
Nach ca. 200 ps hat sich in einer Reaktion zwischen erster 
und zweiter Ordnung, abhangig vom pH-Wert und von L, 
das Spektrum des Rhl-Komplexes 2b, identisch mit dem 
durch Laserblitzlichtphotolyse erhaltenen, aufgebaut. In  
saurer Losung lafit sich wiederum die Protonierung von 2 
(siehe Angaben in Schema 2) und bei pH < 2 auch die Wei- 
terreaktion von 2 (+ H@) zur Ausgangsverbindung verfol- 
gen. Ein Cyclus, der diesen Ergebnissen Rechnung tragt, 
ist in Schema 2 wiedergegeben. 

1" 

U / 

4 
Rh' 

2a 

Schema 2. Reduktions-Protonierungs-Oxidations-Cyclus fur In  mit pulsra- 
diolytisch gemezsenen Geschwindigkeitskonstanten. k,rh\ fur L = O H e  : fur 
L = I A  wird k,,hr=l.6.10Js-' .  

Anders als bei [Rh(bpy),13@ reicht hier das Leitungs- 
band-Potential von TiOz fur eine Reduktion von Rh"' zu 
Rh' auch in saurer Losung aus. Ebenfalls im Unterschied 
zum [Rh(bpy)$@-System, bei dem die Rhl-Stufe 
[Rh(bpy)J@ mit Protonen keinen Wasserstoff e r ~ t w i c k e l t ~ ' ~ ~ ,  
reagieren die Komplexe 2, wie sich unabhangig zeigen 
lie& mit Protonensauren (Trifluoressigsaure in Tetrahy- 
drofuran) unter Wasserstoffentwicklung und Ruckbildung 
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des Ausgangskomplexes. Durch die quasi-fiinffache KOOT- 
dination des Metalls wird eine Dimerisierung der Rh"- 
und Rhl-Zwischenstufen unterdruckt. Ferner muR beim 
Valenzwechsel Rh"'/Rh"/Rh' insgesamt nur  ein einzahni- 
ger Ligand L, in waBriger Losung vorzugsweise Wasser, 
ausgetauscht werden, was die Disproportionierung von in- 
termediarem Rh" stark beschleunigt. Beide Effekte bewir- 
ken, daB in den angefuhrten Cyclen die Reaktionen mit 
Protonen bestimmend werden konnen. 

A rbeitsoorschrifl 
0.31 g (0.5 mmol) [{Cp*RhCI(p-CI)J,I werden in 10 mL MeOH suspendiert 
und 1.2 mmol des Stickstoffliganden zugegeben. Nach 10 min ROhren ( f i r  
den schlecht ldslichen Liganden [2,2'-Bipyridyl]-4.4'-dicarbonsPure wurde 
ein Ultraschallbad verwendet) ist die Ldsung klar orangegelb. Sie wird auf 
2 mL eingeengt; Die Komplexe 1 werden entweder durch Zugabe von Ether 
gefiillt, oder sie kristallisieren nach uberschichten mit Ether aus. Die Aus- 
beuten sind nahezu quantitativ. 

Eingegangen am 2. Januar, 
verinderte Fassung am 30. Januar 1987 [Z 2034) 
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[6] V. Balzani. A. Juris, F. Barigelletti, P. Belser. A. von Zelewsky, Sci. Pup. 

Insr. Phy.9. Chem. Res. (Jpn.) 7X (1984) 78. 
[7] J .  Moser. M. Gratzel, J.  Am. Chem. Soc. I f 5  (1983) 6547. 
[8] Bei der Kristallstrukturanalyse konnte das Kation In (L= H20) identifi- 

ziert werden: wegen Fehlordnungen im Anionenbereich kdnnen keine 
Daten hinterlegt werden; wir danken Frau Dr. E. Raabe und Prof. Dr. 
C. Krijger. Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Miilheim a.d. 
Ruhr, fu r  die Bestimmung der Struktur. 

[9] Zum Beispiel 2a durch Reduktion von In mit [Cp,Co] in [D,]Tetrahy- 
drofuran: 'H-NMR: 6 =  1.92 (s, Cp*), 6.53 (1). 7.06 (t, 4 H ;  H', H", HI.  
H"). 7.81 (d, 2 H ;  H', H3'). 8.94 (d, 2 H :  H', H"'). 5(5,6)=6.3. 
J(3,4)=7.8, J(4,5)=4.7 Hz. 

[lo] 1-2.5 g/L=6.10-'-1.8. lo-' mol PartikeVL. stabilisiert mit O.I?6 Poly- 

[ I l l  ~,,,.[nml(E,.,.[M-'cm-'1): 2.: 5l2(2.02.lO4): Zb: 556(1.3.104); 2c: 

1121 JK-ZOOO-Rubin-Laser, 1 =347 nm, Pulsweite IS ns. 
1131 Die Differenz zwischen dem nach chemischer Reduktion (-) und 

dem nach Laserblitz ( - -O--O) erhaltenen Spektrum bei 1<600 nm in 
Abbildung I erklllrt sich durch das mit der Bildung von 2b einherge- 
hende Ausbleichen des Rh"'-Komplexes. Das etwas ahweichende Spek- 
trum von 2b in Ahbildung 3 erhllt man auch nach einer Anregung 
durch Laserblitzlicht bei pH =4. Es wird vermutlich durch die im Tran- 
sientenspektrum protonierten Carboxylatgruppen des Rh'-Komplexes 
bedingt. (Wird Pulsradiolyse bei pH = 10 in ungepufferter Ldsung 
durchgefuhrt, sinkt der pH-Wert, und es kann die protonierte Dicarbon- 
s iure  vorliegen.) 

[I41 Pulsradiolyse: Van-de-Graaff-Beschleuniger, Elektronenenergie 2.7 
MeV. Pulsweite 500 ns, Liisungsmittel Wasser mit 5% 2-Propanol, 

1151 Siehe [2bl und Q. G .  Mulazzani, S. Emmi, M. 2. Hoffmann, M. Venturi, 

vinylalkohol, der gleichzeitig als sakrifizieller Elektronendonor dient. 

636 (1.6. lo4): 2d: 694 (1.77- lo4): 2e: 544 (2.04.10'). 

D=7.10-x  Gy. 

J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 3362. 

Synthese von Tricy~lol5.2.0.0'~1nona-4,6,8-trien, 
einem durch die Antiaromatizitat von Cyclobutadien 
erzwungenen Norcaradien 
Von Takeshi Kawase, Masahiko lyoda und Masaji Oda* 

Die Cycloheptatrien-Norcaradien-Tautomerie ist fur Or- 
ganiker seit langem von groeem Interesse"]. Obwohl Cy- 

I*] Prof. Dr. M. Oda, Dr. M. lyoda, Dr. T. Kawase 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 
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cloheptatrien thermodynamisch um etwa 4 kcal mol-'  sta- 
biler ist als Norcaradien['I, 1aBt sich das Tautomerengleich- 
gewicht durch sterische und elektronische Effekte von 
Substituenten beeinflussen. So haben Klurner et al. gezeigt, 
daR Derivate von SH-Cyclobutacyclohepten 1, bedingt 
durch die starke Antiaromatizitat von Cyclobutadien, aus- 
schlieolich in der Norcaradienform 2 ~ o r l i e g e n ~ ~ l .  Das 3 H- 
Isomer 3 oder dessen Tautomer 4 wurden jedoch bis- 
her nicht beschrieben. Wir berichten hier uber die Syn- 
these von Tricyclo[5.2.O.O '.-']nona-4,6,8-trien 4, die eine 
neuartige thermische Umlagerung von 1-Chlorbicyclo- 
[6. 1.0]nona-2,4,6-trien 8 einschlieBt. 

1 2 3 4 

Bender Valenzisomerisierung entstanden sein: der erstge- 
nannte ProzeD ist jedoch wahrscheinlicher, beriicksichtigt 
man die zogernde 1,2-Eliminierung bei der Bildung eines 
Cyclob~tadiens~~l .  

Beim Abziehen der Losungsmittel neigte das Norcara- 
dien 4 zur Oligomerisation. Man erhllt jedoch eine fur die 
Aufnahme von NMR-Spektren ausreichend reine Losung, 
wenn man bei - 20°C an Silicagel chromatographiert 
(Elutionsmittel: Pentan) und anschliel3end das Losungs- 
mittel vorsichtig durch CCI4 oder C,D6 ersetzt. 'H- und 
I3C-NMR-Spektren (Tabelle 1) der so erhaltenen Losun- 
gen sind mit der Norcaradienstruktur von 4 in Einklang; 
es gibt keine Anzeichen fur eine Aquilibrierung zum Cy- 
cloheptatrien 3. 

Tabelle I .  Einige physikalische Daten der Verbindungen 4, 7, 8, 12 und 13. 
J in Hz. 

photochemische Chlo,.jerung cis-~icyc~o[6,~.0~nona-  
2,4,6-trien 5 in CC14-LOSUng (Ca. 0.8 M) mit tert-Butylhy- 

4 :  'H-NMR (100 MHz, ChDh. 4°C): 6=0.91 (1. J=3.5; H-2,4,), 1.32 (dd, 

5.53 (dd, J=9.5. 5.5: H-s), 5.92 (dd, J=9.5, 4.0; H-4). 6.21 (d, J=2.5: H-9). 
1-8.5, 3.5: H-2,.,,,), 1.82 (ddd, 1 ~ 8 . 5 ,  4.0, 3.5: H-3), 5.20 (d, J=5.5: H-6). 

6.73 (d. J=2.5: H-8): "C-NMR (CDCI,): 6 =  13.8 (C-2). 21.6 (C-3). 42.8 Dochlorit (1.5 Aauivalente) bei -30°C eraibt 8 in SO-70% 
I 

Ausbeute nach chromatographischer Reinigung (SiO,, (C-I), 104 5 (C-6), 121 7, 124.1 (C-4, 5). 132 6, 138 6 (C-8, 9). 152.6 (C-7) 

Pentan, OOC). Wahrend 8 (Tabelle 1) un terh ib  0.C ther- 

ab Raumtemperatur zu cis-7-Ch10rbicyc10- 
15.2.01nona-2.4.8-trien 7 und Inden 11 im Verhaltnis 7 : 3 

7:  'H-NMR (CDCI,): 6=2.60 (2H, m), 3.67 ( I  H, m), 5.8-6.2 (6H, m): Diels- 

,,,isch leidlich stabil ist, lagert es in unpolaren ~ 6 -  Alder-Addukt mit 4-Phenyl-1.2,4-triazol-3,5-dion: Fp= 146°C: 'H-NMR 
(ChDo):6=2.11 ( I  H, dd, J-15.5, 3.3). 2.62 ( I  H, dd, J= 15.5. 3.9), 3.09 (I H, 
d, J=4.5), 4.52 (2H, m). 5.55 (2H, m). 5.72 ( I  H, dd. J=2.7, 1.0). 5.81 ( I  H. 
dd, /=2.7, 1.0). 6.9-7.3 (3H. m), 7.70 (2H. m) - -  . .  

(nahezu konstant) In CH3CN als polarem Losungs- 
mittel oder bei Adsorption an Silicagel lagert sich 7 weiter 

erlautert diese Umwandlungen anhand der Ergebnisse von 

merkenswerterweise gehort 7, obwohl symmetrieerlaubt 
entstanden, einem neuen Produkttyp an, der bei den um- 
fassend untersuchten thermischen Umlagerungen von Bi- 
CYCW. I .OInona-2,4,6-trienen bisher nicht gefunden wor- 
den warIR1. Dabei scheint das Chloratom fur die verander- 
ten thermodynamischen Verhgltnisse dieser Umlagerungen 
entscheidend zu sein. 

8:  'H-NMR (CDCI), -3o"c): 6=0.78 ( I  H, dd, 5=7.5, 5.5).  1.45 ( I  H. dd, 
J =  10.5.5.5). 2.09 ( I  H, br. dd. J =  10.5, 7.5). 5.73 ( I  H, dd, J=  I 1.0. 1.5). 5.8- 

xan): I,.;,.=245 nm (&=3200) 
12: Fp=ISO"C (Zen.);  'H-NMR (CDCI,): 6=0.48 ( I  H. dd, J=6.1, 2.2). 

in I-[(~)-2-Chlo~inyl]cycloheptatrien 9 um15.61. Schema 1 6.4 (SH, m); MS: m/z 153% 151 (M"), 117 (*'/n), 115 (low&); uv (Cyclohe- 

Abfangexperimenten und bekannter M e ~ h a n i s m e n ~ ' , ~ ~ .  Be- 0.84(lH,dd,J=7.2,6.1),2.40(1H,ddd,J=7.2,4.5,2.2),5.14(lH,ddd, 
5=6.0. 4.5, LO), 6.00 (1  H, dd, J=7.9, 6.0). 6.38 ( I  H, dd. J=7.9, 1.0). 6.68 
( 1  H, d, 5 -24 .6 .86  ( I  H, d. J=2.4). 7.1-7.5 ( 5 H ,  m) 
13: FP= 195'C: 'H-NMR (CDCI,): 6=2.48 (2H, d, 1 = 5 . 5 ) .  3.37 (2H, m), 
4.97 ( I  H. dt, J= 10.0. 5.5). 5.6-6.0 (3 H. m), 7.0-7.8 ( l4H,  m): U V  (Cyclohe- 
xan): =269 nm (E=4350), 275 (4800). 298 (4000) 

4 reagiert mit 4-Phenyl- 1,2,4-triazol-3,5-dion zum Diels- 
Alder-Addukt 12 (Ausbeute 60%)'"']; dagegen ergibt die 
Umsetzung mit 1,3-Diphenylisobenzofuran das von 3 ab- 
geleitete Produkt 13 (33%) (beide Male Raumtemperatur). 
13 kann entweder durch Addition mit anschlieBender Tau- 

5 7 tomerisierung oder durch Tautomerisierung mit anschlie- 
Bender Addition (das heiI3t uber 3) entstanden sein. Da 
wahrend der Zersetzung von 4 keine Dimere von 3 nach- 
gewiesen werden konnten, ist der erstgenannte ProzeB 

tB"M 0 - 4  

F Oder 

i ";,, 
::",,I 'C 
CI CI 0 & / D C I  w' - wahrscheinlicher. - 

a 9 

J r  

10 
Schema I .  

11 

Wir hielten 7, obgleich es aufgrund seiner Labilitat 
schwer rein zu isolieren ist, fur einen guten Vorlaufer von 
3 oder 4. Umsetzung des Gemisches von 7 und 11 mit 
rBuOK (1.5 Aquivalente) in Tetrahydrofuran an Luft bei 
Raumtemperatur ergibt 4 als einzigen Kohlenwasserstoff 
in etwa 50"/0 Ausbeute (bezogen auf 8). Durch die Luft 
wird lnden unter Oxidation des Indenid-Ions zerstort. 4 
kann entweder durch direkte 1,7-Eliminierung von Chlor- 
wasserstoff oder aber durch 1,2-Eliminierung rnit anschlie- 

Ahnlich wie bei 1l3] erzwingt somit die starke antiaroma- 
tische Destabilisierung von Cyclobutadien die Tautomeri- 
sierung von 3 zu 4, obwohl sich dadurch die Ringspan- 
nung erhoht. 

Eingegangen am 10. Februar 1987 (Z 21001 
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E. K .  G. Schmidt, M. A. Rahman, H. Kollmar, ibid. 94 (1982) 137 bzw. 
21 (1982) 139. 

141 Die Konzentration von 8 nahm h u t  'H-NMR (CCI4) nach folgender 
Kinetik erster Ordnung ab: I g k = ( l 1 . 7 5 ~ 0 . 3 ) - ( 2 2 3 0 0 ~ 5 0 0 ) / 2 . 3 0 3  RT. 

[ 5 ]  9 wurde anhand der Spektren und durch Vergleich mit dem unabhangig 
aus 1,3,5-Cycloheptatrien- I-carbaldehyd und Chlormethylentriphenyl- 
phosphoran synthetisierten F'rodukt identifiziert. 

[61 Ahnliche Umlagerung: R. Huisgen. W. E. Konz, 1. Am. Chem. SOC. 92 
(1970) 4102. 

[7] Durch Abfangreaktionen rnit 1.3-Diphenylisobenzofuran zu den Diels- 
Alder-Addukten wurden die isomeren Chlorcyclononatetraene 6 und 10 
als Zwischenprodukte nachgewiesen: Fp= 180°C (Zen.), Ausbeute 38% 
bzw. Fp=24O"C (Zen.), 13%. 

[S] Neuere Ubersicht: F . G .  Klsrner, Top. Stereorhem. I5 (1984) I. 
191 a) M. P. Cava, M. I. Mitchell: Cyrlobutadiene and Related Compounds. 

Academic Press, New York 1967; b) R. Breslow, M. Oda, T. Sugimoto, 
J .  Am. Chem. Soc. 96 (1974) 1639. 

[lo] 'H-NMR-Spektren von 12 mit Eu(fod)3 als Verschiebungsreagens legen 
die dargestellte Struktur nahe, die auch aufgrund sterischer Effekte bei 
der Cycloaddition zu erwarten ist. 

C S ~ M O ~ P ~ O ~ ~ ,  ein neues Molybdatophosphat 
rnit einem cubanartigen Mo404-Cluster 
rnit sechs Mo-Mo-Bindungen 
Von Kwang-Hwa Lii*, Robert C. Haushalter und 
Charles J .  O*Connor 

Im quaternaren System M-Mo-P-0 (M = Metallkation) 
mit Molybdan in Oxidationsstufen < + 6 existieren eine 
Reihe von Strukturtypen. Beispielsweise haben 

I I M O ~ P ~ O ~ ~ ~ ~ ,  Cs4M~rrPtz052[31 und 
AgMosP8033141 Tunnelstrukturen, wobei die Poren, in de- 
nen sich die Metallkationen M + befinden, verschie- 

Ahh. I .  Stereobild der Struktur von 1 im 
Kristall. Blick annihernd in Richtung 
der dreizdhligen Achse. Die Cs- und 
Mo-Atome sind durch grol3e bzw. kleine 
Vielecke dargestellt. Der Ubersichtlich- 
keit halber sind die Radien der P- und 
0-Atome gleich null gesetzt worden. 

das tetraedrische Mo,-Cluster rnit sechs Mo-Mo-Bindun- 
gen enthalt. Zwar sind tetraedrische Mo,-Cluster bekannt 
- sie wurden in GaMo4Ss"' und Mo4S4Br4(h1 sowie in Orga- 
nomolybdan-Verbindungen rnit cubanartigen Mo4S,-Ein- 
heiten, z. B. [(q5-C5H5)Mo(p3-S))4]171, gefunden -, doch ist 
die Struktur von 1 unter Metallatophosphaten bisher ein- 
zigartig. 

1 wurde in Form schwarzer, verklumpter Kristalle erhal- 
ten, wenn ein inniges Gemisch aus CsZMo04, Mooz,  Mo 
und Pz05 (Molverhiiltnis 3 : 4 : 3 : 6) in einer abgeschmolze- 
nen Qualzampulle zwei Tage auf 900°C erhitzt wurde. Ob- 
wohl die Verbindung nach Rontgen-Beugungsmessungen 
rein ist, ergaben lichtmikroskopische Studien, da13 sie im- 
mer durch hellgriines Material verunreinigt ist. 

Die durch Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse ermit- 
telte Kristallstruktur von 1IX1 (trigonal) zeigt Abbildung 1 
(Blickrichtung entlang der c-Achse). Deutlich zu sehen 
sind die Tunnel, in denen die Cs+-Ionen lokalisiert sind. 
Abbildung 2a ist eine Projektion der Struktur von 1 auf die 
( I  10)-Ebene, wobei die tetraedrischen Mo,-Cluster und die 
Mo(Z)O,-Oktaeder, die durch Pyrophosphat-Gruppen ver- 
kniipft werden, gut zu sehen sind. Die Spitze der Mo4-Te- 
traeder (Mol)  zeigt in Richtung der kristallographischen 
z-Achse; Mol  ist an den speziellen Positionen 2b. Das 
,,einsame" Mo-Atom Mo2 befindet sich an den spezielle? 
Positionen 2a. Die Mo2-0-Bindungen sind rnit 2.067(6) A 
(3 x ) und 2.090(5) A (3 x ) normal lang, womit Mo2 weder 
ein Mo6+- noch ein Mo'+-Zentrum sein kann (damit wl- 
ren sehr asymmetrische Mo-Konfigurationen verbunden). 

Abbildung 2b zeigt ein Mo4-Tetraeder samt seiner Um- 
gebung rnit Blick in Richtung der dreizahligen Achse. Jede 
Seite des Mo,-Tetraeders ist von einem p,-O-Atom iiber- 

dene Durchmesser haben. Interessanterweise bildet 
CszMo4P60Zs[31, das die gleiche Zusammensetzung hat wie 
C S , M O ~ P , ~ O ~ ~ ,  eine Schichtstruktur. In TlMo2P3Ot2 ist die 
formale Oxidationszahl der Mo-Atome +4, in den ande- 
ren genannten Verbindungen + 5. In den Mov-Verbindun- 
gen sind die MoO,-Oktaeder mit PO4- oder P207-Gruppen 
,,verdiinnt", aber in dem Mo'"-Phosphat existieren ecken- 
verkniipfte MoO6-Oktaeder. Wird die formale Oxidations- 
zahl der Mo-Atome weiter verringert, so ist die Bildung 
von Mo-Mo-Bindungen zu erwarten. Wir berichten hier 
iiber das neue Molybdatophosphat 

I*] Dr. K.-H. Lii ['I, Dr. R. C .  Haushalter 
Corporate Research Laboratories 
Exxon Research and Engineering Company 
Route 22 East, Amandale, NJ 08801 (USA) 
Prof. C. J. O'Connor 
Department of Chemistry. University of New Orleans 
New Orleans, LA 70 184 (USA) 

Institute of Chemistry, Academia Sinica 
Nankang. Taipei (Taiwan) 

1'1 Neue Adresse: 

dacht (,,capped"); die drei Ecken der Tetraederbasis sind 
jeweils von einem Pz07-Liganden zweizahnig koordiniert, 
und die drei ,,schrlgen" Mol-Mo3-Kanten sind jeweils 
von einer P,O,-Gruppe iiberbriickt. Die vier Mo-Atome 
bilden zusammen mit den vier p3-O-Atomen einen verzerr- 
ten Wiirfel mit Kantenlangen zwischen 1.992 und 2.051 A 
und Winkeln zwischen 95.2 und 102.7". Jedes der vier Mo- 
Atome ist von sechs 0-Atomen verzerrt oktaedrisch koor- 
diniert; in der Mo( l)06-Einheit betragt der 0-0-Abstand 
2.84-3.15 A, in den Mo(3)06-Einheiten 2.68-3.15 A. Der 
Cluster besteht also aus vier Moo,-Oktaedern, wobei die 
zentrale Mo,-Einheit von 16 0-Atomen umgeben ist. Der 
Mo4O1,-Clu~ter kann auch als kubisch dichteste Packung 
von 0-Atomen mit Mo-Atomen in den Oktaederliicken be- 
schrieben werden (AcBaC). Das Mo4-Tetraeder, das eine 
kristallographische Position der Symmetrie 3 einnimmt, ist 
entlang der drejzlhligen Symmetrieachse gestaucht (Mo3- 
Mo3 2.697(1) A, Mol-Mo3 2.558(1) A). 1 enthalt drei 
P207-Gruppen, wobei jede eine Ecke des Mo4-Tetraeders 
als zweizahniger Ligand koordiniert und zugleich an einem 
benachbarten Mo4-Cluster eine Kante iiberbriickt; oben- 
drein verbriickt jede P207-Gruppe zwei benachbarte Mo2- 
Atome. Sowohl die Konfiguration als auch der PI-O8-P2- 
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