
Zur gezielten Darstellung von (3), X = CI, setzt man zweckma- 
Big das Amid der  Tetraphenyl-imidodiphosphinsaure mit deren 
Trichlorid um: 

mit Y - K,P-N :R,P-Y@ 
und Y = R , P - O - R ? P = Y  

7 7  
R R  

O=P-N=P-NH,  + 
I 

-35.614' -12.7"l -11 5 (31. P'+P6 
-79316' -33 l1'I -25.7(3).P'+Pa 

2 HC1 + (3). x = c1 

v] Priv.-Doz. Dr. A. Schmidpeter und DipL-Chem. K. Stoll 
lnstitut fur  Anorganische Chemie der Universitat 
8 Munchen 2, MeiserstraDe 1 

[ l ]  39. Mitteilung uber Phosphazene. - 38. Mitteilung: A .  Schmidperer 
u. W. ZeiO. Chem. Ber.. im Druck. 
121 K .  1. Paciorek. Inorg. Chem. 3. 96 (1964). 
[3j (I). n = 0. ergibt mi1 AgSbF, hingegen nur kovalentes F-R,P=O 
+SbF<: E. Lindner u. K .  M.  Mafejcek. Z. Anorg. Allg. Chem. 376. 
2X (1970). 

[4] A. Schmidpeter. H. Brechr u. H. Groeger. Chem. Ber. 100, 3063 
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151 H. Brechf, Dissertation. Universitat Munchen 1968. 
161 L.  Maier, Helv. Chim. Acta 47. 1448 (1964). 
[7] K. Moedritzer, J.  Amer. Chem. SOC. 83. 4381 (1961). 
[8] A .  Schmidperer u. R. Bohm, vgl. Angew. Chem. 77, 1038 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 990 (1965). 

Neues Verfahren zur Darstellung 
von IsocyanidenI'lr* *I  

Von Rolf Appel, Roland Kleinstiick und Klaus-Dieter Ziehn[*l 

Isocyanide konnen bekanntlich aus monosubstituierten Form- 
amiden durch Wasserabspaltung gewonnen werden. Als Dehy- 
dratisierungsmittel hat sich dabei nach Ugi und Meyr['I Phos- 
phoroxidtrichlorid besonders bewahrt. E s  reagiert in Gegen- 
wart von Pyridin oder  Kalium-tert.-butanolat rasch und in zum 
Teil guter Ausbeute (25 bis 95%). 

Bei unseren Untersuchungen iiber das Dreikomponentensy- 
stem Phosphan/CCI.,/Ammoniak-Derivate fanden wir jetzt, 
daB bei der  gemeinsamen Einwirkung von Triphenylphosphan, 
CCI, und Triathylamin auf monosubstituierte aliphatische und 
aromatische Formamide sehr glatt Isocyanide (1) gebildet wer- 
den: 

K-NH-CIIO + Ph3P + CC1, + (CzIi5)3N - 

Die Ausbeute an Isocyanid bctragt rund 90%, wenn ein 20- 
proz. OberschuB an Triphenylphosphan angewendet wird. 

Die Wasserabspaltung verlauft stufenweise. Primar entsreht ein 
Addukt aus dem Phosphan und CCI,, das - wie bei der entspre- 
chenden Nitrilsynthese aus Saureamiden131 und der  Carbodi- 
imidsynthese aus HarnstoffenI41 - das Formamid am Sauerstoff 
phosphoryliert. Gleichzeitig wird Chloroform und anschlieBend 
HCI abgespalten. 

OCII-NII-R Ph3P + CC1, --C [Ph,PCI]CCl, 

8 
[Ph3P-O-CII=NIt] CIo + IICCI, 

( 1) 

Versuche mit am Stickstoff deuterierten Formamiden zeigten, 
daB das Proton des Chloroforms ausschlieBlich der  N-H-Bin- 
dung entstammt. 

Allgemeine A rbeitsvorschrift: 

Aquimolare Mengen monosubstituiertes Formamid, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Triathylamin und Triphenylphosphan (20- 
proz. Oberschul.3) werden in 1,2-Dichlorathan, Dichlormethan 
oder Chloroform gelost (0.1 mol in 100 ml Losungsmittel) und 
2.5  Stunden auf 60 C erwarmt. Man destilliert das  Losungs- 
mittel bei schwach vermindertem Druck a b  und extrahiert den 
Ruckstand fiinfmal mit Petrolather. Nach Abdestillieren des 
Petrolathers wird der Rickstand fraktioniert. 

Losungs- 

1191760 35-50 

60-95 
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['I Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Chem. R. Kleinstuck und 
DipL-Chem. K.-D. Ziehn 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Cniversitat 
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschat 
unterstiitzt. 
[ l ]  Untersuchungen uber die gemeinsame Einwirkung von Ammo- 
niak-Derivaten und Tetrachlorkohlenstoff auf Phosphine, 111. Mittei- 
lung. - 11. Mitteilung: [3]. 
[2] I. Vgiu. R. Meyr. Chem. Ber. 93, 239 (1960). 
(31 R. Appel, R. Kleinsriick u. K-D. Ziehn, Chem. Ber., im Druck. 
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Photochemische (2n + 6n)-Cycloadditionen. 
Neuartige 1,4-Cycloaddition unter Bildung 

des Bicyclo[2.2.2]octadien-Systems 

Von Gerhard Hesse und Peter Lechtkenl'] 

Beim Bestrahlen mit einer Hg-Hochdrucklampe['l addiert sich 
Dichlorvinylencarbonat[21 an aromatische Verbindungen, wenn 
man mit Duranglas als Filter arbeitet. Elementaranalyse und 
Massenspektrum beweisen das Vorliegen eines 1 : I-Adduktes. 
Heim Addukt mit Benzol erhalt man die Molekul-Massenlinie 
bei m/e = 232 (CI = 35) mit dem fur eine Dichlorverbindung 
typischen Aufspaltungsmuster. NMR- und UV-Spektrum zei- 
gen, daB die Addition in 1,4-Stellung stattgefunden haben muB. 

['I Prof. Dr. G. Hesse und Dipl.-Chem. P. Lechtken 
lnstitut fur  Organische Chemie an der Universitat Erlangen- 
Xiirnberg 
852 Erlangen, HenkestraDe 42 
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Dicse 1,4-Addition fugt sich ein in die Reihe der bisher auf- 
gefundenen 1.2- und 1,3-Cy~loadditionen['-~]. Einziges bislang 
angegebenes Beispiel einer photochemischen Cycloaddition 
in  1.4-Stellung ist die (Jmsetzung von Butadien mit Benzol zum 
13icyclo[4.2.2]decatrien-Derivat 16], allerdings mit geringer Aus- 
beute. 

ziehen von Aceton und uberschussigem Mesitylen erhalt man 
ein zahes 01. das bei 80-100 Ci0.5 Torr sublimiert wird. Die 
so erhaltenen Kristalle werden auf einem Tonteller abgepreBt 
und aus Petrolather umkristallisiert. Ausbeute 7.0 g (50%),  
Fp = 90 C, analysenrein. 

Einpcganyen am 14 Deiemhor 1970 [ Z  3?21 

Verb. rel. KG [dl Quantenausbeute F p  ( " C )  Ausbeute 
abs. [h] rel. (Oh) [cl 

( l a )  1.00 0.007 1 .oo I 1 6  11 
( l b )  5.57 0.036 5.15 90 50 
(20) 189 0.01 1 157 117 44 
(26) 12 .33  0.087 12.40 I09 63 
(2c) s.25 0.038 5.43 99 42 

[a] Rraktionsgeschwindigkeit. 
[b] Angdben iiber die Strahlungsleistung der TO 150 in Abhangigkeit 
v o n  dcr Wellenlange und der Brenndauer wurden vom Hersteller uher- 
nommen. Die Quantenausbcute gilt fur die ersten 100 min Restrahl- 
dauer. 
[ c ]  Analysenreines Produkt ,  hez. auf Dichlorvinylencarbonat. 

Die von uns durchgefuhrte 1,4-Addition gelingt in relativ guter 
Ausbeute bei direkter Bestrahlung etwa 10-proz. Losungen von 
1)ichlorvinylencarbonat in  aromatischen Verbindungen, laBt 
sich abcr mit Aceton oder Acetophenon urn den Faktor 40 be- 
schleunigen. Eine thermische Addition an den Kohlenwasser- 
stoff frat selbst bei 48-stundigem Erhitzen auf 150" C nichtein. 

Als Heispiel sei der Strukturbeweis fur ( Ih )  angegeben. NMR: 
T = 4.30 (2 Vinyl-HiM); 6.28(1 Briickenkopf-H/T); 8.09,8.11 
(2 vinyl.CH3/D); 8.37 (1 Bruckenkopf-CH3/S). UV: A,,, = 
208 nm (E  = 1950). Diese Absorption IaBt eindeutig auf 
ein Bicyclo[2.2.2]octadien-System schlieBen, denn 1,3-Cyclo- 
hexadien absorbiert bei 258 nm (E  = 1600)['1. wahrend fur 1,3- 
Additionsverbindungen Werte bei 220nm (E = 3000) gefunden 
wurden14]. Das analoge Norbornadien hingegen absorbiert bei 
205nm (E = 2IOO)[*l. IR: Die Lage der Carbonylschwingung 
hei 1835 cm zeigt an, daB das cyclische Carbonat noch un- 
cerandert ist. 

2,6-Uichlor- 7.9, I O-trimerhyI-3,S-dioxatricy- 
clo(5.2.2.0 2. 6]undeca -8,lO-dien -4 -on (1 h) 

8 g Dichlorvinylencarbonat (51.6 mmol) werden unter N2 in 80 
ml wasserfreiem Mesitylen und 10 ml UV-reinem Aceton gelost 
und 65 Std. durch ein Duran-Filter hestrahlt. Nach dem Ab- 

[ 11 TQ 1 SO. Original Hanau, Quarzlampen GmbH, Hanau. 
121 H.-D. Schad, W.  Drostr u .  R.  I-iehig. Angcw. Chem. 80. 194 
(1968); Angcw. Chem. internat. Edit. 7. 215 (1968). 

131 H. .I. F. Angus u. D. Bryc.e-Smich, Proc. Chcm. Soc. 1959, 326. 
[4] K .  E. WIl7bach u. t. Kaplan. J .  Amer. Chem. Soc. 88.2066 (1966). 

IS] D. B~vcr-Smtrh, A. Gilbert u. B. H.  Orger. Chem. Commun. 1966, 
512. 
[6] K .  Krafr u. G. Koltzenburg. Tetrahedron Lett. 1967, 4357. 
171 H. Hohrnr u. G. Peters, 2. Naturforsch. IZb ,  5 (1957). 
[ 8 ]  C. F. Wilcox jr.. S. Winstein u. W. G. McMillan. J .  Amer. Chem. 
SOC. 82, 5450 (1960). 

Stereoelektronisch kontrollierte reduktive 
Ringoff nung von cis-1,2-Divinylcyclobutanen 

Von lfansjiirg H&'] 

Das katalytisch leicht zugangliche cIs-1,2-Divinylcyclobutan 
( l a ) " ]  la01 sich mit Alkalimetallen in flussigem Ammoniak un- 
ter RingBffnung zu cis, trans-2,6-Octadien (2a) mit 6 9 %  Aus- 
beute reduzieren. Das trans,frans-Isomere entsteht nur zu 5.7% 
und das &,cis-Isomere zu 4.6 %. 

( l a ) .  H = H (Za), R = I i  
( Ib) ,  R C H j  (Zb), R = CH3 

Reduziert man unter gleichen Bedingungen das Dimethyldivi- 
nylcyclobutan (Ih)[ ' l , so bildet sich 4,5-Dimethyl-cis, rrans-2,6- 
octadien (26) mit einer Ausbeute v o n  72%. 

Die Reduktion der beiden isomeren 3-Methyl-& 1.2-divinyl- 
cyclobutane (3) und (4)l'l verliuft aus sterischen Griinden un- 
terschiedlich. Aus der  trans-3-Methylverbindurrg (3) entstehen 
die beiden moglichcn Methyloetadiene (Sa) und (Sh) etwa im 
Verhaltnis 1: l  zusammen mit einer Ausbeute von 73%. Aus 
(4)  jedoch bilden sich (5a) und (Sb) im Verhaltnis 1 :4 mit 81 5% 
Ausbeute. Die Strukturen von (2a) und (Zh) konnten anhand 
der IR-und 'H-NMR-Spektren zugeordnet werden. Bei (Sa) 
und (Sh) wurden die Strukturen aufgrund der Spektren und 
des Retentionsverhaltens bestimmt. Die Retentionszeiten sind 
charakteristisch fur allylsubstituierte trans- bzw. cis-2-Alke- 
nel'l. 

( 3 )  f 4)  A 
f5b)  

Die Reduktion der Divinylcyclobutane verlauft vermutlich im 
ersten Schritt uber Radikalanionen, deren Radikalteil im nach- 
sten Schritt ebenfalls zum Anion wird; dabei werden die vier- 
gliedrigen Ringe zwischen C-1 und C-2 geoffnet (vgl."l). Die 
Divinylcyclobutane liefern Allylanionen, die dann so protoniert 
werden, daR thermodynamisch gunstige Verbindungen mit di- 
substituierten Doppelbindungen entstehen. 

Die uberraschend hohe Stereospezifitat der Reaktion la131 sich 
zwanglos erklaren, wenn man den Vorgang als stereoelektro- 
nisch kontrollierten Prozess betrachtet, bei dem sich durch kon- 
rotatorische Ringoffnung zwei Anionen mit einer cis- und einer 
trans-Allylgruppierung hilden. Abbildung 1 zeigt hierfiir ein 
Korrelationsdiagramm. 

Insgesamt sind vier Molekiilorbitale des cis-1,2-Divinylcyclo- 
butans an der Umlagerung beteiligt. Die Symmetrieeigenschaf- 
ten der Molekulorbitale bezuglich einer zweizahligen Symme- 
tricachse C? sind im Diagramm eingetragen. C2 verlauft 

144 Angrw. ('hem 8.3. Jahrg 1971 Nr 4 


