
saure)-thioanhydrid (53) (Ausb. 2.5 %; Fp = 169-170°C) 
und ferner Diphenyldithiophosphinaaure-methylester (6b) 
(Ausb. 12,6 x; Fp = 85 "C). Die Srruktur (511) wurde durch 
Elenientdranalyse, Molekulargewiclitsbesrinimung, IR- und 
1H-NMR-Spcktroshopie bewiesen. 

Wiederum anders verhiilt sich ( I c )  bei der thermischen Zer- 
setzung (310-320°C; ca. 1/2 Std.). Man erhalt (2c) (Ausb. 
43 %; Fp = 220 "C) sowie 3,3,6,6-Tetraphenyl-2,5,1,4,3,6-di- 
azadithiadiphospliorin (7) (Ausb. 36 x; Fp = 265OC), das 
auch durch thermische Zersetzung von Phciiylthiophosphon- 
saure-didnilid entsteht [21. Die Struktur von (7) folgt aus 
Elementaranalyse, Molekulargewicht und hydrolytischer 
Spaltung zu Diphenylphosphin~aure 111. 

Fur alle angefuhrten Verbindungen wurden treffende Ele- 
mentaranalyse-Werte gefunden. Da die Ausbeute an (3) in 
der Reihe ( I b )  > ( l a )  > ( I c ) ,  d.h. R = CHJ > R = H > 
R = CbH5. rasch abilimmt, scheint die Elektroiiendonator- 
fiiliigkcit ciieser Gruppen f u r  die Cyclotrimcrisierung von ( 1 )  
wesentlich zu sein. 

lZ 4821 Eingegangen am 7. April 1967 

[*I Prof. Dr. R .  A. Shaw und E. H. M. Ibrahim 
Department of Chemistry, Birkbeck College 
(University of' London), 
Malet Street, London, W.C. I . ,  England 

[l] E. H .  M .  Ibrahim u. R. A .  Shaw, Chem. Commun. 1966, 244. 
[2] R. A. Shaw u. F. B. G. Wells, Chem. and Ind. 1960, 1189; 
K .  G. Acock, R.  A .  Shaw u. F. B. G. Wells, J .  chem. SOC. (London) 
1964, 121. 

Cyclopropylmethylen-triphenylphosphoran ''1 

Von A.  Mcrercker[*I 

Herrn Professor G. Wittig m m  70. Geburtstag 
in Verehrutrg und Dankbarkeit gewidmet 

Die aus Phosphoniumsalzen und Phenyllithium dargestellten 
Wittig-Reagentien unterscheiden sich deutlich von lithium- 
salz-freien Yliden [21 und werden daher oft als metallierte 
Phosphoniumsalze ( I )  formuliert [31. 

Mit dem Ziel, eine Aussage uber den Charakter der Lithiuni- 
Kohlenstoff-Bindung in diesen Yliden machen zu konnen, 
bereiteren wir Verbinduns (I), rnit R = Cyclopropyl. Nach 
unscren Erfahrungen niit dem System (2a) c-: (26) (41. das bei 
kovalenter Lithium-Kohlenstoff-Bindung (in Ather) offen- 
kettig vorliegt, bei weitgehend ionischer Bindung (in Tetra- 
hydrofuran) dagegen als Cycloyropylmethanid (2a), war zu 
erwarten, daR (3u) in Ather nur da'nn stabil sein kann, wenn 
die LithiLini-Kohlenstoff-Biiidung starker ionisiert ist als in 
(2a), andernfalls sollte Umlagerung zu (3b) eintreten. 

I- 1 

J 
(36) 

Das aus Triphenylphosphin und Cyclopropylmethylbromid 
zugingliche Cyclopropylmethyl-triphenylphosphonium-bro- 
mid (4) (lo-tagg. Kochen in Benzol; Ausb. 77 %, Fp = 
175-177 "C) reagiert mit atherischem Phenyllithium zum 
gelbroten Ylid (3a), das bei der Wittig-Reaktion [51 mit 
Carbonylverbindungen schon bei Raumtemperatur Cyclo- 
propylathylen-Derivate (5) liefert (siehe Tabelle). 

Hergestellte Cyclopropylbthylen-Derivate (5) (12 Std., in Ather 
bei Raumtemp.). 

R 1 R' 1 Ausb. (%) 1 K p  ("CITorr) 

I I 1 
9510,Ol 
99/13 
65/0,01 

Bei der Autoxidationr61 von (3.) oder bei Umsetzung mit 
Cyclopropylketonen in Ather bei Raumtemperatur entstehen 
1,2-Dicyclopropylathylen-Derivate (6a), die nach der Sim- 
mons-Smith-Reaktion [71 in Tercyclopropane (7) iibergefuhrt 
werden konnen. Die Umsetzung von (3a) mit Chlorameisen- 
saure-methylester in Ather fuhrt unter Umylidierung zum 
gelben (Cyclopropyl-methoxycarbonyl-methylen)-triphenyl- 
phosphoran (8) (Ausb. 41 o/o; Fp = 133-137 "C), das beim 
Verseifen in Cyclopropylessigsiure (9) (84 %) und Tri- 
phenylphosphinoxid (98 %) iibergeht. Eine Ringoffnung zu 
(3b) wurde in keinem Fall beobachtet, d.h. die Lithium- 
Kohlenstoff-Bindung in (3a) mu0 weitgehend ionisiert sein [91. 

Aus (4) entsteht beim Kochen rnit 2 N NaOH das Phosphin- 
oxid (10) (Ausb. 95 %, Fp = 134-136OC). Das daraus bei 
der Umsetzung mit Phenyllithium in Ather erhiltliche Me- 
thanid (11) ist ebenfalls stabil und lagert sich auch als 
Magnesiumsalz nicht um. Das System (2a) s (2b) dagegen 
liegt rnit Magnesium als Kation selbst in Hexamethylphos- 
phortriamid offenkettig, d.h. kovalent, vor. Aus (11) erhalt 
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man mit Benzophenon das Carbinol (12) (Ausb. SO%, 
F p  = 218-218,5'C), das  beim Kochen mit Kalium-tert.- 
butanolat in  Benzol [ l o ]  5 5  % 2-Cyclopropyl-l,l-diphenyl- 
athylen (5) (R = R1 = C6H5) und 50 % Diphenylphosphin- 
saure liefert. (10) kann auch direkt durch Kochen mit Ka- 
lium-tert.butanolat und Benzophenon in das Olefin (5) uber- 
gefuhrt weiden "01; die  Ausbeuten sind jedoch schlechter. 

Eingegangen am 25. April 1967 [Z 4991 

[*I Dr. A. Maercker 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
852 Erlangcn, Hcnkcstrane 42 
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l-Methyl-3,3,5,5-tetraphenyI-l-thia-3,5-diphospha~- 
2,6-diazin 1'1 

Von R .  Appel und D. Hanssgen[*] 

Herrn Professor Georg Witlig zum 70.  Geburtstag gewidmet 

N,N'-Dihalogenverbindungen der  Dialkylschwefeldiimide 
(Sulfodiimine ) ( I )  reagieren mit  Phosphinen unter nucleophi- 
ler Substitution, indem das Halogen als Anion austritt und 
zwei neue Phosphor-Stickstoff-Bindungen entstehen (21. Die  
Anwendung dieser Reaktion auf ditertiare Diphosphine er- 
moglicht die  Synthese neuer Ringsysteme, die  neben Me- 
thylengruppen die Elemente P, S und N enthalten. Mit  Me- 
thylen-bis(diphcnylphosp1iin) (2) setzt sich (1) in Benzol/ 
Acetonitril (75:lOO v/v) zum Dibromid (3)  um. Erhitzen von 
(3) auf 11O-12O0C i m  Hochvakuum fubxt zur Abspaltung 

(5) 14) 

Verhaltnis I I-I(C6Hd : H(CH3) : H(CH2) und (CH) 1 FP ("C) 

von einem mol Methylbromid unter Bildung des Mono- 
bromids (4). Aus der  Methylengruppe von (4) kann niit 
flussigem Ammoniak noch ein Proton abgespalten werden. 
Dabei eiitsteht das ungeladene l-Methyl-3,3,5,5-tetrdphenyl- 
l-thia-3,5-diphosphaV-2,6-diazin (5).  
Die  Struktur der  Verbindungen (3 )  bis (5) folgt ails der  Ele- 
mentaranalyse, den Ionengewichten von (3) und (4) ,  dem 
Molekulargewicht von (5) und aus dem Verhiiltnis der ver- 
schiedenen Protonensorten (1  H-NMR-Spektrum). Leit- 
~dhigkeitsinessiingen und die  Uberfuhrbarkeit der  cyclischen 
Kationen in die  Nitrate und Pikrate durch doppelte Um- 
setzung sichern den ionogcnen Aufbau der  Vcrbindungen 
(3) und (4). 
Die Salze (3) und (4) sind in polaren organischen Likings- 
mitteln wie Alkoholen und Dimethylsulfoxid lijslicli, un- 
loslich in Ather und Kohlenwasserstoffen. (5) lost sich gut 
in Benzol und Chloroform. 

Eingegangen am 2. Mai 1967 [Z 5041 

[*] Prof. Dr. R. Appel und Dip].-Chem. D. Hiinssgen 
Anorganisch-Che:nisches Iristitut der Uiiiversit;it 
53 Bonn, Mecke'iheimer N e e  165 

[l] XXI. Mitteilung: Zur Kenntnis nichtmetallischer Iminver- 
bindungen. - XX. Mitteilung: [2]. 
[2] R .  Appel u. D .  Hanssgen, Angew. Chem. 79, 96 (1967); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 6, 91 (1967). 

Zur Ring-Inversion bei Cycloheptan- und 
Cyclohepten-Derivaten 

Von R.  Knorr, C. Ganter und J.  D .  Roberts[*] 

Herrn Professor Georg Wittig zum 70.  Geburtstug ge widtnet 

Die rasche Pseudorotation 111 fuhrt bei Cycloheptanen noch 
bei -150 "C [21 zu einem Substituenten-Austausch ,,oben" + 
,,unten", sofern dieser nicht durch sperrige Gruppen ver- 
hindert werden kann [2b. 31. 

Ein hesonders interessantes Beispiel fur Vorzugskonforma- 
tionen und Ring-Inversionsgeschwindigkeiten des Cyclo- 
hcptan-Systems ist das frans-4,5-Dibrom-l,l-difluur-cyclo- 
he$an (Fp = 52-54'C), das wir iiber mehrere Stiifen itus 4- 
Cycloheptanon hergestellt haben. 
trcztis-4,5-Dibroni-l,l-diRuorcycloheplan wurde zwischen ca. 
25 "C und -1 26 OC in 15-proz. Dimethylsther-LBsung 
19F- -NMR-spektroskopisch (56,4 MHz;  Protonen-Entkopp- 
lung) vermessen. Dabei wurden untcrhalb -1 t 8  "C zwei 
Einzclsignale (lntensitatsverh. 74: 26), gegeiiuber den1 Signal 
dcs iiineren Standards Trifluoressigsaureanliydrid um 348 
bzw. 550 Hz ZLI hoherem Feld verschoben, gefunden. Ober- 
halb -114OC fielen diese beiden Signale im Schwerpunkt 
400 Hz zusammen. 
Die Signale bei 348 und 550 Hz lassen sich am besten als zu 
den Konformatioiien ( l a )  bzw. ( I h )  gehorend deuten. In  
diesen beiden Konformationen der  verdrehten Sesselform 
( I ) ,  Symmetrie Cp, sind die Fluoratome aquivalent und zei- 

2 0 : 6 : 2  
(4) 255-257 (Zers.) 1 2 0 : 3 : 2  
(5) 140-142 2 0 : 3 : 1  
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