Phosphiran-Komplexe
Von R. Bausch, E. A. V. Ebsworth und D. W, H. Rankinl’}

Versuche, den dreiglicdrigen Heterocyclus Phosphiran,
(CH,),PH, am Phosphoratom zu protonieren oder zu depro-
tonieren, blieben bisher erfolglos. Mit Protonensiuren reagiert
die Verbindung rasch unter Zersetzung, wobei hauptsichlich
Athylen frei wird!!l. Dic Umsetzung mit Kalium in fliissigem
Ammoniak fithrt in uniibersichtlicher Weise und ohne Wasser-
stoffabspaltung zu Anionen verschicdener 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, daB bei Einwirkung von Phosphiran
auf das N-Methylpyridinium-Salz des Anionenkomplexes
[Mo(Co)sJ]™ in CH,Cl; die feste Verbindung Pentacarbonyl-
phosphiran-molybdan(0), {(CH,),PH]Mo(CO)s, Zers. 20°C,
entsteht. Analog lassen sich aus Phosphiran und Tetracarbonyl-
norbornadien-molybdan(0) oder Tricarbonyl-cyclohexatrien-
molybdin(0) die Komplexe [(CH,),PH],Mo(CO), bzw.
[(CH,),PH};M0(CO); erhalten. Die neucn Phosphiran-Kom-
plexe wurden spektroskopisch charakterisicrt, ihre Zusammen-
sctzung durch das Ergebnis der Elementaranalyse bestatigt.

Das *'P-NMR-Spektrum von [(CH,),PH]Mo(CO)j ist wie das
von Phosphiran(?l selbst im wesentlichen von erster Ordnung
mit J(PH) 333 bzw. 155 Hz: diec entsprechenden Wecrte lasscn
sich den 'H-NMR-Spektren des Komplexes und des freien Li-
gandcen zu 330.2 bzw. 157.7 Hz entnehmen. Der Betrag der
beiden Kopplungskonstanten J(HCP) wurde zundchst in den
3p_Spektren festgestellt, ihr Vorzeichen und ihre Grofie wur-
den jcdoch schlieBlich aufgrund ciner vollen Analyse der IH-
Spektrenm bestimmt: +2.2 und — 8.8 Hz fiir den Komplex,
gegeniiber + 16.5 und -2.2 Hz fiir Phosphiran. Im iibrigen
werden durch die Komplexbildung nur noch die beiden Kopp-
lungskonstanten J(HCPH) signifikant verdndert.

Pentacarbonyl-phosphiran-molybdidn(0) reagiert mit Kalium-
phosphid in Dimethyldther unter Freisetzung von 8(}% des nach

[(CH;),PH]M0(CO)s + PH;—— [(CH,),PMo(CO)s]™ + PH,4

zu erwartenden Phosphans. Es bildet sich so ein gelbes Salz,
welches sich mit Trimethylchlorsilan unter Ausscheidung eincs
weiBen Niedemschlags weiter umsetzen 1dBt. Die Spektren (IR,
NMR. MS) des dadurch crhaltenen ldslichen Produkts zeigen
die Entstehung von [(CH,),PSi(CH3);]Mo(CO)s an. Einc dhn-
liche Reaktion wurde mit Monobromsilan beobachtet.
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6,11-Methano-cyclobutabenzo[1,2-2]-[10]annu-
len, ein Biphenylen- Analogon mit carbocyclischem
10z-Elektronen-Ring

Von P.J. Garratt und K. Peter C. Vollhardt\"

Biphenylen ist einer der wenigen Polycyclen aus planaren Rin-
gen mit 4n und (4n+2) n-Elektronen und beansprucht thco-
retisches Interesse/l>2], Ein Benzolring ist durch ein gelade-
nesl3 oder heterocyclischcs[“] 6m-Elektronensystem ersetzt
worden, nicht aber dureh ein Annulen mit zehn oder mehr n-
Elektronen[®l. Wir berichten nun iiber die Synthese von 6,11-
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Methano-cyclobutabenzo[ 1,2-a]-[10]annulen (3){6), das formal
aus Biphenylen durch Ersatz eines Benzolrings durch 1,6-Me-
thano[10]annulen erhalten wird.
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Beim Zugeben von 3,5,7-Cycloheptatrien-1,3-dicarbaldehyd
(D)) in THF zur Losung einer dquimolaren Menge 1,2-Dihy-
dro-1,2-bis(triphenylphosphoranyliden)cyclobutabenzol ()18
in Ather/Benzol (3:1) bei Raumtemperatur unter Stickstoff
verschwand die rotc Farbe sofort; nach cinigen Minuten ent-
stand cinc dunkelgriine Mischung. Nach zweistiindigem Riih-
ren, Chromatographie an Al,O; und anschlieBender prapara-
tiver Diinnschichtchromatographie der Kohlenwasserstoff-
Fraktion an SiO, crhiclten wir gelbe 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
(C;HsOH) : Ay, = 223 (e = 15200), 280 (53600), 320
(31200), 388 (2800) und 398 nm (2800). Dieses Spektrum
dhnelt dem des 1,6-Methan0[1()]annulens[6], allerdings sind die
Maxima nach hoheren Wellenlingen verschoben und unter-
scheiden sich in der relativen Intensitat. Das NMR-Spektrum
(CCly, 100 MHz) enthilt Multipletts mit Zentrum beit = 3.06
(2H) und 3.30 (8H) sowie ein AB-System bei T = 7.55 und
9.71 (J = 10 Hz).

Abb. 1. Teil des 220-MHz-NMR-Spektrums von (3) bei niedrigem Feld.

Abbildung 1 zeigt den Teil des 220-MHz-NMR-Spektrums von
(3) bei niedrigem Feld lAA’BB’-SysIem bei t = 3.06 und 3.39
(48, H® bzw. H', H!%), AA’BB -Multiplett bei T = 3.27
(H!-H*) und 2H-Pscudosingulett bei T = 3.32 (H3, H!?)]. Bei
Einstrahlung (100 MHz) der Frcquenz des AB-Signals bei t
= 9.71 wird das Pseudosingulett schirfer, und Einstrahlung der
Frequenz des AB-Signals bet T = 7.55 verdandert die Signale
von H” und H'Y. Da in 1,6-Methano{10]annulenen dic Ring-
protonen stiarker mit dem anti- als mitdem syn-Methylenproton
koppeln!®), wird das Signal bei T = 7.55 H® und das bei 9.71 H®
zugeschrieben.

Die Hydrierung von (3) an Pd/C in Athylacetat gab das fliissige
Decahydro-Derivat (4).

Dic Zuordnung der Ringprotonen wurde zusitzlich durch Deu-
terierungsstudien gcstijtzt[‘s]. Nach Behandlung von (3) mit
CF,CO,D/D,S0, in Ather verschwanden dic Signale in der
Reihenfolge t1=3.39, 3.32 und 3.27; es entsteht die {Dg}-Ver-
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