
die Waschlosungen farblos werden 4 x 20 mL. Die vcreinigten Filtrate wurden 
eingeengt uiid auf -20°C gekiihlt. was 2.18 g (90%) an 2 lieferle. '11-NMR 
(200 MHz, CDCI,, 25°C): 6 =1.93(s). Cyclovoltammetrie (CH,CI,/ 
0.1 rM nBu,NPF,. E[V] vs. CpzFe/Cp,Fe+): -0.30 ([(Cp*MoBr,}J 
[{Cp*MuBr,},]-). f0 .73 ([{Cp*MoBr,J,] t:[{Cp*MoBr,),12 ' ). Korrektc Ele- 
mentaranalyse (C. H). 
1: 2 (538 mg. 0.69 mmol) wurde in 10 mL Benzol gelost. Einc Losung von Br, 
(35 pL, 0.69 mmol) in 5 mL Benzol wurde rugegeben. wodurch spontan ein 
roter Niederschlag ausfiel. Das Produkt wurde durch Filtration gesammelt. rnit 
n-Heptan gewaschen und im Vakuum getrocknet (381 mg). 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,. 25 "C): d = 4.3 (hr. w,,, = 120 Hr) .  Krjstallisation dicscs 
Produkts aus CH,Cl,/n-Heptan licferte 1 als dunkelrote Plittchen. 'H-NMR 

Einer dieser Kristalle wurde fur die Rontgenstrukturanalyse verwendet. 
Reaktion zw'iachen 3 und 2: Zu einer festen Mischung aus 2 (17 mg; 
0.022 mmol) und 3 (23 mg; 0.042 mmol) in einem Schlenk-Kolben wurde 1 mL 
CDCI, gegeben. Die resultierende orangebraune Losung wurde in ein 5 mm- 
NMR-Rohrchen uberfiihrt. 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, 25'32): d = 4.13 
( I V ~ . ~  = 85 Hz), -19.53 ( w l i 2  =137 Hz). 

(200MH2, CDCI,, 25°C): 6 =4.2 (M.,~,  =120H~) ,  -19.5 ( I Z ~ , ~ =137Hz). 
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[S] Kristallstruktor;inalyse von 1: C,,H1,,Br,,Mo,, M = 3416.67. monoklin, 
u = 20.21 E(6). b = 23.332(5). c =12.093(2) A, f i  = 104.76(2)", V = 
5516(2) A', Raumgruppe P2,lm. Z = 2, p(MoKo) = 84.62cm-'. Q,,.~ = 
2.06 gcm-3, unabhingige Reflexe (Gesamtzahl der Reflexe) 7414 (7657), 
2172 Reflexe (lF,Iz 30IFJZ), 365Pararneter verfeinert. R = 0.089 
( R ,  = 0.094). Die Reflexc wurdcn aufeinem Enraf-Nonius-CAD4 DiKrak- 
tometer gesammelt (2(MoK,) = 0.71073 cm-I; w-20-Scan). Die Struktur 
von 1 wurdc mit dcm Programmpaket TEXSAN gelost. Die Positionen allcr 
Nichtwasscrstoffatome wurden aus Differenr-Fourier-Analysen bcstimmt. 
Die Mo- und Br-i\tome wurden anisotrop verfeinert, die C-Atomc isotrop; 
alle Cp*-Ligandcn als ideale Fiinfringe mil C-C(Ring) =1.42(1) 8, und C- 
C(Me) = 1.56 A, das dazwischen eingelagerte Heptanmolekul mit C-C = 
1.54(2) 8, (SHELX76). Einige dcr Cp*-Methylkohlenstoffatome wurden 
mit hohen thermischen Parametern verfeinert, was eine rasche Rotation um 
die Metall-Ring-Achse und/oder teilweise Orientierungsfehlordnung der 
Ringe anzeigl. Weitere Einzelheitcn zur Kristallslrukturuntersuchung kon- 
nen beim Direktor des Carnbridgc Crystallographic Dala Centre, 12 Union 
Road, GR-Cambridge CB2 1EZ. unter Angahe des vollstindigen Literatur- 
zitats angefordert werden. 

191 J. C. Green, M. L. H. Green, P. Mountford. M. J. Parkington, J. Chem. SOC. 
Dnlfon Trans. 1990, 3407-3418. 

u = 8.356(1), 6 = 32.272(5). c =13.972(2) A, p = 98.17(1)", V = 

Synthese, Struktur und Reaktivitat stabiler 
PN-Heterocyclen rnit zwei und sechs Methylen- 
amin-Einheiten : [H, C =N -N(Me)],P(S)( Ph) und 
[ H, C = N - N(Me) j P3 N, 
Von Christophe Gallior, Anne-Marie Carniria& 
Francoise Dahan und Jean Pierre Majoral" 

Methylen-substituierte Stickstoffverbindungen des Typs 
H,C=N-R (R = CR;, NR2, OR' etc.) sind nutzliche Rea- 
gentien fur organische Synthesen; die meisten dieser Verbin- 
dungen sind jedoch instabil und dimerisieren['], trimerisie- 
ren['] oder polyrnerisieren spontan. Deshalb sind bisher nur 

['I Dr. J. P. Majoral, C. Galliot, Dr. A.-M. Carmnade, Dr. F. Dahan 
Laboratoire de Chmie de Coordination du CNRS 
205, Route de Narbonne, F-31077 Toulouse Ckdex (Frankreich) 
Telelax: Int.+61:553003 

Strukturen einiger verwandter Sake und Komplexe be- 
schrieben1311. Wir berichten hier uber die erste Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse einer neutralen, nichtkoniplexierten 
Verbindung dieses Typs, des Bis(N-methylenhydrazons) 4 a, 
sowie iiber die Strukturen der kationischen Heterocyclen 5 
und 5 ' ,  die durch stereoselektive Reaktion von 4a mit 
[ ( ~ P T ~ N ) ~ P ] + [ C F ~ S O ~ I -  entstehen. Bemerkenswerterweise 
lHRt  sich diese Reaktion auf die Synthese des Cyclotriphos- 
phazens 11  rnit sechs vollkommen stabilcn H,C=N-Einhei- 
ten ausdehnen. 

Verbindungen rnit H,C=N-Einheiten konnen nach unter- 
schiedlichen Methoden hergestellt werden14', am einfachsten 
aus Forn~aIdehyd[~]. Die Reaktion von warjrigem Formalde- 
hyd rnit Phosphonsauredihydrazid 1 fuhrt zunachst zum Di- 
mer 2, anschlieRend zum Bicyclus 3[1',61. Verwendet man 
statt waDrigem Formaldehyd Parafoxmaldehyd (CH20), in 
THF und ein Molekularsieb, werden vollig andere Produkte, 
namlich die Bis(N-methy1enhydrazon)-Derivate 4 a, b, naheni 
quantitativ isoliert (Schema 1). Die Verbindungen 4 a, b sind 

Me 
3 

1 I(H,co). ~ R.~.:N-N=cH, 
THF x" N-N=CH2 

M i  a : R = Ph, X = S 
b:  R = Ph,X = 0 4a,b 

1 ~ ~ ) , N ] , P + C F , S O ;  

Me 
I 1 

L J 

I 

Schema 1 

bei Raumtemperatur an Luft mehrere Tage, unter wasser- 
freien Argon einige Monate stabil. Ihre Strukturen wurdcn 
zuniichst aus den 'H-NMR-Spektren, die ein AB-Aufspal- 
tungsmuster in dem fur die H,C=N-Gruppe erwarteten Be- 
reich ~ e i g e n ' ~ " , ' ~  (4aLS1: aHA = 6.37, &, = 6.48, *J(H,, HB) 
= 9.3 Hz; 4b[*]: BHa = 6.25, hHe = 6.41, 2J(HA, HB) = 
10.8 Hz), und den Massenspektren abgeleitet. Dieses uberrd- 
schende Ergebnis veranlaBte uns, eine Rontgenstrukturana- 
lyse von 4a d~rchzufiihren'~]. 

Die Molekiilstruktur von 4a im Kristall ist rnit den NMR- 
spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten in 
Einklang (Abb. 1). Das interessanteste Merkmal der Struk- 
tur sind die zwei etwas unterschiedlichen H,C=N-Einheiten. 

1 SO8 Cl VCH ErIngsgcsdkrhufi mbH, 0-69451 Wrirthcirn, 1993 0 0 4 4 - ~ ~ 4 Y ~ ~ 3 / l ~ I ~ - t S ~ ~  S iO.00 f .2S/O Arzgew. Chem. 1993, IOS. Nr.  10 



Die Bindungslangen gleichen denen von C-substituierten 
Iminen und Hydrazonen"'] (N2-C7 I .265(7) und N4-C9 
1.276(7) A), und zwischen den beiden C=N-Bindungen be- 
steht keine Wechselwirkung (dh2. N 4  = 4.090 und dc7 . .cq = 
3.732 A). Die Bindungsliingen und -winkel des Phosphon- 
sauredihydrazidteils sind init den Werten eines N,P,-Makro- 
cyclus vergleichbar['']. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A] 
und -winkel ['I: N2-C7 1.265(7), N4-C9 1.?76(7), P-Nl 1.679(4), P-N3 1.682(4), 
N1-N2 1.385(6), N3-N4 1.376(5); Nl-P-N3 102.0(2), P-N1-N2 113.2(3), P-N3- 
N4 110.7(3). NI-N2-C7 118.8(4), N3-N4-C9 118.8(4). 

Die Verbindungen 4 a, b sollten interessante Reageiitien fur 
die Heterocyclenchemie sein und anders als die entsprechen- 
den C-substituierten Derivate reagieren. Tatsichlich verlauft 
die Umsetzung von 4a, b mit Bis(diisopropy1amino)phos- 
phanyliumtrifluormethansulfonat quantitativ (Schema l), 
wdhrend Verbindungen wie PhP( S)( NMc-N = CHPh) 
uberhaupt nicht reagieren[' 'I .  Das 31P-NMR-Spektrum des 
ungereinigten Reaktionsgemischs in CH,CI, zeigt zwei Sin- 
guletts (6 = 64.4 und 77.5) und zwei Dubletts (6 = 69.2 und 
81.0, Jpp = 8.5 Hz) im Verhaltnis von 70:30. Durch wieder- 
hokes Extrahieren und Waschen rnit Ether und THF sowie 
nachfolgender Kristallisation aus Toluol konnten die Ver- 
bindungen 5 und 5' als CF,SO; -Salze isoliert werden. 5 sind 
die beiden Dubletts, 5' die beidcn Singuletts zuzuordnen. 
Aus den 3'  P-NMR-Daten beider Verbindungen ging hervor, 
daB 5 und 5' sowohl das P-Atom der Thiophosphonslure- 
dihydrazidgruppe ( 5 :  6 = 69.2; 5': 6 = 64.4) als auch eine 
Phosphoniumeinhcit (5: 6 = 81.0; 5': d =77.5) enthalten. 
Die 'H- und 13C-NMR-Spektren von 5 und 5' weisen keine 
Signale von sp2-CH,-Gruppen, nur von sp3-CH,-Gruppen 
aufCs1. Uberraschenderweise zeigen die FAB+-Massenspek- 
tren (FAB = Fast Atom Bombardement) fur beide Verbin- 
dungen Peaks desselben Molekulargewichts, die der Addition 
eines Phosphanylium-Ions an ein Bis(N-methylenhydrazon) 
entsprechen. Da fur 5 und 5' mehrere Strukturen denkbar 
waren, wurden Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. 

Die Strukturen von 5 und 5' sind in Abbildung2 bzw. 
3 wiedergegeben. Beide Verbindungen sind Heterobicyclen, 
die aus einem sechs- und einem funfgliedrigen Ring mit 
gemeinsamer N-CH,-N-Einheit aufgebaut ist. Die Funf- 
ringe entstehen durch unsymmetrische Addition des Phos- 
phanylium-Ions an zwei H,C=N-Bindungen. Der aus dem 
Phosphonstiuredihydrazid gebildete Sechsring nimmt Boot- 
konformation ein ~~ im Gegensatz zum analogen Sechsring 
mit Sesselkonformation in 3[61. Ferner zeigt die Summe der 
Winkel um die Stickstoffatome der N-CH,-Einheiten (5 :  

327.9"), daO diese in hohem MaDe pyramidalisiert sind. Die 
Verbindungen 5 und 5' unterscheiden sich hauptsachlich 
durch die Position der Phosphonium- und der Phenylgruppe 

CN2 = 325.3, CN3 = 319.5; 5': ZN2 = 319.6, EN3 = 

C15 n 

c 9  N' 

c4 

Abb. 2 Molekiilstruktur des Kations 5 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungdin- 
gen [A] und -winkel ['I: N 2 C 7  1.457(3), N3-C7 1.4&6(3), N2-CX 1.480(3), 
PI-N1 1.684(2), Pl-N4 1.701(2). P2-N3 1.719(2), P2-N5 1.619(2), P2-N6 
1.613(2); NI-Pl-N4 98.61(8), C8-P2-N3 Y4.05(9); Cl-Pl-N4 105.74(9). N3-P2- 
N5 104.46(8), PZ-N3-N4 107.7(1). 

relativ zum Sechsring: ,,cis" im Nebenprodukt 5, ,,trans" im 
Hauptprodukt 5'. Daraus resultieren unterschiedliche Di- 
ederwinkel zwischen den Ebenen PI -N4-N3 und P2-N3-N4 
(109.6(1) fur 5 und 93.8(1)' fur 5'); dies erklart die beobach- 
teten 3Jpp-Kopplungskonstanten von 8.5 Hz fur 5 und 
E 0 Hz fur 5'. Bei temperaturabhangigen NMR-Untersu- 
chungen konnte kein thermisches Gleichgewicht zwischcn 5 
und 5' aachgewiesen werden. 

C13 
n 

Abb. 3. Molekiilstruktur des Kations 5 im Krisvall. Ausgewahlte Bindungslan- 
gen [A] und -winkel I"]: N2-C7 1.467(3). N3-C7 1.487(3). N2-C8 1.478(3), 
P1-N1 1.662(2), PVN4 1.699(2), P2-N3 1.715(2), P2-N5 1.627(2), P2-N6 
1.620(2); NI-Pl-N499.25(8), CX-P2-N3 94.46(8). C1-PI-N4 111.11(8), N3-P2- 
NS 117.87(9), P2-N3-N4 114.4(1), 

Die Bildung von 5 und 5' kann in zwei Stufen verlaufen. 
Die erste fuhrt, initiiert durch die Lewis-Aciditat von 6, zum 
intermediaren Carbokation 7, das intramolekular zu5  und 5' 
abgefangen wird (Schema 1). Dieser Mechanismus impli- 
ziert, daD 4 a  als Imin['3] und nicht als Hydrazon reagiert, in 
dem bei Konjugation der C=N-Bindung mit dem benach- 
barten N-Atom das Azomethin-C-Atom negativ geladen 
wird. 

Hydrazone R,N-N=CHR' (R = Me, R = Et, Ph) rea- 
gieren mit Trifluoressigsaureanhydrid 8 in Gegenwart ei- 
ner Base (Pyridin, 2,6-Lutidin) unter elektrophiler Substitu- 
tion am Azomethin-C-Atom zu Verbindungen des Typs 
R,N-N=C(R')-COCF,I'4]. Bei der Addition von 8 an 4 a  
in Gegenwart von Pyridin entsteht jedoch das Pyridinium- 
salz 9 in 80 % Ausbeute (Schema 2)1151. Die Bildung von 9 
bestatigt auch den vorgeschlagenen Mechanismus 7ur Er- 
zeugung des Kations 7 (Schema I). Bei der Synthese von 9 
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1979, 98, 71; b) E L  Mohrle, U. Scharf, E. Ruhmann, R. Schmid, Arch. 
Pharm. (Weinheim, Ger.) 1983. 316, 222: c)Y. Kamitori, M. Hojo, R. 
Masuda. T. Fujitam, S.  Ohara, T. Yokoyama, J. Org. Chem. 1988,53, 129. 

[6] J. Jaud, J. Galy, R. Kraemer, J. P. Majoral, J. Navech, A c f a  CrystaNogr. 

wird eines der Imino-N-Atome elektrophil von CF,CO an- 
gegriffen und das resultierende Carbokation rnit Pyridin ab- 
gefangen (Schema 2)'16]. 

4a + CF&DCO&F3 

8 

Schema 2. 

Me 
I 

Ph, ,N-N=CH* 

N-N-CH2-N 
I I  "3 'P' s// \ 

Die Herstellung stabiler Verbindungen, die Methylenarnin- 
einheiten enthalten, ist nicht auf 4a, b beschrlnkt. So ergab 
die Umsetxung von Hexahydrazincyclotriphosphazen 10 rnit 
einem grol3en Uberschul3 an Paraformaldehyd (CH,O), in 
Gegenwart von Molekularsieb quantitativ die Verbindung 
11 mit sechs H,C=N-Gruppen. Die Struktur von 11 wur- 
de massenspektrornetrisch (m/z 477), NMR-spektrosko- 
pischl' und rontgenographisch" bestirnmt. 

Secr. B 1980, 36. 869. 
[7] a)B. L. Shapiro, S. J. Ebersole. G. J. Karabatsos. F. M. Vane, S. L. Ma- 

natt, J .  Am. Chem. Soc. 1%3,85. 4041 ; b) G. J Karabatsos, K. L. Krumel, 
Tetrahedron 1967,23, 1097. 

[8] 4a:  31P{'H}-NMR(CDCI,): d =77.4(s); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.01 (d. 
'Jnr = 9.4 Hz, 6H,  N-CH,), 6.37, 6.48 (AB-System. 2J,AHH = 9.3 Hz, 4H,  
H,C=N), 7.24 8.09 (m, 5H; C,H,-P); "C-NMR (CDC1,): 6 = 29.6 (qd, 
'J,. -138.8 €12, ,JCp = 9.5 H L ,  CH,), 126.9-132.6 (m, N=CH,, P- 
C,H,); MS (DCIKH,): mjz 255 [ M  +1]'. 4b:  "Pi'HJ-NMR (CDCI,): 
6 = 21.4 (s); 'H-NMK (CDCI,): 6 = 2.90 (d, ,JHP =7.2 Hz. 6H. N-CH,). 
6.25, 6.41 (AB-System, =10.8 Hz, 4H, H,C=N), 7.29-7.77 (m, 
5H; C,H,-P). 5:  "P('HJ-NMR (CDCI,): 6 = 69.2 (d, 'Jpp = 8.5 Hr, 
P A ) .  81.0 (d, 'JPp = 8.5 Hz. P'): 'H-NMR (CDCI,): 6 =1.35 (br.d, 
3J,ll = 6.3 Hz, 24H. CH-CH,), 2.88 (d, 'J", = 14.3 Hz, 3H, N-CH,), 2.91 
(d, 3.J,1p =14.4 Hz. 3H. N-CH,), 3.62-4.37 (m, XH, N-CH, CH,), 7.32- 
7.95 (m, 5H, C,H,); FAB+-MS m,iz 485.4 [ M  - CF,SO,]'. 5': 31P('H}- 
NMR (CDCI,): b = 64.4 (s, P=S). 77.5 (s, P'); 'H-NMR (CDCI,): 
6 =1.34 (d, 'JHH = 6.4 Hz, 6H,  CH-CH,), 1.37 (d, = 6.3 Hz, 6H, 
CH-CH,), 1.53 (d, 'JHH = 6.9 Hz, 12H, N-(CH-CH,),), 2.98 (d, 3JHp = 
10.6Hz,3H,N-CH,).3.15(d,3J,p=9.2Hz,3H,N-CH,).3.27-3.85(m, 
4H,  N-CH), 3.91-4.28 (m. 41-1, CH,), 7.50-7.72 (m, SH, C,H,); 
'T{ 'H)-NMR (CDCI,): 6 = 21.8 (d, 3Jcp = 1.2 Hz, N-CH-CH,), 22.5 (d, 
'JCp = 2.4 Hz, N-CH-CH,), 23.1 (d. 'Jcp = 4.5 Hz, N-CH-CH,), 23.7 (d, 
3Jcp=1.6 Hz, N-CH-CH,). 34.9 (d, 'JCp = 8.7H2, M-CH,), 38.4 (dd, 
'Jrp =10.1 Hz, 'JCp = 6.2 Hz, N-CH,), 49.5 (d, ,JCp =13.9 Hz, N-CH- 
CH,), 49.6 (d, 'JCr = 14.4 Hz. N-CH-CH,). 56.6 (d. 'JCp = 64.3 Hz, 
CH,P); 71.2 (dd, .Icr = 26.1 Hz. Jcp = 25.0 Hz, N-CH,-N) 128.2 130.2 
(rn. C,H,); FAB+-MS: m/z 485.3 [M-CF,SO,]+. 

[9] Kristallstrukturdaten fur 4a:  [C,,H,,N,PS]. P2,2,2,, orthorhombisch, 
a = 6.600(1), b =7.444(1), c = 26.323(3) bi. Z = 4, V = 1293.3(5) A,, 
M =  254.3. =1.306 gcm-3. p = 3.4cn1-.'. Von 2133 unabhangigen 
Reflexen wurden 1748 mit I > 3 d l )  fur die Verfeinerung his R = 0.033, 

Die - verglichen rnit anderen H,C=N-Verbindungen - 
iiberraschende Stabilitat von 4a, b und 11 kann derzeit noch 
nicht befriedigend erklart werden. Ab-initio-Rechnungen 
sowie weiterfiihrende experirnentelle Untersuchungen zum 

R ,  = 0.043 verwendet. Kristallstrukturdaten fur 5: [C,,H,,N,P,S]- 
CF,SO,, P2,:n, monoklin. a = 11.216(1), h = 15.672(2), c = 18.403(2) A, 
j = 99.96(1)". Z = 4, Y = 3186(1) A3. hf = 634.7, = 1.323 gcm-', 
p = 3.1 cm-'. Von 7287 unabhangigen Reflexen wurden 3929 rnit 
I > 3 4 1 )  fur die Verfeinerung his R = 0.021, R, = 0.023 verwendet. Kri- 

Synthesepotential dieser neuen, wirksamen Reagentien wer- stallstrukturdaten fur 5': [C,,H,,N,P,S]CF,SO,, P2,:n. monoklin, 

V = 3184(1) A', M = 634.7, @,,., = 1.324 gcm-', ~r = 3.1 ern-'. Von 
Q = 8.839(1), b =15.745(2). c = 23.052(2) A, ,6 = 97.02(1)", Z = 4: den gegenwartig durchgefuhrt. 

Experimentelles 
5571 unabhingigen Keflexen wurden 34951 mit I > 3 4 1 )  fur die Verfeine- 
rung bis R = 0.024. R, = 0.026 verwendet. Weitere EinLelheiten LU den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-S7371, der Auloren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

4a :  Ein Gemisch aus 1 (0.280 g, 1.22 mmol) und Paraformaldehyd (0.260 g, 
8.66 mrnol) in 30 mL THF wurde in Cegenwdrt von Molekularsieb (4 A) 10 h 
gcruhrt. Filtrieren der Losung und anschlieBendes Elnddmpfen his zur Trockne 
ergab 4 a  als weiaes Pulver, das aus Aceton oder Toluol umkristallisiert wurde. 
5 und 5': Eine Losung yon 6 (0.483 g, 1.27 mmol) in 10 mL CH,Cl, wurde bei 
- 80"CmiteinerKaniilezueinerL6sungaus4a(0.323 g, 1.27 mmo1)in 10mL 
CH,CI, getropft. Nach ca. 15 h Riihren wurde das Losungsmittel abgezogen 
und der Ruckstand rnit CH,CI,:Pentan (1 :3) gcwaschen. Das so erhaltene 0 1  
ergab bei Behandlung mit 10 mL Et,O und anschlieBend mit 10 mL THF ein 
weiBes Pulver (S-CF,SO,) und eine Ldsung, die wiederum his zum iiligen 
Ruckstand eingeengt wurde. Dieser wurde rnehrmals mit Et,O, danach mit 
THF behandclt, wobei S-CF,SO, a15 weiBes Pulver anfiel. 

Eingegangen am 30. April, 
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