Silatropie und Drehbehinderung - sind von (Silyl)-Car-
bonsdureamiden bekannt®®.
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Vakuumpyrolyse von
5,5,10,10-Tetrachlortricyclo{7.1.0.0*°|deca-2,7-dien:
1,5- und 2,6-Dichlorazulene**

Von Eckehard V. Dehmlow* und Marion Slopianka

Die Dehalogenierung von Tetrahalogentricy-
clo[7.1.0.0*¢]decadienen mit Organolithiumverbindungen
fithrt Gber meso-1,2,4,6,7,9-Cyclodecahexaen zu Naphtha-
lin®, 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 verhilt sich 1 in Gegen-
wart von NaOCH, in HOCH,".

Wir fithrten nun eine Blitzpyrolyse von 1 in der Appara-
tur nach Seybold® bei ca. 700°C/10~* Torr durch. Das
blaue Rohprodukt war frei von Edukt. Priparative Diinn-
schichtchromatographie an Silicagel mit Petrolether als
Laufmittel ergab nacheinander eine tiefblaue und eine
blauviolette Zone, aus denen zwei C,,H¢Cl;-Isomere erhal-
ten wurden. In Spuren war daneben 2,6-Dichlornaphthalin
(nicht aber das 1,5-Isomer!) nachweisbar. Eine diffuse,
stiarker polare blaue Zone konnte nicht rein erhalten wer-
den.

Die blaue Verbindung erwies sich aufgrund von Analyse
und spektralen Daten als 1,5-Dichlorazulen 2“2 die blau-
violette als 2,6-Dichlorazulen 3¥°. Diese Verbindungen,
die ersten Azulene mit Halogensubstituenten in beiden
Ringen, sind potentiell interessante Edukte fiir weitere
Synthesen.
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Fiir die Bildung von 2 schlagen wir Dehydrochlorierung
zu 4, anschlieBende Umlagerung zu § und erneute Dehy-
drochlorierung vor. 3 kann iiber Cope-Umlagerung zu 6
und doppelte Dehydrochlorierung entstehen. In der gut
untersuchten Bicyclo[6.1.0]nonatrien-Reihe ist eine der in-
termedi4ren Bildung von 6 analoge Reaktion bekannt!*.
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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-
phirane” sind bekannt. Wir stellen nun das auf neuarti-
gem Weg erhaltene spirocyclische Diphosphiran 1 vor!'?L
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Bei der Reaktion von lithiiertem 21! mit fert-Butyldi-
chlorphosphan ist in Lésung das phosphinosubstituierte 4
nachweisbar. Bei der Destillation verliert 4 stindig Chlor-
trimethylsilan; das zu erwartende!”® Methylenphosphan 5§
kann jedoch nicht nachgewiesen werden. Neben 1 wird
nur die intensiv rot-orange Verbindung 6 isoliert, deren
Struktur rontgen-kristallographisch ermittelt wurde!'?),
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Wir nehmen an, daB zwei Molekiile 5§ analog der [2+ 1}-
Cycloaddition von 1,2-Bis(zert-butyl)iminophosphan'® rea-
gieren; dabei entstehen 1 und das zu 6 dimerisierende
Carben Diazasilacyclopentenyliden.
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