
ll,ll-Difluor-1,6-methano-[l~]annulen (4 )  (41 liefert niit Di- 
cyanacetylen bei 100-110°C (24 Std.) ein 1:l-Addukt vom 
Fp = 154OC [Ausbeute 37 % bezogen auf umgesetztes ( 4 ) ] ,  
dern aufgrund seiner spektralen Analogien rnit dem 1,6- 
Methano-[lO]annulen - Acetylendicarbonslureester - Addukt 
die Struktur (5) zukomrnt. Das Addukt (5)  unterliegt ein- 
heitlicher und praktisch vollstlndiger Alder-Rickert-Spal- 
tung, wenn es im Hochvakuum (ca. 10-4 Torr) durch ein auf 
380 "C erhitztes Pyrolyserohr geleitet wird. Als Fragmen- 
tierungsprodukt entsteht neben Phthalodinitril eine bestan- 
dige farblose Fliissigkeit vorn Kp = 33'C/14 Torr, ng  =~ 

1,4688, die das gesuchte-1 ,I-Difluorbenzocyclopropen (6)  ist. 

Fur das Vorliegen von (6) sprechen vor allem die spektro- 
skopischen Daten. Das UV-Spektrum [Maxima bei 242 
( E  = 310), 246 (565), 252 1953, 258 (1230) und 264 nm (895) 
in Cyclohexan] besitzt den gleichen Habitus wie das des 
Benzocyclopropens, ist jedoch urn ca. 13 nrn nach kiirzeren 
Wellen verschoben. Irn IH-N MR-Spektrurn (CC14) findet 
sich ein bei T = 2,46 zentriertes AA'BB'-System, in dessen 
BB'-Teil samtliche Linien eine durch Fernkopplung mit den 
Fluoratomen hervorgerufene Triplettaufspaltung (JH*,F = 

J H ~ , F  = 3,4 Hz) aufweisen. Korrespondierend rnit dem 
IH-NMR-Spektrum zeigt das IgF-NMR-Spektrum [51 bei 
+80,4 pprn (bezogen auf CC13F, extern) ein auf zwei magne- 
tisch aquivalente Fluoratome zuriickzufiihrendes Triplett, 
ebenfalls mit einer Aufspaltung von 3,4 Hz. Aus der Aqui- 
valenz der Fluoratome geht mit groBer Wahrscheinlichkeit 
hervor, daS das Benzocyclopropen-Skelett von (6) planar 
ist. Die Analyse des 1H-NMR-Spektrums unter Beriick- 
sichtigung der H,F-Kopplung als Storung erster Ordnung er- 
gab fur die chemischen Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten die unter der Formel aufgefiihrten Werte[61. Der 
Befund, daB einerseits die vicinalen Kopplungen im Sinne 
523 > 534 betrachtlich differieren und andererseits Jpara, ent- 
gegen der iiblichen Folge, gr6Ber als Jmeta ist, deutet darauf 
hin, daB im 1,l-Difluorbenzocyclopropen-Resonanzhybrid 
die KekulbStruktur (6) besonderes Gewicht besitzt 171. In 
den relativ zur orrho-Kopplung des Benzols (7,54 Hz) (81 

kleinen vicinalen Kopplungen bei (6) spiegelt sich offenbar 
eine Aufweitung der H-C-C-Winkel wider [91, wie sie die 
Angliederung eines Dreirings an einen Benzolkern voraus- 
sehen 1aBt. 

Als chernischer Strukturbeweis fur (6) ist die Bildung von 
Cycloheptan (85 % der Hydrierungsprodukte) bei der kataly- 
tischen Hydrierung rnit Platin 
triumacetat) zu werten. 

Einen einfachen Zugang zurn 

in Eisessig (Zusatz von Na- 

1,l-Difluor- und moglicher- 
weise zu anderen 1,l -Dihalogenbenzocyclopropenen verspre- 
chen die nach Tobey"01 aus Dienen und Tetrahalogencyclo- 
propenen relativ leicht zuganglichen 1,6,7,7-Tetrahalogen- 
bicyclo[4.1.0]hept-3-ene, 2.B. (7). In der Tat fanden wir [ I l l ,  

daB (7) bei der Einwirkung von Kaliumhydroxid in Tri- 
athylenglykol (bei 80 "C und 14 Torr) rnit ca. 40 % Ausbeute 

eine Riissige Verbindung licfert, die sich als mit (6) identisch 
erwies. 
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Elektrochemische Oxidation von 
Diphenyldiazomethan 11 I 

Von W. Jugelt und F. Pragsl * I  

Radikalische Reaktionsweisen aliphatischer Diazoverbin- 
dungen sind bisher nur durch wenige Beispiele belegt. Fur 
die Reaktion von 9-Diazotluoren rnit Diaroylperoxiden 
wurde das Auftreten einer radikalischen Zwischenstufe ( 2 ) ,  
R'R  = Fluoren-Rest, angenomrnenr21. Die von uns unter- 
suchte elektrochemische Oxidation von Diphenyldiazo- 
methan ( I )  beweist die Existenz solcher Radikal-Kationen 

Diphenyldiazomethan wird an  einer rotierenden Pt-Scheiben- 
elektrode in 0.1 M LiC104/Acetonitril-Losung unter Sauer- 
stoffausschluB bei El/, = +0,95 V (GKE) in einem rever- 
siblen, diffusionsbegrenzten, einelektronigen Vorgang oxi- 
diert (20"C, c = 0,05 bis 0,s mmol/Liter, w - 34 bis 118 
sec-1) [31. Die Reversibilitat des Redoxprozesses wurde mit 
einem Kalousek-Umschalter [41 (Umschaltfrequenz 12 Hz) 
an der rotierenden Pt-Elektrode (w = 63 sec-1) bewiesen. Aus 
der Neigung dE/d[lg (i/id - i)] = 60 mV kann aufeinen einelek- 
tronigen Redoxvorgang geschlossen werden. Die an einer 
ruhenden Pt-Elektrode aufgenommene cyclische Strorn- 
Spannungskurve (Potentialanderungsgeschwindigkeit 400 
rnV/rnin) weist im kathodischen Ast kein der anodischen 
Stufe entsprechendes Strornmaxirnum auf. Daher ist anzu- 
nehrnen, daB die Lebensdauer der als primare Oxidations- 
produkte yon (I) gebildeten Radikal-Kationen (2) infolge 
anschlieBender irreversibler Reaktionen relativ gering ist. 
Zur Untersuchung dieser Folgereaktionen wurde die Elektro- 
lyse von (I) bei konstantem Potential (+0,95 V) an einer 
groBflachigen rotierenden Pt-Elektrode unter gleichen Be- 
dingungen coulornetrisch verfolgt [51. Dabei zeigte sich, daO 
zu der unter Nz-Entwicklung verlaufenden quantitativen Zer- 
setzung der Diazoverbindung in Abhangigkeit von ihrer Kon- 
zentration (c = 4 bis 50 rnrnol/Liter) nur 1 5  bis 4 76 der fur 
einen einelektronigen Vorgang benotigten Strommenge er- 
forderlich sind. Mit 80 % Ausbeute entsteht Tetraphenyl- 

(2), R = CsH5. 
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athylen (4). Die iibrigen Elektrolyseprodukte wurden dunn- 
schichtchromatographisch identikiert: Benzophenon (6), 
Benzpinakolon (8) und Bcnzhydrol (9), jeweils R C6Hs. 
Offenbar lluft unter diesen Bedingungen eine elektrochemisch 
ausgeloste Radikalkettenreaktion des Diphenyldiazomethans 
ab. 

Start: 

Reaktionskette: 

Kettenabbruch: 

-Na R\ lR R\ 

R/ R R’ 
(3) + (5) -H+ c=c, + c=o 

Der Kettenabbruch ist auf den trotz sorgfaltiger Trocknung 
noch vorhandenen Wassergehalt der Lasung zuriickzufuhren. 
Da beim Kettenabbruch H+-Ionen entstehen, ist das auftre- 
tende Benzhydrol rnit groBer Wahrscheinlichkeit das Pro- 
dukt der saurekatalysierten Hydrolyse von (I). 
Der Radikalkettencharakter der elektrochemisch ausgelosten 
Zersetzung von Diphenyldiazomethan wird durch das Er- 
gebnis seiner Elektrolyse in Gegenwart von iiberschussigem 
n-Propylamin (10) bestatigt. Coulometrisch la& sich fur 
diesen Fall ein zweielektroniger OxidationsprozeD nachwei- 
sen. Als Produkt wurde Benzophenon-n-propylimid (12) 
isoliert. 

R\ 

R/ 
C=N-CsH, (12) 

Der Ablauf der zu (4 )  fuhrenden Radikalkette wird unter 
diesen Bedingungen verhindert, da sich das primar gebildete 
Radikal-Kation (2) bevorzugt rnit (10) als dem Reaktions- 
partner groBter Nucleophilie zu ( I I )  umsetzt. Letzteres Ra- 
dikal wird in einem zweiten Schritt zu (12) oxidiert. 

Eingegangen am 8. Januar 1968 [Z 7031 
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Ein viergliedriges Ringsystem mit sechsfach 
koordiniertem Phosphor 

Von H. P. Latscha und P. B. Hormuth[*l 

Die Umsetzung von N,N’-Dimethylharnstoff rnit Phosphor- 
pentachlorid (PC15) 111 in einem indifferenten Losungsmittel 
fiihrt zur Bildung einer Substanz der Zusammensetzung 
C ~ H ~ C I S N ~ P .  Die Verbindung ist weiB, sehr feuchtigkeits- 
empfindlich und schmilzt, aus Cyclohexan umkristallisiert, 
bei 129 “C. 
Das 1H-NMR-Spektrum in Benzol gegen TMS als inneren 
Standard zeigt sechs aquivalente Methylprotonen (6 = 2,67 
ppm, JPH = 20,s Hz). Das 3IP-NMR-Spektrum enthalt ein 
Signal bei 202 =k 1 ppm (bezogen auf 85-proz. H3P04 als 
auBeren Standard), JPH = 20 1 Hz. Dies spricht fur ein 
Phosphoratom mit der Koordinationszahl 6 121 und zusam- 
men mit Elementaranalyse, Molekulargewicht und IR- 
Spektrum fur ein 2,2,2,2,4-PentachIor-1,3-dimethyl-l,3-diaza- 
2-phosphoniaV~-cyclobutanid (I). 

F1 

9. 
c4 c1 

C 

C1’ \ c1 
CH,N’@NCH, ( I )  

Arbeitsvorschri/r : 

1. Darstellung von N,N’-Dimethylchlorformamidin-hydro- 
chlorid: vgl.lN 
2. N,N‘-Dimethylchlorformamidin-hydrochlorid wird mit 
PCIs (Molverhaltnis 1 :1) in CC14 funf Std. unter RiickfluD er- 
hitzt. Beim Einengen der Reaktionslosung kristallisiert das 
rohe, leicht griinliche Produkt aus. Umkristallisieren aus 
wasserfreiem Cyclohexan liefert weiBe Kristalle vom Fp  - 
129 “C. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Eingcgangen am 28. November 1967 und am 12. Fcbruar 1968 [Z 7171 
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Cycloaddition von Isocyanaten und 
Isothiocyanaten an Amidine und Guanidine 

Von H. Ulrich, B. Tucker und A. A. R. Sayigh [*I  

Die Reaktionsfreudigkeit der Olefine in Cycloadditionsreak- 
tionen mit Heterocumulenen nimmt in der Reihenfolge 
Ketenaminal > Enamin > Olefin ab. Die gleichen Verhalt- 
nisse sollte man bei C=N-Doppelbindungssystemen erwar- 
ten, und wir haben diese Annahme in den Cycloadditions- 
reaktionen der Isocyanate und Isothiocyanate rnit Amidinen 
und Guanidinen bestltigt gefunden. 
Wahrend Azomethine nur bci erhohten Temperaturen mit 
Isocyanaten reagieren [ I ] ,  kann man Amidine und Guanidine 
mit p-Toluolsulfonylisocyanat und 4-Nitrophenylisothio- 
cyanat bei Raumtemperatur umsetzen. Die 1 :I-Cycloaddukte 
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