
[4] Bckannt sind entsprcchende Enamine mit der CC-Doppelhindung 
in Konjugatiori /ii  einer CO-Doppcl- oder CN-Dreihchhindung: G'. 0. 
Dudvk u. K. K .  Ifolm, J. Amer. Chcm. Soc. 84, 2691 (1962); S. Buldwin, 
J. Org. Chem. 26, 3288 (1961). 

[S] Th. Kauffnzunn, H .  Berg u. E. Kiipprlmann, Angew. Chem. 82, 396 
(1970): Angew. Chem. internat. Edit. 9, 380 (1970). 
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Ein Aromat-Olefin-Gleichgewicht: 
1,6-Methano-[ 10]annulen-Tricyclo[4.4.1.0'~6]- 
undeca-2,4,7,9-tetraen-Valenztautomerie[**1 

Von Harul l  Gunther, Hans Schrnickler, 
Wolfgang Brrmsrr, Frunz A. Struube und 

Zahlreiche physikalische Untersuchungsmethoden haben 
ubereinstimmend ergeben, daB 1,6-Methano-[lO] annulen 
( 2 ) ein delokalisiertes .n-Elektronendezett besitzt". 21. Al- 
ternative olefinische Strukturen wie ( 2 )  oder (3) konnen 
jedoch bei Derivaten von ( 1 )  Bedeutung gewinnen. So 
stellt nach unseren Kenntnissen uber das Norcaradien- 
Cy~loheptatrien-System[~~ insbesondere (3) als ,,doppeltes 
Norcaradien" eine attraktive valenztautomere Struktur fur 
1,6-Methano-[lO]annulene dar, die an C-I1 geeignet sub- 

Ernanurl Vogrl"] 

+ 35°C 1 c-11 

stituiert sind. Fur solche Systeme ist ferner mit der Moglich- 
keit einer schnellen, reversiblen Valenztautomerie vom Typ 
( 4 ) * ( 5 )  zu re~hnen[~] .  

Die zuletzt genannte Alternative wurde bisher besonders 
durch das Reaktionsverhalten von 11,ll -disubstituierten 
1,6-Methano-[ lO]ann~lenen[~~ und die spektroskopischen 
Daten der Dimethylverbindung ( 4 ~ ) [ ~ ]  nahegelegt: Im 
' H-NMR-Spektrum von ( 4  a )  sind die Perimeterprotonen 
(6 = 6.22, 6.1 1) gegenuber denen von (I  ) L Z c l  um ca. 1 ppm 
abgeschirmt, und die 3J-Werte [J(2,3) = 9.78, 
J(3,4) = 6.85 Hz] ahneln den entsprechenden Konstanten 
im 1,3-Cyclohexadien-Sy~tem[~]. Im UV-Spektr~m[~J hat 
die Extinktion der fur (1) charakteristischen langwelligen 
Bande bei 350 bis 400 nm[2a*f1 deutlich abgenommen [ ( I )  : 
~(385)= 135r2"]; (4a) :  ~(385)=39, beide in Cyc1ohexan]l7'. 
Durch "C-NMR-Messungen bei verschiedenen Tempera- 
turen konnten wir jetzt die Existenz fluktuierender Systeme 
vom Typ ( 4 ) $ ( 5 )  sichcrstellen[Rl (Tabclle 1 ,  Abb. 1). Be- 

[*] Prof. Dr. H. Gunther, DipLChem. H. Schmickler, Dr. W. Bremser, 
Dipl.-Chcrn. F. A. Straube und Prof. Dr. E. Vogel 
lnstilut f ir  Organische Chemie der Universitat 
5 Koln 41, Ziilpicher StraBc 47 

I**] Anwendungen der r3C-Resonanz-Spektroskopie, 6. Mitteilung. 
5. Mitteilung: [ I  I]. Der Deutschen Forschungsgemeinsch~t und dem 
Fonds der themischen lndustrie danken wir fur grokiigige Unterstiit- 
zung. 

reits die hohe Lage der C-l,6-Resonanz von (4a) bei 
35 "C [S = 81.7 ppm; Ao = + 32.9 ppm im Vergleich zu 
(I )['I] 1513t eine zeitliche Mittelwertbildung vermuten[lO! 
Auch C-1 1 ist in ( 4  u )  mit 6 = 16.9 ppm betrachtlich starker 
abgeschirmt als in ( I )  (AD = + 17.9 ppm), obwohl die Me- 
thylgruppen entschirmend wirken sollten, wie insbesonderc 
die Datender Systeme (6) und (7) nahelegen. Temperatur- 
erniedrigung fuhrt zu einer Tieffeldverschiebung sowohl 
fur die Absorption von C-1,6 als auch fur die von C-1 1. 
Dies bedeutet ubereinstimmend, daB die aromatische 
Struktur ( 4 a )  die stabilere ist. EnvartungsgemaD werden 
die Resonanzen der restlichen C-Atome, die in beiden 
Isomeren sp2-hybridisiert sind, nur geringfugig beeinflu&. 

I I 
I ,  I I 
1 ,  I I 

-80°C I 

I 
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Abb. 1 .  Schematische Darstellung der '3C-NMR-Spektren von ( I )  und 
der fluktuierenden Systeme (4a )+ (5a )  und (Ib)=(Sb); innerer Stan- 
dard Tetramethylsilan. 

Eine noch deutlichere Abschirmung erfahren C-1,6 und 
C-11 im 1 l-Cyan-ll-methyl-l,6-methano-[lO]annulen 
(4b)*( b)["], bei dem die Resonanz von C-1,6 bereits 
jenseits des fur sp2-hybridisierte C-Atome typischen Be- 
reichs gefunden wird. Dies ist mit dem erwarteten 
Substituenteneffekt, den die Cyangruppe als %-Acceptor 
und Dreiringstabilisat~r[~] auf die Valenztautomerie aus- 
uben sollte, im Einklang. Beachtung verdient, daB der 
Temperatureffekt hier dem fur das System ( 4 u ) ~ ( 5 a )  
beobachteten entgegengesetzt ist. Demnach ist das Tetrden 
(5  b )  bereits stabiler als das [lO]Annulen ( 4 b ) .  Die bisher 
hochste Lage der C-1,6-Resonanz fanden wir schliel3- 
lich im 11-Benzyl-11 -cyan-1,6-methano-[lO] annulen 

Beim Stammsystem (1 )  andern sich die 3C-Resonanzfre- 
quenzen mit der Temperatur nur unwesentlich. Ahnlich 
wie beim Norcaradien-Cycloheptatrien-System muD man 
nach den Befunden an den substituierten Verbindungen 
jedoch auch hier annehmen, daB eine, wenn auch minimale, 
Gleichgewichtskonzentration an valenztautomerem ,,Nor- 
caradien", d. h. an Tricyclo[4.4.1 .Ot*']undeca-2,4,7,9-tetra- 
en (5 ) ,  R = R = H ,  ~orliegt['~]. 
Bisher gelang es nicht, die Gcschwindigkeit der Valenztau- 
tomerie (4)+(5) soweit herabzusetzen, dal3 die Beobach- 
tung der individuellen 13C-NMR-Spektren beider Isomerer 
moglich geworden ware. Man darf daher annehmen, dal3 
die Energiebdrriere der Umlagerung extrem niedrig jst[l6]. 
Dies wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt, daB der 

( 4 c )  *( 5 c,P 31. 
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Tabelle I .  "C-NMR-Daten der Verhindungen f I )  und ( 4 1  f 7); F,,,-Werte in ppm [a] 

Verb T [T] C-1.6 C-2,5.7,10 C-3,4,8,9 c-ll CH3 CN CH, Solvens/Loc k signal 

114.6 128.7 
113.7 128.6 
79.8 126.9 
81.7 126.7 
89.3 126.3 

67. I 176.9 
64.6 127.0 
62.6 117 2 

7 

126. I 34.8 
125.9 34.2 
120.7 16.2 
120.6 16.9 
I20.X 20.0 

13.6 
126.1 124.5 122.8 12.2 
126.2 124.5 122.7 1 1 3  

- - 
17.3 __ 
17.2 
17.1 - 

12.5 119.0 
12.0 119.5 .- 

11.7 119.9 _ .  

( 4 e ) + ( S c )  +30 57.8 8 Signitle /wisehen 137.8 14.9 - I 1  8.0 29.9 CD,CI, 
- 80 54.0 (137.6) und 123.2 (122.7) 12.9 - I 1  8.3 28.7 CD2C12 

- - CDCI, (6) 20. I 31.9 124.4 12.9 - 
( 7 )  1 X . I  31.4 125.7 21.6 17.0 - CDCI, 

[a] Alle Spektren wurden mit der Fourier-Transformtechnik unter Breitband-'H-Entkopplung aufgenommen; MeBfrequenz 22.6 MHz, Gerat Bruker 
HX-90. 
[b] Vgl. auch [9]: die Zuordnung aller IT-Resonanzen konnte inzwischen durch die Beobachtung typischer ,fingerprints" im unentkoppelten Spektrum 
nach [ I  I ]  experimentell gesichert werden. 

relativ geringe Abstand zwischen C-1 und C-6 in ( I )  
(2.26 die Ausbildung der Cyclopropanbindung be- 
gunstigt["]. 
Eingegangcn am 30. Marz, in veranderter Form am 4. Mai 1973 LZ 8311 
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Bis(trimethylsilyl)arnino-trimethylsilylirninophos- 
phan, ein Phosphazen mit dreibindigem Phosphor[ 

Von Edgar Niecke und K'ilhelrn Flick"] 

Verbindungen des vierfach koordinierten Phosphors vom 
Typ ( 1 )  sind als Phosphazene, Phosphinimide, Phosphor- 
nitride oder Phosphoranylidene bekanntrzl. 
Hingegen konnte die Existenz eines Derivats des dreibindi- 
gen Phosphors mit dem Strukturmerkmal eines Phosph- 
azens (2) bisher nicht bewiesen werdenL3'. 

Uns gelang durch Umsetzung von Bis(trimethy1silyl)ami- 
nodfluorph~sphan[~l mit Lithium-bis(trimethy1silyl)amid 
zu Bis(trimethylsilyl)amino-trimethylsilyliminophosph~in 

[*] Dr. E. Niecke und cdnd. chem. W. Flick 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
34 Gottingen, Hospitalshoe 8 9 
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