen [lo] zu- 
grunde, aus einem aromatischen Sextett und zwei anellierten 
Allylkationeinheiten zusammengesetzt sein (im Gegensatz 
dazu weisen s-Indacen-Dianionen gemal3 den berechneten 
Bindungsordnungen und den gemessenen 'H-NMR-Spek- 
tren ein delokalisiertes 14x-Elektronensystem auf*"- "1). 

['I Prof. Dr. R. Gompper, Dr. K. Polborn, Dip].-Chem. C. Seifert, 
Dr. H.-U. Wagner 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Karlstrak 23, W-8000 Miinchen 2 

Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
I"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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Das einzige bisher bekannte Derivat eines s-Indacen-Dikat- 
ions['31 tragt an C-2,6 partiell positive Ladungen und ist 
deshalb nicht rnit 2a vergleichbar. Wir haben nun 2a synthe- 
tisiert, seine Eigenschaften untersucht und gezeigt, daD es zu 
1 a reduziert werden kann. 

Aus dem 2,5-Bis(chlorcarbonyI)terephthalsauredimethyl- 
3 erhalt man durch eine U m y l i d i e r ~ n g ~ ~ ~ - " ~  mit 

Methylentriphenylphosphoran das Ylid 4, das sich durch 
doppelte intramolekulare Wittig-Reaktion an den Ester- 
gruppen (vg1.[18-201) zu 6 cyclisieren IaDt. Aus dem durch 

3 4 

Etq NEt, 

2 a _ ~ 1 2 ~ ~  

09% Elpi 2 1 3 ~ , 0  OEt E F ~  X 0 
EIzNH c 6: X = OMe 

5 7 X - NEt, (79%) 

Umsetzung von 6 mit Diethylamin gewonnenen 7 erhdt  man 
mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat das Dikationsalz 5, 
das ohne Isolierung rnit Diethylamin zu 2a umgesetzt wer- 
den kann (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle 1. Ausbeuten. physikalische und spektroskoprsche Daten der Verbin- 
dungen 28. 28'. 2b. 4. 6. 7. 88. 8 b  und von 3-Dimethylamino-N,N-dimethyl- 
propeniminiumtetrafluorobordt [a]. 

t a :  Ausb. 89%:  blaue Kristalle, Fp > 300'C (aus CH,CN/Ether). UVjVlS 
(CH,CN): i,,, [nm] (c) = 303(sh). 312 (74 100). 340(sh), 597 (5890). 630(5880). 
710(~h) .  'H-NMR (80 MHz. CD,CN): 6 = 5.40 ( s .  2H. C'.6H). 7.70 ( s .  2H. 
CJ.'-H); "C-NMR (100 MHz, CH,CN). 6 = 92.5 ( s .  C'.b). 121.6 ( s ,  C4.'). 
139.0 ( c ~ ~ . ~ s . ' s . R .  ), 164.8 (s. C'3.J.') 

28':  Ausb. 81%. tiervioletre Quader. Fp  = 202-203 C (aus CH,CN/Essig- 
ester). UViVlS (CHCI,): A,,,., [nm] (c) = 593 nm (4786). 630 (4266) 
2b: UV'VIS  (CHCI,): i,.. [nm] (c)  = 440 (9770)) [XI 
4: Ausb. 41%: farblose Kristalle. Fp > 1x0 -C (Zers.) (aus CHClJEther) 
6 (Ausb. 89%. rote Blattchen, Fp > 300 C (aus DMF), U V  (DMSO): ).,,,,, 
[nm] ( E )  = 465 (540) 
7 :  Ausb. 79%; metallisch glinzende Nadeln, Fp = 246-247 'C (aus Essig- 
ester). UV!VIS (CHCI,) i,,, [nm] (c) = 545 (2800) 
8 a  [ ? I ] .  UV,VIS  (CH,CI,): i.,,, [nm] (c) = 476 (7080); 'H-NMR (CD,CN): 
S = 5.28 ( s ,  C'H): "C-NMR (CH,CN): 6 = 89.9 (s. C'). 165.6 ( s .  C'/C' 
8 b  [22]: UViVlS (CH,CI,): A,,, [nm] (c)  = 375 (6920) 
3-Dimethylamino-N.N-dtmethylpropeniminiumtetrafluoroborat [24]: 'H- 

163.7 (s. C'/C') 
NMR ([DJDMSO): d = 5.37 ( s .  C'H): "C-NMR (DMSO): 6 = 90.8 ( s .  C'), 

[a] [(CH,),N = C H - C H  =CH-N(CH,),](BF,). 

Besonders ins Auge fiillt die blaue Farbe von 2a (2bI8] ist 
nur gelb). Der groRe Farbunterschied (AjL2ni2b = 190 nm, 
AvZsilb = 6854cm-I) laDt sich qualitativ aufgrund der 
Grenzorbitale verstehen (Abb. 1). PPP-n-SCF-Rechnungen 
zeigen, daD die Iangstwellige Bande von 2a zu 85% einem 
HOMO-LUMO-Ubergang entspricht ; das berechnete Spek- 
trum stimmt mit dem gemessenen gut iiberein. In den Posi- 
tionen 2 und 6 hat das HOMO sehr groRe Koeffizienten, 
wahrend das LUMO im diesen Positionen Knoten aufweist. 
Daraus folgt, daD bei 2 b der HOMO-LUMO-Abstand 
(0.684 P) sehr vie1 grol3er 1st als bei 2a (0.256 p). Der gleiche 

HOMO LUMO 

Abb. 1. Grenzorbitale von 2a. 

Substituenteneffekt ist auch bei den Indenyliumsalzen 
(A-&OMO,LUMO = 0.697 P) und 8bfZ2'  (AEHOMO,LUMO = 

0.921 P) zu beobachten, jedoch schwacher ausgepragt 
(Al.max8sisb = 101 nm, A Y , , , ~ , ~ ~ ~ ~ ~  = 5658 cm-I). Bernerkens- 
wert ist, daD der Farbunterschied zwischen 2a und 8a 
(Aimax = 154 nm, Avma, = 101 nm, A V , , , ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ,  = 5135 cm- ') 
deutlich groDer ist als der zwischen 2b  und 8 b  (AA = 65 nm, 
Av = 3939 cm-I). Interessant ist auch, daD 1,5-Bis(l-me- 
thyl-4-pyridinio)3.7-bis( 1 -methyl-4-pyridylen)-3,7-dihydro- 
s-indacen-diodid (UVjVIS (CH,OH): A,,,,, [nm] = 586'13'; 
AEHOMOILUMO = 0.642 P [berechnet ohne CI]) im Gegensatz 
zu 2 kiirzerwellig absorbiert als entsprechende Inden- 
derivate (UVjVIS (CH,OH): A,,, [nm] = 584/607/601 [ 1 3 ] ;  

A.EHOMOiLUMO = 0.843 p [berechnet ohne Cl]). 

8a(211 

8a: X = CH 9 
8 b X - N  

Aus den berechneten n-Bindungsordnungen fur den 
Grundzustand (p3a-8a = 0.597, = 0.313) und den er- 
sten angeregten Zustand (p3a- 8s = 0.429, p1 8a = 0.447) 
von 2a laDt sich ableiten, daR der angeregte Zustand einem 
delokalisierten 1 On-Elektronensystem nahekommt. 

Die Kristallstrukturanalyse von 2a' ([(NC),C = CH- 
C(CN),I0 statt BF; in 2a, hergestellt durch Umsetzung von 
2a rnit K[(NC),C=CH-C(CN),] in H,O) zeigt (Abb. 2), 
daD sich das Dikation von 2a' (und 2a) entsprechend den 
theoretischen Vorhersagen am besten als Benzolring mit zwei 

Abb. 2. Struktur von 2 a  im Kristall (ORTEP) 1231: Ausgewihlte Bindungslin- 
gen [pml und -winkel [ ' I :  Cl-C2 138.4(4). C2-C3a 139.1(4), C5-C4a 139.5(4). 

C3a 1 l0.1(2), CI-C4-C5a 106.9(2). Cl-CS-C6 l32.1(3), C6-C5C4a 120.8(2). 
N1 -C1 -C5 125.4(2). N2-C3-C2a 125.7(2). CI-Nl-C7 125.5(2). Cl-NI-C9 
119.3(?). 

C5-C6 137.7(4). C4-C6 139.0(4). Cl -Nl  132.0(4); C2-CI-CS 108.2(2), Cl-C2- 
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anellierten Trimethincyanineinheiten beschreiben 1aBt. Zur 
gleichen Aussage kommt man durch Vergleich der 'H- und 
'3C-NMR-Daten von 2a mit denen von 8a  und 3-Dimethyl- 
amino - N , N -  dimethylpropeniminium - tetrafluoroborat[241. 
AufschluBreich ist auch der Vergleich von 2a  mit 9[251. 
Durch Rontgenstrukturanalyse wurde bewiesenIzS1, daR bei 
9 zwei Vinamidiniumeinheiten vorliegen, die durch Einfach- 
bindungen miteinander verkniipft sind. 2 a kann also als phe- 
nyloges Derivat von 9 angesehen werden; im Unterschied zu 
9 ist aber 2a vollig planar. Die Ringprotonensignale von 9 
('H-NMR (CDCI,): 6 = 5.85) sind gegeniiber den entspre- 
chenden C2-H-Protonensignalen von 2a und 8a  zu tiefe- 
rem Feld verschoben, was wahrscheinlich auf die Acceptor- 
wirkung der zweiten Vinamidiniumeinheit zuriickzufiihren 
ist. Der groBe Dikation-Dikation-Abstand im Kristall von 
2 a' (890 pm) schlieBt eine Wechselwirkung der Indacen- 
Dikationeinheiten aus. 

Im CycIovoltammogramm von 2 a (CH,CN/BLI,N@PF?, 
Pt-Elektrode gegen Ag/Ag@) erkennt man zwei reversible 
Reduktionsschritte bei - 0.38 V (Bildung des Radikalkat- 
ions) und - 0.81 V (Bildung des s-Indacens la) .  2 b  wird 
leichter als 2a reversibel zum Radikalkation (-0.11 V) und 
zu I b reduziert (-0.56 V). 

Eingegangen am 7. August 1990 [Z 41211 

CAS-Registry-Nummern : 
29, 131636-12-1; 2a'. 131636-13-2; 3, 19014-14-3; 4, 131636-14-3; 6, 131636- 
15-4; 7, 131636-16-5; Ph,P=CH,, 3487-44-3; Et,NH, 109-89-7. 

Verfeinerte Parameter: 244. Strukturlosung: SHELXS 86, Verfeinerung 
SHELXTL. Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoffatome als ,,rei- 
tende" Atome in berechneten Positionen und isotrop. R = 0.0645, 
R ,  = 0.0533; gro5te Restelektronendichte p = + 0.31 e lo6. ~ Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-54998, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

(241 H. G. Viehe in H. Bohme, H. G. Viehe (Hrsg.): Iminium Salts in Organic 
Chemistry, Wiley, New York 1976, S.48, 65. 

[25] K. Elbl, C. Krieger, H. A. Staab, Angew. Chem. 98 (1986) 1024; Angew. 
Chem. hi. Ed. Engl. 25 (1986) 1023. 

2,3a,5,6a-Tetraazapentalen-Dikationen und 
Tetraamino-l,3,5,7- te trazocine * * 
Von Stefan Ehrenberg, Rudolf Gornpper *, Kurt Polborn 
und Hans- Ulrich Wagner 

Pentalen 1aBt sich sterisch und elektronisch stabilisie- 
ren ['I; am Beispiel des 1,3,4,6-Tetrakis(dimethylamino)-2,5- 
diazapentalens 1, R =  Me, konnten wir zeigen"], daB Do- 
nor-Acceptor-substituierte Pentalene Doppelbindungsdelo- 
kalisierung aufweisen und demnach den ,,aromatischen 
(4n)lr-Elektronensystemen" ['I zuzurechnen sind. Es stellte 
sich die Frage, ob auch die Pentalenderivate 3, die in den 
Positionen 3a und 6a N-Atome haben - und also zweifach 
positiv geladen sind (3 a,6 a-Diazapentalen-Dikationen) -, 
eine derartige Doppelbindungsdelokalisierung entsprechend 
3 zeigen oder ob es sich um valenztautomere Systeme han- 
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delt. Als 8n-Elektronensysteme sind die Dikationen 3 ver- 
wandt mit Bimar~en'~] (zum Teil planar, zum Teil 
nichtr3 - '9, Anhydro-1 -hydroxy-3-oxopyrazolo[ 1,2-a]pyra- 
zoliumhydroxiden [6s (planar), 1,3,5,7-Tetraaza-2,4,6,8- 
tetrabora-bicyclo~3.3.0Joctanen und 3,7-Dithia-l,5-diaza- 
2,4,6,8-tetrabora-bicycl0[3.3.0]octanen~~~ (nicht planar). Im 
Gegensatz zu diesen Verbindungen konnen aber die Dikatio- 
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