
Kristalle der Zusammensetzung C ~ ~ H ~ O A U P ,  die sich ab 
100 "C zersetzten. 
Die gleiche Verbindung konnte NMR-spektroskopisch in den 
Produkten folgender Umsetzungeii nachgewiesen werden : 

CsHsAu + Triphenylphosphin (TPP) 
TPP.AuCl+ Cp + Triathylamin 
TPP.AuCI+ Cp + KOH 
TPPAuCI+ Cp+ NaOCH3. 

Wir fanden jetzt, daB das Dibromid ( I )  in Gegensatz Zuni 
1-Bromadamantan, mit Magnesium in Ather leicht reagiert. 
Als Hauptprodukt entsteht eine harzige Masse, die wir nicht 
naher untersuchten. Anders verlauft die Reaktion bei der 
Einwirkung von Zink auf das Dibromid ( I )  in Dimethyl- 
formamid. In diesem Fall werden zwei Bromatome abge- 
lost und man erhalt 3,7-Dimethylenbicyclo[3,3,l]nonan (2). 
Diese Umsetzung ist die Umkehrung der Synthese von ( 1) 
aus dem Kohlenwasserstoff (2) rnit Brornr21. 

Das IR-Spektrum von Cyclopeiitadienyl-triphenylphosphin- 
gold(1) (TPP.AuCsH5) enthalt neben den Banden, die auch 
im Spektrum von TPP.AuC1 auftreten, Banden bei folgenden 
Wellenzahlen (KBr-PreRlinge) : 
642 s, 734 st, 803 st, 922 s-m, 970 m, 998 m, 1404 m (cm-J) 151. 
Eine ionische Cyclopentadienyl-metall-Bindung scheidet aus, 
weil im Bereich um 1000 cm-1 zwei Banden vorhanden sind 161 
ebenso ist eine x-Bindung vom Ferrocentyp fraglich, weil die 
intensive Bande um 1100 cm-J fehlt [61. Es steht also nur eine 
o-Bindung zur Diskussion. 
Das UV-Spektrum von TPP.AuC5H5 zeigt Ahnlichkeit mit 
den Spektren von a-Cyclopentadienyl-triiithylphosphin- 
kupfer(1) und Bis(cyc1opentadienyl)quecksil ber(I1) 121. Sein 
Maximum liegt bei 236,6 my, E = 33400 in Dioxan. TPP 
und TPP.AuCI zeigen in der Nahe dieser Wellenlange kein 
Maximum. 
JH-NMR-Messungen an a-Cyclopentadienyl-metall-Ver- 
bindungen liegen nur in geringer Zahl vor [TI. Wir finden beim 
TPP.AuC5H5 nur ein scharfes Signal (T = 3,7)1sl fur die 
Fiinfringprotonen, entsprechend einem a-gebundencn Cyclo- 
pentadienyl-Liganden rnit rasch wandernder Kohlenstoff- 
metall-Bindung [91. 

Das NMR-Spektrum von Methylcyclopentadienyl-TPP- 
gold(r), das wir durch Umsetzung von TPPAuCI rnit Methyl- 
cyclopentadienylnatrium oder rnit Methylcyclopentadien + 
NaOCH3 bisher nur in Losung erzeugt haben, zeigt drei 
Signale181 bei -c = 3,9, 4,15 und 7,7 (2:2:3). Das beweist, daB 
hier das Metall an das CHi-tragende Kohlenstoffatom a-ge- 
bunden ist [to]. 
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Eine neue Fragmentierung in der Adamantanreihe 

Von F. N .  Stepanow und W. D .  Suchowerchow[*I 

Kiirzlich berichteten wir 111 uber die Herstellung des 1-Brom- 
3-brommethyladamantans ( I ) ,  das spater auch von Stetter 
und Gartner aus 3,7-Dimethylenbicyclo[3,3,l]nonan (2) syn- 
thetisiert wurde [21. 

Eine Mischung aus 10 g ( I ) ;  6,5 g NazC03, 0,3 g NaJ, 5 g 
Zinkstaub und 10 ml Dimethylformamid wird 5 Stunden ge- 
kocht. Nach Verdunnung rnit Wasser wird der gebildete 
Kohlenwasserstoff rnit Wasserdampf abdestilliert. Ausbeute: 
3,6 g (75 %), Fp = 78-79°C (aus Methanol) (Lit.121 Fp = 

75°C). 
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Darstellung von Carbonyl- und Fluorcarbonyl- 
pseudohalogeniden in der Salzschmelze 

Von W. Verheek und W. Sundermeyer [*I 

Beim Einleiten von Carbonyldifluorid in eine Lithiumchlorid/ 
Kaliumchlorid-Schmelze (LiCl: KCI = 58 : 42 Mol-oio), in der 
ca. 10 Gew.- P: Kaliumcyanat gelost sind (400 "C),  entstehen 
mit quantitativer Ausbeute bezogen auf umgesetztes COF2 
Carbonyldiisocyanat ( I )  und Fluorcarbonylisocyanat (2)[2l 
im Mengenverhaltnis 78 : 22. 

COFzS 2 KOCN + OC(NCO)2-l- 2 K F  

(1) 

COF2+ KOCN --> FCO(NCO)+ KF 

i 21 

Bei geringerer Konzentration an Kaliumcyanat wird der An- 
teil an (2) groRer. 
( I )  ist cine wasserhelle Fldssigkeit (Fp = -50,5"C, K p  = 

104 "C). Die Verbindung wurde durch Analyse, IR-Spek- 
trum [I] und Massenspektrum identifiziert. Neben dem Mole- 
kiilion bei m/e = 112 treten Bruchstucke bei m/e = 70 
(OCNCO), 42 (NCO) und 28 (CO) auf. Bei Raumtemperatur 
polymerisiert reines ( I )  innerhalb weniger Tage zu einem 
weinen kristallinen Festkorper, der beim Erhitzen im Hoch- 
vakuum auf uber 15OoC wieder quantitativ in monomeres 
( I )  ubergeht. 
Leitet man Carbonyldifluorid in eine aquimolare Kaliumthio- 
cyanat/Natriumthiocyanat-Schmelze bei ca. 140 "C ein, so 
erhdlt man Fluorcarbonylisothiocyanat (3)  131 rnit ca. 20 % 
Ausbeute. 

COF2$ KSCN + FCO(NCS) 1- K F  

(3)  
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Gleichzeitig entstehen Zersetzungsprodukte, die offenbar auf 
intermediar gebildetes Carbonyldiisothiocyanat zuruckzufiih- 
ren sind. (3) ist eine wasserklare Fliissigkeit (Fp = -74 "C, 
Kp = 65,6 "C), die sich beim Aufbewahren gelblich verfarbt. 
Die Verbindung wurde durch Analyse und Massenspektrum 
identifiziert [m/e = 105 (Molekiilion), 73 FCO(NC), 47 COF, 
28 CO]. Das IR-Spektrum zeigt Banden bei 2049 (sst), 1961 
(sst), 1848 (sst), 1232 (sst), 1010 (sst), 759 (m), 689 (m) und 
635 cm-1 (m) [3al. Der Dampfdruckkurve entspricht die 
Gleichung 

log p = -1697,7/T + 7,89 

(Troutonkonstante 25,7). Das 19F-NMR-Spektrum zeigt ein 
Signal bei -16,3 ppm (bezogen auf CFC13 als auReren Stan- 
dard, -40 "C). 
(3)  wurde mit quantitativer Ausbeute auch durch Umsetzung 
von Trimethylsilylisothiocyanat mit Carbonyldifluorid bei 
50 "C im Autoklaven erhalten. 

(CH3)3SiNCS + COF2 + FCO(NCS) + (CH3)jSiF 

(31 

Beim Einleiten von Carbonyldifluorid in eine Lithiumchlorid/ 
Kaliumchlorid-Schmelze (LiCI: KC1 = 58 : 42 Mol- %) bei 
400°C, in der 10 Gew.-% Kaliumcyanid gelost sind, bildet 
sich mit geringer Ausbeute Carbonyldicyanid ('4) [41. 

COFZ + 2 KCN + OC(CN)* + 2 KF 

(4)  

Die Darstellung des ebenfalls erwarteten Fluorcarbonyl- 
cyanids (5) [51 gelang dagegen nur durch Reaktion von Tri- 
methylsilylcyanid mit Carbonyldifluorid. 

(CH&SiCN + COFz --f FCO(CN) + (CH&SiF 

(5) 

Die Ausbeute betragt bei Zimmertemperatur im Autoklaven 
nur 26 %. (5) ist eine wasserhelle Fliissigkeit (Fp = -85 "C, 
Kp = -14,4'C). Das Molgewicht wurde nach Dumas und 
durch Massenspektrum bestimmt. Das 19F-NMR-Spektrum 
zeigt ein Signal bei -47,5 ppm (gegen CFC13 als auDeren 
Standard, -40 "C). Das IR-Spektrum zeigt Absorptionen 
bei 2232 (st), 1852 (sst), 1156 (sst), 822 (m), 728 (m) und 
547 cm-1 (m)[3al. Die Dampfdruckkurve wird durch die 
Gleichung 

log p = -1464/T + 8,54 

wiedergegeben (Troutonkonstante 25,9). 
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Thermisches und photochemisches Verhalten 
eines [16]Annulens 

Von G. Schroder, W. Murfin und J.  F. M. 0fhL"J 

Durch Photolyse des Cyclooctatetrden-Dimeren vom Fp = 
5 3  "C [1,*1 laRt sich das [16]Annulen ( I )  im GrammaDstab (31 
synthetisieren. ( I )  verindert sich sowohl beim Erwarmen als 
auch unter dem EinfluD von UV-Licht in charakteristischer 
Weise. Beim Erwarmen 141 lagert sich ( I )  in verschiedenen 
Losungsmitteln (Benzol, Ather, Aceton, CS2) mit Ausbeuten 
iiber 90 % in ein 0 1  C16H16 (2)[51 um, das diinnschicht- 
chromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan, Benzol oder 
CS2) einheitlich ist. 
1111 UV-Bereich[6] absorbiert (2) bei Amax = 261 my ( E  = 

4900). Das NMR-Spektrum 6 1  ist auRergewohnlich kom- 
plex und zeigt zwolf olefinische (T = 4,O-5,l) und vier ali- 
phatische (T = 5,s-7,5) Protonen an. Die katalytische Hy- 
drierung iiber Pd/C brachte bislang keine eindeutigen Resul- 
tate. Die Verbindung ist sowohl gegen Sauerstoff als auch 
gegen Sauren sehr empfindlich. 
UV-Licht laDt eine Losung von ( I )  in Ather bei 0 "C selbst 
bei langeren Einstrahlungszeiten (mehrere Tage) unveran- 
dert. Bei 20 "C erhalt man dagegen ein Photoisomer C16H16 
(3) [51, Fp = 92 "C. Bestrahlt man 2 g ( I )  in 350 ml Ather 
30 Std. rnit einem Philips-Hochdruckbrenner HPK 125 W, 
so isoliert man 0,s g reines (3).  Im UV-Spektrumr61 besitzt 
(3) ein von mehreren Schultern und Nebenmaxima flankier- 
tes Hauptmaximum bei 261 mp  (E = 8500). Das NMR-Spek- 
trum 161 zeigt zwolf olefinische (Multiplett um T = 4,45) und 
vier aliphatische (Pseudosingulett bei T = 6,8) Protonen an. 
Die katalytische Hydrierung iiber PdjC liefert C16H28 [51. 

Sowohl (2) als auch (3) geben bei der Behandlung mit 
KOC(CH3)3 in Dimethylsulfoxid 5,6,11,12-Tetrahydrodi- 
benzo[a,e]cyclooctatetraen (4) (5971, bei der Dehydrierung 
rnit Chloranil Dibenzo[a,e]cyclooctatetraen (5) r5.71 (Aus- 
beuten jeweils 60-70 %). 

0 \ (66) a 

(4) (5) 

(2) und (3) sind also 4a,6a,lOa,12a-Tetrahydrodibenzo[a,e]- 
cyclooctatetraene (6), die sich nur in ihrer Stereochemie 
unterscheiden konnen. Fiinf Stereoisomere (6a)  - (6e)  
kommen in Betracht. 
Welche Stereoisomere liegen vor? - (2) und (3) sollten als 
Cyclohexa-1,3-dien-Systeme Diels-Alder-Addukte bilden. 
Aus (3) und Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADE) 
entsteht bei 30-40 "C iiberraschend leicht ein Diaddukt 
C28H2808 [51, Fp = 232 "C (Ausbeute > 90 %). Nur in sehr 
verdiinnten Losungen und mit einem mehrfachen UberschuD 
an (3) [z.B. 5,1 g (3), 1,3 g ADE in 130 ml Benzol] erhalt 
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