
langer bzw. 4.5(3)" kleiner als entsprechende r,,-Werte in 
Ge(CF,),['I. Jedes K-Atom hat zehn nachste F-Atome als 
Nachbarn, und zwar vier bzw. sechs F(Ge)-Atome mit 
2.644(2) bis 2.798(2) A sowie sechs bzw. vier F(C)-Atome mit 
2.973(3) bis 3.269(4) A. 

Fi31' 

Abb. 1. Struktur von (26) im Kristall K2[cis-(CF&GeF4] 

A rbeitsvorschr ft 

Zur Losung von 235 mg (5.6 mmol) NaF in 2 ml H 2 0  wer- 
den 650 mg (1.4 mmol) (CF3)2Ge12 gegeben. Unter kraftigem 
Schiitteln mischen sich die Fliissigkeiten langsam. Nach Ent- 
fernen des H 2 0  im Vakuum wird mit Ethanol I' ausgewa- 
schen und der Ruckstand im Vakuum getrocknet. Ausbeute 
380 mg (82%) Na,[(CF,)2GeF4]. 
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Doppelcycloaddition 
zu einem tricyclischen Diphosphoran[**] 
Von Alfred Schmidpeter, Werner Zeih', Dietmar Schomburg 
und William S. Sheldrick['] 
Professor Rolf Huisgen zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der ,,criss-cross"-Addition an eine Dien-Viererkette 
zieht die erste [3 + 21-Cycloaddition eine zweite nach sich, 

[*I Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dr. W. ZeiR 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraBe 1, D-8000 Munchen 2 
Priv.-Doz. Dr. W. S. Sheldnck, Dr. D. Schomburg 
Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung mbH 
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig-Stockheim 

[**I 46. Mitteilung iiher vier- und funfgliedrige Phosphorheterocyclen. Die Ar- 
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. ~ 45. Mitteilung: K. 
C. Dash, H.  Schmidbuur, A .  Schmidperer, Inorg. Chim. Acta 46. 167 (1980). 

und es entsteht ein funf/funfgliedriger Bicyclus. Ebenso ist 
bei der hier mitgeteilten Doppeladdition an die Dreierkette 
eines Enphosphans die zweite Addition die notwendige Fol- 
ge der ersten. Die Rolle des zweiten Ens ubernimmt hier P"', 
der seine Koordination um zwei Stufen erhoht und zum Pv- 
Briickenkopf eines vier/funfgliedrigen Bicyclus wird. 

(Methylenarnino)phosphane['l wie (1) sind ein formalla- 
dungsfreier Sonderfall der 1,3-Dipole. Mit elektronenarmen 
Olefinen und Acetylenen reagieren sie in [3  + 21-Cycloaddi- 
tionen zu 1,2-Azaphospholen bzw. 1,2-A~aphospholinen[~~. 
Ihre Umsetzung mit Carbonylverbindungen ist komplizier- 
ter. Wir fanden, daB aus Dimethoxy(dipheny1methylenami- 
no)phosphan (1) und p-Nitrobenzaldehyd (2) mit 40 bzw. 
30% Ausbeute ein 2: 2- und ein 1 : 2-Additionsprodukt entste- 
hen, die sich als tricyclisches Diphosphoran (4) bzw. als (Me- 
thylenaminoethy1)phosphat (6) erweisen. Beide miissen als 
Ergebnis doppelter Cycloadditionen angesehen werden: Eine 
[3 + 21-Addition fuhrt unter Kniipfung der thermodynamisch 
giinstigen PO-Bindung, aber entgegen der kinetischen Er- 
wartung, regiospezifisch zum 1,3,2X5-Oxazaphospholin (3). 
Infolge der hohen Additionsneigung seiner P=N-Bindungr3' 
bleibt (3) nicht erhalten, sondern reagiert in [2 + 21-Cycload- 
ditionen weiter, und zwar mit sich selbst zum Dimer (#)['I, 
mit weiterem (2) im Sinne einer Wittig-Reakti~n[~] uber (5) 
zu (6)151. 

r H 1  

\ 
P-N=C Phz 

M e d  R H  
(1) MeO, 1 

MeO-P=N 
+ - 1 O d P h a J  

R-C H=O H R  

H' 'R 

(41 

Fuhrt man die Reaktion von ( I )  und (2) in Gegenwart von 
Methanol durch (Molverhaltnis 1 : 1 : I), so wird (3) durch 
Addition von Methanol an die P=N-BindungI6] zum stabi- 
len Phosphoran (7) abgefangen['I. 

Die in einer Stufe aus vier acyclischen Bausteinen gebilde- 
te tricyclische Titelverbindung (4) wird durch die Hochfeld- 
verschiebung des Phosphorsignals, a3'P = -57.9, und durch 
die Protonensignale der cis- und trans-OCH,-Gruppen gesi- 
chert, die jeweils den X-Teil von [AX312-Spinsystemen aus- 
machen: 6'H = 2.92 (N =J(POCH) + J(PNP0CH) = 13.6 
Hz) und 3.63 (N=12.5 Hz); OCHR: 6'H=5.88 ( N t 1 . 5  Hz). 
Nimmt man trigonal-bipyramidale Koordination des Bruk- 
kenkopfphosphors an und axial-aquatoriale Anordnung aller 
Ringe, so ergeben sich fur (4) drei (hinsichtlich der Polari- 
tatsregel aquivalente!) mogliche Konfigurationen A ,  B und C 
mit aquatorialer bzw. trans- oder cis-axialer Anellierung; au- 
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Derdem kann sich R in cis- oder trans-Stellung befinden 
(nicht eingezeichnet). 

A B C 

Das 'H-NMR-Spektrum ist rnit jeder Form oder auch mit 
einem mobilen Gleichgewicht zwischen A, B und C verein- 
bar. Eine Rontgen-Strukturbestimmung~'] zeigt, da8 im Kri- 
stall weitgehend A venvirklicht ist, allerdings mit deutlichem 
Ubergang zu C (Abb. I). 

a) Q 

Abb. 1.  Zwei Ansichten der Molekiilstruktur von (4). Der Obersichtlichkeit hal- 
ber sind die Phenyl-, in b) auch die Methoxygruppen weggelassen. Die wichtig- 
aten Bindungslangen [pm] und -winkel ["I sind (Standardabweichungen 0.4 pm 
bzw. 0.2"; die beiden Kolonnen beziehen sich auf die beiden kristallographiscb 
unabhlngigen Molekiilhalften): 

PNP 102.0 102.2 
ax. PO 169.4 169.0 ap./ap. OPN 162.5 166.6 
iq.  PO 159.0 159.7 ap./aq. OPN 88.1 89.1 

PO 159.1 159.0 OPO 92.1 92.7 
PN 166.9 165.1 OPO 96.2 96.1 

ax. PN 178.2 176.2 NPN 77.4 78.3 
NPO 91.4 91.8 
NPO 99.3 93.5 

iq./ iq.  OPO 105.7 110.8 
NPO 135.3 129.2 
NPO 118.8 119.3 

Der Vierring ist eben, die Funfringe zeigen Briefum- 
schlag-Konformation. Mit der &-Anellierung der Funfringe 
korrespondiert die cis-Stellung der Gruppen R und der 
Ringatome, an denen sie sich befinden (Abb. 1). Am Phos- 
phor ist, durch die kleinen Innenwinkel in Vier- und Funf- 
ring bedingt, der Winkel zwischen den beiden Methoxyre- 
sten verkleinert. Die wechselseitige Abhangigkeit dieser bei- 
den Gro13en[sl wird durch Vergleich der Winkelverhaltnisse 
an den beiden kristallographisch unabhangigen Phosphor- 
atomen bestatigt. 

(6): Das eingedampfte Filtrat wird in Dichlormethan auf- 
genommen und an A1203 chromatographiert. Aus dem ein- 
gedampften Eluat kristallisiert (6) beim Verruhren rnit Pen- 
tan/Ether; F p =  195-196 "C. 

(7): Je 20 mmol (1) und Methanol in 50 ml Ether werden 
20 h mit 20 mmol (2) geruhrt. Nach Einengen der Losung 
auf ein Viertel scheidet sich (7) in farblosen Kristallen ab 
(45% Ausbeute); F p =  135-140 " C  (Zers.) nach Umfallen aus 
Dichlormethan mit Methanol. 
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Synthese von Norbornen-Derivaten 
aus Cyclopentadien und Allylalkoholen 
in einem sauren Zweiphasensystem["*] 
Von Heidrun Ernst und H. M. R. Hoffmannl'] 
Professor Rorf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Seit der Synthese von Bicycl0[3.2.l]oct-6-enen[~~ aus Allyl- 
kationen und Cyclopentadien ist eine Vielfalt von sieben- 
und funfgliedrigen Ringen durch Kombination geeigneter T-  

Systeme zuganglich gewordenL2'. Bei diesen Reaktionen wird 
haufig, wenn auch nicht notwendigenveise, ein 2-Alkoxyal- 
lylkation oder eine verwandte Organometall-Spezies als ent- 
scheidende elektrophile Zwischenstufe gebildet. 

Wir fanden nun, daB Allylkationen eines anderen Typs 
rnit konjugierten Dienen anders reagieren. Diesen Allylkat- 
ionen fehlt der potentiell elektronenabgebende Substituent 
am Zentralatom des Allylsystems, doch enthalten sie stabili- 
sierende Substituenten an den Termini. Die beiden unter- 
suchten Allylkationen, das a,a,y-Trimethyl- (2a) und das 
a,a,y,y-Tetramethylallylkation (2b), greifen Cyclopentadien 
unter Bildung uberbruckter Cyclohexene an. Hier sei nur die 

A rbeitsvorschrift 

(4): 20 mmol {l)"] in 50 ml Ether werden unter N2 20 h 
mit 20 mmol (2) geruhrt. Das auch in  anderen Solventien 
schwerlosliche (4) scheidet sich kristallin ab, wird abgetrennt 
und mit Ether farblos gewaschen; F p  = 175-176 "C. 
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