
Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: PI-P2 2.071(9), PI-Re 2.477(7), P2'-Re 2.489(7), Re-Br 

2.536(6). P2-Mo2 2.429(6); P2-PI-Re l35.4(3). Re'-P2-P1 135.1(3), 
PI-Re-P2' 89.1(3). Mol-P1-Re 141.6(3), Mo2-PI-Re 139.3(3). 
Mo I - P2- Re' 140.2(3), Mo2- P2- Re' l40.2(3). 

2.596(3), MOl-Mo2 3.034(2), PI-Mol 2.441(7), PI-Mo2 2.542(7), P2-Mol 
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[4] Arbeitsvorschriften: 2:  Eine LOsung von 5 (hergestellt aus 117 mg (0.532 
mmol) Cr(CO)n in 70 mL T H F  durch 10 min Bestrahlung, 150-W-Queck- 
silherhochdrucklampe, 12°C) wird bei Raumtemperatur zu einer Lbsung 
von 118 mg (0.239 mmol) 1 in 10 m L  T H F  gegeben und ca. 12 h weiter 
geriihrt. Nach Zusatz von cd. 10 m L  Florisil wird zur Trockne eingeengt 
und mil ToluoVPentan (2 : I )  an Florisil chromalographierl (Siiule: 
Durchmesser ca. 2 cm, LZnge ca. 5 cm). Das rote Eluat liefert beim Ein- 
engen 95 mg (45%) rubinrote Kristalle. IR (C6H6): %fC0)=2070 (s), 2058 
(s), 2002 (vs), 1985 (s), 1890 (br., vs) cm- ' ;  'H-NMR (90 MHz, CD2C12, 
TMS int.): h'= 5.23 (s, CrHS); "P('H\-NMR (213 K, THF, 8Sproz. HaPO,, 
ext.): 6= -36.7 (s); "CI'HJ-NMR (233 K, CH2CII, TMS int.): S=221.4 
(s, 2C, MoCO), 217.6 (s, 1 C, CrCO), 216.0 (s, 4C. CrCO). - 3: IR (KBr): 
v(C0)=2045 (s), 2015 (br., vs). 1968 (br., vs), 1925 (br., VS), I892 (br., vs) 
cm-I: 'H-NMR (200 MHz, CD2C12, TMS int.): 6=5.63 (1. 'J(PH)= 1.1 
Hz): "P('HI-NMR (298 K, CH2CI2, 85proz. HIPOl ent.): S= -78.5 (s). 
4 :  IR (KBr): v(C0)=2024 (vs), 2018 (vs), 1960 (br., vs), 1940 (br., vs) 
cm-I. - 3: Zu einer Lasung von 118.0 mg (0.140 mmol) 6 in 4 mL Di- 
chlormethan tropft man unter Ruhren bei Raumtemperatur cine Losung 
von 69.7 mg (0.140 mmol) 1 in 3 mL Dichlormethan, wobei nach ca. 10 s 
ein ziegelrotes, feinkristallines Pulver ausl?illt. Nach 10 min Riihren wird 
im Vakuum auf ca. 3 m L  eingeengt. die uherstehende Losung abpipet- 
tiert, der Niederschlag dreimal mit je ca. I mL Pentan gewaschen und im 
dlpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 153 mg (91%). Tropft man unter 
Ruhren hei -7R"C zur Losung von 67.1 mg (0.079 mmol) 6 in 6 mL IX- 
chlormethan eine LOsung von 39.4 mg (0.079 mmol) 1 in 1.5 mL Dichlor- 
methan und laDt die klare LBsung verschlossen 4-5 d bei - 15°C stehen, 
dann bilden sich i n  ca. 80% Ausbeute orange Kristalle. - 4 :  20.0 mg 
(0.0167 mmol) 3 werden sofort nach dem Losen (Raumtemperatur) in 5 
mL T H F  auf -80°C gekiihlt. Beim Auftauen auf Raumtemperatur bilden 
sich rote Kristalle. die nach dem Abpipettieren der Losung dreimal mit je 
ca. I mL Pentan gewaschen und im elpumpenvakuum getrocknet wer- 
den. Ausbeute 5 mg (34%). 

[S] 3: C2/c. a = 17.41 l(4). b =  10.635(4), c = 17.161(3) A, /I= 117.96(2)O, Z = 4 ,  
phc, 2.83 g cm '. 2194 unahhhgige Reflexe (MoK,,. 2H550"), davon 
1854 beohachtet mit FA 2 2.OflF6). 172 Parameter; R =0.058, R, =0.055. 
4 :  Pi, u =  12.421(5), b =  10.430(2), c =  11.380(2) br, a= 107.09(1), 
/I- IO2.X0(2), y=Y7.46(2)"; Z =  I. pkr 2.16 g cm-'. 4294 unabhhgige 
Rellexe (MoK,~ .  4 " 5 2 8 3 5 0 " ) ,  davon 3267 heobachtet mit F;r2.0nfFf), 
R =0.0855, R ,  =0.0859. Bei der Datensammlung trat ein Intensitltsabl'all 
der drei Kontrollrellexc von 13.3% ein, der bei der Ddtenreduktion be- 
rucksichtigt wurde. Die Parameter des fehlgeordneten thf-Molekiils (ca. I 
mol pro Formeleinheit) sowie die der Wasserstoffatome sind nicht in die 
Verfeinerung einbezogen. Weitere Einzelheiten zur Krislallslrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe- 
matik, D-75 14 EgGenstein-Leopoldshafen 2, unter Angahc der Hinterle- 
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fordert werden. 
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Lichtsensitive Dihydroazulene mit chromogenen 
Eigenschaften* * 
Von Jorg Daub*, Thomas Kniichel und 
Albrecht Mannschreck 

Zur Umwandlung von Sonnenenergie und zur Informa- 
tionsspeicherung eignen sich Verbindungen mit photo- 
chromen und therrnochromen Eigenschaften"]. Bei organi- 
schen Verbindungen ist dieses Verhalten oft mit reversi- 
blen Valenzisomerisierungen verbunden. Beispielsweise 
wurde das Verbindungspaar Norbornadien - Quadricyclan 
erschopfend im Hinblick auf die Anwendung bei der Ener- 
gieurnwandlung untersucht[*I. Irn folgenden wird gezeigt, 
daI3 die ,,Zehn-Elektronen-Reaktion" zwischen dem Di- 
hydroazulen 1 und dern 8-Vinylheptafulven 2 durch Ta- 
geslicht in die Richtung I -. 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 abhangt, konnte eine An- 
wendung bei der Inforrnationsspeicherung ermoglichen[31. 

1 2 

a, R = OCH,; b, R = SO2 

Die Dihydroazulene 1'"' wurden aus 8-Methoxyhepta- 
fulven 314] und den Dicyanethylenen 4 hergestellt. [8 + 2)- 
Cycloaddition fuhrt regiospezifisch und quantitativ zu 5.  
Sowohl 5a als auch 5b entstehen als Diastereomerengemi- 
sche"."]. Die Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 wird 
durch Methanoleliminierung mit Phosphorpentoxid einge- 
fiihrt. In 1 ist die Bindung zwischen C-l und C-8a in Lo- 
sung bei Raumtemperatur therrnisch stabil. Zum Beweis 

R 

I 

3 5 

a, R = OCTI,; b, R h0, 

[*] Prof. Dr. J. Dauh, T. KnOchel, Prof. Dr. A. Mannschreck 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
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wurden ( + ) - l a  und ( - ) - l a  durch Flussigkeits-Chromato- 
graphie an gequollener Tr iace ty l~e l lu lose~~~ unter Lichtaus- 
schluB angereichert"]. Ethanolische Losungen der Enan- 
tiomere racemisieren im Dunkeln nicht. 

Dagegen werden die gelben Losungen von 1 durch Ein- 
wirkung von Tageslicht dunkelrot. l a  reagiert schneller als 
lb .  Abbildung 1 zeigt die Verinderung im UV/VlS-Spek- 
trum am Beispiel von la. Durch 'H-NMR-Spektroskopie 
wurde nachgewiesen, da8  sich la bei Bestrahlung (Son- 
nenlicht oder Cluhbirne OSRAM HWLS 500 W) aus- 
schliel3lich und vollstandig in 2at6] umwandelt. Auch bei 
langerer Bestrahlungsdauer (44 h) bleibt 2a unverandert. 
lb verhalt sich anders: Die Belichtung fuhrt nicht nur zu 
2bC6l, sondern auch zu Folgeprodukten, die sich im Elek- 
tronenspektrum durch neue Banden bei 260, 295 und 3 15 
nm zu erkennen geben, whhrend die charakteristischen 
Banden (483 nm fur 2b und 385 nm fur l b )  bei andauern- 
der Bestrahlung verschwinden. 

€ 1  
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Abb. 1. Photochromie von la  in Areronitril (e=4.9. lo-' 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 langerwellig absorbierenden Verbindungen die Hepta- 
fulvenstruktur 2[6.91. Charakteristisch fur 2 sind die inten- 
sitatsstarken Banden der Nitril-Gruppen bei 2220 cm- '  im 
IR-Spektrum und die Absorptionsbande bei ,I =467 nm fur 
2a und 483 nm fur 2b im UV-Spektrum. In Einklang darnit 
sind auch Anderungen der chiroptischen Eigenschaften. 
Beispielsweise verschwinden beim Stehen einer Acetoni- 
tril-Losung von (+)- la  im Tageslicht im CD-Spektrum die 
Banden bei 220 nm (A&= +6.5 L.mol-' .cm-'), 275 nm 
(hE=-6.9 L.mol- '  c m - ' )  und 365 nm ( A & = + + . 7  

Die Heptafulvene 2 wiederum sind thermolabil. 2a 
( ~ = 5 . 1 0 - ~  mol/L in CH3CN) lagert sich im Dunkeln in 
70 h bei 25°C quantitativ in l a  um. Dieser elektrocyclische 
RingschluR 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. lm Gegensatz zu 1b/2b verlauft die chemische 
Oszillation zwischen l a  und 2a auch bei Iangeren Reakti- 
onszeiten ohne Verluste. So wurde auch nach 15maligem 

L.mol-'.cm-')""l. 

Oszillieren bei Raumtemperatur keine Verminderung der 
Extinktionswerte gefunden. 
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cm- ' :  'H-NMR(Hauptprodukt.60 MHz.CDC13):S=3.20 (m; 1 H. 8a- 
H). 3.25 (5: 3H, OCHJ), 3.70 (d. J=3.R Hz; I H, 2-H), 3.88 (s: 3 H, Aryl- 
OCH,), 4.35 (d, J=3 .8  Hz; 1 H, 3-H), 5.72 (dd, J = 9 . 4  Hz. J=4.0  Hz; 
1 H, 8-H), 6.15-6.84 (m;  4H. 4-H bis 7-H), 7.00 und 7.73 (Aryl-H). - 5b 
[S]. ~ l a :  zitronengelbe Kristalle, F p =  125-126°C (MeOH): IR (KBr): 
V =  1605, 1585 c m - ' ;  'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6=3.77 (m: 1 H, 8a- 

(m: ZH, 4-H, 7-H), 6.44 (dd, J=  10.5 Hz. J=6.0 Hz: 1 H, 5-H), 6.55 (m. 
J =  10.5 Hz, J=6.3 Hz, J = O . 8  Hz; I H, 6-H), 6.76 (s;  1 H. 3-H), 6.99 und 

nm. ~ Ib:  gelbe Kristalle, Fp= 145-146°C (MeOH); IR (KBr): 5= 1580. 
1570, 1330 crn-'; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): S=3.84 (m; I H, 8a-H), 
5.83 (dd, 5-10.3 Hz, J=3.8 Hz; lH,  8-H), 6.35 (m; 1 H. 7-H), 6.56 (m; 
3H, 4-H his 6-H). 7.07 (s; 1 H, 3-H). 7.90 und 8.33 (Aryl-H): UV 
(CH3CN): l,,.(logc)=385 (4.2). 235 (4.0) nm. - 2n: IR (CHC13): 
V=2850, 2220, 1605 cm- ' ;  'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6=3.87 (5; 

3 H, OCH1); 5.94. 6.30, 6.70 (m: 6H. Fulven-H), 6.27 (s; I H, 8-H), 6.97 
und 7.38 (Aryl-H); UV (CH,CN):~,,,.(log&)=467 14.5). 237 (4.2) nm. - 
2b wurde nicht isoliert, sondem nur in den jeweiligen MeBl6sungen an- 
gereichert: IR (CDC12): 3=2220, 1710 cm .': UV (CHKN):  
L,,,(log&)=483 (4.1). 

H), 3.86 (s: 3H. OCH,), 5.81 (dd, J =  10.3 Hz, J = 3 . 8  Hz: I H, 8-H). 6.29 

7.67 (Aryl-H); UV (CH,CN): L,,,(logC)=365 (4.4). 275 (4.2). 220 (4.2) 
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Hinweis auf die Existenz 
des ersten Phosphathioketens** 
Von RovAppel*, Peter Folling, Lothar Krieger. 
Mustafa Siray und Falk Knoch 

Die Zahl der Verbindungen mit cumulierten Doppelbin- 
dungen unter Beteiligung von li3-Phosphor mit Gruppen 

-P=C=P-[3b.41 ist in jungster 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[Ib1 haben wir 2,4,6-Tri-ferr-butylphenyl-bis(trirnethylsi- 
1yl)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 urn 
das Dimer 3 des Phosphathioketens 2 handeltf5] (Abb. 1) 
[Reaktionen (a) und (b)]. Das dabei als Zwischenprodukt 
angenommene 2 dimerisiert wie Ketenel'l in einer unsym- 
rnetrischen [2 + 21-Cycloaddition. 

wie -p=C=O"l, -P=C=N-I2', - P = C = C C J  und 

[*I Prof. Dr. R. Appel, P. Folling, L. Krieger, Dr. M. Siray, Dr. F. Knoch 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 
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