
In Ubereinstiminung damit zeigt die Rontgen-Strukturana- 
lyse von ( 4 )  (Abb. l ) I 5 l ,  daB das Phosphoratom mit seinen 
drci Substituentenatomen (Mn, Mn und CPhenyl) in ciner Ebene 
liegt und daB die Mn-P-Abstande ungewohnlich kurz sind. 
Sie betragen 2 18.4 f0.2 pm, wiihrend man in Mangan-Phos- 
phan-Komplexen Mn-P-Bindungslangen im Bereich von 226 
bis 240 pm beobachtet[6! 

Der Phosphiniden-Komplex ( 4 )  ist somit die erste Verbin- 
dung, in der Phosphor(1) trigonal planar koordiniert ist und 
durch Metall-dn-Phosphor-pn-Bindungen stabilisiert wird. 
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Hexamethyl-tris-o-homotropon aus 3,3-Dimethylcy- 
clopropen und Kohlenmonoxid 

Von Puul Binycr und Ulf Schuchardtl'] 
3,3-Dimethylcyclopropen ( I )  IiiBt sich an phosphanmodifi- 

zierten Palladium(0)-Katalysatoren quantitativ in Hexame- 
thyl-tris-trans-cs-homobenzol (2)  umwandeln[', '1. An den 
gleichen Katalysatoren kann man aus (/) und Kohlenmon- 
oxid Hexamethyl-tris-o-homotropon (4/13] in bis zu 90% Aus- 
beute darstellen. Die Homooligomerisate von ( I ) ,  die Verbin- 
dungen (2) und (3)14], treten dabei als einzige weitere Produk- 
te auf. 

fJ + &  

(21 (41  
I1 = 1 - 4  
R = C6T15, C'H(c'IT,)2 

Die Ausbeute an ( 4 )  ist von der CO-Konzentration sowie 
von der Temperatur und der Reaktionszeit abhangig (vgl. 
Tabelle I). Hohe CO-Konzentration und tiefe Temperaturen 
begunstigen die Bildung von ( 4 ) .  

Die zu ( 4 )  fiihrende Mischoligomcrisatioii ist nach unserem 
Wissen die erste glatt verlaufende, durch Ubergangsmetallver- 
bindungen katalysierte Synthese eines cyclischen Ketons aus 
Alken und CO. 

Die Bildung des Tricycloheptan-Derivats (3) aus ( I  ) ist 
wahrscheinlich auf einen durch CO-Liganden modifizierten 
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Pd-Katalysator zuruckzufiihren, an dem ( I  zum 2,2-Dime- 
thylvinylcarben umgelagert wird (vgl. c51). 

Die Identifizierung von (3) und ( 4 )  gelang durch spektro- 
skopische Daten (IR, MS, 'H-NMR). Das 'H-NMR-Spektrum 

Tabelle 1. Abhlngigkeit der Aushcute an ( 4 )  von der CO-Konzentratioii 
und den Reaktionshedingungen. Es wurden jeweils 8 g (0. I2 moll ( 1  ) unigo- 
setzt. 

Kataly- CO-Druck T t Ausb [":I 
sat or rat m] i"C1 [ h l  i z i  (31 ( 4 1  

A [a1 1 30 3 75  5 20 
B [b] 70 30 20 7 4 89 
B [b] 70 60 3 63 20 17 

[a] I mmol Pd(acac)i/l mmol P[CH(CH,),]z'2ninl~,l (C,H,)ZAIOCIH, in 
40ml Dilthyllther. 
[b] 0.15mmol [(C,HSJ3P],Pd in 20ml Benzol. 

von ( 4 )  beweist dessen syn,anri,s!Jn-Struktur [t= 8.68 (d, 7-H, 
9-H; J=9.5Hz), 9.59 (d, I-H, 5-H: J=IOHz), 9.66ppm (s, 
2-H, 4-H; 54.5 uod J i , 2 ~ 0 ) ] .  

Arhcir.svorschrift 

In einem 60-ml-V4A-Stahlautoklaven werden bei - 78°C 
0.2 g (0.17 mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(o) 
und 8g (0.12mol) ( I )  in 20ml Benzol gelost und 71 atm 
CO aufgepreat. Man schiittelt den Autoklaven 20 h bei 30°C. 
Nach Abblasen von 3.5N1 iiberschiissigem CO enthiilt der 
Autoklav 23.4 g gelbe Losung. Fraktionierende Destillation 
ergibt nach BenzolO.6g vom Kp=55-6O0C/0.1 Torr der Zu- 
sammensetzung (GC): 10.1 Benzol: 25.5'x (3); 56.8'%, (2):  
2.6'%, ( 4 )  und restliche 5.1 'x, (2 Peaks). Aus dem Riickstand 
erhalt man durch Sublimation bei 100°C (Badtemperatur)/O.l 
Torr 4.3g 97.6proz. (GC) farbloses ( 4 )  [Rest (GC): 0.2% 
(3) und 2 %  ( 2 ) ]  und bci 120°C 2.5g rcines (GC) ( 4 )  vom 
Fp=98"C. Gesamtausbeute an ( 4 ) :  6.7g (89x) .  
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Racematspahung optisch stabiler substituierter 
Butadiener"] 

Von Manfred Riisnrr und Gwt Kiihrich +['I 
In vorangegangenen Arbeitcn wurde die Chiralitiit nicht- 

planarer Butadiene als Konzept vorgcstellt[". Im Gegensatz 
zu atropisomeren Biphenylen ( I  ) und Styrol-Derivaten (2 )  
waren optisch stabile Enantiomere bei offenkettigen, chiralen 
Butadienen (3) bisher nicht bekannt. 
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