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Die Reaktion von Subero-, Azelao- bzw. Sebaconitril (4, n = 6, 7 bzw. 8) mit Diisobutylalu- 
miniumhydrid (zu 5) und anschliefiend mit Methylentriphenylphosphoran fiihrt zu den offen- 
kettigen Bis-phosphoranen 8a - c,  die durch die Wittig-Reaktion charakterisiert wurden. Im Falle 
des Adiponitrils fiihrt die gleiche Reaktionsfolge zu einem cyclischen Bis-phosphoran 9a. Aus 8a 
und Adipoaldehyd wurde der bisher unbekannte Kohlenwasserstoff 1,3,9,1l-Cyclohexadeca- 
tetraen (12) synthetisiert. 

Open-chain and Cyclic Bis-phosphoranes from a,w-Dinitriles, Diisobutylaluminium Hydride, 
and Methylenetriphenylphosphorane 
The reaction of subero-, azelao-, and sebaconitrile (4, n = 6, 7, and 8) with diisobutylaluminiurn 
hydride (to give 5) and subsequently with methylenetriphenylphosphorane leads to the open- 
chain bis-phosphoranes 8a -cr which have been characterized by the Wittig reaction. The same 
reaction sequence applied to adiponitrile produces the cyclic bis-phosphorane 9a. The previously 
unknown hydrocarbon 1,3,9,1l-~yclohexadecatetraene (12) has been prepared from 8a and adi- 
poaldeh yde. 

1972 berichteten wir ') ilber die Reaktion von aus Nitrilen und Dialkylaluminium- 
hydriden zuggnglichen Dialkylaluminiumalkylidenamiden (1)') mit Methylentriphenyl- 
phosphoran zu Allylidentriphenylphosphoranen (2)  und Dialkylaluminiumamiden (3). 

R, /R 
Al, 

(1 ) R'(R~)CHCN + HAIR, -I / 2  R'(R~)CHCH=N: K = C H C H ( R ~ ) R ~  
Al: 

R' R R', R2 = H, Alkyl 
R = Alkyl 1 

R', R 
112 1 + H,C=P(C~H,), - ,c=cH-cH=P(c,H,)~ + H ~ N - M ~  

R2 R 
2 3 

* )  Jetzt Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen. 
**)  Jetzt Naturwissenschaftliche Fakultat der Universitat Kragujevac (Jugoslawien). 

*** ) Jetzt Zentrum fiir molekulare und makromolekulare Studien der polnischen Akademie der 
Wissenschaften, Lodz (Polen). 
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NC-[CH,],-CN + 2 HAl(i-C,H,), - l / x  

4 :  n = 3-8  

Die Reaktionsfolge GI. (1) und (2) ermiiglicht eine allgemeine Synthese von Ally- 
lidentriphenylphosphoranen aus Nitrilen, Dialkylaluminiumhydrid und Methylentri- 
phenylphosphoran und eroffnet in Kombination rnit der Wittig-Reaktion einen Zugang 
zu konjugierten Dienen. 

Bei den Untersuchungen Uber den stereochemischen Ablauf der Reaktion GI. (2) wurde gefun- 
den, da8 ausgehend von 1 mit R' = n-Alkyl, R2 = H Uberwiegend Z-Allylidenphosphorane gebil- 
det werden, daB aber rnit zunehmender Verzweigung der Gruppe R' in 1 der E-Anteil in 2 
ansteigt ,). Die beiden stereoisomeren (3-Methyl-2-penteny1iden)triphenylphosphorane (2, R' = 
C2H,, RZ = CH,) fallen bei der Darstellung nach GI. (2) rnit einem Z/E-Verhiiltnis von 30: 70 
an4). 

Im folgenden berichten wir iiber entsprechende Umsetzungen rnit a,oDinitrilen 
NC - [CHJ, - CN (4). 

Darstellung der a,w-Bis(diisobutylaluminioimino)alkane 5 und Uberfiihrung 
in offenkettige und cyclische Bis-phosphorane 8, 9 

Bei der Reaktion von Diisobutylaluminiumhydrid rnit a,oAlkandinitrilen (4) im 
Molverhaltnis 2: 1 in Pentan bei 10- 15 "C entstehen viskose bis gallertartige Liisungen 
der polymeren a,oBis(diisobutylaluminioimino)alkane 5. Diese wurden durch Hydro- 
lyse zu den entsprechenden a,oDialdehyden sowie durch Reaktion rnit Isopropyl- 
amin,) zu bifunktionellen Schiffschen Basen 6 bzw. deren Cyclisierungsprodukten 76) 
charakterisiert. 

r 7 

i-C,Ho\ ,i-C4HB 

-[CH2]"-CH=N\ /N=CH- ( 3 )  

i-C4Hp i-C4H, 

,*? 

1 

CH=NR' 

CH=NR' 

- 2  3 I 

I 
5 + 2 H,NR' - [CH,], 6 

n = 3 - 8 ,  R' = i-C,H, 

,CH=NR' 

- [CHZI"., + H,NR' 

L C H  

7 
CH=CHCH=PPh, 

> I  8a: n = 6 
b : n = 7  2 CH=CHCH=PPh, c: n = 8 

5 + 2 H,C=PPh, 

n = 4-8  
C=CHCHPPPh, 

9a: n = 4 
b : n = 5  

C H-C H= PPh,  

14) 
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Bringt man die viskosen bzw. gallertartigen Pentan-Laungen von 5 rnit etherischen 
Suspensionen von Methylentriphenylphosphoran zur Reaktion, so entstehen bei 20 "C 
innerhalb einiger Stunden die tiefroten Losungen der bifunktionellen Phosphorane. 
Dabei liefern die Verbindungen 5 rnit n = 6 , 7  und 8 die offenkettigen Bis-phosphorane 
8a - c, diejenigen rnit n = 4 und 5 die cyclischen Bis-phosphorane 9a und b. Bei 5 rnit 
n = 3 lie8 sich die Bildung eines Bis-phosphorans nicht nachweisen. 

Die Bis-phosphorane 8a, c und 9a lieRen sich in kristallisierter analysenreiner Form 
gewinnen. Die Ausbeuten betragen 75 - 80% im Falle der offenkettigen Bis-phos- 
phorane bzw. 60 - 65% im Falle des cyclischen Bis-phosphorans 9a. Die Bis-phospho- 
rane 8b und 9b wurden in Ldsung durch die Wittig-Reaktion charakterisiert. 

Charakterisierung und Reaktionen der offenkettigen Bis-phosphorane 8a - c 
Das 'H-NMR-Spektrum von 8a (Tab. 1) stimmt rnit denen der monofunktionellen 

Allylidentriphenylph~sphorane~) weitgehend uberein und zeigt, daR die Verbindung 
uberwiegend in der 2-Form vorliegt. Das "P-NMR-Spektrum (Tab. 1) weist zwei Si- 
gnale mit einem Verhlltnis der Integrale von 70: 30 auf, von denen, entsprechend dem 
'H-NMR-Spektrum, das gr6ljere ( 6  = 11.8) dem Phosphoratom der 2- und das kleine- 
re (6 = 8.8) dem der E-Allylidenphosphoran-Gruppe zugeordnet wird. 

Tab. 1. 'H- und 3'P-NMR-spektroskopische Daten des Bis-ylens 8a 

Proton T Kopplungskonstante (Hz) 

Z 11.8 
E 8.8 

* )  Das Verhlltnis der Integrale 31P ( Z ) :  "P ( E )  betragt 70:  30; Ldsungsmittel Benzol; bezogen 
auf ext. H,PO,; positiv zu niedrigerern Feld. 

Das Bis-phosphoran 8a lieferte bei der Wittig-Reaktion mit .4cet- bzw. Formaldehyd 
2,4,10,12-Tetradecatetraen (10) (82%) bzw. 1,3,9,11-Dodecatetraen (11) (38Vo), die 
durch IR- und 'H-NMR-Spektren und Hydrierung zu den entsprechenden n-Alkanen 
identifiziert wurden. 

Wie insbesondere von Bestmann') und Vollhardt8) untersucht wurde, eignen sich die 
bifunktionellen Phosphorane fur die Synthese von cyclischen und makrocyclischen 
Verbindungen. Ausgehend von 8a und Adipoaldehyd und unter Anwendung des Ver- 
dunn~ngsprinzips~)  lien sich das bisher unbekannte 1,3,9,11-Cyclohexadecatetraen (12) 
in einer Ausbeute von 69% synthetisieren. Die Hydrierung von 12 lieferte Cyclohexa- 
decan. 
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10: R = CH, 
11: R = H 

12 

Die Wittig-Reaktion des Bis-phosphorans 8c mit Acet- bzw. Formaldehyd iieferte 
2,4,12,14-Hexadecatetraen (13) (68%) bzw. 1,3,11,13-Tetradecatetraen (14) (36%). 
Analog wurde aus 8b und Acetaldehyd 2,4,11,13-Pentadecatetraen (15) (23%) erhal- 
ten. Die Verbindungen 13 - 15 wurden durch IR- und 'H-NMR-Spektren sowie durch 
Hydrierung zu den entsprechenden n-Alkanen identifiziert. 

Konstitutionsermittlung und Reaktionen der cyclischen Bis-phasphorane 9 a 
und b 

Die Konstitution des Bis-phosphorans 9a geht aus seinem 'H- und 3'P-NMR-Spek- 
trum sowie aus dem 'H- und '3C-NMR-Spektrum seines Reaktionsprodukts mit Form- 
aldehyd hervor. Das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 2) schlieRt die offenkettige Struktur 
9'a aus und zeigt in Ubereinstimmung rnit der cyclischen Struktur 9a Signale, die fur 
y,y-disubstituierte Allyliden- (T = 7.64 und 3.61) bzw. Alkylidentriphenylphosphorane 
(T = 9.34) charakteristisch sind. Das Signal bei T = 6.90 laRt sich dem tertiaren Proton 
des Funfringes (H4) zuordnen. Das 31P-NMR-Spektrum von 9a enthalt zwei Signale rnit 
dem Verhaltnis der Integrale von 1 : 1. Ihre Zuordnung erfolgte durch Vergleich mit den 
GWerten bekannter Phosphorane. 

Das I3C- sowie das 'K-NMR-Spektrurn des aus 9a und Formaldehyd erhaltenen Ole- 
fins 16 (Tab. 2) stehen in voller Ubereinstimmung mit der angegebenen Struktur. 

9'a Ph3P=CHCH=CH-CH,CH,-CH=CHCH=PPh3 
/ 

+ 2 CHzO - c h z w .  (8) 

<pCp:;PPh3 

9a 2-16 E-16 

17 18 
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Fur die zehn Kohlenstoffatome von 16 findet man im I3C-NMR-Spektrum zehn Si- 
gnale, von denen sich sechs im olefinischen und vier im aliphatischen Bereich befinden 
(Zuordnung in Tab. 2). Das 13C- bzw. das 'H-NMR-Spektrum geben keinerlei Hinweise 
dafur, da8 das Olefin 16 als WE-Stereoisomerengemisch vorliegt. Da geeignete 
'3C-NMR-Vergleichsdaten bisher fehlen, l a t  sich nicht mit Sicherheit aussagen, o b  der 
Verbindung die Z- oder die E-Konfiguration zukommt, jedoch deuten die Lagen der 
Signale von C5 und C8 auf das E-Isomere hin. 

Bei der Wittig-Reaktion von 9a rnit Acetaldehyd wurde 1-(2-ButenyIiden)-2-(l-pro- 
peny1)cyclopentan (17) (Stereoisomerengemisch) in einer Ausbeute von 57% erhalten; 
die Hydrierung von 17 lieferte 1 -Butyl-2-propylcyclopentan (18) (2 Stereoisomere). Fur 
den Einsatz von 9a als Ausgangsprodukt fur die Synthese von 1 ,2-disubstituierten 
Cyclopentanderivaten vom Typ der Prostansaure ist es allerdings notwendig, die beiden 
verschiedenen Ylid-Gruppen in 9a selektiv rnit zwei verschiedenen Aldehydkomponen- 
ten zur Reaktion zu bringen. Durch Umsetzung von 9a nacheinander rnit zwei verschie- 
denen Aldehyden konnte dieses Ziel jedoch nicht erreicht werden. 

Tab. 2. 'H-, 31P- und '3C-NMR-spektroskopische Daten von Olefin 16 und cyclischem 
Bis-phosphoran 9a 

5 q F ' h s  6d: E-16 

9n H' 
H4 HP'Ph,  

9a 'H-NMR: T = 7.64 (H'), 3.61 (H'), 7.41, 7.99, 8.24 und 8.57 (H3), 6.90 
(H4), 9.34 (H5); 3 J ~ ~ ~ 2  = 12.5, 'Jpi~1 = 21, 'Jp2~5 = 20, 3Jp1~2 ca. 12, 
3JH4,HJ = 10 HZ 
3'P-NMR (bezogen auf ext. H3P04, positiv zu niedrigerem Feld): 
6 k 5ppm = 8.3 (P'), 10.8 (P2) 

(H6,H7). 7.06 (H'), 4.55 (HP, 5.50 (HI? 
13C-NMRa) (bezogen auf TMS, positiv zu niedrigerem Feld): 

34.7 (C'), 51.4 (C8), 143.7 ( 0 ,  116.8 (C'? 

E-16 'H-NMR: T = 5.05 (HI), 3.66 (H2), 4.33 (H3), 7.66 (H'), 8.26 und 8.53 

6 = 117.3 (C'), 137.4 (C'), 125.7 (C3), 151.2 (C4), 30.1 (C5), 25.3 (C6), 

a) Die Zuordnung der olefinischen Signale wurde getroffen durch Schltzung der Signallagen nach 
Dorman et al. lo) und irn aliphatischen Bereich durch Schltzung der Effekte der Substituenten 
in einem Cyclopentanring. Die Zuordnung von C-1 und C-10 kann auch umgekehrt sein. 

Auf einem Umwege ist es dennoch moglich, selektive Wittig-Reaktionen mit den bei- 
den Ylid-Gruppen von 9a durchzufuhren. Bei der Reaktion von 9a rnit Bromwasser- 
stoff im Molverhaltnis 1 : 1 in Ether bei - 78 "C wird nur eine der beiden Ylid-Gruppen 
protoniert (Schema 1). Im 31P-NMR-Spektrum des resultierenden Ylid-Phosphonium- 
salzes treten zwei Signale auf, von denen das eine im Bereich der Ylid-Phosphorsignale 
(6 = 10.3) und das andere im Bereich der Phosphoniumsalzsignale (6 = 22.3) liegt. Da 
es aufgrund dieser Daten nicht mdglich war, zwischen den beiden Formeln 19a und 19b 
zu entscheiden, wurde anhand der Reaktionsprodukte der Wittig-Reaktion die Zuord- 
nung zugunsten von 19a getroffen. Die Bildung von 19a aus 9a und HBr steht in Uber- 
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Schema 1 
HBr HBr 0 
Ether 9a ~ther_ [ ( ~ J H Z P P ~ S ]  [ a C H ~ ~ P h s  1 - " O C  - 78OC 'PPhs 

CHCH=PPh, 

19 a 19b 

CHiCHzCHO 

1 BuLi 

CH,PPh,Br 2' CH3CH0 

21*) 22 a 22 b 

1.BuLr , 3H1_ + 
I 20*) a? CH2pph, B 2. C H i C H K H O  

23 *) 24*) 25 a 25b 

*) Mehrere mi)gliche Stereoisomere. 

einstimmung rnit der im Vergleich zu Allylidenphosphoranen hdheren Reaktivitnt von 
Alkylidenphosphoranen ' I ) .  

Das durch Reaktion von 19a rnit Propionaldehyd erhaltene Phosphoniumsalz 20 lie8 
sich mit Butyllithium erneut in ein Phosphor-Ylid uberfuhren, dessen Olefinierung rnit 
Acetaldehyd 1-(2-Pentenyliden)-2-(1-propenyl)cyclopentan (21) lieferte. Dessen 
Hydrierung gab ein Gemisch der Cycloparaffine, das nach der GC-MS-Kopplungs- 
analyse zu 78.8% aus I-Pentyl-2-propylcyclopentanen (22a und b) und zu 12.7% aus 
18 bestand. Bei der umgekehrten Reihenfolge der Zugabe der Aldehyde (Reaktions- 
folge 19a 4 23 + 24) erhielt man nach der Hydrierung ein Cycloparaffingemisch, das 
zu 74.3% aus 1,2-Dibutylcyclopentanen (25a und b) und zu 9.4% aus C,,-Kohlen- 
wasserstoffen (l-Butyl-2-pentylcyclopentane?) bestand. 

Das in Ldsung erhaltene Bis-phosphoran 9b wurde lediglich anhand seiner Reaktions- 
produkte rnit Acetaldehyd charakterisiert. Das dabei in einer Gesamtausbeute von 
18% erhaltene Olefingemisch lieferte bei der Hydrierung einen gesattigten, mono- 
cyclischen Kohlenwasserstoff C,,H,, (zwei Stereoisomere), dessen Massenspektrum 
[intensive Bruchstucke m/e = 139 (M+ - C,H,) und 125 (M+ - C,H,)] rnit der Kon- 
stitution I-Butyl-2-propylcyclohexan (26) vereinbar war. Aufgrund dieses Ergebnisses 
und in Anlehnung an die Konstitution von 9a wird fur 9b die angegebene Formel ange- 
nommen. c p y  1 2 C H 3 C H 0 ,  

(1 0) 
2. 3 H1 

9b 26 

Die Ursache fur die uberraschende Cyclisierung im Zuge der Reaktion von 5, n = 4 
und 5 ,  mit Methylentriphenylphosphoran bleibt vorerst noch ungeklart. Es ware in die- 
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sem Zusammenhang von Interesse zu untersuchen, o b  sich das bei dieser Reaktion zu- 
nachst erwartete und bisher unbekannte, offenkettige Bis-phosphoran 9'a auf einem 
anderen Wege, d. h. aus dem entsprechenden Bis-phosphoniumsalz, darstellen IMt, 
oder ob hierbei auch die beobachtete Cyclisierung eintritt. 

Den Herren Dr. D. Henneberg, Dr. G. Schomburg und Dr. K .  Seeuogel sowie ihren Mitarbei- 
tern danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion der IR- und Massen-Spektren und der 
Gaschromatogramme. Frau B. Hauschild danken wir fiir ihre Mithilfe bei der Durchfuhrung der 
Experimente. 

Experimenteller Teil 
NMR-Spektren: Varian HA-100 ('H). Varian XL-100-15 ('H{''P} und 31PrH}) und ein im In- 

stitut entwickeltes Pulsspektrometer (l3CrH}, bei 14.1 kG). - Elementaranalysen: Fa. Dornis 
und Kolbe. - Die katalytischen Hydrierungen wurden in Eisessig mit PtO, a ls  Katalysator durch- 
gefiihrt . 

Ausgungsverbindungen: Klufliche Nitrile wurden iiber P,O, getrocknet und anschlieRend un- 
ter Argon destilliert. Methylentriphenylphosphoran wurde durch die Umsetzung von Methyltri- 
phenylphosphoniumbromid mit Natriumamid in siedendem Tetrahydrofuran oder Benzol salz- 
frei dargestellt und aus Ether umkristallisiert. Paraformaldehyd wurde mehrere Stunden im 
Hochvak. getrocknet. Adipoaldehyd wurde durch Hydrolyse von 5 (n = 4) nach Lit. 2, dargestellt 
und durch Destillation i. Vak. gereinigt. 

Slmtliche Versuche mit aluminium- bzw. phosphororganischen Verbindungen wurden unter 
Argon durchgefuhrt. 

a, w-Bis(diisobuty1aluminioimino)alkane (5): Zu 28.4 g (0.20 mol) Diisobutylaluminiumhydrid 
in 400 ml Pentan werden bei 10- 15 "C unter Riihren in 1 h 0.10 mol des jeweiligen a,wAlkandi- 
nitrils getropft. Wahrend der nlchsten 2 h 1Mt man unter Riihren die Temp. des Reaktionsgemi- 
sches auf 20°C ansteigen. Man erhllt die Verbindungen 5, n = 3-8, in Form viskoser bzw. 
gallertartiger Pentanldsungen, deren Viskositat mit steigender C-Zahl abnimmt. Da die Viskositlt 
dieser Ldsungen mit der Zeit zunimmt, was die weiteren Umsetzungen erschwert, wurden die Re- 
aktionen nach Moglichkeit mit frischen Ldsungen durchgefiihrt. In den IR-Spektren von 5 (als 
5 - 10proz. Pentanldsungen) treten charakteristische Banden bei 1665 (C = N), 1355 - 1395 
(CH(CH3)3, 660-690 (Al-C) und 445-450 cm-I auf. 

Hydrolyse von 5 zu a, w-Dialdehyden und ihre Identifizierung als Bis-nitrophenylhydrazone: 
Teile der Pentanldsungen von 5 wurden bei 0°C unter Riihren in 2 N H,SO, (im Uberschd) ge- 
tropft und die Gemische anschlieBend mit gesattigten 4-Nitro- bzw. 2,4-Dinitrophenylhydrazin- 
Losungen in 2 N HCI (im UberschuR) versetzt. Nach 12 h Rilhren wurden die ausgefallenen Bis- 
nitrophenylhydrazone abfiltriert, mit verd. Salzslure und Wasser gewaschen, getrocknet und aus 
Ethanol umkristallisiert: Pentandial-bis(4-nitrophenylhydrazon) mit Schmp. 158 - 160°C (Lit. 1 3 )  

160- 161 "C); Hexandial-bis(2,4-dinitrophenylhydrazon) mit Schmp. 222 - 225 "C (Lit. 14) 
22? "C); Heptandial-bis(2,4-dinitrophenylhydrazon) mit Schmp. 169 - 173 "C; Octandial-bis(2,4- 
dinitrophenylhydrazon) mit Schmp. 190- 195 "C; Decandial-bis(2.4-dinitrophenylhydrazon) mit 
Schmp. 139-144°C (Lit.14) 147-148'C). 

Reaktion von 5 mil Isopropylamin zu 6 bzw. 1: In die LOsung von 0.10 mol5 in Pentan werden 
bei - 20 "C in 30 min unter Riihren 0.8 - 1 .O mol Isopropylamin getropft. Man 1Mt die Temp. in- 
nerhalb von 2 h auf 20°C ansteigen. Nach 12 h wird nach A oder B aufgearbeitet. Variante A: 
Uberschiissiges Isopropylamin und Pentan werden bei 12 Torr abgedampft. Bei der Destillation 
des Riickstandes im Hochvak. besteht die Fraktion bis 70°C iiberwiegend aus 6 neben wenig 3, 
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wlhrend die Fraktion 70-90°C 3 enthllt. Die Fraktion bis 70°C wird durch Schiitteln mit 
40proz. Kalilauge von 3 befreit, mit festem KOH getrocknet und erneut destilliert. Variante B: 
Das Reaktionsgemisch wird direkt mit 40proz. Kalilauge zersetzt, die organische Phase iiber 
festem KOH getrocknet und anschlieBend fraktioniert destilliert. 

N,N'-Dikopropyl-l,6-hexandiimin (6, n = 4): Die Aufarbeitung nach A liefert 13.0 g 6 (im Ge- 
misch mit 7) und 25.8 g 3. Im GC zeigte die niedrigsiedende Fraktion zwei Hauptpeaks zu 47.8 
und 42.9%. - IR (Film): 1665 (C = N), 1360,1380 cm-' (CH(CH3)J. - MS (70 ev): m/e = 1% 

C,Hd. 
[M'], 181 [M' - CH,], 153 [M' - C,H,], 137 [M+ (7)], 122 [M' (7) - CH,], 94 [M' (7) - 

N,N'-Dikopropyl-l,7-heptandiimin (6, n = 5) :  Die Aufarbeitung nach B liefert 12.6 g 6 (im 
Gemisch mit 7). - IR (Film): 1660 (C=N), 1625 (C=C), 1360, 1375 cm-' (CH(CH3)J. - 
60-MHz-IH-NMR (unverd.): i = 2.49 (m; N=CH), 6.79 (m; N- CH), 8.05, 8.49 (m; CHJ, 8.92 
(d; CH,). - MS (70 ev): m/e = 210 [M'], 195 [M' - CH,], 181 [M' - C2H,], 167 [M' - 
C,H,], 151 [M+ (7)], 136 [M' (7) - CH,], 108 [M' (7) - C,H,]. 

N,N'-Dikopropyl-l.8-octundiimin (6, n = 6): Die Aufarbeitung nach A lieferte 14.0 g 6 
(86.5proz. nach GC) und 28.2 g 3. - IR (Film): 1660 (C=N), 1360, 1380 cm-' (CH(CH,)J. - 

60-MHz-IH-NMR (unverd.): T = 2.38 (t; N=CH), 6.79 (m; N-CH), 7.86, 8.64 (m; CHJ, 
8.94 (d; CH,). 

N,N'-Dikopropyl-1,Pnonandiimin (6, n = 7): Nach Aufarbeitung B Ausb. 16.5 g (86.7proz. 
nach GC). - IR (Film): 1660 (C= N), 1360, 1375 cm-' (CH(CH,)J. - 60-MHz-lH-NMR (un- 
verd.): T = 2.38 (t; N=CH), 6.79 (m; N-CH), 7.86, 8.66 (m; CHJ, 8.93 (d; CH,). 

N,N'-Dikopropyl-1,lO-decandiimin (6, n = 8): Aufarbeitung B, Ausb. 15.6 g (79.6proz. nach 
GC). - IR (Film): 1665 (C = N), 1360,1380 cm-' (CH(CH3)J. - 60-MHz-IH-NMR (CClJ: i = 

2.44 (t; N=CH), 6.64 (m; N-CH), 7.82, 8.67 (m; CHJ, 8.94 (d; CH,). 

Darstellung und Reaktionen der offenkettigen Bk-phosphorane 
2,8-Decadien-l,IO-diylidenbk(triphenylphosphoran) (88): Zur Losung von 0.10 mol5, n = 6, 

in 400 ml Pentan wurden 55.2 g (0.20 mol) Methylentriphenylphosphoran, in 100 ml Ether sus- 
pendiert, gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 48 h geriihrt und anschlieRend das ausgefallene 
rote, kristallisierte 8a abfiltriert, mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. ca. 50 g. Fiir 
die Elementaranalyse wurde die Verbindung aus Ether umkristallisiert. - 'H- und ,'P-NMR- 
Spektren s. Tab. 1 .  

C,H,P2 (658.8) Ber. C83.86 H 6.73 P 9.40 Gef. C 83.69 H 6.93 P 9.37 

2,4,10,12-Tefradecatefraen (10): In die Suspension von 3.33 g (5.05 mmol) 8a in 30 ml Ether 
wurden bei 5 - 10°C unter Riihren tropfenweise 0.78 g (17.7 mmol) Acetaldehyd gegeben. Die 
Entflrbung der Ldsung trat bereits nach wenigen min ein. Das ausgeschiedene Triphenylphosphan- 
oxid wurde abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Das Filtrat wurde bei Normaldruck bis auf we- 
nige ml eingeengt, mit 50 ml Pentan versetzt und das ausfallende Triphenylphosphanoxid erneut 
abfiltriert. Nach Abdestillieren des Pentans bei Normaldruck wurde weiter im Hochvak. destil- 
liert. Dabei erhielt man 0.79 g (82%) eines Stereoisomerengemisches von 10. GC: 8 Peaks zu 9.8, 
7.3,9.6,27.3,4.6, 11.8, 11.7und 16.6%. - IR(Fi1m): 1665, 1600(C=C),980(tram-CH=CH), 
700 cm-' (cis-CH=CH). - 60-hlHz-'H-NMR (unverd.): T = 3.64, 4.08, (t; =CHCH=) ,  
4.7 - 5.0 (m; - CH =), 7.85 (m; CH2C =), 8.33 (d; CH,), 8.62 (m; CHJ. - Bei der katalytischen 
Hydriemng nahmen 0.1774 g 10 92.0 ml H2/20"C auf (ber. 89.3 ml). Die hydrierte Verbindung 
wurde gaschromatographisch und massenspektroskopisch als n-Tetradecan identifiziert. 
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1,3,9,1I-Dodecutetruenn (11): In die Suspension von 28.0 g (42.5 mmol) 8a in 100 ml Benzol gab 
man bei 0°C  unter Riihren 4.8 g (160 rnmol) Paraformaldehyd. Da die Entfarbung nur langsam 
eintrat, wurde 16 h unter RiickfluR gekocht. Nach Aufarbeitung wie vorstehend Ausb. 2.60 g 
(38%). Im Gaschromatogramm zeigte 11 einen Peak zu 98.5%. - IR (Film): 1650, 1600 (C=C), 
950, 960 (trans-CH = CH), 650 (cis-CH = CH). - 100-MHz-lH-NMR (unverd.): T = 3.49 (m; 
2,ll-H), 4.12 (m; 3.10-H), 4.70 (m; 4,9-H), 4.94 (d; 1,12-H cis zu 2,ll-H), 5.05 (d; 1,12-H trans 
zu 2,ll-H), 7.92 (m; 5,8-H), 8.64 (m; 6,7-H). 

I,3,9, II-Cyclohexadecutetruen (12): Zu 100 ml Ether lieB man aus zwei Tropftrichtern unter 
kraftigem Riihren bei 20°C in 8 h die Ldsungen von 3.97 g (6.0 mmol) 8a in einem Gemisch von 
300 ml Ether und 100 ml Benzol und 0.71 g (6.22 rnrnol) Adipoaldehyd in 400 ml Ether rnit glei- 
cher Geschwindigkeit tropfen. Der dabei ausgefallene Niederschlag (Triphenylphosphanoxid und 
Polymere) wurde abfiltriert. Die Ldsungsrnittel wurden zuerst bei Normaldruck und gegen Ende 
bei 12 Torr abgedampft. Die Destillation des Riickstandes im Hochvak. (Badternp. bis 160°C) lie- 
ferte 0.89 g 12 (69%) als farblose Fliissigkeit. Im Gaschromatogramm von 12 traten 5 Peaks zu 
5.2, 5.8, 37.2, 31.7 und 19% auf. Bei einer GC-MS-Kopplungsanalyse zeigten alle Peaks das 
Molekiil-Ion bei m/e = 216. Bei der katalytischen Hydrierung nahmen 0.1363 g 12 57.8 ml 
H2/20"C auf (ber. 60.6 ml). Die hydrierte Verbindung (Schmp. 54- 56°C nach Kristallisation 
aus Ether; Lit. Is) 57 "C) wurde gaschromatographisch und massenspektroskopisch als Cyclohexa- 
decan identifiziert. 

2,9-Undecudien-l, I I-diylidenbis(tripheny1phosphorun) (8 b): In die Suspension von 27.6 g 
(0.10 mol) Methylentriphenylphosphoran in 100 ml Ether tropfte man innerhalb von 1 h eine Lo- 
sung von 5, n = 7, das durch Umsetzung von 0.050 mol Azelaonitril und 0.10 mol Diisobutyl- 
aluminiumhydrid in 200 ml Pentan dargestellt wurde. Dabei losten sich die Kristalle des Phospho- 
rans auf und die Ldsung farbte sich tiefrot. Vor der Umsetzung mit Acetaldehyd (s. unten) blieb 
die Ldsung 12 h bei 20°C stehen. 

2,4,11,13-Pentadecutetruen (15): Eine Halfte der oben beschriebenen Ldsung von 8b wurde bei 
0°C  rnit 4.4 g (0.10 mol) Acetaldehyd versetzt, anschlieRend lie0 man 24 h bei 20°C stehen. Die 
aluminiumorganische Komponente wurde durch Zugabe von 100 ml Wasser und anschlieRend 
100 ml 2 N H2S04 bei 0°C zersetzt, die organische Phase nacheinander rnit Natriumhydrogen- 
carbonat- und Natriumhydrogensulfit-Losung gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Das LO- 
sungsmittel wurde bei 12 Torr abgedampft und der Riickstand zweimal rnit 50 ml Pentan extra- 
hiert. Nach Abarnpfen des Pentans und Destillation des Riickstandes im Hochvak. erhielt man 
1.20 g 15 (23%). Im Gaschromatogramm von 15 traten im Bereich der C,S-Kohlenwasserstoffe 
8 Peaks zu 3.5, 5.4, 6.5, 15.1, 5 . 5 ,  13.5, 12.1 und 11.1% auf. - IR (Film): 1650, 1600 (C=C), 
980, 945 (trans-CH = CH), 700 cm-' (cis-CH = CH). - Die katalytische Hydrierung von 15 lie- 
ferte n-Pentadecan, das gaschromatographisch bzw. massenspektroskopisch identifiziert wurde. 

2,IO-Dodecudien-l, 12-diylidenbis(triphenylphosphorun) (8c): Analog zur Darstellung von 8 b 
lieR man zur Suspension von 27.6 g (0.10 mol) Methylentriphenylphosphoran in 100 ml Ether in- 
nerhalb von 1 h eine Losung von 5, n = 8, dargestellt aus 0.050 mol Sebaconitril und 0.10 mol Di- 
isobutylaluminiurnhydrid in 200 ml Pentan, tropfen. Das Reaktionsgemisch wurde 48 h geriihrt, 
wobei sich das anfangs ausgeschiedene tiefrote 0 1  zu einem Niederschlag umwandelte. Dieser 
wurde abfiltriert, rnit Ether gewaschen und bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. ca. 30 g. Fur die Ele- 
mentaranalyse wurde aus Ether umkristallisiert. 

C,,H4,P, (686.8) Ber. C 83.94 H 7.04 P 9.02 Gef. C 84.00 H 7.20 P 9.80 

2,4,12, I4-Hexudecutetruen (13): Analog zur Darstellung von 10 erhielt man durch Umsetzung 
von 14.6 g (21 rnmol) 8c  rnit 4.4 g (100 mmol) Acetaldehyd in 100 ml Benzol und nach anschlie- 
Render Aufarbeitung und Destillation 3.1 g 13 (68%). Im Gaschromatogramm zeigte das Stereoiso- 
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merengemisch 6 Peaks zu 12.3, 7.9, 36.7, 1.6, 12.5 und 26.1010. - IR (Film): 1650, 1600 (C=C), 
980, 945 (trans-CH = CH), 700 cm-l (cis-CH = CH). - 100-MHz-IH-NMR (unverd.): T = 3.82, 
4.16(m; =CHCH=),4.62(m; -CH=) ,  7.91 (m;CH2C=),8.24,8.30(m;CH3),8.66(m; CH3.  
- Bei der katalytischen Hydrierung von 0.2611 g 13 wurden 11 1 ml HZ/20"C aufgenommen (ber. 
115 ml). Das Hydrierungsprodukt wurde gaschromatographisch und massenspektroskopisch als 
n-Hexadecan identifiziert. 

1,3,11,13-Tetradecatetraen (14): Analog zur Darstellung von 11 erhielt man aus 16.2 g 
(23.6mmol) 8c  und 3.0 g (100 mmol) Paraformaldehyd in 200 ml Ether und nach anschlieRender 
Aufarbeitung bzw. Destillation 1.60 g (36%) 14. Im Gaschromatogramm zeigte 14 einen Peak zu 
96.3%. - IR (Film): 1640, 1600, 1590 (C=C), 995, 958, 950, 900, 720, 650 cm-'. - 60-MHz- 
'H-NMR (CCI,): T = 3.55 (m; 2,13-H), 4.07 (m; 3,12-H), 4.92 (m; 1,14-H cis zu 2,13-H), 4.97 
(m; 1.14-H trans zu 2.13-H), 7.84 (m; 5,10-H), 8.66 (m; 6,9-H). - Bei der katalytischen Hydrie- 
rung von 14 erhielt man n-Tetradecan, das massenspektroskopisch und gaschromatographisch 
identifiziert wurde. 

Darstellung und Reaktionen der cyclirchen Bis-phosphorane 
I -[2-(Triphenylphosphoranyliden)ethylidenJ-2-[(tnphenylphosphoranyliden)methy~cyclopen- 

tan (9a): Zur Losung von 5, n = 4, dargestellt aus 56.8 g (0.40 mol) Diisobutylaluminiumhydrid 
und 21.6 g (0.20 mol) Adiponitril in 700 ml Pentan, wurde bei 20°C unter Riihren in 20 min por- 
tionsweise eine Suspension von 110.5 g (0.40 mol) Methylentriphenylphosphoran in 400 ml Ether 
gegeben, wobei sich das Gemisch tiefrot farbte. Nach 2 bis 6-tlgigem Riihren geht das anfangs 
ausgeschiedene tiefrote 01 in einen tiefroten kristallisierten Niederschlag iiber. Die Kristalle wer- 
den abgesaugt, zweimal mit je 20 ml Ether gewaschen und i. Vak. (0.2 Torr) getrocknet. Ausb. 
60 - 65%. Fur die Elementaranalyse wurde die Verbindung aus ToluoVEther umkristallisiert. - 
'H- und "P-NMR-Spektren s. Tab. 2. 

C,H,Pz (630.8) Ber. C 83.79 H 6.39 P 9.82 Gef. C 83.70 H 6.41 P 9.78 

I-Allyliden-2-vinylcyclopentan (16): Analog zur Darstellung von 11 erhielt man durch Umset- 
zung von 5.71 g (9.0 mmol) 9a mit 1.08 g (36 mmol) Paraformaldehyd in 50 ml Ether und an- 
schlieRende Aufarbeitung und Destillation 0.79 g 16 (65%) in einer Reinheit von 98.6% (nach 
GC-Analyse). - 'H- und I3C-NMR-Spektren s. Tab. 2. 

1-(2-Butenyliden)-2-(1-propenyl)cyclopentan (17): Die Umsetzung von 16.16 g (25.6 mmol) 9a 
mit 4.40 g (0.10 mol) Acetaldehyd in 100 ml Ether und anschlieflende Aufarbeitung und Destilla- 
tion, wie bei der Darstellung von 10 beschrieben, lieferte 2.40 g 17 (57%). - IR (Film): 1650, 
1610 (C = C), 965 (trans-CH = CH), 720 (cis-CH = CH). - 60-MHz-IH-NMR (unverd.): T = 4.04 
(m; 1,2-H But.), 4.7 (m; 3-H But. u. 1,2-H Prop.), 6.72 (m; 2-H), 7.63 (m; 5-H), 8.32 (3,4-H u. 
CH,). - Bei der katalytischen Hydrierung von 0.1912 g 17 wurden 90.2 ml HZ/20"C aufgenom- 
men (ber. 83.5 ml). - MS (70 eV) von 1-Butyl-2-propylcyclopentan (18): m/e = 168 [M+], 140 
[M' - C,HJ, 139 [M' - C2H,], 125 [M+ - C,H:], 111 [M+ - C,H,], 57. 

Triphenyl/2-[2-(triphenylphosphoranyliden)ethylidenJc~vclopentylmethyl~phosphoniumbromid 
(1911): Zu einer Suspension von 19.30 g (30.6 mmol) 9a in 100 ml Ether lieR man bei - 78°C unter 
Riihren innerhalb von 5 h eine LBsung von 23.2 mmol HBr in 0.5 1 Ether tropfen, wobei ein oran- 
ger Niederschlag ausfiel, der bei Raumtemp. abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen und i. 
Vak. getrocknet wurde. Ausb. 16.50 g 19a (100%), das im 3'P-NMR-Spektrum (DMSO) zwei Si- 
gnale im Verhaltnis 1 : 1 bei 10.3 und 22.3 ppm aufwies. 

1-(2-Pentenyliden)-2-(l-propenyI)cyclopentan (21) bzw. I-Pentyl-2-propylcyclopentan (22): 
3.51 g 19a und 2.80 g (48.0 mmol) Propionaldehyd in 100 ml Ether wurden bis zur Entfarbung 
(24 h) unter RiickfluR gekocht. Der Niederschlag (20) wurde abfiltriert und mehrmals mit Ether 
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gewaschen. Die Suspension von 20 in 100 ml Ether wurde mit 3.7 mll.5 N Butyllithium-Lbsung in 
Hexan versetzt. Zu der nunmehr tiefroten Ylid-Lbsung gab man bei 0°C unter Riihren 0.31 g 
(7.0 mmol) Acetaldehyd, wobei sofort Entflrbung eintrat. Die Aufarbeitung und Destillation, 
wie bei der Darstellung von 10 beschrieben, lieferte 0.60 g eines Olefingemisches, das nach 
GC-Analyse zu insgesamt 68.4% aus 21 und zu 18.2% aus C12-Kohleawasserstoffen bestand. Bei 
der Hydrierung von 0.1853 g dieses Olefingemisches wurden 75.7 mi H2/20"C aufgenommen; das 
Hydrierungsprodukt (0.12 g) bestand nach der GC-MS-Kopplungsanalyse zu 34.5 und 44.3% aus 
22a und b (m/e  (70 ev) = 182 [M'], 139 [M' - C3H,], 111 w' - C,Hll]) sowie zu 5.3 und 
7.4% aus 18. 

l-(l-Butenyl)-2-(2-butenyliden)cyclopentan (24) bzw. 1,2-Dibutylcyclopentan (25): Versuchs- 
durchfiihrung wie oben beschrieben. 4.48 g 19a und 4.68 g (0.11 mol) Acetaldehyd in 100 ml 
Ether wurden 3 Tage unter RilckfluB gekocht. Das dabei gewonnene Phosphoniumsalz 23 in 
l00ml Ether wurde durch Zugabe von 4.5 ml einer 1.5 N Butyllithium-Lbsung in Hexan in das 
Ylid ilbergefilhrt und die Ldsung anschlieBend mit 1.61 g (27.7 mmol) Propionaldehyd versetzt. 
Die ilbliche Aufarbeitung und Destillation lieferte 0.52 g eines Olefingemisches, das zu insgesamt 
74.3% aus 24 (2 Isomere im GC) und zu 9.6% aus C,,-Kohlenwasserstoffen (2 Isomere im GC) 
bestand. Bei der Hydrierung von 0.1550 g dieses Olefingemisches wurden 57.7 ml H2/20"C aufge- 
nommen; das Hydrierungsprodukt (0.11 g) bestand nach der GC-MS-Kopplungsanalyse N 35.0 
und 39.3% aus 25a und b (m/e  (70 ev) = 182 [M'], 125 [M' - C4H9]) und zu 4.5 bzw. 4.9% 
aus C14-Kohlenwasserstoffen (Molmasse 196, 1 -Butyl-2-pentylcyclopentane?). 

1-[2-(TriphenylphosphoranyIiden)ethyliden]-2- [(triphenylphosphoranyliden)rnethyl]cyclo- 
hexan (9b): Zur Suspension von 27.6 g (0.10 mol) Methylentriphenylphosphoran in 100 ml Ether 
lieB man innerhalb von 1 h und unter Rilhren eine Lbsung von 5, n = 5, dargestellt aus 0.050mol 
Pimelinnitril und 0.10 mol Diisobutylaluminiumhydrid in 200 ml Pentan, tropfen. Die tiefrote 
Lbsung blieb 12 h stehen. 

I-Butyl-2-propylcyclohexan (26): Eine Hllfte der oben beschriebenen Lbsung von 9 b wurde bei 
0°C mit 4.4 g (0.10 mol) Acetaldehyd versetzt. Man lien 24 h stehen und arbeitete anschlieBend 
wie bei der Darstellung von 15 beschrieben auf. Die Destillation im Hochvak. lieferte 0.80 g 
(18%) eines Olefingemisches, das im Gaschromatogramm 3 Peaks im Bereich der C13-Kohlen- 
wasserstoffe zeigte. - IR (Film): 1650, 1610 (C=C), 960 (trans-CH=CH), 710 cm-I (cis- 
CH = CH). - Bei der katalytischen Hydrierung nahmen 0.154 g des Olefingemisches 60.5 ml 
H2/20"C auf. - MS (70 ev) von26: m/e = 182 [M'], 139 [M' - C3H7], 125 [M' - C4H9], 57. 
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