
R maximal voneinander entfernt sind, so da13 die Alkylie- 
rungsrichtung von der Methylgruppe (b) bestimmt wird. 
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Konfigurationsidentitat (rest, gelost), 
(N-+P)-Silatropie und Rotameren-Nachweis 
am Beispiel des Methylenphosphans 
PhP=C(NArylSiMe3)(PPhSiMe3)* 
Von Rorf AppeP,  Hans Forster, Benno Laubach, 
Fritz Knoll und Ingo Ruppert 

Kiirzlich wurde iiber die beim Lasungsvorgang ablau- 
fende Umwandlung von E/Z-Stereoisomeren an einer spe- 
ziellen CC-Doppelbindung berichtet"'. Wir fanden nun, 
da13 die raumliche Anordnung der Substituenten an der 
PC-Doppelbindung des festen Methylenphosphans lf2] 
auch in Lasung stabil ist. 

Das aus Disilylphosphan und Isocyaniddichlorid her- 
stellbare gelbe, kristalline C-Amino-C-phosphino-methy- 
lenphosphan 1 ist nach RBntgen-Strukturanalyse E-konfi- 
guriertl2]. 

~ - 1  (fest/gelost)  Diastereomeren-Mischung 2 

Die bei Raumtemperatur in LUsung (AB-Typ, Fig. la-d) 
und an der Festsubstanz aufgenommenen 'lP( 'H)-NMR- 
Spektren zeigen gleiche Verschiebungswerte der Phosphor- 
atome. Eine E-Z-Isomerisierung beim LUsungsvorgang 
ist somit auszuschlieben. 

Das Losungsspektrum enthalt allerdings zusatzlich im 
Verschiebungsbereich des dreibindigen P-Atoms einen Si- 
gnalberg (Fig. lb ,  c), der beim langsamen Abkiihlen zwei 
AB-Muster unterschiedlicher Intensitit ergibt (Fig. Id-f). 
Sie lassen sich nach Lage und Spektrenhabitus einem 3 : 1- 
Gemisch (Integration) diastereomerer Formen des Di- 
phosphaguanidins 2 mit fixierter CN-Doppelbindung zu- 
ordnen. Bildung und Gleichgewichtsverhalten der beiden 

('1 Prof. Dr. R. Appel. B. Laubach. Dr. F. Knoll. 
Priv.-Doz. Dr. I .  Ruppert 
lnstitut fin Anorganische Chemie der Universitlt 
Gerhard-Domagk-StraOe 1 ,  D-5300 Bonn 1 
Dr. H. FBrster 
Bruker Analytische MeDtechnik GmbH, D-75i2 heinstetten 

[**I Niederkoordinative Phosphorverbindungen, 13. Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinsch~t und dem Mini- 
ster Tur Wissenschaft und Fonchung des Laades Nordrhein-Westfalen 
unterstiitzt. - 12. Mitteilung: R. Appel, Chem. Ber.. im Druck. 
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Fig. I .  "P('H)-NMR-Spektren einer Gleichgewichtsmischung von 1 und 2 in 
Abhangigkeit von der Temperatur. a-f siehe Text. 

Silatautomere 1 + 2 werden durch die folgenden Befunde 
erhartet. 

Wird festes, auf -90°C gekiihltes 1 ohne Unterbre- 
chung der Kiihlkette bei -90°C in CD,CI, gel6st und ver- 
messen, so ist sein Isomer 2 unterhalb 0 ° C  im "P('H}- 
NMR-Spektrum nicht nachweisbar, d. h. bis zu dieser 
Temperatur tritt noch keine Silylwanderung ein. Erst ober- 
halb dieser Grenztemperatur erscheint das Signal von 2 
bei S= - 23. Die temperaturabhangige Abfolge der Spek- 
tren ist reversibel. Dariiber hinaus zeigt der Vergleich von 
Figur l a  mit l b  und Ic durch die gegenlaufige Verbreite- 
rung der Signale von 1 und 2 das Vorliegen eines dynami- 
schen Gleichgewichts innerhalb der NMR-Zeitskala an. 

Im Spektrum des Methylenphosphans 1 liiDt sich unter- 
halb - 30°C eine zunehmende Differenzierung des ur- 
spriinglichen AB-Multipletts (Fig. le, f) registrieren, die 
auf eine bisher nicht beachtete konformative Besonderheit 
am Methylen-Kohlenstoff zuriickzufiihren sein diirfte. 
Durch vergleichende Untersuchungen an echten E/Z-Paa- 
ren Bhnlich strukturierter Phosphaalkene"' konnten wir 
wahrscheinlich machen, da13 diese Signalverdoppelung 
nicht etwa durch das Z-Isomer, sondern durch Rotamere - 
vermutlich an der CN-Bindung - verursacht wird'". 

Die Silatropie erinnert an das Gleichgewichtsverhalten 
Siloxy-substituierter Derivate von l14]; beide PhBnomene - 
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Silatropie und Drehbehinderung - sind von (Sily1)-Car- 
bonsaureamiden bekanntIs1. 
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Vakuumpyrolyse von 
5,5,10,10-Tetrachlortricycl~7. 1.0.04*61deca-2,7-dien : 
1,5- und 2,6-Dichlorazulene** 
Von Eckehard V. Dehmlow* und Marion Slopianka 

Die Dehalogenierung von Tetrahalogentricy- 
c10[7.1.0.0~~~]decadienen mit Organolithiumverbindungen 
fuhrt uber meso- 1,2,4,6,7,9-Cyclodecahexaen zu Naphtha- 
lin1I1. Uber Thermolyse und Dehydrohalogenierung derar- 
tiger Verbindungen ist noch nichts bekannt. 

Bei der Sublimation der Titelverbindung 1 in ,,schlech- 
tem" Vakuum (250 "C/100-200 Torr) findet HCI-Abspal- 
tung in geringem MaBe statt; beim Erhitzen auf 170°C in 
Chinolin polymerisiert 1. Ahnlich verhllt sich 1 in Gegen- 
wart von NaOCH, in HOCH3"I. 

1 2 3 

Wir fiihrten nun eine Blitzpyrolyse von 1 in der Appara- 
tur nach Seybold3] bei ca. 700"C/10-4 Torr durch. Das 
blaue Rohprodukt war frei von Edukt. Priiparative Dunn- 
schichtchromatographie an Silicagel mit Petrolether als 
Laufmittel ergab nacheinander eine tiefblaue und eine 
blauviolette Zone, aus denen zwei CIoH6Cl2-Isomere erhal- 
ten wurden. In Spuren war daneben 2,6-Dichlornaphthalin 
(nicht aber das 1,5-Isomer!) nachweisbar. Eine diffuse, 
starker polare blaue Zone konnte nicht rein erhalten wer- 
den. 

Die blaue Verbindung erwies sich aufgrund von Analyse 
und spektralen Daten als 1,5-Dichlorazulen 214"1, die blau- 
violette als 2,6-Dichlorazulen 3[4b1. Diese Verbindungen, 
die ersten Azulene mit Halogensubstituenten in beiden 
Ringen, sind potentiell interessante Edukte fur weitere 
Synthesen. 

rl l  

.c 
3 

[*I Prof. Dr. E. V. Dehmlow 
Fakultat f i r  Chemie der Universitit 
Postfach 8640. D-4800 Bielefeld 1 
M. Slopianka 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitlt 
D-1000 Berlin 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

Fur die Bildung von 2 schlagen wir Dehydrochlorierung 
zu 4, anschlieBende Umlagerung zu 5 und erneute Dehy- 
drochlorierung vor. 3 kann Dber Cope-Umlagerung zu 6 
und doppelte Dehydrochlorierung entstehen. In der gut 
untersuchten Bicyclo[6.1 .O]nonatrien-Reihe ist eine der in- 
termedilren Bildung von 6 analoge Reaktion bekanntl'l. 
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Ein spirocyclisches Diphosphiran** 
Von William Clegg, Martin Haase, Michael Hesse, 
Uwe Klingebiel und George M. Sheldrick* 

Stabile Cyclotriphosphane sowie Mono- und Diphos- 
phiranel2] sind bekannt. Wir stellen nun das auf neuarti- 
gem Weg erhaltene spirocyclische Diphosphiran 1 vor['O1. 

Bei der Reaktion von lithiiertem 2I7l mit tert-Butyldi- 
chlorphosphan ist in Losung das phosphinosubstituierte 4 
nachweisbar. Bei der Destillation verliert 4 stiindig Chlor- 
trimethylsilan; das zu e r~a r t ende~ ' .~ ]  Methylenphosphan 5 
kann jedoch nicht nachgewiesen werden. Neben 1 wird 
nur die intensiv rot-orange Verbindung 6 isoliert, deren 
Struktur rontgen-kristallographisch ermittelt wurdel"]. 

2 , X = H  5 
,c 1 4, x = P, C Me3 

Wir nehmen an, daB zwei Molekiile 5 analog der (2 + 1)- 
Cycloaddition von 1,2-Bis(tert-b~tyl)iminophosphan~~~ rea- 
gieren; dabei entstehen l und das zu 6 dimerisierende 
Carben Diazasilacyclopentenyliden. 

['I Rof. G .  M. Sheldrick. Priv.-Doz. Dr. U. Klingebiel, Dr. W. Clcgg, 
M. Hesse. M. Haase 
Institut fIlr Anorganische Chemie der Universitlt 
Tammannstralk 4. D-3400 Gottingen 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt. 
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