man mit Benzophenon das Carbinol (72) (Ausb. 80 %,
Fp = 218-218,5°C), das beim Kochen mit Kalium-tert.-
butanolat in Benzol[!01 559, 2-Cyclopropyl-1,1-diphenyl-
dthylen (5) (R = R1 = CgHs) und 50 ¢, Diphenylphosphin-
sdure liefert. (10) kann auch direkt durch Kochen mit Ka-
lium-tert.butanolat und Benzophenon in das Olefin (5) iiber-
gefihrt werden(10l; die Ausbeuten sind jedoch schlechter.

Eingegangen am 25. April 1967  [Z 499]

t;‘] Dr. A Maercker

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

852 Erlangen, HenkestraBle 42
[11 Herrn Prof. Dr. G. Hesse sowie der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft danke ich fiir die Férderung dieser Arbeit.
[2] Auf diese Tatsache wies H., J. Bestmann, Diskussionen beim
TUPAC-Symposium {iber phosphororganische Verbindungen,
Heidelberg, Mai 1964, hin. Vgl. auch H. J. Bestmann u. B. Ar-
nason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962).
[31 M. Schilosser u. K. F. Christmann, Angew. Chem. 78, 115
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 126 (1966).
[4]1 A. Maercker v. J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 88, 1742
(1966).
[5S1 A. Maercker, Org. Reactions /4, 270 (1965),
[61 H. J. Bestmann u. Q. Kratzer, Chem. Ber. 96, 1899 (1963).
[71 H. E. Simmons u. R. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 81, 4256
(1959).
[8] H. J. Bestmann u. H. Schulz, Liebigs Ana. Chem. 674, 11
(1964).
[9] Das Verhalten entsprechender Stickstoff-Ylide, bei denen
nur eine induktive Stabilisierung der negativen Ladung moglich
ist, soll untersucht werden.

[101 L. Horner, H. Hoffmann, H. G. Wippel u. G. Klahre, Chem.
Ber. 92, 2499 (1959).

1-Methyl-3,3,5,5-tetraphenyl-1-thia-3,5-diphosphaV-
2,6-diazin !

Von R. Appel und D. Hdnssgen*)
Herrn Professor Georg Wittig zum 70. Geburtstag gewidmet

N,N’-Dihalogenverbindungen der Dialkylschwefeldiimide
(Sulfodiimine ){1) reagieren mit Phosphinen unter nucleophi-
fer Substitution, indem das Halogen als Anjon austritt und
zwei neue Phosphor-Stickstoff-Bindungen entstehen 21, Die
Anwendung dieser Reaktion auf ditertidre Diphosphine er-
moglicht die Synthese neuer Ringsysteme, die neben Me-
thylengruppen die Elemente P, S und N enthalten. Mit Me-
thylen-bis(diphenylphosphin) (2) setzt sich (1) in Benzol/
Acetonitril (75:100 v/v) zum Dibromid (3) um. Erhitzen von
(3) auf 110—120°C im Hochvakuum fiihrt zur Abspaltung

HsCg CoHs HsCq CeHj 2@
6/
HyC_ NBr ¢ H;C, N-R®
AY * SH — AL SHe 2 Br®
HyC” NBr P HyC' N-Pe
HsCg CgH, HyCg CgHs
(1) (2) (3)

110-120°C l - ClI;Br

@
Hs%sP,CeHs H;Cq )/CGHS @
7N +NH, PR

HC-5  CH H;C-S  CH, Br®

N= - NH,Br -5
\ \
HsCy CoHg HCy Cyll;
(5) (4)
. Verhiltnis
Fp (°0) H(CsHs) : H(CH3) : H(CH,) und (CH)

(3) 20 : 6 : 2

(4) | 255—257 (Zers.) 20 : 3 : 2

(5) | 140—142 20 : 3 1 1

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 12

von einem mol Methylbromid unter Bildung des Mono-
bromids (4). Aus der Methylengruppe von (4) kann mit
flissigem Ammoniak noch ein Proton abgespalten werden.
Dabei entsteht das ungeladene 1-Methyl-3,3,5,5-tetraphenyl-
1-thia-3,5-diphosphaV-2,6-diazin (5).

Die Struktur der Verbindungen (3) bis (5) folgt aus der Ele-
mentaranalyse, den Yonengewichten von (3) und (4), dem
Molekulargewicht von (5) und aus dem Verhiiltnis der ver-
schiedenen Protonensorten (IH—NMR-Spektrum). Leit-
fihigkeitsmessungen und die Uberfithrbarkeit der cyclischen
Kationen in die Nitrate und Pikrate durch doppelte Um-
setzung sichern den ionogenen Aufbau der Verbindungen
(3) und (4).

Die Salze (3) und (4) sind in polaren organischen Losungs-
mitteln wie Alkoholen und Dimethylsulfoxid idslich, un-
Ioslich in Ather und Kohlenwasserstoffen. (5) 16st sich gut
in Benzol und Chloroform. :

Eingegangen am 2. Mai 1967 [Z 504]

[*] Prof. Dr. R. Appel und Dipl.-Chem. D. Hinssgen
Anorganisch-Chemisches [astitut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
[1] XXI. Mitteilung: Zur Kenntnis nichtmetallischer Iminver-
bindungen. — XX. Mitteilung: [2].
21 R. Appel u. D. Hanssgen, Angew. Chem. 79, 96 (1967); An-
gew. Chem. internat. Edit. 6, 91 (1967).

Zur Ring-Inversion bei Cycloheptan- und
Cyclohepten-Derivaten

Von R. Knorr, C. Ganter und J. D. Roberts'*]
Herrn Professor Georg Wittig zum 70. Geburtstag gewidmet

Dice rasche Pseudorotation ] fiihrt bei Cycloheptanen noch
bei —150°C!2! zu einem Substituenten-Austausch ,,oben‘* =
,;unten®, sofern dieser nicht durch sperrige Gruppen ver-
hindert werden kann [2b. 3],

Ein besonders interessantes Beispiel fiir Vorzugskonforma-
tionen und Ring-Inversionsgeschwindigkeiten des Cyclo-
heptan-Systems ist das #rans-4,5-Dibrom-1,1-difluor-cyclo-
heptan (Fp = 52-54°C), das wir iiber mehrere Stufen aus 4-
Cycloheptanon hergestellt haben.
trans-4,5-Dibrom-1,1-difluorcycloheptan wurde zwischen ca.
25°C und —126°C in 15-proz. Dimethylither-Losung
19F--NMR-spektroskopisch (56,4 MHz; Protonen-Entkopp-
lung) vermessen. Dabei wurden unterhalb —1t18°C zwei
Einzclsignale (Intensititsverh. 74:26), gegeniiber dem Signal
des inneren Standards Trifluoressigsdureanhydrid um 348
bzw. 550 Hz zu héherem Feld verschoben, gefunden. Ober-
halb —114°C fielen diese beiden Signale im Schwerpunkt
400 Hz zusammen.

Die Signale bei 348 und 550 Hz lassen sich am besten als zu
den Konformationen (/a) bzw. (/b) gehorend deuten. In
diesen beiden Konformationen der verdrehten Sesselform
(1), Symmetrie Cs, sind die Fluoratome dquivalent und zei-

Br

(la), 4% (1b), 26%
i /“\ /
2 : 7 I“
\K .
; I
(1 (2)
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