
Ahh 2 .  Struktiir von 3 im Kristall Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -win- 
kel [ ] .  Th l -P I  1.809 (6). Th l -P?  2.898 (7). T h L P 3  2.892 (6). Th2-PI 2.994 (7). 
T h 2 - F  2.974 ( X ) .  Th2-P3 2 910 (6). Th2-CI 2.675 ( 5 ) .  Thl-Cp" (Zentrum) 
2.54 2.54. Th2-Cp" (Zentrum) 2.59 2.605. PI-P?. 2.171 ( Y ) ,  PZ-P3 2 192 (9). 
PLP3 2.192 (X) .  I'l-ThlLP2 44.7 ( 2 ) ~  P?-Thl-P3 44.5 ( 2 ) .  Pl -Th l -P3  45.2 (2). 
PI-Th2-P242.7(?) ,  P2-Th2-P3 43.7(2). PI-Th?-P343.6(2) ,  PI-Th2-CI 82.9 (2). 
P?-Th2-CI 80.5 ( 2 ) .  P3-Th2-CI 120.1 (2). @ = CIBu.  

c)  Losung und Verfeinerung der Strukturen mit den Programmsysremen 
SHELX-76. SHELXS-86. Weirere Einrelheiten IU den Krisrallbtrukrurun- 
tcrsuchungen konncn heim Fachinformationszcntrum Karlsruhe. Ge\ell- 
schaft fur wisaenschaftlich-technische Information mhH. W-75 14 Eggen- 
\tern-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinrerlegungsnumniern CSD- 
55 098. der Autoren und des Zeitschriftenritats angefordert wcrden 

[ h ]  P. Jutri,  R .  Kroos. A. Muller. M. Pcnk. ,4!i,qw. Ch~ni. 101 (19x9) 6%. 

[7] a )  M Baudler. Y Aktalay. K -F  Tebbe. T. Heinlein. Artgcit. C/im Y3 
(1981) 1020; Artgm. ( ' k c w .  Inr .  Ed. Engl. 2O(IV81) 967. h ) P .  Jurzi. R 
Kroos. A.  Muller, H .  Bogge. M.  Penk. U t w t .  Bar. 124 (1991) 75: c)  noch 
bekannt is1 das P,,(rBu),-Isomer mil Lwei durch eine o-Bindung rerknupf- 
ten P,-Ringen: M.  Baudler. B. Makowka, Aft ,ym.  ('hcwt. Y6 (19x4) 976: 
AnRi'n. Chcnt. l r i r .  GI. E n ~ l .  23 (1984) 9x7. 

[ X I  Zum Bekpiel: D. A Wrohleski. R.  R Ryan. H.  J. Wis\erman. K. V S d a -  
tar .  R. T. Paine, D. C. Moody. Orjiu,tont[,rullf[.\ 5 (19x6) 90: J M Ritcheq. 
A. J Zoiulin. D A Wrohle\ki. R R R y m .  H J Wassermsn. D C. Moo- 
dy. R T. Paine. J A m  ('/iwn S o .  107 (19x5) 501 : P J I la) .  R R Ryan. 
K V Salaiar. D. A. Wrohleski. A. P Satrelherger. thtd. / O X  (19x6) 313.  

191 Uhersichtsartikel: M .  Di Vaira. L. Sacconi. Ariycw ('/icni. Y4 (19x2) 33X. 
A r t p i t .  ('hcni. h i .  Ed. E i i ~ l .  21 (1982) 330. 

[ I 0 1  P. C Blake. M.  F. Lappert. J. I.. Atwood. H .  Z h m g .  J ( ' / t c n i .  . S o .  C/imt. 

( ' i i n t r i t ~ u i .  IYX6. 1148 
[ I  I ]  B. Werner. 0. J. Scherer. unveroffentlicht. 

AttRPIl'. ChWl. I n / .  b-d. h x / .  28 (19x9) 600. 

umgeben 1st. Die Abstiinde CI . . . P1 und CI . . . P3 liegen rnit 
3.76 bzw. 3.66 A im nichtbindenden Bereich. 

Arheitsvorsc hr[$ 

2 131. 2.00 g ( 3  12 inmol) I [ I  I ] .  geldst in 10 m L  Toluol. und 0.77 g (6.24 mmol) 
P, [und 0.16 g ( 0  94 mmol) MgCI,(OEt,)] uerdcn im verschlossenen Schlenk- 

Losung langsam dunkler wird Nach Ahiichen des L(ibungsmirtels und an -  
schl ieknder  Sublimation von P, (0.01 Torr. 60 C. I h) wird der feste. rothrsu- 
ne Rucksrand nur hei 2 einige Male mil j e  5 m L  kaltem Hexan gewaschen. 2 fi l l1 
alb gelhes Pulvcr an  ( 'H-NMR-spektroskopische Reinheit >90%). Nach Auf- 
nehmen in Toluol. Filtration uher Filterflocken lhei 3 scheiden sich Berinse 

rohr hei 100 c cii. 20 h geruhrt ( '  H-NMR-Kontrolle). die orangerote Mono-N-Funktionalisierung Von Tetraaza- 

Zwischenstufen ** 
Von A j v i t h  Filuli, Jcwn-Juc~qur.s Yiioironi, und Hrriri Hiiticlcd* 

Makrocyclen iber Phosphoryl-geschitzte 

- .  
Mengen cines rothraunen. in den gingigen orgnni\chen Lhsungsmilteln unl(isli- 
chen Niederschlags a h ]  und Krisrallisation hci - I X  Cerhiilt man 0.66 g(31 "Yo) 

[ I  .64 g ( X I  "/.)I hernstuinfarhcne [gelhorange] Krist;ille [tcilweise veruachsene 
Nadeln]. 

Eingegangen am 12. November 1990 [Z4276] 
Auf Wunsch der Autoren erst ietrt veroffentlichr 

CAS-Registry-Nummern 
1. 131018-66-9. 2. 132018-69-X. 2-3Toluol. 13201X-69-0: 3. 132018-68-9: 
P,. I2185-10-3. 

[ I ]  Theorerische Unrersuchungen wurden an  den P,-lsomeren Hexaphospha- 
henzol. Hexaphosphaprisman und Hex;iphospha-Dewarhenzol durchge- 
fuhrt. R .  Jiinobchek. Uwni.  nu. 122 (1989) 2121. zit. Lit. 

I21 Neueste llhersichr: 0. J Scherer. Arr,wit .  C ' h m t .  102 (1990) 1137: Artgric. 

Wegen des hohen Preises fur  Azacoronanden sollte eine 
Mono-N-Funktionalisierung quantitativ und direkt erfol- 
gen"]. In den letzten zehn Jahren wurde iiber einige P"'- und 
Pv-haltige Tetraaza-Makrocyclen berichtet die iiberra- 
schenderweise bisher noch nicht fur Synthesen angewendet 
wurden. Unsere Untersuchungen zur selektiven Mono-N- 
Alkylierung von Tetraaza-Makrocyclen 13]  legten nahe, da13 
phosphorylierte Makrocyclen potentielle Vorstufen mono- 
funktionalisierter Tetraaza-Makrocyclen sind. da man sie als 
cyclische Analoga des Hexarnethylphosphorsiiuretriamids 
betrachten kann, die neben drei inerten ein reaktives Stick- 
stoffatorn enthalten. 

Wir berichten hier iiber die Reaktionen dieser phosphory- 
lierten Makrocyclen mit einigen Elektrophilen RX. die nach 

('hcwr. lnr Ell. E i t ~ l  2Y (1990) 1104. Entfernung der Phosphoryl-Schutzgruppen entsprechend 

Die Polyaminophosphorane 1 wurden in bekanntcr Weise 

131 Fur ah-initio-StuJien siehe: a )  J. E. Rice. R. D. Amos. N .  C. Handy. T. J. 
Lee. H.  F. Schaefcr 111. J. CIiwi. P/ir.\. 85 (l986)963: b) J. K. Burdetr. C .  J. mono-N-funktiona'isierte Liganden l ie fe rn '  
Marsden. . V m  J Chc,ni. 12 (1988) 797. c )  T P. Hamilton. H .  F. Schaefer 
111. Clicvr PIILS 166 (1990) 303 durch Transarninierung von Hexarnethylphosphorigsiiure- 

~~ 

141 "P-NMR I I62 MHz.  85 pro/. H,PO, ext.) .  2(293  K. [D,]Toluol). AA'M- 
M'Q2-Sy \km ( A A '  = P31'5. MM'  = PIP?. Q = P4P6). <S(P,,') = 125.3 
(..q"). d(P,,,,) = 1X.4 (ent;irteteb AA'MM'-.ltilspektrum). 6(P,) = - 41.9 

triamid mi t  geeigneten Tetraazacy,-[oalkanen erha]ten, Nach 
Alkins und Rii~htniin'2"' liegen diese Verbindungen als P'"/P"- 
Tautomere vor. Nach der Oxidation mit CCI, wurden die 

12 Hl .  ' J ( A A ' )  = 1.0 H r .  Spektrensimuhtion (PANIC-Programm. Ver- 
bion 850501.1. Fa Bruker). Basisparamercr. ' J ( A Q )  = 'J (A'O) = 200 Hr .  
' J ( M M ' )  und ' J ( A M )  = ' J (A 'M ' )  iius der Berechnung des entarteten 

den p-Oxiden 3 (,ydro~ysiert, Die Reaktion einem gee,g- 
neten Elektrophil lieferte schliel3lich. nach Hydrolyse des 
Zwischenprodukts 4. den gewunschten mono-N-substituier- AA'MM'.Tells&rrums ( ~ J ~ A A . )  = 0): 3 (293 K ,  CD,CI,):  6 = -75 7 (,, - .  

A v ,  = 300 Hz). 193 K A,B-System ( A  = PIP2. B = P3). d(P,) = ten Makrocyclus 5 
- 69.7(d). 4P.) = - 94.5(t). ' J (AB)  = 166.7 HI. 7; = 263 i 5 K,  

A<;:. = 44 t 3 kJ mol -  I ' H - N M R  (400 MHL. 293 K. C<,D6). 2:  
/ i = 6 . 2 7  (dd. h r .  4 H ) .  6.11 (dd. hr.. 4H) .  5.50 (dd. hr..  4 H ) .  
' J (HH) :  ' J (HH) :  2 HI. 1 .65(s .36H),  1.29(~.36H).3:Jezweisymme- 
trieiquivalcnte Cp"-Liganden pro Thorium. Cp" ;in Th2  mit diasterotopen 
Gruppen.  (.p" an  T h l :  h =7.1 (1, 211). 5.78 (d.  'J(tIH) = 2.6 HI. 4 H ) .  
I 38 (5.36 11). Cp" a n  Th2:  0 = 6.39 (dd. 2 H) .  6.13 (dd. 2 H ) .  6.09 (dd. 2 H).  
' J (HH)  : " J ( H H )  : 1.6 Hr.  1.67 und 1.65 (s ,  IXH). 

151 a) 2. d a b  drei Molekule Toluol enthalt. krisrallisiert monoklin. P2,  c .  

unabhangige Reflexe (Mo,, 1.5 5 (J c 21) Ldavon  3983 heohachter mil 
I t 2 o (I). 281 Parameter. K = 0.060. H, = 0.065 [Sc]: h )  3 kristallisiert 
orthorhomhisch. P 2 , 2 , 2 , :  u = IX.19411). h = 26.246(3). c = l l . 7 l 4 ( l ) A ;  
Z = 4: 4292 un;ihhangige Rellexe (Mo,,: 1.5 s fJ s 2 3  )~ davon 31 13 
heobachter mir I t 2 ~ ( 0 .  263 Parameter. H = 0.047. R, = 0.046 [Sc] :  

t~ = I I . 263(? ) .h  = I X . X 3 X ( 2 ) . c  = 34.974(5)A;/!= 95.96(2) - %  = 4;6779 

Die Reakiion von Alkoholen mit dem Phosphoniurnsalz 2 
fiihrte im allgerneinen zu stabilen, destillierbaren Alkoxy- 
phosphoranen 6[2h1. Im speziellen Fall aktivierter Alkohole 
wie Benzyl-. Allyl- oder Propargylalkohol beobachteten wir 
jedoch. daf3 6 zum A'-alkylierten Zwischenprodukt 4 isorneri- 

[*I Prof. H Handel. Dr  J. J Yaouanc. A t'ilali 
Unite de Recherche 4ssociL:e au C N R S  N o  322 
Chimic, Electrochimic et Photochimie Moleculaireh 
Facultc des Sciences et Techniques 
6. Avenue le Gorgeu. F-29287 Bresr (Frankreich) 

gefordert. 
I"] Diese Arheit wurde vom Centre National dc I:i Recherche Scientilique 
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Prinzip wurde eine Reihe von Makrocy- 
clen alkyliert (Fabelle 1 ) .  Die Anwendung dieser Methode 
auf weniger symmetrische Am-Makrocyclen (z. B. Isocy- 
clam (3322)) fiihrte zu einer Mischung von Regioisorneren. 
die mit den iiblichen Techniken nur schwer getrennt werden 
konnen; die Methode ist daher besser fur symmetrische Ma- 
krocyclen geeignet. 

Tabelle I .  hlono-.V-Funktionalisierung von Tctraazit-Makrocyclen 1. 

262 Br 90 
O H  80 3'7 

290 Br 96 
OH 92 3'6 

3.1 240 Br 80 
O H  75 

238 Br 92 
O H  83 3.5 

384 CI 80  
O H  85 3'6 
Br 86 [c] 304 
Br 75 [c] 318 
Br 75 [c] 368 

318 Br 90 
O H  80 3'5 
Br 93 3.5 346 

[a] Signal der exocyclischen N-CH,-Gruppe. [b] Fc = Ferrocenyl. [c] Vom Si- 
gnal der endocyclischen N-CH,-Gruppe iiberlagert. 

Dieses einfach durchzufuhrende Verfahren 1st somit eine 
leistungsfihige Strategie zur Synthese mono-N-funktio- 
nalisierter Tetraaza-Makrocyclen. 

E,uperimen[elles 

AIIgemeine,r &v-/uhrm. Der in  trockenem Toluol(30 mL) geloste Tetraara-Ma- 
krocyclus 1 (1.0 mmol) wurde unter Stickstoff solange unter RiickfluD mil 
Hexamethylphosphorigsiuretriamid ( I  .O mmol) erhitrt.  bts die Dimethylamin- 
Entwicklung beeridet war. Nachdem die auf 0 - 5  C abgekiihlte Losung mil 
einem UberschuD von CCI, versetzt wurde. schied sich ein w e i k r  Feslstoffab. 
Das  Losungsmittcl wurde unter vermindertem Druck entfernt und das verblie- 
bene rohe Phosphontumsalz 2 in 2 N NaOH (5 mL) aufgenommen. Die waDrige 
Phase wurde mil CHCI,  (2  x 50 mL) extrahtert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden getrocknet und anschl teknd im Vakuum his zur Trockne einge- 
engt. Der rohe phosphorylierte Tctraaza-Makrocyclus 3 war fur die nachfol- 
genden Reaktionen geniigend rein[4] 

564 VCH Yerlu~.s~i~.srll.~chufl mhH. W-6940 Wwiheim. /Y9/  

5 

Schema 1 

5 :  Eine Ldsung von 3 in 20 m L  trockenem Dimethylformamid ( D M F )  wurde 
mil cinem UberschuU von trockenem Na,CO, versctzt und auf  100 C erhitzt. 
Das Alkylierungsreagens wurde mil ctner Spritre zugcgeben und das  Reak- 
tionsgcmisch weitere 2 h bei 100 'C gehalten. Nach Abkiihlen au f  Raumtempe- 
mtu r  wurde das  Ldsungsmittel rm Vakuum entfcrnt. Der Ruckatand wurde in 
3 .ri HCI (10 mL)  aufgenommen und 10 h unter Ri ickf luDcrhi t~t .  Der pH-Wert 
wurdc mit NaOH-Pli t rchen auf I ?  eingestellt. Nach Extrakrion mi! CHCI,  
wurdcn die vcreinigten organischen Phascn getrocknct und eingedampft. Dcr 
rcine mono-N-alkylierte Tetraard-Makrocyclus 5 wurdc im allgemeincn als 011- 
gcr Ruckstand erhalten. 
Mod(/i:ierrc~.s b'vrfuhren D i r d r c  Alkjlierung de.% Pho.sp/ioiiiiri~i.~ol:r.s 2 2 wurde 
mil einer Losung des entsprechenden Alkohols ( 1  mmol) in D M F  umgesetrt 
(Schema I ) .  Das  Losungsmittcl wurdc entfernt und durch trockcnes D M F  
(20 mL) ersetzt. Nach Zugabe von Na,CO, im UberschuD wird die Losung 2 b 
auf  100 C crhitzt und anschl ieknd wie oben aufgearbcitet Allc mono-N-alky- 
licrten Tctrdmine lieferten mfrtedenstellende IR- ,  MS- und ' H-NMR-Daten.  

Eingegangen am 12 November 1990 [Z 4277) 

[ I ]  a )  K.  E. Krakowiak. J. S. Bradshaw. R. M.  Iratt.  J. OrR. Chivn. 55 (1990) 
3364. b) T A. Kadcn in F. Vogtle. F. Weber (Hrsg . ) .  Ilosr GucW ( ' on ip l c~  
Chemisrrj, Cbl. 111. Springer. Berlin 1984. S. 157: c )  1. M .  Helps. D Parker. 
T. R. Morphy. J. Chapman,  Terruhnlron 45 (1989) 219. 

(21 a) T. J. Atkins. J. E. Richman. Tc'rruhehn Lerr. 52 (197X) 5149. b) J. E. 
Richman. J. J. Kubala. J. A m  Chem. So[.. 10.5 (1983) 749. c )  J E. Richman. 
R .  B. Flay. 0. D .  Gupta. ACSSj.inp. Ser. / 7 /  (1981) 271. d )  J. M.  Dupart .  
A. Grand.  J. G. Riess. J. A m .  Ch~rn.  SOC. / O X  (1986) 1167. e )  F. Bouvter. 
J. M.  Dupart. A .  Grand.  J. G .  Riess. InorR. ( ' h ~ m .  26 (1Y87) 2090. 

[3] H. Handel. H .  Chaumeil. Europiisches Pat. 88400839.2. (1988). C N R S .  
141 Das  P=O-Derivat von .,3434" zeigt ein "P-NMR-Signal bei d = - 18.4. 

andere phosphoryliertc Makrocyclen sind in [Zc] aufgefiihrt. 

Se,N,, ein neues Selennitrid 
Von Kurt Dehnicke *, Fritjof' Schmock. Kluus E Kiihler 
und Gernor Frenking 

Unter den biniiren Nitriden des Selens ist bis heute nur das 
hochexplosive Tetraselentetranitrid I bekannt"! dessen Kri- 
stallstrukturanalyse[21 starke interrnolekulare Se ' .  . N-Kon- 
takte zwischen den Kifigmolekiilen erkennen 11Rt. die seine 
Unloslichkeit in allen Losungsmitteln verstindlich machen. 
Diese Eigenschaften schranken seine Anwendung als pripa- 
rativ niitzliches Reagens im Gegensatz zu der des gutunter- 
suchten Tetraschwefeltetranitrids 2l3{ sehr stark ein. Es sind 
daher nur wenige Reaktionen mit 1 b e k a n r ~ t [ ~ -  'I. 

['I Prof. Dr .  K.  Dehnicke. F. Schmock. D ipLChem.  K .  F. Kdhler. 
Prof. Dr .  G. Frenking 
Fdchbereich Chemie der Universitit 
Hans Meerwein-StraUe, W-3550 Marburg. 




