
Tabelle I .  Alkine dui-ch Zersetzung der Cyclobutadien-Komplexe (3) (6) .  
~- - ~ ~~~ ~~ .. - ~ 

Ausheute [ ":,] [a, d, fl 
Auagangs- T [ . C ]  [cl ( 3 )  [el (41  ( 5 )  16)  [g] ( 8 )  ( 1 2 )  
stoff 

(3) [b, e] 775 [h] [h] 1.9 0.41 32.0 18.3 
702 [h] 0.04 17.3 1.5 20.5 12.0 

( 4 )  [b. i]  780 [h] 0.29 0.06 [h] 74.8 1.1 

- ~ ~- ~.~ - - ~ ~ - - ~  ~- ~- ~ ~~~ .~ - 

675 [hl 0.04 32.1 2.0 16.3 9.8 

682 0.03 17.8 1.1 0.07 59 0.58 
652 0.04 34.7 1.2 0.06 43.7 0.16 
640 0.13 49.2 1.7 0.05 31 9 0.20 

(5) 67fr [h] 0.02 14.8 2.90 17.4 11.9 

( 6 )  701 ~ 0 . 0 3  [h] 7.17 30.71 30.9 570  

[a] Im Pyrolyserohr bildete sich ein Cobaltspiegel. r\cetyIenspureii wurdeii 
(unvollstlndig) bei al len Reaktionen ahgefangen. Als Zersetzungsproduktc 
der Cyclopentadienylgruppe wurden isoliert und identifiziert. Cyclopentadien, 
Dihydrofulvalene und Naphthalin 171. Cyclobutadiendimere wurden nicht 
geefunden. [h] Diese Ausgangsstoffe. die beim Stehen polymerisieren, wurden 
! orjedem Versuch chromatographisch gereinigt. [c] In der Mitte des Rohres. 
[d] Durch GC- und NMR-Integration bestimmt. Die unvollstindige Massen- 
bilanz kommt tlurch Polymerhildung am Eingang und am Ausgang des 
Ofens rustande. [el (3) wandelt sich durch Diethinylcyclobutadien-Umlagc- 
rung in ( 5 )  um [5a]. [f3 Die Ahwesenheit von Butadiin, Hexatriin, Trimcthyl- 
silylethin. Trimethylsilylhexatriin, Bis(trimethylsily1)ethin und Bis(1rimethylsi- 
lyl)butadiin wurde durch FID-GC und G C i M S  gesichcrt. [g] Identifiriert 
durch G G M S  und unahhangige Synthese (Lithiierung, anschlieflend Trime- 
thylsilylierung von 1,3-Diethinylcyclohutadien(cyclopentadienyl)cohnlt [5 a]): 
i6)'gelheKristalle. Fp= 156-158°C; MS:mjr=36X ( M ' ,  l00"/,), 124(CpC'o, 
5 4 O k ) :  'H-NMR: (CCL): r-4.97 (s, 5H), 5.45 (5. 2H), 9.81 (s, IXH); IR: 
2135cm-'  (C-C). [h] Durch GCjMS und FID-GC' nicht nachweisbar. 
[i] ( 4 )  wurde falschlicherweise als unter den Pyrolysehedingungen bis 700°C 
stahil heschriehen [5a]; korrekt 1st: 600°C. 

Schema I .  Pyrolyse der Verbinduiigen ( 3 )  16) .  R=Si(CH3)3: *=nachgewie- 
sene Verhindung. 

zen zu durchlaufen. Die Zersetzung von (6) ergibt Produkte, 
die in dieses Bild passen und erneut auf die Zwischenstufen 
( 9) und ( I  1 ) deuten. 

Die Beobachtung, daD die Ausbeute an ( 8 )  immer vie1 
groBer als die Ausbeute an (6 j [aus ( 3  j oder is) ]  und an 
(5) [aus ( 4 )  oder (6)] ist, zeigt, daB die Dekomplexierung 
leichter als die Recyclisierung verlluft. Aus dem Fehlen anderer 
Cyclobutadien-Isomere und deren Alkin-Endprodukten in den 
Pyroiysaten von (3)-(6) (siehe Tabelle I ,  F u h o t e  [f]) ist 
zu schlieDen, daB Diacetylen-Verschiebungen [z. B. (7)+ (Y), 
( Y ) * ( I O )  etc.] unwahrscheinlich sind. Schema 1 legt nahe, 

daB Cyclobutadien-Metall-Komplexe potentielle Zwischen- 
stufen der Alkin-Metathese sind. 
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1,2,4,5-Tetrahydro-dicyclo buta [ b, el pyridin [**I 

Von illuric Nairnan und K .  Peter C. Vollhardt[*] 
Es ist vielfach versucht worden, anellierte benzoide Kohlen- 

wasserstoffe mit gespannten Ringen zu synthetisieren, um Bin- 
dungsfixierung oder andere Slorungen des aromatischen Zu- 
standes beobachten ZLI konnen. Bis jetzt liegen erst sparliche 
Hinweise auf fixierte Bindungen vor[ll. Die verringerte Aroma- 
tizitat von Pyridin (zu 21 kcal/mol abgeschatzt)l21 gegeniiber 
Benzol legt nahe, daB Pyridin sich eher als Benzol in Verbin- 
dungen mit lokalisierten Bindungen umwandeln 1aBt. Diese 
Uberlegungen werden durch die chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften von Cyclobuta[b]- und Cyclobuta[c]py- 
ridin131 gestiitzt. Wir berichten iiber die Synthese von ( 2 ) ,  
dem bisher am starksten gespannten anellierten Pyridin. 

Die Blitzpyrolyse (800"C/10-4 Torr) des Dichlorids ( 1  ) I4 ]  
verlauft unter doppelter HCl-Eliminierung[''; durch basische 

~~ ~~ ~~ . 

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, A. ha iman 
Department of Chemistry, University of California, and the Materials 
and Molecular Research Division. Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley, California 94720 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde van der Division of Chemical Sciences, Office 
of Basic Energy Sciences, U. S. Department of Energy (Contract No. W-7405- 
Eng-48) und den N I H  (CA 20713) unterstiitzl. K. P. C. C: 1st Fellow der 
A. P. Sloan Foundation (1976-1 980) und Camille and Henry Dreyfus Teacher- 
Scholar (1978 1983): A. N .  erhielt eine Regents' Fellowship (1977-1979). 
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Aufarbeitung erhiilt man das Pyridin (2) in ca. 50% Ausbeute. 
Fraktionierende Sublimation (40"C/10-3 Torr) zur Trennung 
von (2) und ( 1 )  ergibt farblose Kristalle, Fp= 117.5-1 18.5"C. 
Die Struktur wurde aus den Spektren und den chemischen 
Eigenschaften abgeleitet[61. 

Die Umsetzung von (2) mit Bis(trimethylsily1)acetylen ohne 
Losungsmittel(2OO"C, 12 h) rnit anschlieBender Oxidation mit 
Dichlordicyan-p-benzochinon (in Benzol, 8 0 T ,  2 h) ergab 
nach Desilylierung (konz. H2SO4, SOT, 1 min) Acridin. 

Die Isolierung von (2) unter Bedingungen, die gunstig fur 
die Einstellung des Gleichgewichts mit dem ringoffenen ,,o-Lu- 
tidylen" (3) sind, legt eine betrachtliche restliche Aromatizitat 
in (2) nahe. Diese geht auch aus den NMR-Daten und dem 
Elektronenspektrum hervor: es zeigt im Vergleich mit Spek- 
tren bisanellierter Modellverbindungen erwartungsgemaB ba- 
thochrome Verschiebungen und groflere Extinktionskoeffi- 
zientenf7]. Die betrachtliche Ringspannung in (2) wird so- 
wohl durch die chemischen Verschiebungen im "C-NMR- 
Spektrum als auch durch die ' 3C-H-Kopplungskonstanten 
widergespiegelt[8]. 
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Cyanohalogenophosphate(I1r) - hypervalente Anionen 
rnit h5-Phosphor(~~~)[**1 

Von Alfred Schmidpeter und Franz Zwaschka[*] 
Zu den typischen Reaktionen der Halogenid-Ionen X -  zahlt 

ihre Vereinigung mit einem Halogen-Molekul X2 zu den linea- 
ren Trihalogenid-ionen X i .  Sind unterschiedliche Halogene 
X beteiligt, so bildet das elektropositivere das Mittelglied[21. 
Das Dicyanphosphid-Ion ( I )  addiert in Einklang rnit dem 
postulierten Pseudohalogencharakterf'l bei Raumtemperatur 
Brom und Iod zu Anionen (3) vom Xi-Typ rnit P(CN)2 

~~~ - 

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, DipLChem. F. Zwaschka 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
MeiserstraBe I, D-8000 Miinchen 2 

[**I 2. Mitteilung iiber Cyanphosphorverbindungen. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
lndustrie unterstiitzt. - 1. Mitteilung: [I]. 
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als Mittelglied. Diese hypervalenten Anionen sind Dicyanodi- 
halogenophosphate(~ii). Ihre Kronenether-Natriumsalze las- 
sen sich kristallin isolieren. 

Die oxidative Halogenaddition an ( 1 )  kann zumindest for- 
mal in zwei Schritte zerlegt werden: 

Dabei iiberrascht, daB die Reaktion nicht bloD zum Dicyanha- 
logenphosphan (2), sondern zum hypervalenten (3) fiihrtI3]. 
Auch in Losung ist ( 3 ) ,  X=Br oder I, dissoziationsstabil, 
wie die charakteristische Hochfeldverschiebung des ' P- 
NMR-Signals (siehe Tabelle I )  zeigt. Die Chloraddition an 
(1) ergibt unter den gleichen Bedingungen nur (2), X=Cl. 

Verwendet man m r  Addition anstelle der Halogene Brom- 
oder Iodcyan, so entstehen die Tricyanohalogenophospha- 
te(rir) ( 4 ) ,  X=Br bzw. I: 

P(CN)i + XCN --t P(CN),X 
( 1 )  ( 4 )  

Diese Ergebnisse legten nahe, daB Phosphortricyanid 
( 5 )  ( 2 ) ,  X=CN, Halogenid-lonen zu den hypervalenten 
Anionen ( 4 )  aufnimmt: 

P(CN)3 + X- * P(CN),X- 
( 5 )  ( 4 )  

Tatsachlich reagiert ( 5 )  rnit Kronenether-Natriumchlorid, 
-bromid und -iodid unter Bildung NMR-spektroskopisch mo- 
biler Gleichgewichte zu ( 4 ) .  Dabei fsllt die chemische Ver- 
schiebung b3'P mit der Halogenidzugabe bis zum Aquivalenz- 
punkt linear, daruber hinaus aber nicht mehr nennenswert 
ab. Alle Gleichgewichte (d. h. auch das fur X= Cl) liegen also 
weit auf der rechten Seite, und alle drei Kronenether-Natrium- 
salze konnen auch kristallin isoliert werden. 

Tabelle 1 b"P-Ddten der Verbindungen ( Z i ,  ( 3 )  und ( 4 )  (in Tetrahydrofurdn, 
Stdndard €13P04) 

~. _. ~ - _ _ _  .- ~ 

X ( 2 )  (31 (41  

C1 - 32 - 33 5 [4] - 176 
Br - 642 [4] ~ 165 - 1x2 
I -1158 [4] - 172 - I64 

-~ - 

Ungeachtet des Interesses, das hypervalenten Phosphor(i1r)- 
Verbindungen als Substitutionszwischenstufen z ~ k o m m t [ ~ ] ,  
gibt es uber ihre Geometrie keine sichere Kenntnis. Obwohl 
also auch nicht feststeht, inwieweit in (3) und ( 4 )  das freie 
Elektronenpaar am Phosphor stereochemisch wirksam ist, 
nehmen wir fur (3) und ( 4 )  eine (pseudo)-trigonal-bipyra- 
midale Ligandenanordnung an. Die vCN-Werte zeigen jeden- 
falls keine starkere Ladungsubernahme der CN-Gruppen als 
in (1) an. 

Fur die Verteilung der Liganden bestehen die Moglichkeiten 
( A )  und ( B ) .  

('4) ( B )  

Da in den IR-Spektren (Festsubstanz) allgemein zwei CN- 
Banden auftreten, 1st ( B )  auszuschlieBen. In Alternative (.4) 
bleibt die gewinkelte P(CN)z-Anordnung von (1 ) erhalten; 
( A )  entspricht der linearen Struktur eines Trihalogenids und 
ist insbesondere rnit der Struktur von (SeCN); in EinkIang['! 
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