
Phosp hiran-Komplexe 

Von R. Bausch. E. A .  V. Ehsworth und D. W. H. Rankin"] 

Vcrsuche. den dreigliedrigen Heterocyclus Phosphiran. 
(CH,),PH, am Phosphoratom zu protonieren oder zu depro- 
toniercn, blieben bisher crfolglos. Mit Protonensauren reagiert 
die Verbindung rasch unter Zersetzung, wobei hauptsachlich 
Athylen frci wirdl'l. Die Umsetzung mit Kalium in flussigcm 
Ammoniak fuhrt in unubersichtlicher Weise und ohne Wasscr- 
stoffabspaltung zu Anionen verschiedener Phosphane. Auch 
von in Athern gelostem Methyllithium wird der Phosphiran- 
Ring zerstort. Kaliumphosphid vermag in Dimethylather der 
Verbindung kein Proton zu entzichen. 
Wir fanden jedoch, daR bei Einwirkung von Phosphiran 
auf das N-Methylpyridinium-Salz des Anionenkomplexes 
[Mo(Co),J]- in CH2C12 die feste Verbindung Pentacarbonyl- 
phosphiran-molybdan(0), [(CH2)2PH]Mo(CO)5, Zers. 20°C. 
entsteht. Analog lassen sich aus Phosphiran undTetracarbonyl- 
norbornadien-molybdan(0) oder Tricarbonyl-cyclohexatrien- 
molybdan(0) die Komplexe [(CH2)2PH]2Mo(CO), bzw. 
[(CH,)2PH]3Mo(CO), erhalten. Die neuen Phosphiran-Kom- 
plexe wurdcn spektroskopisch charakterisiert, ihre Zusammen- 
setzung durch das Ergebnis der Elementaranalyse bestatigt. 
Das "P-NMR-Spektrum von [(CH2)2PH]Mo(CO)5 ist wie das 
von Phosphiranl'l selhst im wesentlichen von e n t e r  Ordnung 
mit J(PH) 333 hzw. 155 Hz; die entsprechenden Werte lassen 
sich den 'H-NMR-Spektren des Komplexes und des frcien Li- 
gandcn zu 330.2 b7w. 157.7 Hz entnehmen. Der Betrag der 
beiden Kopplungskonstanten J(HCP) wurde zunachst in den 
"P-Spektren festgestellt, ihr Vorzcichen und ihre GroRe wur- 
den jedoch schlieRlich aufgrund einer vollen Analyse der 'H- 
Spektrenl2] bestimmt: + 2.2 und - 8.8 Hz fur den Komplex, 
gegeniiber + 16.5 und -2.2 Hz fur Phosphiran. Im iibrigen 
wcrden durch die Komplexbildung nur  noch die beiden Kopp- 
lungskonstanten J(HCPH) signifikant verandert. 
Pentacarbonyl-phosphiran-molybdin(0) reagiert mit Kalium- 
phosphid in Dimethylither unter Freisetzungvon 8 0 %  des nach 

[ ( C H ~ ) ~ P H ] M O ( C O ) ~  + PH;-[(CH2)2PMo(CO)S]- + PH, 

zu erwartenden Phosphans. Es bildet sich so ein gelbes Salz, 
wclchcs sich mit Trimethylchlorsilan unter Ausscheidung eincs 
weinen Niedeschlags weiter umsetzen IaRt. Die Spektren (IR, 
KMR. MS) des dadurch erhaltenen loislichen Produkts zeigen 
die Entstehung von [(<:H2)2PSi(CH,)3]Mo(CO)5 an. Einc ahn- 
lichc Reaktion wurde mit Monobromsilan beobachtet. 
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6,11-Methano-cycIobutabenzo[ 1,2-a]-[ l01annu- 
len, ein Biphenylen- Analogon mit carbocyclischern 
1 Ox -Elektronen-Ring 

Von P. J. Garrat t  und K .  Peter C. Vollhardtl 1 

Biphenylen ist einer der wenigen Polycyclen aus planaren Rin- 
gen mit 4n und (4n+2)  n-Elektronen und beansprucht theo- 
retisches Interesse['.']. Ein Benzolring ist durch ein gelade- 
ncs131 oder heterocycl isch~s~~1 6n-Elektronensystem ersetzt 
worden, nicht aber durch ein Annulen mit zehn oder mehr n- 
Elektronen['I. Wir berichten nun iiber die Synthese von 6,11- 

Methano-cyclobutabenzo[ 1,2-a]-[ l0]annulen (3)[61, das formal 
aus Biphenylen durch Ersatz eines Benzolrings durch 1,6-Me- 
thano[ 101annulen erhalten wird. 
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Beim Zugeben von 3,5,7-Cycloheptatrien-1,3-dicarbaldehyd 
(I)['] in T H F  zur Losung einer aquimolaren Menge 1,2-Dihy- 
dro- 1,2-bis(triphenylphosphoranyliden)cyclobutabenzol (Z)['l 
in Ather/Benzol (3 : 1) hei Raumtemperatur unter Stickstoff 
verschwand die rote Farbe sofort; nach einigen Minuten ent- 
stand cine dunkelgriine Mischung. Nach zweistundigem Riih- 
ren, Chromatographie an A120, und anschlieBender prapara- 
tiver Dunnschichtchromatographie der Kohlenwasserstoff- 
Fraktion an S i 0 2  crhiclten wir gclbe Kristalle von (3), Fp = 
166-167"C, in 1-proz. Ausbeute. 
Zum Strukturbeweis dienten die Spektren und die chemi- 
schen Eigenschaften. m/e = 216; Elektronenspektrum 
(C2H50H):A,,, = 223 (E = 15200), 280 (53600). 320 
(31200), 388 (2800) und 398 nrn (2800). Dieses Spektrum 
ahnelt dem des 1,6-Methano( 10]annulens16~, allcrdings sind die 
Maxima nach hoheren Wellenlangen verschoben und unter- 
scheiden sich in der relativen Intensitat. Das N.MR-Spektrum 
(CCI,, 100 MHz) enthalt Multipletts mit Zcntrum bei t = 3.06 
(2H) und 3.30 (8H) sowie ein AB-System bei t = 7.55 und 
9.71 (J = 10 Hz). 
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Ahb. 1. Teil des 220-MHz-~MR-Spektrums von (3) ki niedrigem Feld. 

Abbildung 1 zeigt den Teil des 220-MHz-NMR-Spektrums von 
(3) bei niedrigem Feld AA'F3B'-System bei T = 3.06 und 3.39 

(H'-H4) und 2H-Pseudosingulett bci T = 3.32 (H5, H")]. Bei 
Einstrahlung (100 MHz) der Frequenz des AB-Signals bei t 
= 9.71 wird das Pseudosingulett scharfer. und Einstrahlung der 
Frequenz des AB-Signals bei T = 7.55 verandert die Signale 
von H7 und HI0. Da in 1,6-Methano[l0]annulenen die Ring- 
protonen starker mit dem anti- als mit dem syn-Methylenproton 
koppeln[']], wird das Signal bei T = 7.55 Ha und das bei 9.71 H b  
zugeschrieben. 
Die Hydrierung von (3) an Pd/C in Athylacetat gab das flussigc 
Decahydro-Derivat (4). 
Die Zuordnung der Ringprotonen wurde zusatzlich durch Deu- 
terierungsstudien gestiitzt[61. Nach Behandlung von (3) mit 
CF3C02D/D2S04 in Ather verschwanden die Signale in der 
Reihenfolge T = 3.39, 3.32 und 3.27; es entsteht die [D6]-Ver- 

(H', H9 bzw. H', H I '), AA'BB'-Multiplett bei T = 3.27 
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bindung (5j. die im NMR-Spektrum zwei Singuletts bei T = 
3.06 und 3.27 (1 : I )  aufweist. 

Die Lage dcr 'H-  und '3C-NMR-Signale in Biphenylcnl'l und 
der H-NMR-Signale in Thianorbiphenylen (Cyclobuta- 
benzo( 1,2-c]thiophen)['I wurde auf die Abschirmung durch den 
paramagnetischen Ringstrom im vicrgliedrigen Ring mit 4, n- 
Elcktroncn zuriickgefiihrt. Die Signale des Benzolrings von  (3) 
befinden sich bci hljherem Feld als die des Benzolrings von (4): 
dies zeigt, daR in (-7) ebenfalls ein paramagnctischer Effekt auf- 
tritt. Die chemische Verschiebung des Ha-Methylenprotons - 
bei ungewohnlieh niedrigem Feld fur ein delokalisiertes, iiber- 
briicktes [ 1 0 ] A n n ~ l c n [ ~ ~ ~ " ] -  deutet darauf hin, daR dieses Pro- 
ton paramagnctbch enrschirmt ist und im kegelformigen Ent- 
schirmungsbcreich dcs viergliedrigen Ringes liegen mu& 
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1,3,4,2,5-Triazadiborolidin-Derivate 
Von Dictcr Y o l k  und Hcinrich .Noth['l 

Das mit Cyclopentadien isoelektronische 1,3,4,2,5-Triazadibor- 
olidin ( la)  ist noch unbekannt. Bisher sind zwei Derivate da- 
von bcschriebcn worden: ( l b )  entsteht hei der partiellen Ami- 
nolyse des entsprechenden 1,2,4,5,3,6-Tetrazadiborins (2) mit 
Cyclohexylamin['l, (Jc) durch Einwirkung von N N - D i m e -  
thylhydrazin auf [(CH,),N(C,H,)B],NHIzl. Beiden Darstel- 
lungsmethoden sind, wie wir fanden, sehr enge Grenzen ge- 
sctzt. 
Ein neuer, cinfacher Weg zu Verbindungen des Typs (1) ergibt 
sich aus der Vcrschiebbarkeit des Gleichgewichts (1) zur Seite 
der BY-Verbindung. Obgleich man aus (CH,)?BSCH, und 
NH, das Diborylamin [(CH3)2B],NH erhalten kannI31, fiihrt 
die Umsctzung von 2 mol CH?B(SCH,), mit 1 mol S H ,  auch 
unter schonenden Bedingungen nicht zu [CH3(CH3S)R]2NH, 
sondern ausschlieRlich zum Rorazin (CH,BNH),, das bei Um- 
setzungen im Molvcrhaltnis 1 : 1 quantitativ erhalten wirdl'l. 
Somit bestatigt sich erneut die kinetische Instabilitat von Di- 
borylaminen des Typs [R(X)B]2NR'131. Bei Reaktion von 2 mol 
RB(SC€I,), mit 1 mol der Hydrazine R'SH-NHR' bildet sich 
hingegen bei geeigneter Versuchsfiihrung bevorzugt der  Ver- 
bindungstyp (3). wahrend (2) nur als Nebenprodukt entstcht, 
jedoch zum Hauptprodukt ciner 1 : 1-Cmsetzung wird. (3)rea- 
giert leicht mit NH3 und primaren Aminen zu (I)-Derivaten 
weiter. Hicrhei erfaRt die Rcaktion auch (2). das sich daher 

offensichtlich nach Schema (2) mit (3) im Gleichgcwicht bcfin- 
det, da  (2)  nach beendeter L'msetzung dcs primaren Amins im 
Reaktionsgemisch llB-NMR-spcktroskopisch nicht mehr nach- 
weisbar ist. Zu einem geringen Anteil treten jedoch Borazin- 
Derivate auf [vgl. Schema (2)]. 
Das hier skizzierte Vcrfahren eignet sich zur Synthese zahlrei- 
cher (J)-Derivate und anderer borhaltiger H e t e r o ~ y c l c n l ~ ] .  

R" , I j  H " 

101 - 
110 - 

37 93/130 
- 2812.5 
- 62112 
85 - 
88 - 

'11' (2)  

- 30.6 
-31.8 

- 3 4 4  
-34.8 

Arbeits vorschrift: 

Zu 13.2 g CH,B(SCH,), in 40 ml Diathylather gibt man unter 
Riihren bei 0°C: innerhalb von 24 Std. 3 g N,N-Dimethyl- 
hydrazin in SO ml Diathylather. Bcim Einkondensieren von 
1.27 g wasserfreiem Ammoniak in die auf - 7 0 ° C  gekiihlte 
Reaktionslosung entsteht ein Niederschlag, der sich beim Er-  
warmen auflost. Danach zieht man Ather und Methanthiol 
langsam iiber eine 50 cm-Drehbandkolonne bei 600 Torr, zu- 
letzt bei 400 Torr  ab. Fraktionieren des Riickstands ergibt 
2.4.6-Trimethylborazin (4)  (Kp = 58-68' C/130 Torr; 0.38 g). 
cine aus (4)  und (Id) bcstehende Zwischenfraktion sowie 4.5 g 
( Id) ,  das plotzlich zu Nadeln erstarrt. 
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[Sl Lnveroffentlichte Ergebnisse 

Chromtrichlorid-tris(aluminiumtrichlorid) 

Von Kcith Lascelles und Harald Schafer['l 

Wir haben beobaehtet, daR festes Chrom(n1)-ehlorid im Tem- 
peraturgefalle (500-*400"C) mit gasformigem Alumini- 
um(rir)-chlorid chemisch transportierbar ist. Dies ist auf eine 
reversible endotherme Reaktion zuriickzufiihren, durch die 
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