T1* zur Stabilisierung der Struktur beitrigt. Auch die Zuge-
hérigkeit zu einer Symmetrieklasse ohne Symmetriezentrum
(62m) ist in diesem Zusammenhang von Interesse.

Arbeitsvorschrift

Zur Synthese rontgenographisch reiner Verbindungen wer-
den die sorgfiltig gereinigten Ausgangsmaterialien Thallium-
iodid, ein Todid des Elementes M und lod gemaB der Stochio-
metrie TlglsM%5(14)* " in eine Quarzglasampulle eingewogen,
und die mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Ampulle wird unter
Vakuum abgeschmolzen. Zur Kompensation des freien
Volumens ist ein entsprechender lodiiberschuBl notwendig.
Das Reaktandengemisch wird bis zur Schmelze erhitzt, die
Ampulle geschiittelt und in Wasser abgeschreckt. Anschlie-
Bend wird zwei bis drei Wochen bei einer Temperatur dicht
unterhalb der Schmelz- oder Zersetzungstemperatur angelas-
sen.

Bisher wurden Einkristalle der Ag-, Au-, Pb- und Bi-Verbin-
dung durch Hydrothermalsynthese in Iodwasserstoffsiure!*!
und nach dem Bridgman-Verfahren'®! erhalten.
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Eine Organotitanverbindung mit Ylid-Klammern zwi-
schen zwei oktaedrisch koordinierten Metallatomen![™")

Von Wolfgang Scharf, Dietmar Neugebauer, Ulrich Schubert
und Hubert Schmidbaur(")

Die sich von Phosphor-Yliden ableitenden Organometall-
verbindungen sind wegen neuartiger Struktur- und Bindungs-
phanomene!' sowie ihrer potentiellen Verwendung zur Homo-
genkatalyse!?! von aktuellem Interesse. Die Derivate des in
diesem Zusammenhang besonders aussichtsreichen Zentral-
atoms Titan sind bisher auf wenige Beispiele beschréinkt! 2 31,
Wir berichten hier iiber Synthese und strukturelle Charakteri-
sterung einer zweikernigen Titanverbindung, fiir die es in der
Koordinationschemie der Ylide noch keinen Pridzedenzfall
gibt.

Umsetzung von Methoxotitanhalogeniden mit (Trimethyl-
phosphonio)methylid in Ether fithrt selbst bei nicht stéchiome-
trischen Molverhéltnissen unter Umverteilung der Methoxy-
gruppen zu einem gelben, kristallinen Produkt der Zusammen-
setzung (CH30)6Ti,[(CH,),P(CH3), ]2 (1). Gleichzeitig ent-
steht als Nebenprodukt der Umylidierung nach der idealisier-
ten Gleichung

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dr. W. Scharf, D. Neugebauer, Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Hoechst AG stellte

Chemikalien zur Verfigung.
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2(CH;0);TiCl + 4(CH3)3P==CH, — 2[(CH,),P]Cl + (1)

Tetramethylphosphoniumhalogenid. (CH;0);TiCl, (CH;0),-
TiCl, etc. reagieren sehr dhnlich, was auf eine ungewShnlich
hohe Bildungstendenz von (1), Fp=93~95°C (Zers.), hinweist;
die Formel des zweikernigen Komplexes wird durch Elemen-
taranalyse und Massenspektrum (M * — OCH 3, m/e =430) be-
statigt.

Die spektroskopischen Daten lassen zwei hochsymmetrische
Strukturalternativen (1a) und (1b) offen. Man findet je zwei
Singulettsignale (Flachenverhéltnis 2: 1) fiir die Methoxygrup-
pen im 'H-NMR-Spektrum (3CH3;0=4.45 und 4.28) und im
13C-NMR-Spektrum (§CH;0 = 62.09 und 59.18) sowie je zwei
Dublettsignale fiir die phosphorstindigen Alkylgruppen
[6CH,P=1.03, d, 6H, *J(PCH)=120Hz; §CH,P=0.45, d,
4H, 2J(PCH)=13.5Hz bzw. 6CH;P=20.72, d, 2C,
'J(PC)=32Hz; 6CH,P=18.73, d, 2C, 'J(PC)=39Hz]. Das
"H{*'P}-Experiment liefert s(6H), s(3H), s(6H), s(4H), und im

*'P{'H}-Spektrum  erscheint ein scharfes  Singulett
(9P =26.56).
(gHa)z
\
me”” e, CH, CHy
‘ CH, O CH;O
CH3o\Ti/o\Ti/OCH3 H3C\P/CH2\1L‘/O\4‘l/CHz\P/CHa
1
cH | ™ | ber; B’ Yer? | o |l\CH2( “CH,
CHy O  CH; O
HZC\P/CHZ CH; CHj
(1b)
(CHa)z (la)

Erst die Rontgen-Strukturanalyse!*! zeigte eindeutig, daB
nicht die Chelatstruktur (1b) vorliegt, fiir die es bei anderen
Metallen zahlreiche Beispiele gibt!*: %] sondern die neuartige
Ylid-Uberbriickung der Koordinationsoktaeder in (1a).

Abb. 1. Struktur des Komplexes (7) im Kristall mit Bindungslingen [pm]
und -winkeln [°].

Hervorzuheben sind die langen Ti—C-o-Bindungen (vgl.
Abb. 1und z. B.1), wiihrend die zugehdrigen P—CH ,-Abstiinde
noch so kurz sind, daB der Briickenligand seine ylidische
Natur offenbar wenigstens teilweise bewahrt hat.
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Dem entspricht die betrdchtliche chemische Reaktivitat dieser
empfindlichen Verbindung.

Der Ti—Ti-Abstand (325 pm) deutet an, daB3 es zwischen
den Metallatomen kaum bindende Wechselwirkungen gibt.
Briicken- und terminale Ti—O-Abstidnde sind erwartungsge-
mifB stark verschieden. Die Faltung des formalen P,C,Ti,-
Achtrings gleicht der in analogen Kupfer!”)- und Gold-K om-
plexen!®, in denen die Metallatome jedoch nicht sechsfach,
sondern nur zweifach koordiniert sind.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von Dichlorodimethoxo- oder Chlorotrimeth-
oxotitan in Diethylether gibt man bei Raumtemperatur einen
UberschuB an (Trimethylphosphonio)methylid [Molverhilt-
nis >1:2]. Nach 1h Rithren wird filtriert, das Filtrat im
Vakuum nahezu vollstindig eingedampft und bei —20°C kri-
stallisiert. Durch Umkristallisation aus Toluol erhdlt man
gelbe Kristalle von (1) in Ausbeuten von 20-60 Y.
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Cycloadditionen mit [n]Cyclophanen'"!

Von Karl-Ludwig Noble, Henning Hopf, Maitland Jones, Jr.
und Seetha L. Kammulal™l

Benzol und seine einfachen Derivate neigen im allgemeinen
nicht dazu, in Diels-Alder-Reaktionen die Rolle der Dien-
Komponente zu spielen!?, Diese Reaktionstrigheit 148t sich
jedoch gelegentlich durch drastische Versuchsbedingungen,
Lewis-Sdurekatalyse oder die Verwendung starker Dienophile
wie Dicyanacetylen, Perfluor-2-butin oder Tetrafluordehydro-
benzol iiberwinden!®),

Eine andere Moglichkeit zur Reaktivitédtssteigerung besteht
in der Verwendung von sterisch gespannten Arenen. So reagiert
z.B. [2.2]Paracyclophan (Spannungsenergie ca. 31 kcal/mol)

[*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. K.-L. Noble
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Prof. Dr. M. Jones, Jr,, Dr. S. L. Kammula
Department of Chemistry, Princeton University
Princeton, New Jersey 08540 (USA)
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mit Dicyanacetylen!**! sowie mit Tetrafluordehydrobenzol*<!
zu 1:1-und 1:2-Addukten. Mit dem weniger reaktiven Acety-
lendicarbonsdure-dimethylester findet keine Cycloaddition
statt, jedoch wird dieses Dienophil an das stirker gespannte
[2.2.2](1,2,4)Cyclophan angelagert (170°C, 1h, 61 %)*1,

Da [n]Cyclophane kleiner Briickengliederzahl n leicht zu-
ginglich geworden sind!®), interessierte die Frage nach ihrem
Verhalten in [2+4]-Cycloadditionen. Wir berichten hier iiber
Diels-Alder-Reaktionen von [7]- (1 a) und [8]Paracyclophan
(1b) sowie von [7]Metacyclophan (4).

R
R
+R-C=C-R (2)
(CHZ)n
4 b
H a c
[ . H* CHS
n=17:(la) e /
n=8:(lb) (CHY2
R =CFy, n=1:(3a)
R = CF3, n = 8: (3b)
n=7,H® R =CN, n = 8: (3¢)
CFy
F3C Ho -
(CH,), +F3C—C=C—CF3
—
150°C /
(4) R
cug cHS
CHS
(CHy)g (5)

Die Kohlenwasserstoffe (1a) und (1b) reagieren mit iiber-
schiissigem Perfluorbutin (2), R=CF3, beim Erhitzen auf
160°C in 3h mit 52 bzw. 12.5 % Ausbeute zu 1:1-Addukten
(MS-Analyse), deren Strukturen (3a) und (3b) sich aus den
spektroskopischen Daten ergeben. Besonders aufschluBreich
sind die "H-NMR-Spektren dieser iiberbriickten Barrelene!®l.
Im komplexeren Spektrum (CDCl;) des Feststoffs (3b)
(Fp=53°C) erscheinen die Olefinprotonen H* als pseudo-Dop-
peldublett bei §=6.45 (2H, J,=6.0, J,=2.0 Hz, Kopplung
mit H® nicht mehr aufgelost), die Briickenkopfprotonen H°
als scharfes Doppeldublett bei 4.59 (2H, J; =6.0, J,=2.0Hz),
die Methylenprotonen H¢ bei 2.25 (4 H, ps-t, J=6.5Hz) und
die iibrigen Briickenprotonen als unstrukturiertes Multiplett
zwischen 1.7 und 0.8 (12H). Fiir das 6lige Addukt (3 a) werden
die entsprechenden Signale bei §=6.52 (2H, ps-d, J=5.5Hz,
H®), 4.64 (2H, dd, J, =5.5, J,=1.5 Hz, H’), 224 (4H, m, H%)
und 1.26 (10H, m, H¢) registriert. Wird im Falle von (1b)
die Reaktionsdauer auf 24 h verldngert, so erhoht sich die
Ausbeute von (3b) auf 76.5%. Das kiirzerverbriickte Phan
erweist sich demnach als additionsbereiter, was sich auf seine
im Vergleich zu (1 b) groBere Spannungsenergie zuriickfithren
148t'". Dicyanacetylen (2), R=CN, reagiert unter vergleich-
baren Bedingungen nicht mit (15) (o-Dichlorbenzol, 170°C,
24 h); erst bei Zugabe von Aluminiumtrichlorid (o-Dichlorben-
zol, 120°C, 24 h) tritt Cycloaddition zu dem Feststoff (3¢)
(Fp=186°C) ein [24.6 %; NMR!®! (CDCl5): 6=6.45 (2H, ps-
dd,J,=60,J,=20Hz, H*),4.58 2H, dd, J, =6.0,J,=2.0Hz,
H"), 2.27 (4H, ps-t, J=7.0Hz, H°), 0.8-1.7 (12H, m, HY)].
Da sich schlieBlich Acetylendicarbonsidure-dimethylester (2),
R=COOCH;, selbst bei dieser Art der Aktivierung (AICls/o-
Dichlorbenzol, 120°C, 24h) nicht an (1b) addieren 4B,
nimmt die dienophile Kraft der Dreifachbindungsdienophile
(2) gegeniiber den Arenen (1) in der Reihenfolge
R=CF;>CN3»COOCHj; ab.

Wird (1a) mit einer Mischung aus Fluorsulfonsidure und
p-Toluolsulfonsdure in Benzol behandelt, so isomerisiert es
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