
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. 
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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. 
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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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gen dementsprechend keine F-F-Kopplung. Nach Vergleich 
mit Molekiilmodellen treten in den meisten anderen Konfor- 
mationen erhebliche AbstoRungen auf. ( la )  scheint etwas 
flexibler als (I h) zu sein. 
Das Gleichgewicht ( 1  h ) / ( la )  = 0,35 erwies sich im Bereich 
+25 bis 126 "C als temperaturunabhangig (Signalschwerpunkt 
konstant bei 400 Hz), eine Beobachtung, die schon beim 1,2- 
trans-Dibromcyclohexan [41 gemacht wurde. Eine rechneri- 
sche Simulierung der Bandenform lieferte die Austausch-Le- 
bensdauern T~ und 'tb (Ta:Tb = 74:26); fur die Koaleszenz- 
temperatur, -114"C, war T~ = 0,0077 sec. 
Die Eyringschen AktivierungsgroBen fur ( l a )  -+ ( l h )  lauten 
fur -77 bis -126 "C: AH* = 9,8 0,3 kcal/mol und AS * = 

15 f 3 cal/(grad.mol). Die verhaltnismaRig hohe positive Ak- 
tivierungsentropie 1aRt vermuten, daR der obergangszustand 
eher den Ubergang zur flexiblen Wannenform als eine Pseu- 
dorotation (die uber hochgespannte intermediare Konforma- 
tionen laufen miiRte) anzeigt. 
5,5-Difluorcyclohepten gewannen wir aus trans-4,5-Dibrom- 
1,l-difluorcycloheptan durch Debromieren rnit Zinkstaub. 
Die 19F-NMR-Aufnahme (Protonen entkoppelt) einer 10- 
proz. Losung in Propen ergab fur den Bereich -92 "C (Koa- 
leszenztemp.) bis -147 "C ein einziges AB-Spektrum (unter- 
halb -115 "C: Signale bei 3280 und 4882 Hz; JF-F = 248 Hz), 
oberhalb -92 OC ein Einzelsignal bei 4080 Hz, gegenuber dem 
inneren Standard Brom-trifluormethan zu hoherem Feld ver- 
schoben. Die Austausch-Lebensdauer bei -92 'C betriigt T = 

0,00023 sec; die Eyringschen AktivierungsgroBen fur den 
Bereich -44 "C bis -147 "C lauten: AH* = 7,4 f 0,l kcaf/ 
mol und ASS = -0,2 4 2 cal/(grad.mol) und sind denen ahn- 
licher Systeme vergleichbar [ 5 *  61. 

Die Ergebnisse sprechen somit fur die Sessel-Konformation 
(2) und ein Aquivalentwerden der Fluoratome durch Ring- 
inversion, analog zum Verhalten des 1 ,I-Difluorcyclohe- 
xans [2bI. 
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Komplexe von Alkoxy-dialkylamino-carbenen mit 
Hg2'-Ionen aus Bis(carbamoy1)-quecksilber- 
Verbindungen 

Von U. Schollkopf und F. Gerhart [*I 

Herrn Professor G .  Wittig zum 70. Gehurtstag gewidmet 

Fischer und MaashGZ[11 erhielten Metall-Carben-Komplexe 
durch Abwandlung von Carbonyl-Metall-x-Komplexen. Wir 
untersuchten, ob sich auch Carbonyl-Metall-a-Verbindungen 
in Metall-Carben-Addukte umwandeln lassen. 
Als wir Biscarbanioylquecksilber-Verbindungen ( I )  [21 in 
Methylenchlorid bei Zimmertemperatur rnit 2 niol Trime- 
thyl- oder Triathyloxonium-fluoroborat umsetzten, isolierten 
wir beim Einengen der Losungen kristalline Verbindungen 131, 

die wir als Addukte von Alkoxy-dialkylamino-carbenen an 
HgZB-Ionen (2) formulieren. 

1 2 ~ )  CzHs C2H5 CHI 207 [a] 5 9 9  (9); 6,21 (4) 5,43 (s) I 2 h 5  I C2Hs 
I C2H5 I 202 [a1 1 6,02 (9); 6.25 (4) I 5 J 4  (9) 

CH2CsH5 C2H5 228 [bl 5,06 ( S ) ;  6,37 ( S )  5,02 (4) 

[a] Umgefallt aus Methylenchlorid oder Nitromethan mit Ather. 
[b] Ekes  der moglichen Isomere (12 %), durch Umfallen des Roh- 
produktes aus Nitromethan mit Ather kristallin erhalten. 

[c] In CD3N02 oder CDJOD. 

Die NMR-Spektren sind gut mit dieser Struktur vereinbar. 
Die Nicht-Aquivalenz der N-Alkyl-Gruppen laiRt auf er- 
schwerte Rotation um die C-N-Bindung schlieRen. Sie 
konnte auch von einer gehemmten Drehung um die Hg-C- 
Bindung - bei freier Rotation urn die N-C-Bindung - her- 
ruhren, doch sollten dann auch die Gruppen R3 ungleich- 
wertig sein. Weitere Untersuchungen werden zeigen miissen, 
welches Gewicht der mesomeren Grenzstruktur mit Queck- 
silber-Kohlenstoff-Doppelbindung zukommt, d.h. wie weit 
es berechtigt ist, die Verbindungen als MetalI-Carben- 
Addukte zu bezeichnen. 
Wie die zu Quecksilber, N,N-Diathylurethan, Diathylform- 
amid und Athanol fuhrende Umsetzung von (2b) rnit waB- 
riger Natronlauge zeigt, reagieren die Komplexe glatt mit 
Hydroxid-Ionen. Diese Reaktion eignet sich zu ihrer maR- 
analytischen Bestimmung. Sie 1aRt sich als Angriff der Base 
an einem der beiden elektrophilen Kohlenstoffatome formu- 
lieren. 
Aus der waRrigen Losung von (2h) 1aRt sich rnit Lithium- 
perchlorat oder Perchlorsaure das entsprechende Perchlorat 
fallen [C104Q statt BF40 in (Zb)] .  
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Ein neuer Zugang zu Dibenzonorcaradien- 
Derivaten 

Von H .  J .  Bestmann und H .  Morper[*l 

Herrn Professor G .  Wittig zum 70. Gehurtstag gewidmet 

Das aus 2,2'-Bis(brommethyl)biphenyl[11 leicht zugangliche 
Bisylid (1) 121 setzt sich mit 1,2-Dicarbonyl-Verbindungen (2) 
in Benzol oder Dioxan zu Dibenzonorcaradien-Derivaten 
(5),  Triphenylphosphinoxid (4) und Triphenylphosphin (6) 
um. 
Wir nehmen an, daR zunlchst durch eine Wittig-Reaktion 
die Verbindung (3) entsteht, die dann durch intramolekula- 
ren nucleophilen Angriff des Ylids an der Doppelbindungr31 
unter Bildung des Cyclopropanringes und Austritt von Tri- 
phenylphospbin in (5) ubergeht. u b e r  die sterische Anord- 
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