
( la )  in''] synthetisiert. Pyrolyse von 250 mg (16) bei 600 "C/ 
Torr in einem Quarzrohr (25 x 2 cm) ergab 200 mg 

(95%) (2b), Fp= 152 "C nach Umkristallisieren aus Ethanol. 

(m, lOH), 7.7 (d, J = 8  Hz, 2H); IR (KBr): 1660 ( G O ) ,  1630 
(C--N) cm-'. 

(6): 500 mg (5a) wurden bei 145-150 "C sublimiert und bei 
700 "C/10-4 Torr pyrolysiert. Das Pyrolysat wurde bei 
- 196 "C auf einem Kiihlfinger gesammelt, schnell in CHC13 
gelost und auf einer 20 cm-Si02-Platte (0.5 mm Schichtdik- 
ke) chromatographiert. Die Verbindung mit Rr=  0.1 wurde 
mit Aceton extrahiert und als ( 6 4  identifiziert (siehe Tabelle 
1). - (66, d, e) wurden ahnlich synthetisiert und durch 
Schichtchromatographie isoliert; (6c, f) dimerisieren unter 
diesen Bedingungen. 

'H-NMR (cc14): 6=2.4 (s, 3H), 7.1 (d, J =  8 Hz, 2H), 7.2-7.6 
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Cyclische Carbodiimide bei Umlagerungen von 
Nitrenen[**I 
Von Curt Wentrup, Celestin Thetaz, Enrico Tagliaferri, 
Hans Jorg Lindner, Brigitte Kitschke, Hans- Wilhelm Winter 
und Hans Peter Reisenauer"] 
Professor Rorf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei Untersuchungen iiber Umlagerungen heterocyclischer 
Nitrene muBten wir cyclische Carbodiimide bei einigen Re- 

[*] Prof. Dr. C. Wentrup [ ' ] ,  Dipl.-Chem. H.-W. Winter 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Lahnberge, D-3550 Marhurg 
Dr. C. Thetaz. DipLChem. E. Tagliaferri 
lnstitut de Chrmie Organique de I'Universite CH-1005 Lausanne (Schweiz) 
Prof. Dr. H. J. Lindner, B. Kitschke 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule D-6100 Darm- 
stadt 

Dr. H. P. Reisenauer. Institut fur Organische Chemie der Universitat 
D-6300 GieDen 

1'1 Korrespondenzautor. Diese Arbeit wurde an der Universite de Lausanne be- 
gonnen. 
['"I Hetarylnitrene. 7. Mitteilung. Diese Arheit wurde vom Schweizerischen Na- 
tionalfonds (1972--1977), von der Deutachen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen lnduatrie unterstutzt. Wir danken Prof. 6. Mnier 
(Gieljen) fur die Benutrung seiner Matrixphotolyse-Apparatur. - Auszug aus der 
Dissertation von C. Theta-, Universite de Lausanne 1977, und der Diplomarbeit 
van E. Tagliaferri. Universite de Lausanne 1976: teilweise vorgetragen hei der 
Herbsttagung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft ( E .  Tagliuferri und 
C. Wentrup), 8. Okt. 1977 in Bern. ~ 6. Mitteilung: [I]. 

aktionen als Schliissel-Zwischenstufen postulierenl*]. Damals 
waren solche Zwischenstufen noch nie direkt beobachtet 
worden. Wir berichten jetzt uber schliissige chemische Be- 
weise fur ein cyclisches Carbodiimid und iiber seine direkte 
spektroskopische Beobachtung bei derartigen Reaktionen. 

Das Tetrazolo[ 1,5-c]chinazolin (1) liegt im festen Zustand 
nur als solches v0rI3], bildet aber bei Sublimation (100 "C/ 
10 - 4  Torr) und anschlieBender Kondensation des Dampfes 
( - 196 "C, KBr-Scheibe) das Azid (2), das durch intensive 
IR-Banden bei 2150, 2120, 1620, 1570 und 1370 cm-'  cha- 
rakterisiert wurde. Das feste Azid laBt sich durch Erwarmen 
auf ca. - 40 "C wieder in das Tetrazol (1) umwandeln. Man 
kann demnach davon ausgehen, daB die Gasphasen-Ther- 
molyse von ( I )  uber das Azid (2) ~erlauft '~].  

Die Blitzpyrolyse von (1) bei Temperaturen oberhalb 
300 "C/10 - Torr ergab 2-Phenylbenzimidazol-1-carbonitril 
(8) in quantitativer AusbeuteIs1. (8) wurde in 92% Ausheute 
zusammen mit 806 Indolo[2,3-b]chinoxalin (lU)151 auch bei 
der Thermolyse des Tetrazolo[ 1,5-a]chinoxalins (3) bei 
380"C/10-3 Torr erhalten. Bei (3) waren nur schwache IR- 
Banden des entsprechenden Azids zu sehen, und zwar beim 
Abschrecken des Dampfes (auf - 196 "C) nach dem Erwar- 
men von (3) bis fast auf die Temperatur der Reaktion 
(3)+(8) (300-400°C). 

13) 

lA 

NH2 

/ 71 

Die Ringverengung zu (8) trat auch bei der Therrnolyse 
von (1)  oder (3) in Benzol im verschlossenen Rohrchen bei 
160-180°C auf (59 bzw. 88% Ausbeute). AuBerdem fuhrte 
die Thermolyse von (1) und (3) in mehreren Losungsmitteln 
irnmer zu einem gelben Dimer (in wechselnden Ausbeuten). 
So ergab ( I )  (in Cyclohexan, 72 h bei 180°C) 57% Dimer, (3) 
(in Mesitylen, 240 h bei 165 "C) 25% Dimer. IR-, I3C-NMR- 
und Massenspektren zeigten, daB aus (1) und (3) das gleiche 
Dimer entstanden war. Durch Rontgen-Strukturanalyse 
wurde das Dimer als Derivat des neuartigen Imidazo[l,2-a] 
[ 1,3,5]triazin0[6,5-a][1,3,5]triazepins (11) erkanntl']. Thermo- 
lyse von ( I )  und (3) in Losung ergab auch die Amine (7) 
bzw. (9), d. h. die Produkte, die bei Wasserstoffabstraktion 
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durch die Nitrene (4) und (6) rnit Triplett-Grundzustand zu 
erwarten sind. Die besten Ausbeuten an Aminen wurden 
durch Zersetzung von (1) und (3) in einer 1 : I-Mischung von 
1-Octanthiol und Mesitylen (16 h bei 150'C) erhalten. Aus 
( I )  entstand kein (9), und aus (3) entstand kein (7). Damit 
scheidet eine gegenseitige Umwandlung der Nitrene (4) und 
(6) aus. 

Bei "N-markiertem (1) (90 Atom-'% 15N[31) ergab die Blitz- 
thermolyse ausschlienlich im Ring "N-markiertes Carbonitril 
(a), wie die Hydrolyse zu [ 1-1SN]-2-Phenylbenzimidazol zeig- 
te. Eine direkte Ringkontraktion (4) -+ (8) ist damit ausge- 
schlos~en[~1. 

Da (1) weder (9) noch (10) bildet, ist die Reaktion 
(4) -+ (6) --+ (8) ebenfalls nicht moglich. Der einzige sinnvolle 
Vorlaufer fur (8) und (11) ist demnach das cyclische Carbo- 
diimid (5). Ausgehend vom Chinoxalin (3) kann eine direkte 
Ringkontraktion (6) + (8) nicht ausgeschlossen werden, aber 
da das gleiche Dimer (11) wie aus (1 )  erhalten wird, mu8 das 
Nitren (6) mindestens teilweise zu (5) isomensieren. Der Tri- 
azepinring in (11) zeigt an, da8 die Verbindung ein Umlage- 
rungsprodukt eines zunachst gebildeten dimeren Carbodi- 
imids ist. 

Die Bildung des cyclischen Carbodiimids (5) wurde durch 
Photolyse des Azids (2) in einer Argonmatrix bei 10 K gesi- 
chert (h>315 nm). Die Azidbanden wurden schnell durch 
intensive Carbodiimidbanden bei 2010 und 1610 cm-' er- 
setzt. Das Carbodiimid war bei 10 K bestandig; beim Erwar- 
men der Matrix verschwanden die Banden irreversibel. 

Die Ringerweiterung anderer Arylnitrene und -carbene ist 
bereits beschrieben worden[*.'I. Dies ist jedoch der erste Fall, 
bei dem die Beteiligung eines gemeinsamen Zwischenpro- 
duktes - das siebengliedrige cyclische Carbodiimid (5) - bei 
der Reaktion in der Gasphase, in Losung und in der Matrix 
nachgewiesen wurde. 

Eingegangen am 25. Januar 1980. 
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stark variierenden M~lekulstrukturen[~"~ und Bindungsver- 
haltnis~e[~] werden kontrovers diskutiert, die Probleme sind 
auch rnit dem Phanomen der Tribolumineszenz eng ver- 
kniipft['I- 

Strukturuntersuchungen an Carbodiphosphoranen im 
Gaszustand['] und in Kri~tallen[~I haben gezeigt, da8 der 
PCP-Winkel sich offenbar ohne wesentlichen Energieauf- 
wand bis auf 121" falten kannL4"I. So schien es moglich, das 
P--C-P-Strukturelement auch in Ringsysteme einzubauen, 
wofur bisher Beispiele fehlten. 

Ausgehend von Methylenbis(dipheny1phosphan) (1) kon- 
nen durch Quaternierung mit den a,w-Dihalogenalkanen 
(?a-c) die ditertiaren Phosphoniumsalze ( 3 a - ~ ) [ ~ ]  erhalten 
werden, die leicht elementaranalytisch und NMR-spektro- 
skopisch charakterisierbar sind. Schonende Dehydrohaloge- 
nierung dieser Salzvorstufen rnit Methylentrimethylphos- 
phoran im Sinne einer doppelten Umylidierung in Tetrahy- 
drofuran oder Benzol unter Kiihlung auf 0-10 "C ergibt tief- 
gelbe Losungen, aus denen sich die drei Carbodiphosphora- 
ne (4a-c) in zum Teil guten Ausbeuten isolieren lassen. 

((I): n = 2, ( h i :  n = 3,  /CJ :  n = 4 

Schenia I 
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[7] Bei der Thermolyse von "N-markiertem ( 1 )  ru /8) in Losung werden 378% 
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Ringgespannte Carbodiphosphorane 
Von Hubert Schmidbaur, Thomas Costa, Beatrix Milewski- 
Mahrla und UIrich Schubert"' 

,,Carbodiphosphorane" R3PCPR3['I sind fur die chemische 
Synthese"] und als K~mplexliganden[~~ von Bedeutung. Ihre 

Die Synthese nach Schema 1 liefert nur fur n = 3  den 
sechsgliedrigen Ring (4b) als einziges Produkt. Im Falle n = 4 
kommt es zu Nebenreaktionen unter Geriistumlagerung[zb~"~; 
der siebengliedrige Ring (4c) kann jedoch mit ca. 3090 Aus- 
beute rein isoliert werden, Fp=  127 "C (Zers.). (4c) bildet 
gelbe Kristalle, die im Gegensatz zu (46) gut in organischen 
Solventien loslich sind. Im I3C-NMR-Spektrum ist das C- 
Atom der Doppelylidfunktion bei 6 =  - 3.4 als Triplett rnit 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. T. Coata, DipLChem. B. Milewski- 
Mahrla, Or. U .  Schubert 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

I I 
Abb. 1. Molekiilstruktur von (ChHS)2P=-C==P(ChHs)2(CH,)1 (4bJ. Die Alterna- 
tivlage des im Kristall fehlgeordneten Atoms C-S wurde weggelassen; sie ent- 
spricht der Sessel/Boot-Be7iehung. Atomparameter werden auf Wunsch von den 
Autoren zur Verfugung gestellt. 
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