
0.05 mol 2a rnit der aquivalenten Menge Natriumazid in 
150 mL D M F  bei Raumtemperatur fuhrt in 30 min zum 
Chlortetrazol 7, F p =  172"C, Ausbeute 60%. Die entspre- 
chende Dibutylaminoverbindung 8 kann aus 2a uber 5 
analog durch 1 h Reaktion rnit Natriumazid hergestellt 
werden. Sie schmilzt bei 87°C und laBt sich in 40% Aus- 
beute, bezogen auf 5, isolieren. 

Die Strukturen aller neuen Verbindungen sind durch 
Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR- und I3C-NMR-Spektren 
belegt'''. Die Beispiele zeigen, daB Glycosyl-isocyaniddi- 
chloride leicht zugangliche, wertvolle Zwischenprodukte 
fur Synthesen in der Kohlenhydratreihe sind. 
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141 Man legt das lsothiocyanat 1 bei 0°C in alkoholfreiem Chloroform vor, 
chloriert bis zum Venchwinden der IR-Bande der Isothiocyanatgruppe, 
leitet noch einmal so lange Chlor ein, erwiirmt auf Raumtemperatur und 
zieht Ldsemittel, iiberschossiges Chlor und Dichlorsulfan ilber eine Kohl- 
falle ab. Der Rockstand besteht aus dem Produkt 2, welches nach Ilbli- 
chen Methoden gereinigt werden kann. 

[S] D. Arlt, DOS 1643975 (1967). Bayer AG; vgl. Chem. Absfr. 74 (1971) 
81593. 

[a] A. Piskala, F. Sorm, Collect. Czech. Chem. Commun. 29 (1964) 2060. 
[7] J. C. Jochims, Angew. Chem. 77(1965) 454; Angew. Chern. Int. Ed. Engl. 4 

(1965) 435. 
IS] Die Isocyaniddichloride 2r-c zeigen eine charakteristische IR-Bande bei 

I660 cm- '; in den in CDCll gemessenen "C-NMR-Spektren erscheint 
das Kohlenstoffsignal der funktionellen Gruppe zwischen 6= 131.4 (2b) 
und 132.8 (2.). 

Der EinfluD von Substituenten auf die 
Doppelbindungslokalisierung am Beispiel des 
s-Indacens* * 
Von Edgar Heilbronner* und Zhong-zhi Yang 
Fur Gerhard Quinkert, zum Sechzigsten 

Uber die Theorie der Doppelbindungslokalisierung in n- 
Systemen und der damit oft verbundenen Symmetriere- 
duktion existiert eine umfangreiche Literatur, beginnend 
rnit den Arbeiten von H .  C. Longuet-Higgins und L. Sa- 
Iernl'l bis zu den Untersuchungen von T. Nakajima et al.'2.31. 
Im Rahmen ihrer Untersuchungen uber s-Indacen 1'" 
haben sich Hufner et al.''] rnit der Frage befa&, wie 
und in welchem AusmaB Substituenten die Tendenz zur 
Lokalisierung der Doppelbindungen, d. h. die Differenz 

1'1 Prof. Dr. E. Heilbronner 
Institut f ir  Physikalische Chemie der Universitlt 
KlingelbergstraRe 80, CH-4056 Basel (Schweiz) 
Prof. Dr. Z.-z. Yang 
Institute for Theoretical Chemistry, Jilin University 
Changchun, Volksrepublik China 

und Sandoz geftirdert. 
[**I Diese Arbeit wurde durch die Firmen Ciba-Geigy, Hoffmann-La Roche 

A:o~"'HO,=ArH~(lB)-ArHO,(lA) der molaren Stan- 
dardbildungsenthalpien, beeinflussen. Sie erhielten rnit 
dem MIND0/3-Verfahren die in Tabelle 1 angegebenen 
Werte. 

Eine einigermakn zuverlassige, quantitative Berech- 
nung von At? H z  ist nur mit Mehrelektronenmodellen 
moglich, jedoch erweisen sich solche Modelle als wenig er- 
giebig fur die Herleitung heuristischer Regeln, die man 
qualitativ zur Planung und Deutung von Expenmenten 
verwenden kann. Am Beispiel von s-Indacen sol1 gezeigt 
werden, wie man zu solchen Regeln gelangen kann. 

Vor langerer Zeit wurde ein Algorithmus abgeleitet[", 
mit dem die Frage beantwortet werden kann, o b  ein n-Sy- 
stem, das sich uber alle Kohlenstoffatome eines ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffs C.H, (z. B. C I2HS = s-Indacen 
1) erstreckt, bevorzugt mit lokalisierten Doppelbindungen 
(z.B. 1A) vorliegen wird, oder nicht (z.B. 1B). Man be- 
rechnet zunachst im Rahmen des Standard-HMO-Modells 
(alle &=#I, alle a,, = a; hochstmogliche Symmetrie) die 
Matrix A = (~l,,,.~) der Bindungs-Bindungs-Polarisierbar- 
keiten, die fur den hier interessierenden Sonderfall der 
Grundkonfiguration eines neutralen n-Systems mit gerader 
Zentrenzahl n und abgeschlossener Elektronenschale 
durch Gleichung (a) definiert sind''] ( c ,  ist der Koeffzient 
des p-Orbitals am Zentrum p im MO yj ; xj ist der j-te Ei- 

genwert der Huckel-Matrix). In einem zweiten Schritt be- 
rechnet man die Eigenwerte 1, und die dazu gehorigen 
Eigenvektoren u,=(uPv.,) der Matrix A. 1st der gr6Bte 
Eigenwert A,,, groBer als ein kritischer Wert A,,,,, wird 
das n-System lokalisierte Bindungen bevorzugen, so 
wie sie durch den A,,,,, entsprechenden Eigenvektor 
urnax = ( u ~ ~ . , , ~ ~ )  beschrieben werden. A,,, ist eine Funktion 
der o-Kraftkonstante der CC-Bindungen, des Werts Do des 
Resonanzintegrals und der Ableitung p:, = (dD/d R)" beim 
Abstand Ro zwischen gebundenen Zentren. Eine erste 
grobe Abschiltzung liefert ,Icril SJ 1 .7[']. Bei nicht-alternie- 
renden n-Systemen ergab sich unter anderemlnl: Azulen: 
A,,, = 1.3; Pentalen: A,,, =2.4; s-Indacen: = 1.6. Wie 
bekannt, zeigt Azulen keine, Pentalen''] hingegen eine aus- 
gepragte Bindungsalternanz. 

Beschranken wir uns zunachst auf rein induktive Storm- 
gen, d. h. ein Substituent X in Stellung 5 des n-Systems 
start den lokalen a-Wert um 6ar=&hc#I, so wird der Ein- 
fluB von X auf die Lokalisierungstendenz durch das Vor- 
zeichen und den Betrag von &A,,, [GI. (b)] bestimmt. Sub- 
stituiert man s-Indacen in den symmetrieilquivalenten Po- 
sitionen (= l, 3, 5 ,  7 oder 5=2, 6 oder 5=4, 8 so, daB die 
&,,-Symmetrie von 1B erhalten bleibt, findet man Substi- 
tuenteneinflusse gemaB (c). 

5=1,3,5,7 (x) an,,. = 0.95 

=2,6 
=4,8 

= -0.50 
= 0.63 

Fur X = Alkyl betragt &ar= 1 eV"O1, d. h. 6hr= - 0.3, 
wenn man fur fl= -3 eV annimmt. Einsetzen der Werte 
von (c) in (b) liefert fur 1,3,5,7-Tetraalkyl-s-indacen 2 
&Ama, = - 0.28 und fur 2,4,6,8-Tetraalkyl-s-indacen 3 
&Amax = - 0.04. Die resultierenden A,,,-Werte sind in Ta- 
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belle 1 angegeben. Aus ihnen folgt als Voraussage fur 2 
eine Verringerung der Lokalisierungstendenz, wahrend fur 
3 keine signifikante Anderung verglichen rnit 1 zu erwar- 
ten ist. Dies stimmt rnit den MIND0/3-Re~ul ta ten[~]  uber- 
ein. 

Tabelle 1 .  Substituenteneinflun auf die Doppelbindungslokalisierung in s- 
Indacen und s-lndacen-Derivanten. 

1 (unsubstituien) 40 
2 (1,3,5,7-Tetraalkyl) 8 
3 (2,4,6,8-Tetraalkyl) 40 

5 (2,h-Dicyan) 25 
4 (4J-Diamino) < O  

1.57 (1.57) 
1.38 [c] 1.35 
1.53 [cl 1.57 
1.03 [dl 
1.44 [el 

[a] Berechnet nach dem MINDO&Verfahren [5]. Man beachte, da8  wegen 
der im MINDOI3-Verfahren verwendeten Naherungen die absoluten Werte 
rnit betrachtlichen Fehlern behaftet sein konnen; vgl. D. F. V. Lewis, Chem. 
Reu. 86 (1986) 11 1 I .  [b] Berechnet nach Gleichung (f) unter Beriicksichtigung 
der Mehrfachsubstitution mit Fh,= -0.3. [c] Fur die induktive StSrung durch 
eine Alkylgruppe wurde 6h,= -0.3 verwendet. [d] Fur die Aminogruppe: 
aN=m+P; B c - N = / ~ .  [el Fur die Nitrilgruppe: clN=a+B; BCcN=1.2P; 
P< < "PIG. 

Um das Ergebnis zu analysieren, ist es von Vorteil, A,,, 
zuerst in der Form von Gleichung (d) zu schreiben. Daraus 
erhalt man durch eine Storungsrechnung erster Ordnung 
Gleichung (e). Entwickelt man die rechte Seite von Glei- 

am,,= UL numax (4 

chung (e), ergibt sich, daR nur jene Terme wesentlich zu 
6Amax beitragen, die sich [vgl. GI. (a)] auf die MOs j =  
n/2= HOMO und k = 1 + n/2 = LUMO beziehen. Diese 
Terme werden in erster Ordnung groBer (kleiner), wenn 
durch die substituentenbedingte Storung die Differenz 
xHOMO - xLUMO kleiner (groner) wird, da  sich in dieser Na- 
herung die cu, nicht andern. 1st der EinfluB eines Substitu- 
enten X an Position 5 rein induktiv, gilt x;=x,+cs~6h,, 
und man erhalt als grobe Schatzung fur den Wert A&sx des 
in Position 5 gestorten Systems (vgl. Tabelle 1) Ausdruck 
(f). Obschon diese Beziehung nur bedingt als Diskussions- 

grundlage verwendet werden darf"'], liefert sie einige qua- 
litativ nutzliche Regeln: 

1 )  GroJe, substituentenbedingte Anderungen der Loka- 
lisierungstendenz sind nur fur Systeme rnit kleinem Ab- 
stand xHOMO - xLUMO zu erwarten. 

2) Wird durch einen Substituenten der Abstand 
xHOMO- xLUMO verkleinert (vergrooert), so wird die Loka- 
lisierungstendenz verstarkt (verringert), 

D a m  ist folgendes anzumerken: 

. .  1 )  Da ein kleiner Abstand x H O M O -  x L U M O  a prior1 zu ei- 
nem grol3en A,,, des ungestorten Systems fuhrt, wird man 
groBe Anderungen der Lokalisierungstendenz durch in- 
duktiv wirksame Substituenten nur bei diesen Systemen er- 
warten. Von Interesse sind naturlich vor allem Systeme rnit 
d,,, Zd,,,, (z. B. s-Indacen), bei denen in Abhangigkeit von 
den Substituenten der Grundzustand lokalisierte oder de- 
lokalisierte n-Bindungen aufweisen sollte. Die kritische 
GroRe ist c ; ,HOMO - ~ g , ~ ~ ~ ~ ;  ihr Vorzeichen bestimmt die 
Richtung und ihr Betrag das AusmaR der Anderung. D a  in 

alternierenden Systemen immer C:,HOMO = ~ f , ~ ~ ~ ~  gilt, 
folgt aus (f), daB fur alternierende Molekiile mit abge- 
schlossenen Schalen keine (oder nur kleine) substituenten- 
abhangige Anderungen der Lokalisierungstendenz zu er- 
warten sind. 

2) Vorzeichen und Betrag der Anderung ti(xHOMO- 
xLUMO) konnen bei bekannter Storung 6h,  direkt aus Orbi- 
taldiagrammen abgelesen werden. Als Beispiel diene s-In- 
dacen (Abb. l), das allerdings ein Sonderfall ist, da  es im 
HMO-Modell zwei zufallig entartete HOMOs aufweist"21. 

/ Vds LUMo(b*g) 

Abh. I .  HMO-Orbitaldiagramm der Grenzorbitale von 1 

Ersetzt man beispielsweise a n  den Zentren 4 und 8 die 
Wasserstoffatome durch Alkylgruppen (6h, < 0) ,  bleiben 
die Energien der HOMOs unverandert, wahrend das 
LUMO angehoben wird; der Abstand X H O M O -  x L U M O  wird 
groRer, und A,,, wird kleiner. Die Delokalisierungsten- 
denz wird also verstarkt. Aus dieser Betrachtungsweise er- 
gibt sich eine zunachst attraktiv scheinende Regel : Induk- 
tiv wirksame Substituenten, die eine bathochrome (hypso- 
chrome) Verschiebung der LUMOcHOMO-Bande im 
UV/VIS-Spektrum b e ~ i r k e n ~ ' ~ ~ ,  verstarken (schwachen) 
die Tendenz zur Doppelbindungslokalisierung. In diesem 
Zusammenhang sei auf die elegante Behandlung der Dop- 
pelbindungslokalisierung durch Nukajimu et al.I'41 als 
Pseudo-Jahn-Teller-Effekt hingewiesen. Der Anwendung 
dieser an sich eleganten Regel sind leider Grenzen ge- 
setzt" l ] .  

3) Die genannten Regeln lassen sich auch auf konjuga- 
tive Storungen ausdehnen. So findet man beispielsweise, 
daR zwei Aminogruppen in den Positionen 4 und 8 ein 
vollig delokalisiertes Molekul erwarten lassen (4 in 
Tabelle 1). Dies ist in Einklang mit den Ergebnissen der 
MIND0/3-Rechn~ng[ '~  und den experimentellen Befun- 
den['51. Dagegen wird bei zwei Nitrilgruppen in den Posi- 
tionen 2 und 6 ( 5 )  eine Reduktion der Lokalisierungsten- 
denz vorausgesagt, die allerdings geringer sein sollte als in 
2.  Auch dies stimmt rnit den MIND0/3-Ergebnis~en[~I  
uberein. 
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P8iPr4 - das erste Tricy~l~3.2.1.0~~~]octaphosphan** 
Von Marianne Baudler*, Bernhard Koll, 
Christoph Adamek und R o y  Gleiter* 

Im Unterschied zu den Cycloalkanen sind Cyclophos- 
phane durch die herausragende Bildungstendenz von 
Funfring-Strukturelementen gepragt'll. So ist die P8(4)-Ein- 
heit 1 eine wesentliche Baugruppe des Hittorfschen Phos- 
phordZ1 und das zentrale Teilgeriist der Organophosphane 
PldPt-4 213] und PlziPr4 314]. fiberraschenderweise konnte 
das Phosphorhydrid PsH4 in den Hydrolyseprodukten von 
Calciumphosphid aber nur in relativ kleinen Mengen mas- 
senspektrometrisch nachgewiesen werden1'I. Ebenso zeig- 
ten Versuche zur Synthese entsprechender Organoderiva- 
te13.61, daD die isolierte Baugruppe 1 keine bevorzugte Bil- 
dungstendenz aufweist und gegeniiber Disproportionie- 
rungsreaktionen nur maRig bestandig ist. Das am besten 
zugangliche 2,4,6,8-Tetraisopropyl-tricyclo[3.3.0.O3~']octa- 
phosphan mit Bisnoradamantan-analoger Struktur konnte 
daher zunachst nur auf 15 MOI-%[~], kurzlich dann auf 
27%I6l im Gemisch rnit anderen Isopropylcyclophosphanen 
angereichert werden. Aufgrund der Spannung von 1, die 
sich 2.B. bei 3 in einer deutlichen Aufweitung der Bin- 
dungslangen der beiden Nullbriicken t i~Der t~~] ,  ist eine Sta- 
bilisierung offensichtlich nur durch Einbau in gr6Bere P,- 
Geriiste moglich. Wir haben jetzt mit dem thermisch sehr 
bestandigen PsiPr4-Isomer 4 einen neuen P,&-Strukturtyp 
rnit Homonorbornen-analoger Konstitution gefunden. 

1 2 3 

P H R  
R = iPf 

& 
k 
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4 wird bei der Thermolyse des Produktgemischs der Re- 
aktion von iPrPClz und PCI, mit Magnesium, das vor al- 
lem aus P7iPr5, P9iPr,, P7iPr3 und P9iPr3 bestehti7], nach 
massenspektrometrischen Untersuchungen zu etwa 3 Mol- 
% gebildet; daneben liegen P9iPr3, P7iPr3, (PiPr)4, P7iPrs, 
P,iPr4 und kleine Anteile weiterer Isopropylcyclophos- 
phane vor. Durch schrittweise Trennung des Thermolysats 
(Ssulenchromatographie, fraktionierende Sublimation) 
konnte 4 als sehr schwach gelbe, olige, oxidationsemp- 
findliche Fliissigkeit in ca. 95proz. Reinheit isoliert wer- 
den[*'. Die Zusammensetzung ergibt sich aus Elementar- 
analyse und Massenspektrum, dessen charakteristische Li- 
nie vom Fragment [M - C3H7]@ herriihrt. 

DaB 4 nicht das Geriist 1 enthalt, zeigt sich am Auftre- 
ten von 3'P-NMR-Signalen in dem fur Phosphor-Dreiring- 
verbindungen typischen Hochfeldbereich"I. Konstitution 
und Struktur ergeben sich aus einer vollstandigen Analyse 
des "P('H)-NMR-Spektrums; GroDenordnung und rela- 
tive Vorzeichen der P,P-Kopplungskonstanten wurden 
durch ,,Selective-Population-Transfer" (SPT)-Experimen- 
teI9l ermittelt. Wie die chemischen Verschiebungen und die 

Tahelle 1 .  "P-NMR-Parameter [a] von 4 in (D6]Benzol bei 2 5 T  (h]. 

6 

+ 84.2 (PI) 
- 187.0 (P') 
- 103.8 (P') 
- 189.1 (P) 
+ 78.1 (P') 
+ 52.1 (pb) 
+ 1.6 (P7) 
+ 15.8 (P') 

'J(PP) 

-301.3 (PIP') 
-233.9 (P'P') 
-236.5 (P'P) 
-327.3 (PP') 
- 330.6 (P'P) 
- 269.7 ( P6P7) 

-276.1 (PIP") 
- 200.4 (P'P) 
- 264.6 (P'P") 

-333.3 (PIP') 

'J(PP) 'J(PP) 

- 11.5 (PIP') - 6.9 (P'P) 
+ 8.1 (PIP)  + 6.5 (P'P) 
+59.0 (PIP') -21.1 (P'P') 
- 7.6 (PIP)  - 15.2 (P'P') 
+ 14.5 (P'P5) - 9.5 (PP') 
+62.1 (P2P7) 
f 2 7 . 3  (P'P") 
- 10.9 (P'P') 
+ 15.3 (Pp) 
+38.0 (P?') 

+ 29.3 ( P'P') 
- 6.0 (P7Pn) 

- 2.0 (P'P7) 

[a] J [Hz]; Vorzeichen unter Voraussetzung negativer 'J(PP)-Kopplungen. [b] 
,Root mean square"(RMS)-Wett der Spektrenberechnung: 0.5: von 1196 
UhergPngen 216 aus SF'T-Experimenten ermittelte zugeordnet. 

IJpp-Kopplungskonstanten (Tabelle 1) sowie das Aufspal- 
tungsmuster der einzelnen Signalgruppen zeigen, weist 4 
ein Geriist aus einer Norbornan-analogen P,-Gruppe rnit 
anelliertem Dreiring auf. Entsprechend der Nichtaquiva- 
lenz aller acht P-Atome sind die Substituenten an der 
Zweierbriicke trans-standig. Die exo-Stellung der iPr- 
Gruppe an P7 und des Dreirings folgt nach vorliegenden 
Erfahrungen1"I aus der Beziehung S(P6)P6(P7) und aus 
der groRen positiven 2Jp+7-Kopplung. Die Anordnung der 
iibrigen Substituenten geht aus den 'Jp,-Fernkopplungen 
hervor, die je nach Orientierung der freien Elektronen- 
paare zueinander charakteristische Werte aufweisenl'o. 'I. 
4 ist demnach ein 3-anti-6-endo-7-exo-8-syn-Tetraisopro- 
pyl-exo-tricyclo[3.2.1.02~4]octaphosphan (-octaphospha- 
exo-homonorbornen), das aufgrund der Asymmetrie des 
Molekiils als Enantiomerenpaar vorliegt. Nach MNDO- 
Rechnungen1lZ1 fur P8Me4 ist das exo-Homonorbornen-[so- 
mer (AH: = - 120.1 kcal/mol) stabiler als das Bisnorada- 
mantan-Isomer (AH;=  - 115.8 kcal/mol). Das 4 entspre- 
chende Polycycloalkan CsH12 ist bereits seit einiger Zeit 
bekannt1I3I. 
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