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Nach 20-stundigem Erhitzen von Cyclophosphinen mit 
Dienen auf 150 bis 180°C konnten wir aus dem Reaktions- 
ansatz ein Gemisch von Phospholen ( I )  und Tetrahydro- 
1,2-diphosphorin (2) in einer Gesanitausbeute von 40 bis 
60 destillieren, das sich durch fraktionierende Destillation 
in die Komponenten trennen lieB. Mit besserer Ausbeute und 
ohne gleichzeitige Bildung des Phospholens ( I )  erhielt man 
das h4-Tetrahydro-1 ,Zdiphosphorin (2) durch Bestrahlen des 
Cyclophosphin-Dien-Gemisches mit einer Hg-Hochdruck- 
lampe. 

Die Struktur der Phospholene und A4-Tetrahydro-l,2-diphos- 
phorine - letztere sind Abkommlinge eines bisher nicht be- 
schriebenen Ringsystems - folgt aus ihrer Zusammensetzung, 
ihren Molgewichten (niassenspektrometrisch bestimmt) und 
ihren NMR-Spektren. 
Die &4-Tetrahydro-1,2-diphosphorine reagieren mit Alkylie- 
rungsmitteln rasch zu Monophosphoniumsalzen und mit 
Schwefel zu P,P'-Disulfiden. 

Eingegangen an1 1. August 1966 [Z 3441 
Auf Wunsch der Autoren erst jelzt veriifentlicht 

111 3. Mittellung hber Phosph~nidene. - 2. Mitteilung: [3] .  
[Z] U.  Schmidt u. Ch. Osterroht, Angew. Chern. 77, 455 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 437 (1965). 
j3] U. Schmidt, R. Schroer u. H.  Achenbach, Angew. Chem. 78, 
307 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 316 (1966). 

Stabile Nitroaryllithium-Verbindungenlll 

Von Doz. Dr. G. Kobrich und Dipl.-Chem. P. Buck 

Organisch-Chemisches Institut der Universitiit Heidelberg 

Nitrosubstituierte Aryllithium-Verbindungen waren bisher 
unbekannt [21. Bei der Einwirkung von Phenyllithium auf 
Nitrobenzol wird nicht die acide ortho-Position metalliert, 
sondern ausschlieRlich die Nitrogruppe angegriffen und das 
Phenyllithium zu Lithiumphenolat oxidiert [31. 

Wir erhielten das schwarzrote o-Nitrophenyllithium (20) mit 
nahezu quantitativer Ausbeute bei der Umsetzung von o-Ni- 
trobrombenzol mit Phenyllithium in Tetrahydrofuran (THF) 
unterhalb - lOO°C.  Die Verbindung (20) und die entsprc- 

Doiiblett T == 9,15 ppm ( 3  H) 
J == 3.3 cps 

Singulett T = 8,30 ppm (6 H) 
Multiplett T = 7,12-ca. 5 3 5  ppm 14 H) 

Triplett T = 9,02 ppni (6 H)  
J - 10,6 cps 

Singulett T ~ 8,20 ppni (6 H)  
Multiplett t ~ 7,37-8,47 ppm (4 HI 

P'-disul tid. 
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B F p -  15?,5-C 

B, Fp= 219-221 C 

D,Fp=176--177 C 
D, F P  - 94 C 
D, F p  - 193 -C 

D, Fp= 178- 179 ' c  

chend synthetisierten Derivate (26) und (2c) wurden als 
Carbonsauren (3), die Verbindung (46) als Hydrolysepro- 
dukt (4c)  charakterisiert. 

Der EinfluR von Temperatur und Losungsmlttel auf die BII- 
dungstendenz und Stabilltat von (20)  zeigt, da13 Halogen- 
Metall-Austausch und Reduktion der Nitrogruppen Kon- 

in THF in Ather 
Temp. 

["cl ( 3 ~ )  i Phenol 1 1 (3'1) i Phenol 1 :LIzi 
I I I 

kurrenzreaktionen sind: Der bei tiefer Temperatur in THF 
dominierende Br/Li-Platzwechsel zu (Za) [ + (h)] und 
Brombenzol wird bei Verwendung von Ather statt THF und 
bei erhohter Temperatur zunehmend vom Angriff an der 
Nitrogruppe uberspielt, wie die anwachsende Phenolausbeute 
zeigt. 
Beim m- und noch ausgeprlgter beim p-Nitrobrombenzol 
tritt die Phenolatbildung selbst unter Bedingungen in den 
Vordergrund, die beim o-Nitrobrombenzol fur die Metallie- 
rung optimal sind, wahrend Di- und Trinitroarornaten, bei 
denen die Nitrofunktionen nicht [wie bei (4)l durch sperrige 
Substituenten aus der Aromatenebene herausgedreht werden, 
Phenyllithium wahrscheinlich am Kern addieren, wie es 
Severin et al. [41 fur Grignard-Verbindungen beschrieben 
haben. 
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Die Diskrepanzen zwischen den Ausbeuten an (3a) und 
Brombenzol zeigen, daR sich o-Nitrophenyllithium schon 
oberhalb -80 "C merklich zersetzt. Dabei findet sich kein 
Hinweis auf das intermediare Auftreten von Dehydrobenzol. 

Eingegangen an1 5. Oktober 1966 [Z 3411 

Zur Struktur des Tricarbonyl- 
1,6-methano-cyclodecapentaen-chroms 

Von Dr. H. Giinther und Dr. W. Grimnie 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Kiiln 

[I] Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur 
finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen. 
[2] Vgl. z .  B. R .  D .  Tupsomu. J. Vaughan, J .  chem. SOC. (London) 
1957,2842. 
[3] P .  Buck, Diplomarbeit, Universitit Heidelberg, 1966. 
[4] Th. Severin u. M .  Adum, Chcm. Ber. 97, 186 (1964). 

Aminolyse von C - C-Bindungen 

Von Dipl.-Chem. H. E. Nikolajewski und Dr. S. Dahne 

lnstitut fur Optik und Spektroskopie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin 

und von Prof. Dr. B. Hirsch und Dr. E.-A. Jauer 

Institut fur Farbenchemie 
der Technischen Universitat Dresden 

Annahernd im idealen Polymethinzustand "1 vorliegende 
Polymethincyanin-Farbstoffe ( I )  besitzen infolge ihrer stark 
alternierenden Tc-Elektronendichteverteilung entlang der 

Kette polare C-C-Bindungen. Wir haben gefunden, daR sich 
diese aminolytisch spalten lassen. Es entsteten Polymethin- 
cyanine mit kiirzeren Ketten. 

Die Geschwindigkeit der Aminolyse nimmt mit steigender 
Kettenlange stark zu. Undecamethincyanine ( I ) ,  n = 11, und 
Nonamethincyanine ( I ) ,  n = 9, werden durch stark basische 
sekundare Amine bereits bei Raumtemperatur, Heptamethin- 
cyanine ( I ) ,  n = 7 ,  dagegen erst bei mehrstundigem Kochen 
der alkoholischen Losung merklich gespalten. Das Penta- 
methincyanin ( I ) ,  n = 5,laRt sich unter diesen Bedingungen 
nicht zum Trimethincyanin ( I ) ,  n = 3, abbauen. 

Kocht man beispielsweise das Dimethyl-(9-dimethylamino- 
2,4,6,8-nonatetraenyliden)ammonium-perchlorat ( I ) ,  n = 9, 
R = CH3, X = C104[zl, 30 min mit einem UberschuB von 
I-proz. alkoholischer Dimethylamin-Losung unter RuckfluB, 
so wechselt die Farbe der Losung von tiefblau nach orange- 
violett, und beim Abkiihlen fallt nahezu reines Dimethyl- 
(7-dimethylamino - 2,4,6 - heptatrieny1iden)ammonium - per- 
chlorat ( I ) ,  n = 7, R = CH3, X = C104, in griinen Nadeln aus 
(Ausbeute 65 %). 
Die Reaktion 1aRt sich als nucleophile Substitution an einer 
positiven Methingruppe unter Abspaltung von Enamin deu- 
ten. Bei Verwendung von stabilen Enaminen [31 oder von 1 , l -  
Bisdimethylamino-athylen I41 konnen in Uinkehrung der 
Aminolyse langkettige Polymethine aufgebaut werden. 

Eingegangen am 30. September 1966 [Z 3421 

[l] S.  Dahne u. D .  Lenpuld, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70, 
618 (1966). 
[2] H. E. Nikolujewski, S. Dahne, B. Hirsch u. E.-A. Jnuer, 
Chimia 20, 176 (1966). 
[3] H. E. Nikolujewski, S. Dahne u. B. Hirsch, unveroffentlicht. 
141 Ch. Jutr u. E. Mulier, Angew. Chem. 78, 147 (1966); Angew. 
Chem. internat. Edit. 5, 724 (1966). 

Die Bestimmung vicinaler Kopplungskonstanten zwischen 
Protonen an benachbarten C-C-Bindungen gestattet es in 
einzelnen FBllen, cyclisch konjugierte olefinische (lokalisierte) 
von aromatischen (delokalisierten) n-Elektronensystemen x u  
unterscheiden 11 Jl. Beim kiirzlich synthetisierten Tricarbonyl- 
1,6-methanocyclodecapentaen-chrom (1) [31 interessierte uns 
die Frage, ob der Ligand weiterhin ein delokalisiertes 10-z- 
Elektronensystem ( la)  besitzt oder ob eine Struktur rnit fi- 
xierten Doppelbindungen ( Ib)  oder eine Kombination von 
delokalisiertem 6-x-Elektronensystem und isoliertem Dien 
( Ic)  vorliegt. 

Chemische Verschiebungen [ppni] [a] 

3,799 I 5,671 I 3,232 

Kopplungskonstanten [Hzl 

- J:,II = J j , i l  I Jz,12 ~~ J S , I Z  I J ~ , I I  = J I O , I I  I J7.12- J I O , ~  1 J L I , I ~  

0.9 1 I < 0,4 f -< 0.3 1 1,OS 1830 

[a1 Bezogen auf Tetramethylsilan (= 10,O ppm) als inneren Standard: 
Spektren wnrden in CsD6 bei 60 MHz mit einem Varian-A-60-A-Spek- 
trometer aufgenommen. 

Die Analyse des 1H-NMR-Spektrums von ( I )  (vgl. Tabelle) 
bestatigt die unsymmetrische Anordnung der Metallcarbonyl- 
gruppe [31. Das Spektrum 11Rt sich als Uberlagerung eines 
AA'XX'- und eines AA'BB'-Systems behandeln. Die Zuord- 
nung der Resonanzfrequenzen stiitzt sich auf die Spin-Spin- 
Wechselwirkung zwischen Methylen- und cc-standigen Ring- 
protonen (wobei J,ti>J,, gilt [1,41) sowie auf Doppelreso- 
nanz-Experimenter51. Der Befund 711 > q 2  ist nur rnit der 
anti-Stellung von Tricarbonylchrom- und Methylengruppe 
verei nbar . 
Die vicinalen Kopplungskonstanten der niit dem Metall 
koordinierten Molekiilhalfte zeigen keine nennenswerte Al- 
ternation, wie man sie etwa beim Tricarbonyl-cyclohepta- 
lrien-molybdan beobachtet 161. Die mit der Komplexbildung 
verbundene Abnahme um ca. 2 Hz gegenuber den analogen 
GroRen im freien 1,6-Methanocyclodecapentaen (2) [I] ent- 
spricht den bei anderen Metallkomplexen gemachten Er- 
fahrungen [71. Die vicinalen Kopplungskonstanten der nicht 
koordinierten Molekiilhalfte, die ebenfalls nur wenig alter- 
nieren, sind den Werten fur (2) ahnlich. Fur ( I b )  und (Ic) 
sollte dagegen 57,s > Jg,9 sein, wie Untersuchungen an cycli- 
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