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Von V. B. Desai. R. A.  Show und B. C. Smith[*] 

Bei Friedel - Crafts - Reaktionen von Octachlorcyclotetra- 
(phosphazen) konnten bisher keine reinen Produkte erhalten 
werden [I]. Wir beschreiben hier die Isolierung zweier kri- 
stalliner Verbindungen bei der Friedel-Crafts-Reaktion mit 
Benzol. 
14.1 g Octachlorcyclotetra(phosphazen), 30.9 g wasserfreies 
Aluminiumchlorid und 9,2 g Triathylamin in 620 ml Benzol 
wurden 48 Std. unter RuckfluD erhitzt. Danach teilte man die 
Flussigkeit in zwei Portionen. 
1. Nach Hydrolyse mit kalter verdunnter Salzsaure, Extrak- 
tion mit Benzol und Filtration durch j e  eine kurze Al2O3- 
und Si02-Saule isolierten wir 2.2.4.4-Tetrachlor-6-phenyl-6- 
(2.2.2-triphenylphosphazenyl)cyclotri(phosphazen) (I)  ; 0.6 % 
Ausbeute, Fp und Misch-Fp = 181 "C[zl [aus Petrolather 
(40-60 "C)/CHzCl2 (1 : l)]. Die Bildung von ( I )  ist das erste 
Beispiel einer Ringverengung bei der Friedel-Crafts-Reaktion 
in der Phosphazen-Reihe. 
2. Nach Zusatz uberschussigen Dimethylamins bei 0 "C wurde 
die Mischung eine Stunde unter RuckfluD erhitzt. Nach der 
Filtration durch eine kurze SiOz-Saule konnte ein Dichlor- 
dimethylaminopentaphenylcyclotetra(phosphazen) (2) iso- 
liert werden; Ausbeute 0.6%. Fp  = 171 "C [aus Petrolather 
(40-60 "C)/CHzCIz (1 :3)]. 

Das IH-NMR-Spektrum der Verbindung bestatigte das Vor- 
liegen einer P(CsH5)N(CH3)2-Gruppierung aufgrund der 
Koppelung der Dimethylamino-Protonen ( ~ J P - H  = 11.6 Hz). 
Das Massenspektrum enthalt eine Spitze bei m/e = 680 (ent- 
sprechend [ N ~ P ~ ( C ~ H ~ ) J C I Z N ( C H ~ ) ~ ] + ) ,  aber keine Spitze 
bei m/e = 262 (entsprechend [P(C~HS)~]+).  Die breite IR- 
Bande der P=N-Streckschwingung erscheint ungefahr bei 
1240 cm-1, also bei etwa 80 cm-1 hoherer Wellenzahl als bei 
(I) und beweist damit die Anwesenheit eines Cyclotetra- 
(phosphazen)-Ringes 111. Die Anordnung der ubrigen Substi- 
tuenten ist noch nicht bekannt. 
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Pentacyclo [5.2.0.02,9.03 ,s .O% slnonan- 1,7- 
dicarbonsauredimethylester 1 

Von H. Prinzbach, W. Eberbach und G. Philippossian[*l 

Verbindungen mit dem Gerust desTetracycl0[4.2.0.0*~~.0~~7]- 
octans (3) - des nachst hbheren Homologen in der Reihe 
Prisman ( I ) ,  Quadricyclan (2 )  - sind schon mehrfach als 
Zwischenprodukte postuliert, jedoch noch nicht direkt nach- 
gewiesen worden [21. 

Wir haben erstmals das dem Tetracyclus (3) sehr nahe ver- 
wandte System (8a) isoliert. 
(80) entsteht bei der direkten Belichtung (Hanau-Q-81- 
Brenner, Pyrex-Filter, 2 Std.) einer auf -20 "C gekiihlten 
atherischen Losung (100 mg/300 ml) des ,,Mono-homo- 
barrelens" (50)  [Amax (Ather) = 257 nm (E = 2060; ~ 2 8 0  nm = 

800)] in mindestens 80 % AusbeuteI31. 
Neben dieser (2 x + 2x )-Cycloaddition (5) -+ (8)  kommt 
offensichtlich die (2 x + 2 @-Addition (5) -+ (4 )  trotz der 
stereoelektronisch gunstigen 141 exo-Anordnung des Drei- 
rings [51 zur substituierten (angeregten) C=C-Doppelbindung 
nicht nachweisbar (NMR-Analyse) zum Zuge. Auch auf (6a) .  
das vor allem bei Triplettsensibilisierung erwartete Pro- 
dukt [61, findet sich kein Hinweis. 
Das Photoprodukt (8a) ist thermisch sehr instabil. Beim Er- 
warmen der Photolyselasung wandelt sich (80) quantitativ 
(NMR-Genauigkeit) in (5a) urn; die Halbwertszeit (CHCI3) 
bei 21.5 "C betragt ca. 90 min. (8a) wird durch Einengen bei 
tiefer Temperatur isoliert und la& sich durch Umkristalli- 
sieren aus Ather bei -60 "C in mindestens 95 % Reinheit (5 % 
(5a)]  in Form farbloser, feiner Nadeln (Fp nach schnellem 
Aufheizen 49-50 "C) gewinnen. 
In diesem Temperaturbereich kann demnach die Spaltung 
(80) -+ ( 7 4  - die Umkehrung der thermisch ,,erlaubten" 
(2 + 2 + 2)-Addition (70) -+ (80) - nicht mit der thermisch 
,,verbotenen" 171 Isomerisierung (8a) -+ (50) konkurrieren. 
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(a), H = ('H3, X = C1 
1'"" 

(h), R = H, X = OH 1 p  
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Wahrend Cycloadditionen an  das Bis-homo-cyclobutadien- 
system in (8a) mit den bei Polycyclen des Typs (2) bewahr- 
ten 181 dienophilen Partnern bislang nicht gelungen sind [91, 

laBt sich (8a) durch Addition von HCI (Einleiten von HCI- 
Gas in die CHzClz-Losung bei -2OOC) in (9a) (Fp  = 87 bis 
89 "C) uberfuhren. Die Reaktion verlauft quantitativ und 
stereospezifisch; die stereochemischen Details sind durch die 
NMR-Daten (Tabelle 1) gesichert "01. Den Alkohol (96) 
hatten wir schon friiher als einziges Produkt der Photolyse 
der Dicarbonsaure (56) in Wasser identikiert und die Kon- 
figuration an  den Zentren C-8 und C-9 durch unabhangige 
Synthese festgelegt [ I l l .  Im Hinblick auf die thermische La- 
bilitat von ( 8 4  und auf die Leichtigkeit der HC1-Addition 
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