
NMR-Spektrum@I mit zwei Signalen fur zwei nicht-aquiva- 
lente Platinatome. Die Kopplungskonstante 'J(PtPt) ist 
mit 10334 Hz griiBer als im Edukt 1 (8145 HzlIo1). In A- 
frame-Clustern findet man niedrigere 'J(PtPt)-Werte: 
6980+50 Hz fur 2a und 6200+100 Hz fur 3a. 

Einige Digold-Reagentien verhalten sich sowohl wie 
Gold- als auch wie KupferISilber-Reagentien. So fuhrt die 
Reaktion von 7 (n= 1, 2) mit zwei Aquivalenten 1 zu 2b 
bzw. 2c und [Pt2CI(N03)(p-dppm)2]. Das erste Goldatom 
addiert sich an die Pt-Pt-Bindung, wahrend das zweite ei- 
nen Chlorid-Liganden aus einem zweiten Molekul 1 ab- 
strahiert. Wir nehmen an, daD sterische Griinde die erwar- 
tete Bildung eines verbrikkten Bis(A-frame-Komplexes) 
verhindern. 

Aus Abbildung 1 geht hervor, daB das AuI-Fragment in 
3d die Pt2-Einheit symmetrisch zu einem dreieckigen 
Pt2Au-Clpster verbruckt. Die Abstande PtAu [2.656(2) und 
2.661(2) A] und Ptpt [2.837(1) A] sprechen fur bindende 
Wechselwirkungen. Die Cluster 2 und 3 enthalten daher 
eine Gruppe rnit 3z-Ze-Bindungen, in der die Platinatome 
jeweils eine 16e- und das Goldatom eine 14e-Konfigura- 
tion haben. Diese Komplexe sind die ersten Beispiele fur 
Pt,Au-Cluster mit 42 Elektronen. Der einzige andere bis- 
her bekannte dreikernige Pt-Au-Cluster ist der 40e-Kom- 
plex 8L''1. 

[F '~CI(PE~~)~(AUPP~~)J~  8 

Unsere Ergebnisse machen deutlich, daD innerhalb der 
Munzmetalle Gold am besten zur Bildung von Heterome- 
tallbindungen PtM (M = Cu, Ag, Au) befahigt ist. 
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161 21: gelbe Nadeln, Fp- 182-220°C (Zers.); NMR-Spektren in CD2C12: 
'H: 6=3.56 [m, 2H, 'J(HUHh)=14, 2J(PH)=5, 'J(PtH)=zO Hz; 
2xCH'Hb], 5.02[m, 2H, *J(H"Hb)=14, 'J(PtH)=II2 Hz; 2xCH"Hh]; 

P von dppm], 36.5 [2J(PtP)=600 Hz; PPh3]. 38: rote Pltlttchen, 
Fp-235-245°C; NMR-Spektren in CD2C12: 'H: 6-4.10 [m. 2H, 
'J(H"Hb)=14, 'J(PH)=5, 'J(PtH)=20 Hz; 2xCH"Hh]; 4.69 [m, 2H, 

['J(PtP)=2410, 'J(PtP)= -78, 2J(PP)=59, 4J(PP)=25 Hz; P von 
dppm]. 3b: NMR-Spektren in CbDb: 'H: 6=0 .89 [s ,  18H; ZxrBuCCPt], 
1.69 Is, 9 H ;  tBuCCAu], 4.93 [m, 2H, 'J(H"Hh)=13, 'J(PH)=5 Hz; 
2xCH"Hh], 5.26 [m, 2H, 'J(H"Hh)= 13, 'J(PH)=2, 'J(PtH)=97 Hz; 
2xCH*Hh]; "P: 6=8.71 ['J(PtP)=2556, 'J(PtP)- -45, 'J(PP)=69, 
4J(PP)=25 Hz; P von dppm]. 3 d :  NMR-Spektren in CDICl2: ' H :  
6=0.58 [s. 18H; ZxrBuCCPt], 4.62 [m, 2H, 'J(H'Hh)=13, 'J(PH)=6 
Hz; 2xCH"Hh], 5.48 [m, 2H, 'J(H"Hh)=13, 2J(PH)=2, 'J(PtH)=90 

2J(PP)=64, 'J(PP)=25 Hz; P von dppm]. 6 :  orange Prismen, Fp-195- 
240°C (Zers.); NMR-Spektren in CD2CII bei -70°C: "P: 6=  11.9 [m, 
'J(PtP)=2860 Hz; PI,  -4.3 [m. 'J(PtP)=2760 Hz; Ph]; '"Pt (K2[PtCIaJ 
als Standard): 6=652.9 [m, 'J(PtP)=2270, 'J(PtP)= 105, 

"P: 6-8.3 ['J(PtP)=2400, 'J(PtP)= -100, 'J(PP)=62, 4J(PP)=26 Hz;  

'J(H"Hh)=14, 'J(PH)=2. 'J(PtH)=II2 Hz; 2xCH0Hh]; "P: 6=9.1 

Hz; 2 x CH"Hh]; "P: 6=8.90 ['J(PtP)=2509, 'J(PtP)= - 18, 

'J(PtPt)= 10334 Hz; Pt'], 314.5 [m. 'J(PtP)-2860, *J(PtP)= 153, 
'J(PtPt)= 10334 Hz; Pt"]. Befriedigende Elementaranalysen aller neuen 
Komplexe 2, 3 und 6 .  
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Ungewohnliche 1,6-Addition eines Carbenoids"" 
Von Michael Birkhahn, Eckehard V. Dehmlow* und 
Hartmut Bogge 
Tetracyclo[4.4.2.02~'0.05~7]dodeca-3,8,1 I-trien 1 ist ein 

hochsymmetrischer, noch unbekannter Vertreter der 
(CH),2-Kohlenwasserstoffe. Ein denkbarer Zugang zu Ver- 
bindungen dieses Typs ware die intramolekulare Carbeno- 
id-Addition eines geeignet substituierten Bicyclo[6.1 .O]no- 
natriens. Als Modellreaktion haben wir die Zersetzung des 
Diazoketons 3 untersucht. 

2 3 
1 

a. X = Y = C02Me 

d. X = C02Me. 
Y = CN 

e ,  X = C02H, 
Y = CN 

r 

4 5 6 

Umsetzung von Cyclooctatetraen mit Dimethyldiazoma- 
lonat in CCI, in Gegenwart von [Rh2(OAc),] liefert 2a und 
geringe Mengen an Bis- und Trisaddukten. Selektive Ver- 
seifung der exo-standigen Estergruppe zu 2b (3 h Kochen 
von 2a mit KOH/MeOH), Umwandlung in das Amid 2c, 

[*I Prof. Dr. E. V. Dehmlow. DipLChem. M. Birkhahn, Dr. H. Bogge ['I 
Fakulttlt fur Chemie der Universittlt 
D-4800 Bielefeld 1 

['I Rontgen-Strukturanalyse. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 

BASF (uberlassung von Cyclooctatetraen) gefordert. 
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das Nitril 2d und anschlieRende Hydrolyse liefert 2e (1 h 
Kochen von 2d mit KOH/MeOH) (Tabelle 1). Die relative 
Stellung der Saure- und der Nitrilgruppe folgt aus analo- 
gen Reaktionen in der Bicyclo[4.1 .O]heptan-Reihe1'I sowie 
aus der Tatsache, daB Tetrahydro-2e (aus 1,5-Cycloocta- 
dien gewonnen) ein Bromlacton bildet. Das aus 2e leicht 
zugangliche Diazoketon 3 liegt zweifellos in der gezeich- 
neten gestreckten Konformation V O ~ [ ~ . ~ I .  Die Einebnung 
des Achtrings im Ubergangszustand einer Carbenoid-Ad- 
dition sowie eventuell eine intermediare Komplexbildung 
mit dem verwendeten Ubergangsmetall konnten die Cyclo- 
propanierung der fernen Doppelbindung (zu 5) oder einer 
nahen Doppelbindung (zu 6 )  ermoglichen. Tatsachlich 
wird jedoch bei der Rh"-katalysierten Zersetzung von 3 
(Kochen in CHzC12 in Gegenwart von [Rh2(OAc),]) 11- 
Oxotetracyclo[S.4.0.02~9.0n~~'qundeca-3,5-dien- 10-carbonitril 
4 gebildet. 

bare Umlagerungsprodukte. Die Wolff-Umlagerung von 3 
(Ag20/CH,0H) liefert neben 3% 4 34% des kettenverlan- 
gerten Esters (R-CO-CHN2 (3) -, R-CH2-C02CH3). 
Die Vakuumpyrolyse von 3 (350°C/0.3 mbar) ohne Me- 
tallverbindung fuhrte uberwiegend zu Verharzung, 4 war 
in Spuren nachweisbar. 4 selbst ist bis 500°C/0.1 mbar 
stabil. 

Das 4 zugrundeliegende Kohlenstoffgeriist findet man 
im tetracyclischen Sesquiterpen hngicyclen, dessen Total- 
synthese eine ,,normale" Carbenaddition an eine Doppel- 
bindung enthalt[51. Die in diesem Beitrag beschriebene 1,6- 
Addition an ein Trien ist unseres Wissens neuartig und 
wird offenbar durch die starke sterische Kompression in 
den Ubergangszustlnden, die zu den erwarteten Produkten 
fuhren wurden, erzwungen. 

Eingegangen am 2. September, 
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Tabelle I .  Ausbeuten, Schmelzpunkte und spektrale Daten der neuen Verbin- 
dungen [a]. 

Ver- Ausbeute [04 Spektrale Daten 
bindung (Fp ["C]) 

2a 32 
(47) 

2b 86 
( I  15-1 18) 

2c 97 

2d 88 

ze 95 

3 84 

(177-180) 

(1  14- I 15) 

(206 (Zers.)) 

(133 (Zers.)) 

4 65 
( 15 I -  152) 

6.05 (br. s, 4H), 5.90 (br. s, 2H), 3.76 (s, 6H), 
2.39 (s, 2 H) [b] 
10.7 (br. s, 1 H), 6.2-5.8 (m. 6H), 3.77 (s, 3H), 
2.72 (s, 2 H) 
3400-2400, 1740, 1690 [c] 
3420,3180, 1705, 1680, 1575 [c] 

6.25-5.65 (m, 6 H), 3.8 I (s, 3 H), 2.72 (s, 2 H) p] 
2260, 1730 [c] 
3200-2400,2260,1700 [c] 

6.3-5.5 (m, 7H), 2.7 (s, 2H)  p] 
3120 (w), 2260 (w). 2110, 1700 (w). 1600, 1380, 
1350, 700 [c] 
5.96-5.84 (m, 4H). 3.07-3.00 (m, 4H). 2.02 (t, 
J =  1.2 Hz, I H) @] 
2240, 1750, 1270, 1080,860,710,690 [c] 
202.5 (C8), 131.0 (C3, C4), 128.5 (C2, CS), 
114.6 (C12). 42.7 (CI, C6), 38.3 (CIO, CII), 
36.9 (C7), 17.5 (C9) [d] 

[a] Korrekte C,H,N-Analysen aller neuen Verbindungen. [b] 'H-NMR 
(CDCI,, internes TMS, &Werte). [c] 1R (C [cm-I]). [d] ' T - N M R  (CDC13, in- 
ternes TMS, BWerte). Nutnerierung siehe Abbildung I. 

Wahrend die NMR-Spektren nur 6 und andere unsym- 
metrische Produkte ausschlieBen, spricht die Rontgen- 
Strukturanalyse (Abb. l)I4l gegen 5, 6 und andere denk- 

0 

Abb. I .  Struktur v i m  4 im Kristall. Abslinde in pm (Standardabweichungen 
0.3-0.5 pm). 
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As4SSNlo - ein Diaminosulfan-Derivat 
mit zwei Arsinoschwefeldiimid-Bicyclen** 
Von Max Herberhold*. Karlheinz Guldner, AIfred Gieren, 
Catalina Ruiz-Pirez und Thomas Hubner 

Zur Darstellung der Arsen-substituierten Schwefeldi- 
imide 1 und 2 hat sich die Umsetzung des Salzes K2SN2 
mit Organoarsenchloriden bewahrt1'.21. Nach der Rontgen- 
Strukturanalyse von 1 (R= Ph) ist das Schwefeldiimid-Ge- 
fist  in den Bis(diorganoarsino)schwefeldiimiden 1 Z/Z-  

CH,CN 

- 2 KCI 
K2SN, + 2 R e C I  

R = Me. tBu, c y c l c ~ - C ~ H ~ ~ .  Ph 
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