
Die erste Cycloaddition eines offenkettigen Phospha-al- 
kens gelang unseres Wissens Bickelhaupr et al. mit der Um- 
setzung von P-Mesityl(diphenylmethy1en)phosphan rnit 
Mesitylnitriloxid als 1,3-Dip01[~.~~. 

Wir berichten nunmehr erstrnals iiber [2 + 41-Cycloaddi- 
tionen von P-Chlor(a-trimethylsilylbenzy1iden)phosphan 
l 1 I 3 '  und dern daraus entstehenden Benzylidinphos- 
phan (2-Phenylphosphaethin) 5 and a-Pyrone 2 und 
Cyclopentadienone 8. 

Die a-Pyrone reagieren rnit 1 in Gegenwart von KF/ 
[18]Krone-6 bei 220°C irn Bombenrohr (unverdunnt oder 
in o-Dichlorbenzol) zu den A'-Phosphorinen 3. 
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Tabclle I. h'-Phosphorine 3 aus Methylenphosphanen 1 (via 5) und a-Pyro- 
nen 2 (Molverhllltnis I : 1) [22] (Auszug). 

Verb. R' R' R4 R' Fp Ausb. 
["Cl la1 

3n [Zl] Ph Ph Ph Ph 252-255 16 
3b H Ph Ph Ph 172-175 9 
k [21] H Ph H Ph 130-132 14 

H Ph Ph H 164-165 16 
3dp1 3e H H H Ph c)I 10 

[a] Bezogen auf eingesetztes 2, von dem sich ein Teil zuriickgewinnen IBOt. 

Hz). 6.67-7.58 (m. C,H,). 
[b] 'H-NMR (CDClr): 6-8.52 (d. H-2, 'JpH-38 Hz). 7.88 (d, H-5, .'JpH=6 

Die Reaktionsbedingungen lassen annehmen, daB sich 
nicht die Diels-Alder-Cycloaddukte 4 bilden, sondern daB 
sich 1 zuniichst in das kiirzlich von Appel et aI.[l4] (durch 
Thermolyse von 1 bei 800°C) synthetisierte, bis -50°C 
stabile 5 umwandelt. 5 und 2 reagieren iiber die Cycload- 
dukte 6 zu 3. Isomere vorn Typ 7 wurden nicht gefun- 
den. 

4 6 

Mit dieser Methode wurden erstmals 2,3-disubstituierte, 
2,4,5-trisubstituierte und 2,3,4,5-tetrasubstituierte h'-Phos- 
phorine 3 zugiinglich (Tabelle 1). 

R4&R2 R4 R3 

R5 P' P h  
7 

0 

Analog den a-Pyronen 2 reagieren die Cyclopentadi- 
enone 8 rnit 5 unter Elirninierung von CO zu pentasubstitu- 
ierten h3-Phosphorinen (z. B. 3f, R2 = Rs = CzHS, 
R3=R4=C6HS, Fp=182-184"C; 3g, RZ=RS=CH3, 
R3=R4=C6Hs, Fp= 179°C). 
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Sterisch iiberladene Ethane und Ethene 
aus Tri-rert- butylsilylmethyl-Carbenoiden* * 
Von Manfred Weidenbruche und Hermann no// 

Ethane"' und EtheneI2l rnit sperrigen Substituenten eig- 
nen sich als Modelle zur Untersuchung ungewohnlicher 
Bindungsverhlltnisse, die sich beispielsweise in gronen 
Atomabstanden, aufgeweiteten Bindungswinkeln, uner- 
warteten Konformationen und Verdrillung der CC-Dop- 
pelbindung SuDern konnen. Mit der Einwirkung von Me- 
thyllithium auf Tri-ter/-butyl(dihalogenmethyl)silane ha- 
ben wir einen einfachen Zugang zu 1,2-Disilyl-Derivaten 
dieser Verbindungsklassen gefunden. 

So reagiert Tri-/err-butyl(dibrornmethyl)silan 11'] rnit 
Methyllithiurn iiber das Carbenoid 2 zu (0-Bis(tri-/err-bu- 
tylsily1)ethen 3 ; daneben entstehen 1,2-Dibrom-l,2-bis(tri- 
/er/-butylsi1yl)ethan 4 und (Brommethy1)tri-tert-butylsilan 
5 141. 

(r-C,H,),SiCHBr, + LiCH, - {(t-C4H,),SiCHRrLi} + CH,Br 

1 2 

Ein weiterer Weg zu 3 ist die partielle Lithiierung von 4 
unter intramolekularer LiBr-Eliminierung. Erneute Ein- 
wirkung von Methyllithium auf 5 ergibt 1,2-Bis(tri-/er/-bu- 
ty1silyl)ethan. 

Anders als 1, das ausschliel3lich Br gegen Li austauscht, 
reagiert sein Dichlor-Analogon 713] rnit Methyllithium be- 
volzugt unter H/Li-Austausch iiber das Carbenoid 8 zu 
(Q- 1,2-Bis(tri-/ert-butylsiIyl)- 1,2-dichIorethen 9.  

(t-C4H9),SiCHCI2 + LiCH, - ((t-C4H9),SiCCI2Lit + CH, 

2 8 - (r-C,H9)3SiCC14CISi(r-C4H9)3 + 2 LiCl 

I 8 

9 

Die Rontgen-Strukturanalyse (Fig. 1) von 4 zeigt exempla- 
risch die ungewdhnlichen Bindungsverhaltnisse in den 
hergestellten sterisch uberladenen Ethanen und Ethenen. 
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no(4)phan 2 hergestellt, um die Wechselwirkung der Elek- 
tronensysteme der Azobenzolophaneinheiten zu studieren 
und die trans-cis-lsomerisierung zu untersuchen. 1 und 2 
sind potentielle Vorstufen von Molekiilen rnit Tetraazacy- 
clobutaneinheit. 

Cyclisierung von 4,4'-Bis(brommethyl)azobenzol rnit 
Na,S (Verdiinnungsprinzip)f'l ergab 1 als gelbes Pulver rnit 
40% Ausbeute (Rohprodukt 80%)12']. Ebenso"] fiihrte die 
alkalische Kondensation von 3,3',5,5'-Tetrakis(mercapto- 
methyl)azobenzol rnit 3,3',5,5'-Tetrakis(brommethyl)azo- 
benzol in hoher Verdunnung zu 2 (Rohausbeute 60Y0)'~~'. 

Nach der Rontgen-Str~kturanalyse~~~ hat 1 Punktsym- 
metrie und parallele trans-Azogruppen: die Benzolringe 
sind ca. 20" gegeneinander geneigt. Bindungslangen und 
-winkel ahneln denen des Azobenzols. Der Abstand der 
Azogruppen betragt 386 pm, der der Schwerpunkte der 
Benzolringe 357 pm (nur wenig mehr als die ,,Dicke" des 
aromatischen n-System~[~]). 

Anders als bei 4,4'-Dimethylazobenzol 3 beobachtet 
man in den UV-Spektren von 1 und 2 (Fig. 1) eine Auf- 
spaltung der n- n*-Bande bei zunehmender Blauverschie- 

Fig. 1. Struktur von 4 im Kristall. 

Wie andere hochverzweigte C,-C,-Kohlenwasserstof- 
fe"] liegt 4 in der D,L-gauche-Form vor. Die Tri-tert-butyl- 
silylgruppen haben in Einklang mit empirischen Kraftfeld- 
rechnungen['] C3-Lokalsymmetrie. Wahrend die zentrale 
C1-C2-Bindung nur ca. 150 prn lang ist, sind die Bindun- 
gen Cl-Sil und C2-Si2 rnit 196 bzw. 200 pm deutlich 
gegeniiber dem Normalwert (I87 pm) verllngert. Die Bin- 
dungswinkel Si lCIC2 und Si2C2Cl sind rnit 128.6 bzw. 
126.9" starker aufgeweitet als in allen bisher bekannten 
hochverzweigten Kohlenwasserstoffen. 
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Fig. 1. Absorptionsspektren von 1 (---), c -  1.6. lo- '  mol/L in Bcnzol. und 
2 (-), c nicht bekannt. in Toluol. 
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Phane des AzobenzoIs** 
Von Dieter GraJ Helmut Nitsch, Dieter Ufermann, 
Gisela Sawitzki. Helmut Patzelt und Hermann Rau* 

Wir haben als erste Phane des Azobenzols 2,19- 
Dithia[3.3](4,4')-trans-diphenyldiazeno(2)phan 1 und 
2,19,36,39-Tetrathia[3.3.3.3](3,3',5,5')-tr~ns-diphenyldiaze- 

1 
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bung der intensiven kurzwelligen Teilbande (0-0-Ubergang 
in 3: 360 nm: 1 : 344 nm: 2 : 339 nrn) und Rotverschiebung 
der typischen schwachen Phan-Bande (1 : ca. 380 nm: 2:  
ca. 395 nm). Die Schwingungsstruktur der kurzwelligen 
Teilbande ist charakteristisch fur die Phane (Kriterium fur 
die Isolierung) und als Folge der gegeniiber einfachen 
Azobenzolen erhdhten Starrheit des Molekulgerilsts zu in- 
terpretieren. Die langwelligen n-+x*-Banden bei 450 nm 
werden rnit zunehmender Planaritat der Azobenzoleinhei- 
ten in der Reihe 3-1-2 schwacher: Wechselwirkungen 
zwischen den n-Orbitalsystemen sind nicht sicher festzu- 
stellen. 

1 und 2 werden durch Licht isomerisiedsl. Darnit ist die 
Moglichkeit der trans-cis-Photoisomerisierung von Azo- 
benzolen durch Veranderung des Bindungswinkels am 
Stickstoff experimentell nachgewiesen. 

Bei der kinetischen Analyse von Bestrahlungsversuchen 
in den sehr verdiinnten Ldsungen haben wir einen Hin\#els 
auf eine mogliche Tetraazacyclobutanbildung erhalten. 
Wir untersuchen derzeit die Bestrahlung von Pulvern 
(Analyse durch photoakustische Spektroskopie) und von 
Kristallen (Rdntgen-Strukturanalyse). 
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