
Silatropie und Drehbehinderung - sind von (Sily1)-Car- 
bonsaureamiden bekanntIs1. 
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Vakuumpyrolyse von 
5,5,10,10-Tetrachlortricycl~7. 1.0.04*61deca-2,7-dien : 
1,5- und 2,6-Dichlorazulene** 
Von Eckehard V. Dehmlow* und Marion Slopianka 

Die Dehalogenierung von Tetrahalogentricy- 
c10[7.1.0.0~~~]decadienen mit Organolithiumverbindungen 
fuhrt uber meso- 1,2,4,6,7,9-Cyclodecahexaen zu Naphtha- 
lin1I1. Uber Thermolyse und Dehydrohalogenierung derar- 
tiger Verbindungen ist noch nichts bekannt. 

Bei der Sublimation der Titelverbindung 1 in ,,schlech- 
tem" Vakuum (250 "C/100-200 Torr) findet HCI-Abspal- 
tung in geringem MaBe statt; beim Erhitzen auf 170°C in 
Chinolin polymerisiert 1. Ahnlich verhllt sich 1 in Gegen- 
wart von NaOCH, in HOCH3"I. 

1 2 3 

Wir fiihrten nun eine Blitzpyrolyse von 1 in der Appara- 
tur nach Seybold3] bei ca. 700"C/10-4 Torr durch. Das 
blaue Rohprodukt war frei von Edukt. Priiparative Dunn- 
schichtchromatographie an Silicagel mit Petrolether als 
Laufmittel ergab nacheinander eine tiefblaue und eine 
blauviolette Zone, aus denen zwei CIoH6Cl2-Isomere erhal- 
ten wurden. In Spuren war daneben 2,6-Dichlornaphthalin 
(nicht aber das 1,5-Isomer!) nachweisbar. Eine diffuse, 
starker polare blaue Zone konnte nicht rein erhalten wer- 
den. 

Die blaue Verbindung erwies sich aufgrund von Analyse 
und spektralen Daten als 1,5-Dichlorazulen 214"1, die blau- 
violette als 2,6-Dichlorazulen 3[4b1. Diese Verbindungen, 
die ersten Azulene mit Halogensubstituenten in beiden 
Ringen, sind potentiell interessante Edukte fur weitere 
Synthesen. 
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Fur die Bildung von 2 schlagen wir Dehydrochlorierung 
zu 4, anschlieBende Umlagerung zu 5 und erneute Dehy- 
drochlorierung vor. 3 kann Dber Cope-Umlagerung zu 6 
und doppelte Dehydrochlorierung entstehen. In der gut 
untersuchten Bicyclo[6.1 .O]nonatrien-Reihe ist eine der in- 
termedilren Bildung von 6 analoge Reaktion bekanntl'l. 
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Ein spirocyclisches Diphosphiran** 
Von William Clegg, Martin Haase, Michael Hesse, 
Uwe Klingebiel und George M. Sheldrick* 

Stabile Cyclotriphosphane sowie Mono- und Diphos- 
phiranel2] sind bekannt. Wir stellen nun das auf neuarti- 
gem Weg erhaltene spirocyclische Diphosphiran 1 vor['O1. 

Bei der Reaktion von lithiiertem 2I7l mit tert-Butyldi- 
chlorphosphan ist in Losung das phosphinosubstituierte 4 
nachweisbar. Bei der Destillation verliert 4 stiindig Chlor- 
trimethylsilan; das zu e r~a r t ende~ ' .~ ]  Methylenphosphan 5 
kann jedoch nicht nachgewiesen werden. Neben 1 wird 
nur die intensiv rot-orange Verbindung 6 isoliert, deren 
Struktur rontgen-kristallographisch ermittelt wurdel"]. 

2 , X = H  5 
,c 1 4, x = P, C Me3 

Wir nehmen an, daB zwei Molekiile 5 analog der (2 + 1)- 
Cycloaddition von 1,2-Bis(tert-b~tyl)iminophosphan~~~ rea- 
gieren; dabei entstehen l und das zu 6 dimerisierende 
Carben Diazasilacyclopentenyliden. 
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Das carbenanaloge Verhalten des Phosphors in 5 sollte 
auf dessen erhahte Nucleophilie, hervorgerufen durch die 
tert-Butylgruppe, zuriickzufuhren sein. 
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Komplexe von Kronenethem mit Uroniumsalzen : 
Herstellung und Kristallstruktur von 
I181Krone-bUroniumnitrat (1/1) und 
Benzd27Jkrone-9-Uroniumperchlorat (1/1) 
Von Jos W. H. M. Uitenvijk, Sybolt Harkema, 
David N. Reinhoudt, Kari Daasvatn, 
Herman J. den Hertog Jr. und Jan Geevers 

Als Teil von Untersuchungen zur Synthese von Rezep- 
tormolekulen fur Harnstoff haben wir kiirzlich den ersten 
kristallinen Komplex von Harnstoff rnit einem makrocycli- 
schen Polyether, [ 18lKrone-6 1, hergestellt['.'l. 

Um zu priifen, ob die Stabilitat von Harnstoffkomple- 
xen durch Protonierung (am Sauer~toffatorn~'~) erhaht 
wird, synthetisierten wir Komplexe von 1 mit Uroniumni- 
trat (1 : I), -pikrat (1 : 1) und -p-toluolsulfonat (1 :2) sowie 
einen Komplex von Benzo[27]krone-9 2 mit Uroniumper- 
chlorat (1 : 1). Die beiden Titelverbindungen wurden bei 
168 bzw. 269 K durch Rontgen-Strukturanalyse unter- 
sucht. 

In beiden Flllen wird der Ort der Protonierung durch 
die Komplexierung nicht beeinflulit. lnteressant an 
1 . Uroniumnitrat (1/1) ist die recht ungewohnliche Kon- 
formation des Polyethemnges (ag'a ag-a a g + g +  a g + a  
a g - a  a g + g + ) ;  in 1 .Hamstoff (1/5) und 1 .S-tert-Butyl- 
thiouroniumperchlorat (1/2) sind die Ringe dagegen zen- 
trosymrnetrisch rnit (ag+a  a g + a  g + g + a ) -  bzw. (ag+a  
ag- a ag+a)-Konformatiod"]. 

1. Uroniumnitrat (111) enthilt drei N-H. . .O-Wasser- 
stoffbriicken zu den 0-Atomen 1, 2 und 4 des Polyether- 
rings. Das Gastmolekiil befindet sich auBerhalb der Ebene 
des Kronenethers (Fig. 1). 

In 2 .  Uroniumperchlorat (1/1) ist das Gastmolekill da- 
gegen v8llig vom Kronenether umhiillt; es befindet sich 
nahezu in der besten Ebene durch die Ether-Sauerstoff- 
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Fig. 1. 1 : I-Komplex von [18]Krone-6 1 und Uroniumnitrat im Kristall, von 
,,oben" und ,,von der Seite" geschcn. P2,/n, a-20.304(9), 6- 11.604(6), 
~-8.181(3) A, ,!?=-93.95(4)". 

atome. Der Polyetherring hat die Konformation asa 
ag-g-  a g + a  a g - a  ag-g- ag+a ag-a ag-g-  g-g-a (s 
bedeutet synperiplanar, d. h. einen Torsionswinkel von O", 
der durch den anellierten Benzolring verursacht wird). 

Alle fiinf Uronium-H-Atome bilden H-Briicken zu Ring- 
0-Atomen (Fig. 2). Die Konformation des Polyetherringes 
unterscheidet sich zwar betriichtlich von derjenigem im 
isoelektronischen 2 .  Guanidiniumperchlorat (1/1)1'61 (asa 
a g + a  9-9-9- a g - a  ag-g- ag+a g + g + a  ag-a ag-a), 
doch nehmen die 0-Atome des Ringes, die sich an den H- 
Briicken beteiligen, ungefihr die gleichen Positionen rela- 
tiv zum zentralen Kation ein. 

Fig. 2. 1 : I-Komplex von Benzo[27]krone-9 2 und Uroniumperchlorat im 
Kristall. von ..oben" und ..yon der Seite" gesehcn. Pi, a-  13.866(5), 
b =  12.585(7), ~-9.926(6) A. ~=99.59(3),@=74.91(6), y -  116.52(3)". 

Unsere Befunde zeigen, da13 Kronenether in Komplexen 
mit polyfunktionellen organischen Kationen je  nach Typ 
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