
1,2-Dihalogen-benzocyclobutene ( I ) ,  die aus a,cr,d,cr'-Tetra- 
brom-o-xylol relativ einfach zuganglich sind [21, wurden mit 
den entsprechenden primaren aromatischen Aminen in Di- 
methylsulfoxid als Losungsmittel und Triisopropanolamin 
als Hilfsbase umgesetzt; dabei entstanden (3u) und (3b) in 
Ausbeuten bis zu 40 %. Dieses Verfahren laRt sich infolge der 
rclativ hohen Reaktionstemperatur nur zur Darstellung der 
thermisch besonders stabilen N-Arylisoindole anwenden. 

Fur die Bildung von (3) ist vermutlich entscheidend, daR sich 
die trans-Form von ( I )  im polaren Dimelhylsulfoxid in die 
cis-Form umlagert[2bl, die rnit dem primaren Amin zum 
Athylenimin-Derivat (2) reagieren kann. Das gespannte 
Ringsystem (2) sollte durch cyclische Elektronenverschiebung 
in das durch Resonanzstabilisierung begiinstigte (3) uber- 
gehen. In einer vergleichbaren Reaktion entstehen aus 1,2,3,4- 
Tetramethyl-cis-l,2-dichlorcyclobut-3-en und primaren Ami- 
nen Pyrrol-Derivate [31. 

Bereits bei -10 "C kann man N-Aryl-isoindolin-N-oxide (4)  
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid/Triathylamin ein- 
stufig in  Ausbeuten bis zu 70 % in Isoindole (3) umwandeln. 
Die empfindlichen N-Oxide (4)  werden aus den leicht zu- 
ganglichen N-Arylisoindolinen (aus @,a'-Dibrom-o-xylol und 
Arylamin gebildet) rnit 30-proz. HzOz/AmeisensLure bei 
-1OOC gewonnen und ohne Isolierung in (3) iibergefiihrt. 
Dieses Verfahren wurde von uns bereits zur Synthese 
von N-Alkylisoindolen 141 angewendet. Einen Hinweis fur 
das Auftreten von N-Acetoxyammonium-Salzen (5) als Zwi- 
schenstufen sehen wir in der Bildung des N-(4-Methoxy-2- 
acetoxypheny1)isoindolins (Fp = 112-114 OC; 1H-NMR- 
Spektrum: 3H-Singulett bei t = 7,6 und t = 6,15, 4H-Singu- 
lett bei z = 5,25 und 7H-Multiplett bei t = 2,4 bis 3,2), das 
bei der Acetolyse von (4u) offensichtlich durch Umlage- 
rungC51 von (5a) neben (3a)  gebildet wird. 

Die Isoindol-Struktur wird durch die 1H-NMR-Spektren be- 
wiesen: Das Multiplett der 6-Ring- und der 5-Ring-Protonen 
erscheint zwischen T = 2,O und 3,2, die Protonen der Methoxy- 
gruppe und der Methylgruppe liefern ein Singulett beiT = 6,13 

Die UV-Spektren von (3.) und (3b)  sind denen der erstmals 
von Lwo wski [61 dargestellten 1-Arylisoindole sehr ahnlich: 

(3a) in Methanol: hmax = 245 
298 

bzw. T = 7,56. 

rnp (log E = 4.45); 287,5 (4.02) 
mp (log E = 4,03); 337 (3,66) 

(3b) in Methanol: Amax = 242,5 rnp (log E = 4,50); 288 (3,94) 
298 rnp (106 E = 3,94); 337 (3,62) 

R 

Benzyl 
Phenyl 
p-Tolyl 
p-Chlorphenyl 

Struktur (3) wird weiterhin durch die fllberfuhrung der 
N-Arylisoindole mit N-Phenyl-maleinsaure-imid bei 20 "C in 
Diels-Alder-Addukte gestiitzt, denen die Konstitution von 
1,4-(Arylimino) - 1,2,3,4- tetrahydronaphthalin- 2,3 -dicarbon- 
saure-N-phenylimiden zukommt, z.B. Ar = p-CH3-C&4, 
endo-Form: Fp = 136-137 "C, 1H-NMR-Spektrum: 3H- 
Singulett bei T = 7,7, 2H-Quartett bei T = 6,O-6,l und T = 

4,3-4,4; exo-Form: Fp = 226-227 "C, 1H-NMR-Spektrum: 
3H-Singulett bei T = 7,8,2H-Singulett beiT = 6,5 und T ~ 4,5. 

Ausb. (%) 

80 
75 
80 
72 
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Eine bequeme Darstellungsmethode fur Senfole tit  
VOP Dr. R. Gottfried 

Institut fur Pflanzenchemie der Techtiischen Universitat 
Dresden, Tharandt 

Trichlormethyl-disulfide werden wie andere Disulfide durch 
Basen [2,31 in eine Sulfenylverbindung und ein Thiol gespal- 
ten. Das nach dem kinetischen Verlauf der Aminolyse als 
Zwischenprodukt anzunehmende Trichlormethylthiol (2) 
geht unter HC1-Eliminierung in Thiophosgen (4)  121 iiber. 
Die leicht zu handhabenden Trichlormethyl-disulfide konnen 
damit zu den gleichen Reaktionen wie das giftige Thiophos- 
gen dienen. So reagieren sie rnit Thiolen in alkalischer Losung 
zu Trithiocarbonaten [4,51. Mit mindestens 6 rnol Amin auf 
1 mol Trichlormethyl-disulfid in Ather- oder Benzollosung 
erhalt man N ,N-disubstituierte Thioharnstoffe [21, wabrend 
mit hochstens 5 mol Amin Senfole entstehen. 
Der Pentathio-diperkohlensaure-bis(trichlormethy1ester) ( I ) ,  
aus demman durch thermische Zersetzung auch direkt Thio- 
phosgen erhalten kann [61, ist als preiswerte und reaktions- 
fahige Verbindung besonders geeignet, das Thiophosgen zu 
ersetzen. In reiner Form ist ( I )  eine haltbare, wenig fliichtige 
und wenig toxische rote Fliissigkeit, die aus Trichlormethan- 
sulfenylchlorid und iiberschiissigem Natriumtrithiocarbonat 
hergestellt wird [2,6,71. 

Wie Thiophosgen kann ( I )  auch in waBriger Suspension mit 
Aminen zu Senfolen (5u)-(5d) reagieren, wobei auf 1 mol 
( I )  nur 3 rnol Amin benotigt werden, da der (identifizierte[*l) 
Bis(N-organylsu1fenamyl)thioformaldehyd (3) rnit (4)  eben- 
falls Senfol liefert. 

s - s - C C l ,  S-NHR 

s-s-cc13 S-NHR 
S-C, + 2 R-NH2 4 2 HSCCl, + S=C: 

( 1) (2) (3) 

(3) + (4)  -2s 2 R - N = C = S  

- 2 HCI 15) 
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Bis-(2,2'-biphenylylen)phosphor(v)wasserstoff und 
Bis-(2,2'- biphenyly1en)phosphoranyl-Radikal 

Von Priv.-Doz. Dr. D. Hellwinkel 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Wahrend friihere Versuche zur Darstellung von Wasserstoff- 
verbindungen des fiinfwertigen Phosphors und seiner hoheren 
Homologen ohne Erfolg geblieben sind L1-31, ist es nun gelun- 
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gen, ein stabiles Derivat des hypothetischen Phosphorans 
PH5 zu synthctisieren. 
Setzt man Bis-(2,2'-biphenylylen)phosphoni~1m-jodid [4 mit 
geringem LiAIH4-UberschuR unter Stickstoff in Ather in 
einem Doppelschlenkrohr unter Eiskuhlung urn, so kristalli- 
siert nach Filtrieren und Kuhlen auf -70'C Bis-(2,2'-bi- 
phenyly1en)phosphoran ( I )  aus. Nach mehrrnaligem Um- 
kristallisieren aus Atlicr erhalt man das reinc Produkt in 
45 X-iger Ausbeute, das unter N2 im Dunkeln unbegrenzt, 
an der Luft einige Tagc haltbar ist. Je nach Geschwindigkeit 
des Erhitzens zersetzt es sich unter Schwarzfarbung zwischen 
95 und 100°C. 
( I )  wurde durch Elementaranalyse (C, H, P), 1H-NMR- 
Spektrum (&-p -= 9,33 ppm; J H - ~  -= 482 Hz; in Benzol; 
interncr Standard: TMS) und IR-Spektrum (GP-H = 2097 
cm-1) identitizicrt. Einen wciteren Konstitutionsbewcrs bieten 
dic unter Wassersloff-Entwickiung vcrlaufenden Umsetzun- 
gen mit %thanolisclier HCI cder athaiiolisclier Jod-Losung, 
die in guten Ausbeuten das Bis-(2,2'-biphenylylen)phosphoni- 
urn-Katioii zuriickliefern : 

Jz HCI/KJ 
[(C12Hd)2PIeJ@ 5-- ~s ( I )  ~ -> [ ( C ~ 2 H & P ] ~ J ~ '  

LiAlH4 --H2 

Mit Methyl- oder Butyllithiurn in Ather reagiert ( I )  unter 
Methan- bzw. Butan-Entwicklung zu einer dunkelvioletten 
Losung. die sich innerhalb einer Stunde nahezu volistindig 
entfarbt. uberschiissiges LiAIH4 reagiert mil (1) erst nach 
THF-Zusatz unter Hz-Entwicklung zu einer intensiv blau- 
grunen L6sung, die sich ebenfalls im Verlauf einer Stunde 
entpirbt. Nach Athanolyse l43t sich aus beiden Ansltzcn 
2-Biphenylyl-2,2'-biphenyiylen-phosphin (3) in etwa 75- 
proz. Ausbeute isoliercn. ( I )  geht also offensichtlich mit 
starken Basen in die korrespondierende Base, das in Ather 
violette. in T H F  blaugriine Bis-(2,2'-biphenylylen)phosphor- 
anyl-Anion (2) [51 iiber, das sich unter offnen einer P-C- 
Bindung in ein farbloses Carbanion umlagert, das schlieJ3lich 
zu (3) protoniert wird. 

(3)  

Organische Phosphor-Radikale sind in der Regel sehr unbe- 
stindig, weshalb iiber diese nur wenige ESR-spelctroskopi- 
sche Untersuchungen vorliegeri "5-91. 

Stellt man, unter strengstem Sauerstoff- und Feuchtigkeits- 
nusschlul3, bei 20°C einc ca. 0,5 M Losung -,'on ( I )  in Berizol 
her, so beobachtet man eine schwuche Vioidtfiiirbung, die im 
Verlauf einiger Stunden (auch wenn die Probe lediglich 
diffiisem Tageslicl-it ausgesetzt bleibt) sehr intensiv wird. Das 
ESR-Spektrum zeigt ca. Std. nach Ansatz der Losung ein 
gut ausgebildetes Dublett mit einer Kopplungskonstariien 
von 18 Gauss; die Signalintensitit wachst innerhalb von 
etwa 7 Std. auf den Endwert an,  wobei allniahlich - wegen 
der zunehn~enden Radikalkonzentratioln - das Dublett in 
ein Singulett iibergeht (in weniger konzentrierten Losungen 
bieibt das Dublett erhalten). Gleichzeitig 1813t sich iin IH- 
NMR-Spektruni das Verscbwinden dcs ursorunglich kriifti- 
gen Dubletts (J = 482 Hz) des an den Phosphor gebundenen 
Wasserstoffs beobachten. Diese Befunde sprechen fur eine 

quantitative Umwandlung von ( I )  in das Bis(2,2'-bipheny- 
1ylen)phosphoranyl-Radikal ( 4 ) .  
Das Radikal (4)  - charakterisiert durch das ESR-Dublett - 
entsteht auch, wenn man Bis-(2,2'-biplaenylylen)pIiosphoni- 
um-jodid [41 mit Na/K-Legierung in Benzol behandelt und 
beim Auftreten einer rotvioletten Farbung sofort abfiltriert, 
urn die Weiterreaktion zum Anion zu verhindern. 
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Athyl-bis-c yclopentadienyl-zirkonium-chlorid 
und seine Umsetzung rnit Triathylaluminium 

\fan Prof. Dr. H. Sinn und cnnd. cheni. G. Oppermann 

Lehrstuhl fur Angewandte Chemie, 
lnstitut fur Anorganische Chemie, Universitat Hamburg 

Bis-cyclopentadienyl-zirkonium-dichlorid reagiert mit Tri- 
Bthylaluminium- oder mit khylaluminium-chloriden unter 
Abspaltung von Athan, ohne daB dabei wie bei der entspre- 
chenden Titanverbindung, die als Katalysator fur die Nieder- 
druck-Polymerisation des Xthylens Interesse besitzt, eine 
Verbindung mit niedrigerer Oxidationsstufe des Zirkoniums 
gebildet wird [ I ] .  

Wir stellten nun durch Grignardierung von CpzZrC12 bei 
0 "C in CHzClz die Verbindung hhyl-bis-cyclopentadienyl- 
ZrjIV)-chlorid analog zur Titanverbindung [21 her. Die leuch- 
tend gelbe Verbindung wurde aus dem Umsetzungsprodukt 
mit Heptan extrahiert und bei -80 "C ausgefroren. Die Aus- 
beute betrug 27 z, bezogen auf eingesetztes, und 54 yi, bezo- 
gen auf umgesetztes Ausgangsmaterial. 
CzHSCp2ZrCI ist eine kristalline, intensiv gelbe, diamagne- 
tische Verbindung [xg = - (0,44 + 0,04) 10-61, die durch 
Licht, Luft und Wasser zerstort wird. Sie ist unter Stickstoff 
aufbewahrt bei 0 OC bestandig. 
Wir setzten CZH5Cp2ZrCl (1,4 mmol) bei 20 "C und Normal- 
druck rnit 14,7 mmol AI(CzH5)3 urn; dabei loste sich die Ver- 
bindung rnit gelbroter Farbe rasch auf. Nach kurzer Zeit be- 
gann Gasentwicklung unter Farbvertiefung. Das sich abspal- 
tende Gas ist  ausschlieBlich Athan, wahre+d bei der ent- 
sprechenden Reaktion der Titanverbindung Athan und Athy- 
len gebildet werden. Nach 19 min war 1 mol CzHs/Grarnm- 
Atom Zr entwickelt worden. Fur die Abspaltung dieses er- 
sten Mols C2H6 la& die Zeit-Umsatz-Kurve eine Reaktion 
zweiter Ordnung, bezogen auf Zirkonium, vermuten. 
Nach Beendigung der Gasentwicklung hatte der Reaktions- 
ansatz eine Grammsuszeptibilitat xg = - (0,69 -I- 0,021 10-6, 
d. h. die durch Athanabspaltung gebildete Verbindung ist 
diamagnetisch. 

Eingegangen am 25. Aubust 1966 [Z 3161 

[ l ]  D .  S. Breslow u. N .  R.  Newburg, J.  Amer. chem. S O ~ .  81, 81 
(195Y); H .  Sinn u E. Koik, Angew. Chem. 77,738 (1965); Angcw. 
Chem. internat. Edit. 4 ,  713 (1965); J. organometall~c Chem., 
mi Druck. 
[2] K. Clauss u. H.  Bestial!, DBP 1037446. 

986 Angew. Chern. 1 78. Juhrg. 1966 1 Nr. 21 




