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
200 300 £00 500 A lnm] 600

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.

Eingegangen am 8. August,
erginzt am 8. Oktober 1984 [Z 957)

[1] G. H. Brown in A. Weissberger: Techniques of Chemistry. Vol. 3, Wiley-
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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.

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

[**] Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 35. Mitteilung. - 34. Mit-
teilung: R. Appel, C. Casser, M. Immenkeppel, F. Knoch, Angew. Chem.
96 (1984) 905; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 895,
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Anders verhalten sich Phosphaketene: Die Dimerisie-
rung von fert-Butylphosphaketen verlauft symmetrisch an
der PC-Doppelbindung''?, und beim stabilen 2,4,6-Tri-tert-
butylphenylphosphaketen konnte bisher keine Dimerisie-
rung, stattdessen aber eine Trimerisierung zu einem fiinf-
gliedrigen Heterocyclus unter Eliminierung eines Molekiils
CO beobachtet werden!.

Einen zusitzlichen Hinweis auf die intermedidre Bil-
dung des offenbar sehr reaktiven 2 liefern Versuche, bei
denen 3 in Gegenwart des Phosphans 4 bestrahlt wurde
[Reaktion (c)]. Dabei bildet sich das 1,3-Diphosphapropen
58 vermutlich durch Addition von 4 an das durch Cyclo-
reversion von 3 gebildete 2. Die Struktur von 5 ist durch
eine Rontgen-Strukturanalyse®® gesichert (Abb. 2); im

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 3 im Kiristall.

Kristall und in Losung kann eine SH/PH-Tautomerie zu
einem symmetrischen Diphosphathioharnstoff ausge-
schlossen werden. Neben der symmetrischen 148t sich
auch die unsymmetrische Spaltung des Vierringes von 3
beobachten. Bei der in Abwesenheit des Phosphans 4
durchgefiihrten UV-Bestrahlung von 3 fillt neben Schwe-
felkohlenstoff das 1,3-Diphosphaallen 6°** an [Reaktion
(d)]. Analog verlduft die Spaltung von Diketen in Allen
und CO,P).

R-P(SiMejy),

1
® L a.css F S
_ . (®
2 Me3SiCl /SSiMe3
[R-P=C=5] R-P=C_
5 7 SSiMey
0 + MeOH
(1,)14. 2 ¢ - Me;38iOMe 11
/S\ ©) /SH /SH
R-P=C_ C=8 —— R=P=C_ (R-P=C_
P + RPH, ll;'R 8 SSiMey
3 R 4 5 W
@) | he 1 - HSSiMe; + MeOH
)
® 0 ™
JSH
R~P=C=P-R + CS, R~P=C_
6 9 SH
() (3]
= 4
33 2 4 + CS,
®
982 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984
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Abb. 2. Stereobiid der Struktur von § im Kristall.

Eine unabhingige Synthese des gut isolierbaren 5 ge-
lang durch vorsichtige Methanolyse des nach Becker et
al." aus 1 mit Schwefelkohlenstoff erhiltlichen [Bis(silyl-
thio)methylen]phosphans 7!'" [Reaktion (e)]. Wir nehmen
an, daB unter Abspaltung von Methoxytrimethylsilan 11
und dem Silanthiol 10 intermediidr ebenfalls das Phos-
phathioketen 2 entsteht, mit 8 als Zwischenprodukt [Reak-
tionen (f) und (g)]. In den Reaktionen (h) und (i) bildet
sich aus 8 durch Methanolyse das Dithiol 9, das in das
Phosphan 4 und Schwefelkohlenstoff zerfallt. 2 reagiert
mit 4 zum 1,3-Diphosphapropen 5 [Reaktion (j)].

Das Phosphaallen 6 und Methoxytrimethylsilan 11 wur-
den durch Vergleichsproben identifiziert. Nach Weg (i) ge-
bildeter Schwefelkohlenstoff und der bei der Hydrolyse
von 10 entstehende Schwefelwasserstoff konnten mit Hilfe
von Driger-Prifrohrchen nachgewiesen werden.
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MHz, CDCl,, Standard 85proz. H;PO,): 8= +68.9 (d, >J(PP)=60.9 Hz,
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J(PC)=131.5, >J(PC)=18.3 Hz; C=S). Rontgen-Strukturdaten von 3: PI,
a=1061.3(3), b=1105.3(3), c=1733.8(4) pm, a = 101.15(2), f=97.77(2),
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(s, Aryl). - “C{'H}-NMR (20.0 MHz, CDCl,): §=31-38 (rBu), 121-156
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gen-Strukturdaten von 5! Plyc, a=1060.12), 5=1021.7(2),
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Z=4, Direkte Methoden (SHELXTL), 4736 Reflexe, R=0.059
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[11] 7: "'P{'H}-NMR (32.19 MHz, C,D.): $=249.1. - ¥Si{'H}-NMR (13.549
MHz, C.De): §=14.92 (s, SSiMe;). 17.85 (d, *J(PSi)= 10.7 Hz, SSiMe,).
- '"H-NMR (60 MHz, CDCl;): 6 = 0.58 (s, SiMe,), 0.80 (s, SiMe3), 1.60 (s,
p-1Bu), 1.82 (s, 0-1Bu), 7.72 (s, Aryl). - ">)C{'H}-NMR (20 MHz, CDCl,):
0=1.7 (d. 'J(PC)=5.1 Hz, SSiMe,), 2.7 (s, SSiMe;), 31.4 (s, C—C(Me)y),
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Nonapentafulvalen durch oxidative Kupplung von
Cyclononatetraenid und Cyclopentadienid**

Von André Escher und Markus Neuenschwander*

Pentafulvalene! sind nach Doering durch Umsetzung
von Cyclopentadieniden mit [od, Deprotonierung und
nachfolgende Oxidation mit O, zuginglich™™, doch ist die
Luftoxidation oft problematisch. Wir berichteten kiirzlich
iiber die oxidative Kupplung von Hiickel-Anionen 1 mit
Ag'- oder Cu"-Salzen!, Die fast quantitativ gebildeten Di-
hydrofulvalene 2 werden nach der Deprotonierung zu 3
erneut mit Ag' oder Cu'' umgesetzt. Nach diesem Verfah-
ren konnte das reaktive Pentafulvalen 4 (n=2)" angerei-
chert und NMR-spektroskopisch untersucht werden', Die
Methode ist neuerdings auch zur Synthese des 2,5-Di-tert-
butyicyclopentalalpentalenid-fons  herangezogen wor-
den®. Wir beschreiben im folgenden die erste Synthese
von Nonapentafulvalen 12 (9-(2,4-Cyclopentadienyliden)-
1,3,5,7-cyclononatetraen)!'l,

:(C —CH)n:

CH=CH)y

< ) (g (Aﬁ» C i
(CH=CH).,

Werden je 1 mmol Na-Cyclopentadienid (Na-CPD) und
cis,cis,cis.trans-Na-Cyclononatetraenid (Na-CNTY* in 10
mL Tetrahydrofuran (THF) bei —50°C mit 2.2 mmol
CuCl; umgesetzt, so entsteht ein Gemisch der Dihydroful-
valene 5, 6 und 7% im Verhiltnis 5:4:1 (Berechnung
aus NMR und GC, Ausbeute 85%). Werden dagegen 5
mmol Na-CPD und | mmol Na-CNT mit 6.6 mmol CuCl,
in THF gekuppelt, so enthiilt das Produktgemisch neben 5§
und 6 (Verhiltnis 1 :4) nur noch Spuren von 7. Zur Tauto-
merisierung 55’ und 6—-8 wird das Gemisch bei
—20°C mit Aluminiumoxid (basisch I) behandelt. Bej der

(n=24,...
1 2

[*] Prof. Dr. M. Neuenschwander, Dip!.-Chem. A. Escher
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Freiestrasse 3, CH-3012 Bern (Schweiz)

[**] Fulvene, Fulvalene, 41. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Schweizeri-
schen Nationalfonds (Projekt Nr. 2.402-0.82) sowie der Ciba-Geigy AG,
Basel, unterstdtzt. Die Hochfeld-NMR-Spektren verdanken wir Dr. T.
Jenny, Organisch-chemisches Institut, Universitat Fribourg (Schweiz). -
40. Mitteilung: [3].
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Chromatographie an Silicagel (Pentan, — 20°C) lassen sich
die tautomeren 9-(Cyclopentadienyl)-1,3,5,7-cyclononate-
traene 5’ vom langsamer wandernden roten Dihydrofulva-
len 873 trennen (70% Ausbeute bezogen auf CNT). Die
Struktur von 5§’ wird durch die spektroskopischen Daten
sowie die bet 20°C rasche Cyclisierung 5'— 9 belegt.

Zur Synthese von 12 wird 5’ in THF bei —25°C mit Ka-
lium-tert-butoxid deprotoniert, wobei das farblose Dikali-
umsalz 10 ausfillt. Erneute Umsetzung mit CuCl, bei
—55°C ergibt eine rote Suspension, die durch Filtration
(Silicagel, Pentan) und Einengen bei — 50°C aufgearbeitet
wird; Ausbeute an 12 ca. 30% bezogen auf §'. - Nonapen-
tafulvalen 12 ist ein roter Kohlenwasserstoff, der bei
—50°C kristallisiert, jedoch so reaktiv ist, da} eine Umkri-
stallisation bisher noch nicht gelungen ist. Bei —15°C cy-
clisiert 12 in CDCl; laut NMR-Spektrum mit einer Halb-
wertszeit von ca. 35 min zu 11. Somit ist 12 sogar noch re-
aktiver als Nonafulven'™,

6,57 643
6,82 613 608 59
| N
(VA SR e
68 | 66 64 62 60 58

Abb. 1. ‘H-NMR-Spektrum von 12 (360 MHz, [D.JAceton, —40 C; o-
Werte). Unterbrechungen in der Nihe von 6=5.85, 6.4, 6.5 und 6.65: Das
Originai-Spektrum enthalt die Signale von 9% 11.
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