
man mit Benzophenon das Carbinol (12) (Ausb. SO%, 
F p  = 218-218,5'C), das  beim Kochen mit Kalium-tert.- 
butanolat in  Benzol [ l o ]  5 5  % 2-Cyclopropyl-l,l-diphenyl- 
athylen (5) (R = R1 = C6H5) und 50 % Diphenylphosphin- 
saure liefert. (10) kann auch direkt durch Kochen mit Ka- 
lium-tert.butanolat und Benzophenon in das Olefin (5) uber- 
gefuhrt weiden "01; die  Ausbeuten sind jedoch schlechter. 
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l-Methyl-3,3,5,5-tetraphenyI-l-thia-3,5-diphospha~- 
2,6-diazin 1'1 

Von R .  Appel und D. Hanssgen[*] 

Herrn Professor Georg Witlig zum 70.  Geburtstag gewidmet 

N,N'-Dihalogenverbindungen der  Dialkylschwefeldiimide 
(Sulfodiimine ) ( I )  reagieren mit  Phosphinen unter nucleophi- 
ler Substitution, indem das Halogen als Anion austritt und 
zwei neue Phosphor-Stickstoff-Bindungen entstehen (21. Die  
Anwendung dieser Reaktion auf ditertiare Diphosphine er- 
moglicht die  Synthese neuer Ringsysteme, die  neben Me- 
thylengruppen die Elemente P, S und N enthalten. Mit  Me- 
thylen-bis(diphcnylphosp1iin) (2) setzt sich (1) in Benzol/ 
Acetonitril (75:lOO v/v) zum Dibromid (3)  um. Erhitzen von 
(3) auf 11O-12O0C i m  Hochvakuum fubxt zur Abspaltung 

(5) 14) 

Verhaltnis I I-I(C6Hd : H(CH3) : H(CH2) und (CH) 1 FP ("C) 

von einem mol Methylbromid unter Bildung des Mono- 
bromids (4). Aus der  Methylengruppe von (4) kann niit 
flussigem Ammoniak noch ein Proton abgespalten werden. 
Dabei eiitsteht das ungeladene l-Methyl-3,3,5,5-tetrdphenyl- 
l-thia-3,5-diphosphaV-2,6-diazin (5).  
Die  Struktur der  Verbindungen (3 )  bis (5) folgt ails der  Ele- 
mentaranalyse, den Ionengewichten von (3) und (4) ,  dem 
Molekulargewicht von (5) und aus dem Verhiiltnis der ver- 
schiedenen Protonensorten (1  H-NMR-Spektrum). Leit- 
~dhigkeitsinessiingen und die  Uberfuhrbarkeit der  cyclischen 
Kationen in die  Nitrate und Pikrate durch doppelte Um- 
setzung sichern den ionogcnen Aufbau der  Vcrbindungen 
(3) und (4). 
Die Salze (3) und (4) sind in polaren organischen Likings- 
mitteln wie Alkoholen und Dimethylsulfoxid lijslicli, un- 
loslich in Ather und Kohlenwasserstoffen. (5) lost sich gut 
in Benzol und Chloroform. 
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Zur Ring-Inversion bei Cycloheptan- und 
Cyclohepten-Derivaten 

Von R.  Knorr, C. Ganter und J.  D .  Roberts[*] 

Herrn Professor Georg Wittig zum 70.  Geburtstug ge widtnet 

Die rasche Pseudorotation 111 fuhrt bei Cycloheptanen noch 
bei -150 "C [21 zu einem Substituenten-Austausch ,,oben" + 
,,unten", sofern dieser nicht durch sperrige Gruppen ver- 
hindert werden kann [2b. 31. 

Ein hesonders interessantes Beispiel fur Vorzugskonforma- 
tionen und Ring-Inversionsgeschwindigkeiten des Cyclo- 
hcptan-Systems ist das frans-4,5-Dibrom-l,l-difluur-cyclo- 
he$an (Fp = 52-54'C), das wir iiber mehrere Stiifen itus 4- 
Cycloheptanon hergestellt haben. 
trcztis-4,5-Dibroni-l,l-diRuorcycloheplan wurde zwischen ca. 
25 "C und -1 26 OC in 15-proz. Dimethylsther-LBsung 
19F- -NMR-spektroskopisch (56,4 MHz;  Protonen-Entkopp- 
lung) vermessen. Dabei wurden untcrhalb -1 t 8  "C zwei 
Einzclsignale (lntensitatsverh. 74: 26), gegeiiuber den1 Signal 
dcs iiineren Standards Trifluoressigsaureanliydrid um 348 
bzw. 550 Hz ZLI hoherem Feld verschoben, gefunden. Ober- 
halb -114OC fielen diese beiden Signale im Schwerpunkt 
400 Hz zusammen. 
Die Signale bei 348 und 550 Hz lassen sich am besten als zu 
den Konformatioiien ( l a )  bzw. ( I h )  gehorend deuten. In  
diesen beiden Konformationen der  verdrehten Sesselform 
( I ) ,  Symmetrie Cp, sind die Fluoratome aquivalent und zei- 

2 0 : 6 : 2  
(4) 255-257 (Zers.) 1 2 0 : 3 : 2  
(5) 140-142 2 0 : 3 : 1  
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