durch die Nitrene (4) und (6) mit Triplett-Grundzustand zu
erwarten sind. Die besten Ausbeuten an Aminen wurden
durch Zersetzung von () und (3) in einer 1:1-Mischung von
1-Octanthiol und Mesitylen (16 h bei 150°C) erhalten. Aus
(1) 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-% *NP!) ergab die Blitz-
thermolyse ausschlieilich im Ring '’ N-markiertes Carbonitril
(8), wie die Hydrolyse zu (1-**N]-2-Phenylbenzimidazol zeig-
te. Eine direkte Ringkontraktion (4)—(8) ist damit ausge-
schlossen],

Da (1) weder (9) noch (10) bildet, ist die Reaktion
(4)—(6)—(8) ebenfalls nicht méglich. Der einzige sinnvolle
Vorldufer fiir (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 (17) wie aus (1) erhalten wird, muf das
Nitren (6) mindestens teilweise zu (5) isomerisieren. Der Tri-
azepinring in (11) zeigt an, daB die Verbindung ein Umlage-
rungsprodukt eines zunichst 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 (A>375 nm). Die Azidbanden wurden schnell durch
intensive Carbodiimidbanden bei 2010 und 1610 cm ' er-
setzt. Das Carbodiimid war bei 10 K bestindig; beim Erwir-
men der Matrix verschwanden die Banden irreversibel.

Die Ringerweiterung anderer Arylnitrene und -carbene ist
bereits beschrieben worden¥. 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.
in gednderter Fassung am 20. Mai 1980 {Z 508b)
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Ringgespannte Carbodiphosphorane
Von Hubert Schmidbaur, Thomas Costa, Beatrix Milewski-
Mabhrla und Ulrich Schuber!'}

.»Carbodiphosphorane* R;PCPR;!" sind fiir die chemische
Synthese™ und als Komplexliganden®™ von Bedeutung. Ihre

{*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. T. Costa, Dipl.-Chem. B. Milewski-
Mabhrla, Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrale 4, D-8046 Garching
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stark variierenden Molekiilstrukturen®!! und Bindungsver-
hiltnisse™ werden kontrovers diskutiert, die Probleme sind
auch mit dem Phinomen der Tribolumineszenz eng ver-
kniipft!®!

Strukturuntersuchungen an Carbodiphosphoranen im
Gaszustand!! und in Kristallen™ haben gezeigt, daB der
PCP-Winkel sich offenbar ohne wesentlichen Energieauf-
wand bis auf 121° falten kann™. So schien es méglich, das
P— C_—P-Strukturelement auch in Ringsysteme einzubauen,
wofiir bisher Beispiele fehlten.

Ausgehend von Methylenbis(diphenylphosphan) (1) kon-
nen durch Quaternierung mit den o,w-Dihalogenalkanen
(2a-c) die ditertidfren Phosphoniumsalze (3a-c¢)®! erhalten
werden, die leicht elementaranalytisch und NMR-spektro-
skopisch charakterisierbar sind. Schonende Dehydrohaloge-
nierung dieser Salzvorstufen mit Methylentrimethylphos-
phoran im Sinne einer doppelten Umylidierung in Tetrahy-
drofuran oder Benzol unter Kiithlung auf 0-10 °C ergibt tief-
gelbe Losungen, aus denen sich die drei Carbodiphosphora-
ne (4a-c) in zum Teil guten Ausbeuten isolieren lassen.

H,
(CoH 5P~ "~P(CeHg)s + Br(CHiy),Br —
(1) (2)
(Q - p/IéIZ\p Cely) 2 (CH3)3P=CH, ¢C§
B ol T E—— P :
6Hs)z C L)( He: e (C5H5)21< )(CsHs)z
e)
(3) NCHp), 2 Br (CHpp  (4)

faj:n=2, (hj:n=23, {¢):n=4

Schema 1

Die Synthese nach Schema 1 liefert nur fiir n=3 den
sechsgliedrigen Ring (4b) als einziges Produkt. Im Falle n=4
kommt es zu Nebenreaktionen unter Geriistumlagerung!?®“,
der siebengliedrige Ring (4¢) kann jedoch mit ca. 30% 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 '*C-NMR-Spektrum ist das C-
Atom der Doppelylidfunktion bei 8= — 3.4 als Triplett mit

1
Abb. 1. Molekiilstruktur von (C¢Hs),P==C==P(CHs)>(CH,); (4b). Die Alterna-
tivlage des im Kristall fehlgeordneten Atoms C-5 wurde weggelassen; sie ent-
spricht der Sessel/Boot-Beziehung. Atomparameter werden auf Wunsch von den
Autoren zur Verfligung gestellt.
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Abb. 2. a) Projektion der Helixanordnung der Monomere auf die xz-Ebene. Die
C-5-Fehlordnung wurde nicht eingezeichnet. — b) Projektion der Helixanord-
nung der Monomere auf die xy-Ebene. Die C-5-Fehlordnung und die Phenyl-C-
Atome (mit Ausnahme von C-1) wurden nicht eingezeichnet. Hier wird das he-
xagonal-helicale Bauprinzip unmittelbar deutlich.

'J(PC)=75.7 Hz lokalisierbar (in C.D, rel. TMS int. bei
25°C). 8(CH,)=24.0 (s) und 35.2 (AXX') fur die iibrigen
Ringkohlenstoffatome sind ebenso eindeutig zuzuordnen wie
die Resonanzen der vier dquivalenten Phenylgruppen. Im
3pi'H!-NMR-Spektrum beweist ein Singulett die Aquiva-
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lenz der Phosphoratome (8 = — 1.68 rel. H;PO, ext.). Das 'H-
NMR-Spektrum enthilt nur komplexe Multiplettsignale, die
auch im {*'P}-Experiment kaum vereinfacht sind. Massen-
spektrum (70 eV): m/e=438 (M™*). IR-Spektrum:
v(P=-C—P)=1270 und 1300 cm .

(4b) ist im Gegensatz zu (4c) thermisch sehr labil und zer-
setzt sich bereits bei 35 °C. Das Massenspektrum legte eben-
falls eine monomere Struktur nahe [m/e=423 (M* --1)],
doch war die geringe Loslichkeit zundchst ritselhaft. Die
Struktur wurde deshalb durch Rontgenbeugungsanalyse auf-
geklart!'”, Dabei wurde in den hexagonalen Einkristallen
eine sehr ungewohnliche helicale Anordnung der monome-
ren Einheiten gefunden. Abbildung 1 zeigt einen der schrau-
benartig aufgereihten Heterocyclen, bei denen C-5 im Sinne
von Sessel-Boot-Konformationen fehlgeordnet ist. Die Pak-
kung der Monomere wird aus Abbildung 2 deutlich. Im Kri-
stallkonglomerat sind links- und rechtsdrehende Helixpak-
kungen vertreten (Raumgruppen P65 und P6,).

Die P C==P-Struktureinheit besitzt mit 117° den bisher
kleinsten Carbodiphosphoranwinkel, aber fast gleiche P---C-
Abstinde, die mit 164.5 und 165.3 pm im Erwartungsbereich
liegen. Aus der Zersetzlichkeit von (4b) ist zu schlieBen, daf3
bei =120° die Belastungsgrenze der Winkeldeformation
iiberschritten wird. Der Struktur wird die Formelschreibweise

leHo;
/

Cy p
(CeHs)yP? SP(CeHs)y . (CeH3)P"E P(C4Hs),

@

(4h)

am besten gerecht.

Erwartungsgemif ist daher (4a) noch weniger stabil und
zerfillt bei 20 °C innerhalb weniger Stunden. Die Charakte-
risierung der sehr wenig 16slichen Verbindung gelang bisher
nur anhand von 'H- und *'P-NMR-Spektren [§(P)= —22.45
(s); 8(CH»)=2.73 (,,d“), 8(CcHs)=7.1-8.0 (m)], Massen-
spektrum, Elementaranalyse und Derivatisierung!''l.

Eingegangen am {5. Februar 1980 [Z 502]
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