Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°}: PI1—P2 2.071(9), P1-Re 2.477(7), P2'—Re 2.48%(7), Re—Br
2.596(3), Mo1—Mo2 3.034(2), P1—Mol 2.441(7), P1—Mo2 2.542(7), P2—Mol
2.536(6), P2—Mo2 2.429(6); P2—Pi—Re 135.4(3), Re'—P2—-P1 135.3(3),
P1—Re—P2’ 89.1(3), Mol—-P1—Re 141.6(3), Mo2—-Pl—Re 139.3(3),
Mol—P2—Re’ 140.2(3), Mo2—P2—Re’ 140.2(3).
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Arbeitsvorschriften: 2: Eine Losung von 5 (hergestellt aus 117 mg (0.532

mmo!) Cr(CO)q in 70 mL THF durch 10 min Bestrahlung, 150-W-Queck-

silberhochdrucklampe, 12°C) wird bei Raumtemperatur zu einer Losung
von 118 mg (0.239 mmol) 1 in 10 mL THF gegeben und ca. 12 h weiter
gerihrt. Nach Zusatz von ca. 10 mL Florisil wird zur Trockne eingeengt
und mit Toluol/Pentan (2:1) an Florisil chromatographierl (Siule:

Durchmesser ca. 2 cm, Linge ca. 5 cm). Das rote Eluat liefert beim Ein-

engen 95 mg (45%) rubinrote Kristalle. IR (CsHe): v(CO)=2070 (s), 2058

(s), 2002 (vs), 1985 (s), 1890 (br., vs) cm~'; 'H-NMR (90 MHz, CD,Cls,

TMS int.): 8=5.23 (s, CsHys): >'P{'H}-NMR (213 K, THF, 85proz. H PO,

ext.): 6=—236.7 (s); “C('H}-NMR (233 K, CH,Cl,, TMS int.): §=221.4

(s, 2C, MoCO0), 217.6 (s, 1 C, CrCO), 216.0 (s, 4C, CrCO). - 3: IR (KBr):

W CO) = 2045 (s), 2015 (br., vs), 1968 (br., vs), 1925 (br., vs), 1892 (br., vs)

cm~'; '"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, TMS int.): §=5.63 (t, *J(PH)=1.1

Hz): *'P{'H|-NMR (298 K, CH,Cl,, 85proz. HyPOy ext.): 5= —T78.5 (s). -

4: IR (KBr): v(CO)=2024 (vs), 2018 (vs), 1960 (br., vs), 1940 (br., vs)

cm~'. - 3: Zu einer Ldsung von 118.0 mg (0.140 mmol) 6 in 4 mL Di-

chlormethan tropft man unter Riihren bei Raumtemperatur eine Losung

von 69.7 mg (0.140 mmol) 1 in 3 mL Dichlormethan, wobei nach ca. 10 s

ein ziegelrotes, feinkristallines Pulver ausfiiit. Nach 10 min Riihren wird

im Vakuum auf ca. 3 mL eingeengt, die iiberstehende Losung abpipet-

tiert, der Niederschlag dreimal mit je ca. ] mL Pentan gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 153 mg (91%). Tropft man unter

Rithren bei —78°C zur Ldsung von 67.1 mg (0.079 mmol) 6 in 6 mL Di-

chlormethan eine Losung von 39.4 mg (0.079 mmol) 1 in 1.5 mL Dichlor-

methan und 138t die klare Losung verschlossen 4-5 d bei — 15°C stehen,
dann bilden sich in ca. 80% Ausbeute orange Kristalle. - 4: 20.0 mg

(0.0167 mmol) 3 werden sofort nach dem Losen (Raumtemperator) in 5

mL THF auf —80°C gekiihlt. Beim Avoftauen auf Raumtemperatur bilden

sich rote Kristalle, die nach dem Abpipettieren der Losung dreimal mit je

ca. | mL Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet wer-

den. Ausbeute 5 mg (34%).
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Lichtsensitive Dihydroazulene mit chromogenen
Eigenschaften**

Von Jérg Daub*, Thomas Knéchel und
Albrecht Mannschreck

Zur Umwandlung von Sonnenenergie und zur Informa-
tionsspeicherung eignen sich Verbindungen mit photo-
chromen und thermochromen Eigenschaften!'. Bei organi-
schen Verbindungen ist dieses Verhalten oft mit reversi-
blen Valenzisomerisierungen verbunden. Beispielsweise
wurde das Verbindungspaar Norbornadien - Quadricyclan
erschépfend im Hinblick auf die Anwendung bei der Ener-
gieumwandlung untersucht’?, Im folgenden wird gezeigt,
daB die ,,Zehn-Elektronen-Reaktion** zwischen dem Di-
hydroazulen 1 und dem 8-Vinylheptafulven 2 durch Ta-
geslicht in die Richtung 1—2 und thermisch in die Rich-
tung 2—1 gelenkt werden kann. Dieses Reaktionsverhal-
ten, das sehr stark von den Arylgruppen an C-2 bzw. C-9
in den Verbindungen 1 bzw. 2 abhingt, konnte eine An-
wendung bei der Informationsspeicherung erméglichen®.

a, R = OCHy; b, R = NO,

Die Dihydroazulene 1 wurden aus 8-Methoxyhepta-
fulven 3" und den Dicyanethylenen 4 hergestellt. [8 +2}-
Cycloaddition fiihrt regiospezifisch und quantitativ zu 5.
Sowoh! 5a als auch 5b entstehen als Diastereomerengemi-
sche®®®. Die Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 wird
durch Methanoleliminierung mit Phosphorpentoxid einge-
fithrt. In 1 ist die Bindung zwischen C-1 und C-8a in L§-
sung bei Raumtemperatur thermisch stabil. Zum Beweis

H OMe

3 5

2, R = OCHy; b, R 8 NO,

[*] Prof. Dr. J. Daub, T. Knéchel, Prof. Dr. A. Mannschreck
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Universititsstraie 31, 1-8400 Regensburg

[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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wurden (+)-1a und (—)-1a durch Fliissigkeits-Chromato-
graphie an gequollener Triacetylcellulose!” unter Lichtaus-
schlu angereichert®. Ethanolische Losungen der Enan-
tiomere racemisieren im Dunkeln nicht.

Dagegen werden die gelben Losungen von 1 durch Ein-
wirkung von Tageslicht dunkelrot. 1a reagiert schneller als
1b. Abbildung 1 zeigt die Verinderung im UV/VIS-Spek-
trum am Beispiel von 1a. Durch '"H-NMR-Spektroskopie
wurde nachgewiesen, daB sich la bei Bestrahlung (Son-
nenlicht oder Glithbirne OSRAM HWLS 500 W) aus-
schlieBlich und vollstindig in 2a'® umwandelt. Auch bei
langerer Bestrahlungsdauer (44 h) bleibt 2a unveridndert.
1b verhilt sich anders: Die Belichtung fithrt nicht nur zu
2b", sondern auch zu Folgeprodukten, die sich im Elek-
tronenspektrum durch neue Banden bei 260, 295 und 315
nm zu erkennen geben, wihrend die charakteristischen
Banden (483 nm fiir 2b und 385 nm fiir 1b) bei andauern-
der Bestrahiung verschwinden.

3
300001
20000,
10000 -
* T M T T T =T
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Abb. 1. Photochromie von la in Acetonitril (¢=4.9-10~° mol/L), Bestrah-
lung durch Tageslicht. (---) Start, (- - - -) nach 1 min, (—) nach 7 min.

Nach den spektroskopischen Daten haben die bei den
photochemischen Umwandlungen von 1 entstehenden
und lingerwellig absorbierenden Verbindungen die Hepta-
fulvenstruktur 2!*°. Charakteristisch fiir 2 sind die inten-
sitdtsstarken Banden der Nitril-Gruppen bei 2220 cm ' im
IR-Spektrum und die Absorptionsbande bei A =467 nm fiir
2a und 483 nm fiir 2b im UV-Spektrum. In Einklang damit
sind auch Anderungen der chiroptischen Eigenschaften.
Beispielsweise verschwinden beim Stehen einer Acetoni-
tril-Losung von (+)-1a im Tageslicht im CD-Spektrum die
Banden bei 220 nm (A= +6.5 L-mol~'-¢cm~"), 275 nm
(Ae=—-69 L-mol™' em~')y und 365 nm (Ag=+1.7
L-mol~"-cm~ Y)Y,

Die Heptafulvene 2 wiederum sind thermolabil. 2a
(¢=5-10"% mol/L in CH;CN) lagert sich im Dunkeln in
70 h bei 25°C quantitativ in 1a um. Dieser elektrocyclische
RingschluB erfordert unter gleichen Bedingungen bei 2b
16 h; auch bei dieser Reaktion kann die Bildung eines Ne-
benprodukts mit der UV/VIS-Bande bei 315 nm beobach-
tet werden. Im Gegensatz zu 1b/2b verlduft die chemische
Oszillation zwischen 1a und 2a auch bei lingeren Reakti-
onszeiten ohne Verluste. So wurde auch nach 15maligem
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Oszillieren bei Raumtemperatur keine Verminderung der
Extinktionswerte gefunden.
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Hinweis auf die Existenz
des ersten Phosphathioketens**

Von Rolf Appel*, Peter Folling, Lothar Krieger,
Mustafa Siray und Falk Knoch

Die Zahl der Verbindungen mit cumulierten Doppelbin-
dungen unter Beteiligung von A3-Phosphor mit Gruppen
wie —P=C=0", —P=C=N-¥, _P=C=C<™ und
—P=C=P—E%% ist in jlingster Zeit sprunghaft angewach-
sen. Jetzt konnten erstmals Hinweise auf die Existenz einer
Verbindung mit der —P=C=S-Sequenz gefunden werden.

Wie bei der Synthese des ersten stabilen Phosphake-
tens!'™ haben wir 2,4,6-Tri-ferr-butylphenyl-bis(trimethylsi-
lyl)phosphan 1 mit Thiophosgen in Dioxan umgesetzt.
Auf Zusatz von Acetonitril fallen rote Kristalle aus, bei de-
nen es sich nach Elementaranalyse, Molmassebestimmung,
NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen
Untersuchungen sowie einer Rontgen-Strukturanalyse um
das Dimer 3 des Phosphathioketens 2 handelt'® (Abb. 1)
[Reaktionen (a) und (b)]. Das dabei als Zwischenprodukt
angenommene 2 dimerisiert wie Ketene!” in einer unsym-
metrischen [2 4 2]-Cycloaddition.
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