
gnale), CH,]. Das EI-Massenspektrum von (4) ist wie das- 
jenige der analogen Verbindungen (vgl. [*I) wenig informa- 
tiv [ M ?  m/z 299 (4 l rel. %)I. Die Struktur von (4) wurde 
durch Rontgenbeugungsanalyse bewiesen (Abb. 1). 

Abb. I .  Molekiilstruktur von f4) im Kristall [6]. 

Die hier angegebene Methode ist generell zur Synthese 
von Ringverbindungen durch Erweiterung geeignetI7I. 

Eingegangen am 4. Juni 1981 [Z 9161 

CAS-Registry-Nummern : 
(11: 13154-28-4 /' (21: 37734-05-7 /' (3): 79745-52-1 / (4): 79745-53-2. 

[ I ]  U. Kramer. A. Guggisberg, M. Hesse, H. Schmid, Angew. Chem. 90, 210 
(1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17. 200 (1978); U. Kramer. A. Gug- 
gisberg. M. Hesse, Helv. Chim. Acta 62, 2317 (1979), zit. Lit. 

[ 2 ]  A.  Lorenri-Riatsch, Y. Nakashita. M. Hesse, Helv. Chim. Acta 64, 1854 
(1981). 

[3] H. Feuer. P. M. h'vawer. J. Org. Chem. 31. 3152 (1966). 
[4] B. M. Trost. R. A.  Kurz. J. Org. Chem. 39, 2648 (1974). 
[S) (3), 90 MHz-'H-NMR: 6=12.03 (s, -0.1 enol. H), 4.99 (5, nO.l  olefin. 

H), 3.70 (s, COOCHI), 3.42 (s, E l.8H). 2.9-1.3 (16-H-Multiplett); IR 
(CHCI,): 1747, 1724, 1659, 1632, 1544 cm-' .  

[6] Die Rontgen-Strukturanalyse von (4) wurde von Dr. J .  Bieri und Dipl.- 
Chem. R.  Prewo (Universitat Zurich) ausgefuhrt. Strukturen zu (4) analo- 
ger Ringverbindungen: J .  Bier;. Y. Nakashifa. R .  Prewo. M. Hesse, Helv. 
Chim. Acta, im Druck. 

[7] Y. Nakashita, M. Hesre et al., noch unveroffentlicht. 

Isobenzofulven ["I 
Von Gerhard Gross, Reinhard Schulz, Armin Schweig 
und Curt Wentrup"] 

Trotz mehrerer Versuche['] gelang es in keinem Fall, Iso- 
benzofulven (2-Methylen-2H-inden) (4) direkt zu beobach- 
ten. Wir berichten jetzt iiber Synthese und Charakterisie- 
rung dieser neuen Verbindung[21. 

2- 1 H-Indenylmethylacetat (2) wurde durch Pyrolyse des 
Diacetats im Stromungssystem mit Stickstoff als Tra- 
gergas erhalten (Quarzrohr 3 0 x 2  cm, 550°C, 1.8 Torr). 

[*] Prof. Dr. C. Wentrup, G .  Gross 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraDe, D-3550 daarburg 1 
Prof. Dr. A. Schweig, Dipl.-Chem. R. Schulz 
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitilt 
Hans-Meenvein-Stralle, D-3550 Marburg 1 

[**I 94. Mitteilung iiber Theorie und Anwendung der Photoelektronenspek- 
troskopie. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. - 93. Mit- 
teilung: J. Kreile, A.  Schweig. W. Thiel, Chem. Phys. Lett. 79, 547 
(1981). 

Blitzpyrolysen (650°C, Torr) von (1) oder (2) fiihrten 
zu einem blauen Produkt auf dem Kiihlfinger (-196"C), 
dessen Farbe beim Aufwarmen auf - 100 O C verschwand. 
Nach dem Offnen der Apparatur wurden Essigsaure und 
ein Gemisch von C,,H,,-Dimeren isoliert. Das vorwiegend 
entstandene Dimer[4a1 wurde durch praparative Schicht- 
chromatographie gereinigt und 'H-NMR-spektrosko- 
pisch"'] als endo-Dimer (3) identifiziert. 

Bei der Blitzpyrolyse von (I) oder (2) oberhalb von 
700°C wurde neben der blauen Verbindung und ihren Di- 
meren auch Naphthalin (5) erhalten. Bei 800°C bestand 
das Produktgemisch fast ausschliel3lich aus (5), desglei- 
chen bei 650 O C, wenn der Druck in der Pyrolyseapparatur 
durch Verwenden von N2 als Tragergas erhoht wurde (Ian- 
gere Kontaktzeiten). Diese Ergebnisse legen nahe, da13 die 
blaue Verbindung Isobenzofulven (4) ist, welches bei hohe- 
ren Temperaturen in der Gasphase zu (5) isomerisiert und 
bei tiefen Temperaturen in kondensierter Phase zu (3) di- 
merisiert. Beim direkten Einleiten der Pyrolyseprodukte 
(65OoC, Torr) in die Ionenquelle eines Massenspek- 
trometers wurde das Spektrum einer Verbindung der Zu- 
sammensetzung CloHs (Basis-Massenlinie m/z 128) erhal- 

OA c 

Die unmittelbare Charakterisierung der blauen CloHs- 
Verbindung als Isobenzofulven gelang jedoch erst 
durch temperaturabhangige Photoelektronenspektroskopie 
(VTPES)['"I. Dam wurde (2) direkt uber der Ionisierungsre- 
gion eines Photoelektronenspektrometers pyrolysiert (ca. 
5 .  lo-' Torr, Kontaktzeit ca. 0.1 dSb1); die Photoelektro- 
nenspektren wurden in Abhangigkeit von der Pyrolysetem- 
peratur registriert. Abbildung l a  zeigt das Spektrum bei 
25 "C mit den fur das Inden-System charakteristischen 
2A'(n)-Banden bei 8.18 und 8.95 eV (vertikale IP) und Ab- 
bildung Ib das bei 590°C gemessene Hochtemperatur- 
spektrum, das auBer den zu (2) gehorenden Banden insbe- 
sondere eine neue, dem Spektrum von (2) vorgelagerte 
Bande bei 1.32 eV aufweist. Bei Versuchen, durch weitere 
Temperaturerhohung (> 650 O C) das restliche Edukt (2) 
vollstandig zu pyrolysieren, bildete sich (5), erkennbar an 
einer nadelartigen Bande bei 8.15 eV. Das Spektrum der 
reinen neuen Verbindung (4) (Abb. lc) wurde durch Spek- 
trensubtraktion[61 zwischen 7 und 10.5 eV (d. h. bis zum Be- 
ginn der ersten Bande der Essigsaure) erhalten. Es treten 
Banden bei 7.32, 9.10 und 9.90 eV auf, die nach LNDO/ 
S[7"1-PERTCI[7b1-Rechnungen[7c1 mit MND0[7d1-optimierter 
Geometrie (Abb. 2) und nach Vergleich mit den Spektren 
der 2H-Inden-Derivate (6)IS1 und (7)@] Isobenzofulven (4) 
zuzuordnen sind. 

W C = C H 2  (7) 

LNDO/S-PERTCI-"a,bl, CNDO/S-SECI-[9a1, INDOIS- 
SECI-[9b1 und PPP-SECI[9c1-Berechnungen der UV/VIS- 
Absorptionsdaten (Tabelle 1) sind mit einem azulenahnli- 
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dungsalternanz eine empfindliche langwellige Verschie- 
bung der ersten 'B,(n-n*)-Absorption, wobei die Ionisie- 
rungsenergien kaum beeinfluat werden. 

Eingegangen am 7. Juli 1981 [Z 9181 

CAS-Registry-Nummern : 
(I): 18096-65-6 / (2): 18096-66-7 / (3): 70276-01-6 / (4): 6596-86-7 / (5): 91- 
20-3. 

[ I ]  a) H. Tanida. I. Irk,  K .  Tori. Bull. Chem. SOC. Jpn. 45, 1999 (1972); b) P. 
L. Watson. R .  N .  Warrener. Aust. J. Chem. 26, 1725 (1973); c) R. N .  War- 
rener, G. J.  Collin. G. I .  Hutchinson. M. N .  Paddon-Row, J. Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1976. 373; d) R .  N .  Warrener, K .  I .  Cell, M.  N .  Paddon- 
Row, Tetrahedron Lett. 1977, 53; e) R. N .  Warrener, R. A .  Russel. G. J.  
Collin, ibid. 1978, 4447; f )  stabile Isobenzofulvene vgl. K .  Hafner. W. 
Bauer, Angew. Chem. 80, 312 (1968); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7. 297 
(1968). 

121 (4) wurde unabhlingig von T. Koenig et al., University of Oregon, Eugene, 
durch VTPE-Spektroskopie als Produkt einer anderen als der hier be- 
schriebenen Reaktion nachgewiesen: persilnliche Mitteilung. A .  S. dankt 
Prof. Koenig fur seine Gastfreundschaft wilhrend eines Besuches in Eu- 
gene (April 1981). 

[3] V. M .  Dashunin. A .  V. Kozloua, M.  S. Toubina, Probl. Poluch. Poluprod. 
Prom. Org. Sin., Akad. Nauk SSSR, Otd. Obshch. Tekh. Khim. 1967. 209; 
Chem. Abstr. 68. 114270 (1968). 

[4] a) Relative Molekiilmasse des Dimers gef. 256.1249, ber. 256.1246; b) aus- 
fuhrliche Untersuchung der Massenspektren von (4) und (5) mit der CID/ 
MIKE(collisionally induced dissociation/mass analysed ion kinetic ener- 
gy)-Spektroskopie: G. Gross, A. Maquestiau, R .  Rammang. C. Wentrup. 
noch unverilffentlicht. 

151 a) A. Schweig. H. Vermeer. U. Weidner, Chem. Phys. Lett. 26, 299 (1974): 
W. Schafer, A .  Schweig, Z. Naturforsch. A30, 1785 (1975); G. Markl, 
D.  Rudnick, R .  Schulz, A .  Schweig, noch unverilffentlicht: b) dieser Wert 
wurde aus dem fiir Argon gemessenen Leitwert des Pyrolyse-Reaktors er- 
halten. 

[6] Vgl. R. Schulz, A .  Schweig, C. Wentrup, H.- W. Winter, Angew. Chem. 92, 
846 (1980); Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 19. 821 (1980). 

[7] a) G. Luuer. K.-W. Schulte. A. Schweig. J. Am. Chem. SOC. IW, 4925 
(1978); b) H.-L. Hose. G. Lauer, K.-W. Schulte. A. Schweig, Theor. Chim. 
Acta 48, 47 (1978); c) die hier mitgeteilten Ergebnisse beziehen sich auf 
Koopmans-Ionenzustinde. Ergebnisse fur Nicht-Koopmans(,,shake- 
up")-Zustande: R. Schulz. A. Schweig. noch unver6ffentlicht; d) M. 1. S .  
Dewar, W. Thiel. J. Am. Chem. SOC. 99, 4899 (1977). 

[8] P. Forster, R .  Gschwind. E.  Haselbach. U. Klemm, J.  Wirz. Nouv. J. Chim. 
4, 365 (1980). 

[9] a) K.-W. Schulre, A. Schweig. Theor. Chim. Acta 33, 19 (1974); b) G .  
Buemi, F. Zuccarello, A. Raudino. J. Mol. Struct. 76, 137 (1981); c) R. G. 
Parr: Quantum Theory of Molecular Electronic Structure, W. A. Benja- 
min, New York 1963; N. n o n .  A. Schweig, unverilffentlichte Ergebnis- 
se. 

590°C 

b) 

7 8 9 1 0  VeV - 
Abb. 1.  He-I-Photoelektronenspektrum von a) 2-1 H-lndenylmethylacetat (2) 
bei 25°C. b) von (2) im Gemisch mit seinen Reaktionsprodukten bei 590°C 
(das Spektrum der mitentstehenden Essigsliure ist schraffiert) und c) von Iso- 
benzofulven (4) (vgl. Text). 

9 10 IPleV- 11 
Abb. 2. a) Berechnete (LNDO/S-PERTCI-Methode) und b) gemessene verti- 
kale Ionisierungspotentiale (IP) fur Isobenzofulven (4). 

Tabelle 1. Nach mehreren Methoden berechnete Anregungsenergien [eW und 
Oszillatorenstlirken (in Klammern) fur lsobenzofulven (4). 

LNDO/S- CNDO/S- PPP- 
PERTCI SECI SECI 

'B*(n-n*) 2.63 (0.03) 2.42 (0.16) 2.27 (0.03) 
'A,(n-n*) 4.20 (0.35) 4.17 (0.29) 4.21 (0.10) 

' Bz(n-vn*) 4.66 (0.09) 4.36 (0.1 1) 4.27 (0.06) 
'Bl(n-a*) 4.36 (0) 5.08 (0) - 

'A2(n-u*) 4.83 (0) 5.31 (0) - 

chen Absorptionsspektrum in Einklang. Die berechneten 
Absorptionsspektren sind stark geometrieabhangig, Insbe- 
sondere bewirkt eine geringfugige Abschwachung der Bin- 

Dodecamethyl-lL3,4L3-diphospha-2,3,5,6,7,8- 
hexastannabicyclo[2.2.2loctan, 
ein hochsymmetrisches Kafigmolekiilr**l 
Von Martin Drager und Bernd Mathiasch[*l 
Professor Leopold Horner zum 70. Geburtstag gewidmet 

Der Abbau von weiBem Phosphor mit Zinnhydriden 
kann zur Kniipfung von SnP-Bindungen benutzt werdenl']. 
Bei der Reaktion mit 1,1,2,2-TetramethyIdi~tannan[~~ im 
Dunkeln erhielten wir neben Phosphan die zinnreiche Ti- 
telverbindung (1). 

Et,O 
0°C 

3 (CH3)4Sn2HZ + P4 - [(CH3),Sn],,P2 + 2 PH3 

(1) 

Unter Lichteinwirkung disproportioniert (I) in das Norbor- 
nan-Analogon (2)I'I und Dimethylstannandiyl, das sich mit 
CHJ als Iodtrimethylstannan abfangen la&. 

[*I Prof. Dr. M. Drager, Dr. B. Mathiasch 
lnstitut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie 
der Universitat 
Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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