
rantgenographisch untersucht. Die Gitterkonstanten (in A) 
betragen a = 6.376, b = 14,685, c = 7,265; die Raumgruppe 
ist Dbi-Pnam. Nach der zu 2.07 g/cm3 gefundenen Dichte 
enthllt die Zelle vier Formeleinheiten. Es wurden 730 Re- 
flexe mit dem Zahlrohr gemessen und fur Absorption und 
den Lorentz-Polarisationsfaktor korrigiert. Die isotrope Ver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate fuhrte 
zu einem R-Wert von 15 x; weitere Verfeinerungen sind im 
Gange. 
Das Strukturgerust bilden leicht gewellte, parallel zur x- 
Achse durch den Kristall laufende CuCl2-Ketten, in denen 
die Kupferatome durch Chlor-Doppelbrucken verknupft 
sind. Der Abstand benachbarter Ketten betragt in der y-Rich- 
tung 7,34 A, in der z-Richtung 3.6 A. In der x-Richtung sind 
die Ketten urn 0.5 8, gegeneinander verschoben. Die Ni- 
trosamin-Molekule sind vollkommen planar und rnit den 
Kupferatomen in gleicher Ebene parallel zu (001) wechsel- 
standig zu beiden Seiten einer Kette angeordnet. Sie wenden 
der Kette dabei die Nitrosogruppe zu, die etwa parallel zur 
Kettenachse ausgerichtet ist. Die Nitrosamin-Molekule be- 
nachbarter Ketten liegen invertiert ubereinander. Die Plana- 
ritat wurde zunachst unabhangig von der Raumgruppen- 
symmetrie nachgewiesen. indem in der nichtzentrosymme- 
trischen Untergruppe Ci,-Pna21 gerechnet wurde. Die wei- 
tere Verfeinerung und die Reflexstatistik zeigten, daD es sich 
um die zentrosymmetrische Raumgruppe handelt und alle 
Atome auDer Chlor in der Spiegelebene liegen. Die Schicht- 
struktur kommt auch in der extremen Spaltbarkeit parallel 
zu (001) zum Ausdruck. 

A 
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Abb. I .  (001)-Projektion zweier Formeleinheircn yon ( I )  mit Abstanden 
(A) und Winkeln. 

Die gefundene Struktur erinnert zunachst an  die des 1.2.4- 
Triazol-kupfer(1r)-chlorids (2 )  [61. Das Kupferatom ist in 
beiden Fallen angenahert oktaedrisch umgeben von vier 
Chloratomen und rrans-standig von zwei Donatorfunktionen 
zweier Ligandenmolekule. An die Stelle der benachbarten 
Stickstoffatome des Rings in (2 )  treten in ( I )  die Atome der 
Nitrosogruppe. In beiden Fallen ist infolge der Verbruckung 
der Kupferatome uber die Ligandenmolekule :die CuC12- 
Kette gefaltet. Im Detail unterscheiden sich die Strukturen 
(I) und (2 )  jedoch grundsatzlich. In (2)  und in den Verbin- 
dungen LzCuC12 (L - H2O [TI, Pyridin 181) bilden die Chlor- 
atome um ein Cu einen Rhombus mit zwei kurzen Cu-CI- 
Abstanden von 2.28 bis 2.34 8, und zwei langen von 2.77 bis 
3.05 A, in (I) bilden sie dagegen ein Quadrat mit einheitlich 
kurzen Cu-CI-Abstanden. Wahrend dort also zwei Chlor- 
atome in der Richtung der Jahn-Teller-Verzerrung liegen, 
sind es hier offenbar die Donatoratome des Liganden. Ent- 
sprechend sind die Abstande Cu-0  und Cu-N hier erheb- 
lich llnger als im (H20)2CuC12 rnit 2.01 und irn 
(CsHsN)zCuC12 mit 2.02 8,181. Der Abstand Cu-0  ist je- 
doch kurzer und der Abstand Cu-N vie1 langer als man es in 
der Achse der Jahn-Teller-Verzerrung erwarten sollte (fur 
beide etwa 2.6 A). Die Bindung des Cu an das Nitrosamin 
konzentriert sich mithin auf den Sauerstoff. Der Nitroso- 
Stickstoff ist von zwei benachbarten Kupferatomen einer 

Kette gleichweit entfernt. Der groDe Unterschied zwischen 
Cu-0- und Cu-N-Abstand wird dadurch ermtiglicht, daD 
das Cu um 0.2 A aus der Ebene der umgebenden Chloratome 
in Richtung auf den Sauerstoff heraustritt. Es liegt somit ein 
Ubergang von oktaedrischer zu quadratisch-pyramidaler 
Umgebung vor. 
Das komplex gebundene Nitrosamin wird am besten durch 
die Grenzformel (3)  beschrieben. 

Sie macht auch die schwache Bindung des Nitroso-Stick- 
stoffs verstandlich: seine Beanspruchung fuhrt zu benachbar- 
ten positiven Partialladungen. Die Bindungslangen des freien 
Dimethylnitrosamins sind nicht bekannt. Den besten An- 
haltspunkt bieten die Werte des Methylnitrits [91; zieht man 
die spektroskopisch belegte starkere Beteiligung des freien 
Elektronenpaars des Amino-Stickstoffs in Rechnung, so las- 
sen sich fur Nitrosamin N - 0  zu 1,27 A und N-N zu 1.37 8, 
abschatzen. Gegenuber diesen Werten ist der N-N-Abstand 
in (I) erwartungsgeman deutlich verkiirzt, bemerkenswerter- 
weise aber auch der N-0-Abstand. 
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Trimethylammonium-bi(diathy1phosphono)- 
methylid, ein stabiles N-Ylid 

Von H. crop und B. Cosrisella [*I 

Das aus Dimethylformamidacetal und Diathylphosphit leicht 
zugangliche 1.1-Bis(diathy1phosphono)trimethylamin (I) 
laBt sich durch Umsetzung mit Dimethylsulfat oder Methyl- 
jodid in Dioxan bei Raumtemperatur glatt in die Quartar- 
salze (2a) bzw. (26) uberfuhren, die durch mehrmaliges Wa- 
schen mit Ather rein erhalten werden. [(2a): Ausbeute: 76 %, 

( 1 )  f 2) 
R = CzHs (a), X@ = CH30SO3' 

(b), X@ = J@ 
(c), x@ = clop 

105-106°C; (2b): Ausbeute: 85 X ,  Fr, - 116-118°C, FP . -  . 
- - 

NMR-Spektrum: TCH~-CH~-  - 8.58 Triplett (J = 7 Hz), 
5.65 Multiplett (J = 8 Hz). T-N(cH,), = 6.10 Singulett, 
T >c-- = 4.12 Triplett (J = 20 Hz)]. (2a) gab bei Umset- 
zung rnit Silberperchlorat in waDrigem Medium das Per- 
chlorat (2c) .  Ausbeute: 90 %, Fp = 134-135 OC. 
Das Phosphonat-Proton von (2 )  ist wie das von (I) [ I ]  sehr 
acid: Ruhrt man (20) ca. 30 min mit gesattigter waBriger 
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Kaliumcarbonat-Lasung und schiittelt anschlieDend mit Ben- 
zol aus, so erhllt man nach Abtrennen der organischen Phase, 
Trocknen und Eindampfen im Vakuum eine farblose, kri- 
stalline Verbindung vom Fp = 38-40 "C, der nach Elementar- 
analyse und spektralen Daten die Struktur des N-Ylids ( 3 ) .  

Trimethylammonium - bis(diathy1phosphono)methylid. zu- 
kommt. IH-NMR-Spektrum: TCH,-CH~- = 8.74 Triplett 
(J = 7 Hz). 6,07 Multiplett (J = 4 Hz). T-N(cH,), = 6,47 
Singulett. Das bei ( I )  111 und (2) als Triplett bei T = 6,80 
bzw. 4,12 liegende Signal des Phosphonatprotons ist ver- 
schwunden. Die 3lP-NMR-Spektren 121 der Verbindungen 
(1 ) - (3 )  sowie von (4)  pa-Salz  von (/)]I31 zeigten folgende 
Signale: ( I ) :  -18 ppm, (2): -11 ppm, (3):  -28 ppm, ( 4 ) :  
-33 ppm. Die wesentlich negativere Verschiebung bei (3) 
gegeniiber (2) zeigt die Delokalisierung des freien Elektronen- 
paares des Carbanions im Sinne von (36); hierauf ist vermut- 
lich die Stabilitat des Ylids zuriickzufiihren 141. Die gleiche 
Delokalisierung zeigt sich beim Vergleich der chemischen 
Verschiebungen von (I) und (4).  
Das Ylid (3) ist leicht loslich in Wasser und kann daraus 
durch Eindampfen oder durch Extraktion unverandert wie- 
dergewonnen werden. Bei Zusatz von Perchlorsaure zu einer 
Losung von (3) in Dioxan und Zusatz von Ather erhllt man 
das Perchlorat (2c) zuriick. 
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Valenzisornerisierungen von 
GH,,-Kohlenwasserstoffen 11 I 

Von J. Doiih und P. von R. Schleyer[*l 

Das zunehmende Interesse an der Darstellung. den Umwand- 
lungen und den Eigenschaften von CgHlo-Kohlenwasser- 
stoffen und vcrwandten Systemen 12-91 entspricht den beson- 
deren Eigenschaften dieser Verbindungen. Wir beschreiben 
hier das Tric~.lo[3.2.2.02.4]nona-6,8-dien ( 3 ) ,  ein bisher 
nicht bekanntes Glied der C9Hlo-Familie. 
Das Diels-Alder-Addukt ( l a )  aus Cycloheptatrien und Acryl- 
nitril erhielten wir bei 170 "C mit 44 % Ausbeute als 60:40- 
Gemisch der endo- und exo-Isomere. Die Umwandlung von 
(la) in (3) gelang mit den iiblichen Methoden iiber die Zwi- 
schenstufen ( lb)  und (2) 1101. Der letzte Schritt, die Pyrolyse 
des Ammoniumsalzes (2) ,  ergab mit 5 5  % Ausbeute eine 
C9Hlo-Fraktion (Kp = 83-86 OC/40 Torr), die sich als 4:l- 
Gemisch von (3) und dem lsomerisierungsprodukt Bicyclo- 
[4.2.l]nona-2,4,7-trien ( 4 )  erwies14.6-81. Letzteres kannte 
durch kationische Umlagerung entstehen. 

(a), X = C N  (d), X = NHCOOCH3 
(b), x = COOH 
(c), X = NCO 

(e), X = NHCH3 
If), X = N@(CH,),J@ 

( 1 )  

Nach der Reinigung durch praparative Gaschromatogra- 
phie 1111 wurde (3)  spektroskopisch charakterisiert: IR  in 

1095,1040, 1020,965,900.710 und 670 cm-1; N M R  in CC4: 
Multipletts bei T = 9.4 und 8.9 (Cyclopropan-CHZ bzw. -CH). 
T = 6.4 (Briickenkopf-H) und Quartetts bei T = 4,l und 3 3 5  
(Vinyl-H). Die Hydrierung von (3) ergibt unter Aufnahme 
von zwei mol Wasserstoff das Tricyclo[3.2.2.02~4]nonan 1121, 
Fp  = 125°C. 1R in CCI4: 3075, 3005, 1030 cm-1. NMR in 
cc14: T = 9.65, 9,15 (Cyclopropan-CHz bzw. -CH), T = 8.72, 
8.44 (CHz) und T = 8,15 (Briickenkopf-H). 

CCI4: 3050, 3005, 2955, 1630, 1580, 1435, 1355, 1250, 1215, 

0.0 
Pyrolysiert man (3) unter Stickstoff und in Gegenwart eines 
Si02-AI203-Katalysators bei 240 "C. so erhalt man mit 90 % 
Ausbeute Benzol. Die erhoffte Ringaffnung zum Bicyclo- 
[3.2.2]nona-2,6.8-trien (5) [71 trat nicht ein, aber es entstand 
als Nebenprodukt eine kleine Menge (4) .  Die Pyrolyse von 
(3)  im Stickstoffstrom uber Raschigringen bei 310 "C ergab 
Benzol und Allylbenzol (6) im Verhaltnis 2:l. Weder ( 4 )  
noch (5) bildeten sich unter diesen Bedingungen. Die Bil- 
dung von Benzol llOt vermuten, daO bei diesen Reaktionen 
auch Cyclopropen entstand, doch haben wir dies nicht ge- 
priift. 

Die Photolyse von (3) [I-proz. Lasung in Pentan/Aceton 
(1 :1 v/v), 450-W-Hanovia-Lampe. kein Filter] fiihrt zum 
Tricyclo[3.3.1.02~~]nona-3,7-dien (Barbaralan) (7), de-ssen 
NMR-Spektrum mit dem beschriebenen Spektrum [91 iiber- 
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