
Arbeitsiwschr iJ 

Unter Ruhren und Feuchtigkeitsausschlulj leitet man bei 
0°C auf eine Losung bzw. Suspension der Sauren ( I  a)-(1 c )  
bzw. ( 4 a )  oder ( 4 b )  in CCI4 einen langsamen Strom von 
Chlorgas, bis dieses nicht mehr absorbiert wird. Man dekan- 
tiert die tiefrote Losung vom entstandenen feinkristallinen 
Niederschlag und wascht ihn mehrfach rnit Ligroin (Kp= 30- 
50°C). Zur weiteren Reinigung werden die Hydrogendichlori- 
de (3) bzw. (5) in wenig CHCl3 gelost und durch langsame 
Zugabe von CC14 oder Ligroin (bei (3 c )  von Trimethylchlorsi- 
Ian) gefallt (Ausbeute 60-90 %). Farblose, extrem hydroly- 
seempfindliche Nadeln, loslich in CHC13, CH2CI2, CH3CN. 

Kristallstruktur von ( 3 a )  

Die Substanz kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2&, 
rnit a= 12.834(2), b=9.363(4), c=11.900(1)A, 8=113.46(1)"; 
Z =4. Die Strukturbestimmungmit 1549 signifikanten Diffrak- 
tometerdaten fiihrte zum R-Wert 0.059. Abbildung I ['I zeigt 
das tetraedrische Phosphonium-Kation und das Hydrogen- 
dichlorid-Anion mit den wichtigsten Bindungslangen [A] und 
Bindungswinkeln ["I. 

Abb. 1.  Struktur von Dichlor(p-methoxypheny1)methylphosphonium-di- 
chlorohydrogenat (3u) .  

Das Anion erscheint bezuglich der Lage des Protons asym- 
metrisch und nicht ganz linear. Diese Aussage ist aufgrund 
der hohen Standardabweichungen (Cl-H 0.09 A, CI-H-CI 
6") allerdings nicht sehr sicher. Jedoch wurde an 
[(CH3),N]+ [ClHCl] als bisher einzigem anderen Beispiel 
eines lokalisierten Protons in diesem Anion rnit der genaueren 
Methode der Neutronenbeugung ahnliche Asymmetrie beob- 
achtet[*I. 
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Zur Existenz eines neuen C6H6-Isomers: 
Tricyclo[3.1.0.02~6]hex-1(6)-en~**] 
Von Ursula Szeimies-Seebach, Joachim Harnisch, Giinter Szei- 
mies, Maurice Van Meerssche, Gabriel Germain und Jean-Paul 
Declerq"] 

Fur das Auftreten von Tricyclo[4.1.0.02~7]hept-l(7)-en als 
kurzlebiges Zwischenprodukt gibt es handfeste Indizien['! Wir 
berichten nun iiber Befunde, aus denen wir schlieljen, daR 
auch die homologe Titelverbindung (1 ) als reaktive Spezies 
vorkommt. Dieses neue C6H6-Isomer besitzt das Kohlenstoff- 
gerust des Benzvalens, unterscheidet sich von jenem aber in 
Lage und Energieinhalt seiner CC-Doppelbindung. 
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Tricycl0[3.1.0.O~~~]hexan ( 2  a)[21 lie0 sich rnit n-Butylli- 
thium in Diethylether zu ( 2  b )  metallieren, das mit p-Toluolsul- 
fonylchl~rid[~]  in 48 % Ausbeute l-Chlortricyclo[3.1.0.02~6]he- 
xan ( 2 c )  lieferte. ( 2  c )  reagierte rnit Organolithium-Verbin- 
dungen unter nucleophiler Substitution: n-Butyllithium (Mol- 
verhaltnis l : 3) ergab nach waljriger Aufarbeitung praktisch 
quantitativ l-n-Butyltricyclo[3.1.0.0z~6]hexan ( 2 d )  und Phe- 
nyllithium in 65 % Ausbeute das I-Phenyl-Derivat ( 2 e ) .  
Die Darstellung von l-(l-Tricyclo[3.1.0.02~6]hexyl)tricy- 
clo[4.1.0.02~7]heptan (3) gelang in 25% Ausbeute beim Ver- 
einigen von ( 2 c )  rnit I-Tricyclo[4.1 .0.0z~7]heptyllithium. 

Wir deuten den Ablauf dieser Reaktionen wie folgt: Das 
1-Chlor-Derivat ( 2 c )  wird von der Lithiumbase an C-6 zu 
( 4 )  lithiiert, das unter LiC1-Eliminierung die Zwischenstufe 
(1) bildet. (1) addiert die Lithiumbase an seine hochgespannte 
Doppelbindung; waBrige Aufarbeitung fuhrt zu den Produkten 
[ ( Z d ) ,  ( 2 e )  und (3)l. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von ( 5 )  mit den wichtigsten Bindungslingen [A]. 
Der Diederwinkel im Bicyclo[l.l.O]butan-System betragt 113". Bindungswin- 
kel: (C-l2)-(C-lI)-(C-t5): 91", (C-l0)-(C-tl)-(C-l6): IIO", (C-11)-(C- 
12b-(C-13): 1 OY, (C-l2)-(C-I 3)-(C-l4) : 101". (C-l2)-(C-ll)-(C-I 6) : 59". 
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Unsere Deutung der Reaktion uber (1) als Zwischenstufe 
stiitzt sich auf die Bildung des Diels-Alder-Addukts ( 5 ) ,  das 
in 36 % Ausbeute aus einer Losung von (2c), Lithium-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidid und Anthracen in Tetrahydrofuran iso- 
liert wurde (Fp= 155-157"C, aus n-Pentan). 

Die Konstitution von (5) ist durch spektroskopische Daten 
(Tabelle 1) und die Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1) gesi- 
chertc4]. Die Briickenkopfatome C-11 und C-16 des Bicy- 
clo[l.l.O]butan-Systems dieses Propellans['"] zeigen das Pha- 
nomen des jnvertierten Tetraeders'"], d. h. C-11 und C-16 be- 
finden sich jeweils auberhalb des von ihren vier Substituenten 
gebildeten Tetraeders. So betragt der Abstand von C-11 zur 
Tetraederflache C-10, C-12, C-15, die die Bindung (C-I l k ( C -  
16) schneidet, 0.31 Die Bindung (C-llk(C-16) ist rnit 
1.54 A signifikant Ianger als die entsprechenden Bindungen 
in den anderen bisher vermessenen Bicyclo[l.l .0]butanen[']. 

(5) lagerte sich bei 150°C (in C6D6) in 30min vollstandig 
in das Dien (6) um (vgl. ["I). ~ Auch ( 3 )  isomerisiert bei 
160°C quantitativ, und zwar zum Acetylen (7). 

161 I71 

Tabelle 1 enthalt NMR-Daten der neuen Verbindungen. 

Tabelle 1. NMR-Daten (6-Werte) von (Zc), (2d), (2e), ( 3 ) ,  (5), (6) und 
(7). 
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Stabilisierung eines Phosphinigsaureanhydrids 
R2POPR2 an Gold@) und Bildung des Dreikern- 
komplexes (R2POAu)3 - Aufbau eines oktaedrischen 
Strukturelements Ag,Br$ + durch Verklammerung mit 
R2PN(Rf)PR2 

Von Hubert Schmidbaur, ArefA. M .  Aly und Ulrich Schubert"] 
Professor E.  0. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Phosphinigsaureanhydride (Diphosphoxane) RzP-C+ 
PR2 sind in der Regel instabil und isomerisieren zu R2P- 
P(O)R2['"]. So fiihrt auch die Hydrolyse von Halogendiorgano- 
phosphanen nicht zu den Sauren R2POH, sondern zu ihren 
Isomeren RzP(0)H rnit P-H-Bindung['bl. Verbindungen des 
Typs R2POPR2 waren jedoch als Liganden von Interesse, 
da Komplexe der analogen Imino- und Methylenbisphosphane 
ungewohnliche Koordinationsphanomene zeigen['. 'I. 

(2c): 

( 2 d ) :  

(2e): 

(3 ) :  

(5): 

(6): 

(7): 

'H-NMR (C6De): 0.91-1.53 (m; 4H,  3-Hz, 4-H2), 2.10 (t, 3 = 2 H z ;  
1 H, 6-H), 2.22 (d, 3 = 2 H z ;  2H, 2-H, 5-H) 
'H-NMR (CCL): 0.90 (t, 3 = 6 H z ;  3H, CH3), 1.15-1.47 (m; 10H, 
(CH2)3, 3-H2, 4-H2 (die letzten beiden als s bei 1.23)), 1.53 (br. 
s ;  1 H, 6-H), 1.85 (enges m ;  2H, 2-H, 5-H) 
'H-NMR (CCI,): 1.40 (s; 4H, 3-Hz, 4-H1), 2.02 (br. s ;  1 H, 6-H), 

C-6), 20.40 (s; C-l), 25.84 (t; C-3, C-4), 37.12 (d; C-2, C-5); aromat. 
C :  124.59 (d), 126.11 (d), 127.89 (d), 137.70 (s) 
'H-NMR (CCI,): 1.1 1 (t, 3 = 3  Hz; 1 H, 7-H), 1.29 (verbreitertes s; 
IOH, 3-H2, 4-H2, 5-H2, 3'-H2, 4-H2),  1.58 (br. s; l H ,  6-H), 1.97 
(d, J = l S H z ;  2H, 2'-H, 5'-H), 2.28 (m; 2H, 2-H, 6-H). - "C-NMR 
(CDC13): 7.41 (d; C-6), 10.90 (d; C-7), 14.76 (s; C-l'), 16.29 (s; C-l), 

C-2', C-S'), 43.78 (d; C-2, C-6) 

15-H),4.65(~;2H,Y-H, lO-H),6.90-7.47(AA'BB'-System;SH, aromat. 

44.17 (d; C-9, C-lo), 53.21 (d; C-12, C-15); aromat. C: 124.14 (d), 
125.75 (d), 142.50 (s) 

5.70-6.07 (m; 2H), 6.83-7.42 (m; 8H)  

(t), 32.04 (t), 36.02 (d), 82.50 (s), 83.08 (s), 126.94 (d), 127.99 (d), 
130.84 (d), 132.04 (d) 

2.49 (d, 3=2HZ;  2H, 2-H, 5-H), - I3C-NMR (CDCI3): 16.94 (d; 

20.48 (t; C-3, C-5), 21.01 (ti C-4), 26.15 (t; C-3', C-4), 37.83 (d; 

'H-NMR (CDCI3): 1.37 (s; 4H, 13-H2, 14-H2), 2.00 (s; 2H, l2-H, 

H). - 13C-NMR (CDC13): 26.00 (s; C-11, C-l6), 27.34 (t; C-13, C-14), 

'H-NMR (C6Ds): 1.93 (S; 4H), 4.17 (d, J = 8 H z ;  1 H), 4.70 (s; 1 H), 

I3C-NMR (CDC13): 20.81 (t), 24.77 (t), 27.61 (d), 29.83 (t), 31.97 

Wir haben aus Carbonylchlorogold(1) und Di-tert-butyl- 
chlorphosphan unter CO-Eliminierung in quantitativer Aus- 
beute den Goldkomplex ( I )  hergestellt, Fp= 135°C (Zers.), der 
im IR-Spektrum durch v(AuC1)- und v(PC1)-Banden bei 344 
und 335 (35Cl, 37Cl) bzw. 570 und 566 cm-' gekennzeichnet 
ist. Seine NMR-Spektren bestatigen die starke Koordination 
des Chlorphosphans am Goldatom C3'P{lH} .6P= 144.1, s;  
13C{1H}: 6PC=40.51, d, 'J(PC)=14.65Hz, 6PCC=27.30, d, 
'J(PC)=7.32Hz; 'H: 6CH3=0.38, d, 'J(PH)=ISHz; alle 
Spektren in C&]. 

Die Umsetzung von ( I )  rnit einem UnterschuD an Silberoxid 
in Benzol ergibt im Laufe von 2 Wochen bei 20°C neben 
AgCl das benzollosliche Produkt (2), das bei Pentanzugabe 
kristallisiert (Ausbeute 60 %). Die kryoskopische Molekularge- 
wichtsbestimmung in Aceton bestatigt die angegebene Formel 
der farblosen Verbindung, Fp = 287 "C (Zers.). Im IR-Spektrum 
tritt eine starke breite Bande bei 895cm-' auf, die v(P0P) 
zuzuordnen i ~ t [ ~ ] ,  wahrend v(PCI) fehlt; v(AuC1) blieb mit 
345 und 335 cm-' nahezu lagekonstant. Die vier tert-Butyl- 
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