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Aus der KoalesLenztemperatur fur die Signale der CHI- 
Kohlenstoffkerne im "C-NMR-Spektrum (ca. 90°C) 11Bt 
sich die Freie Aktivierungsenthalpie fur die Cope-Umlage- 
rung LU 7 1-76 kJ mol - I  abschPtzen181. Bei 1 dagegen tritt 
bei 90- 120°C eine Geriisturnlagerung zu Cyclooctatetraen 
einr9', wahrend bei Bromderivaten von 1 uber eine irrever- 
sible Valenzisomerisierung bei 135°C berichtet wird[lo1. 
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Synthese und Eigenschaften eines uberbruckten 
syn-Tri~yclo(4.2.0.0~*~jocta-3,7-diens - Nachweis des 
Prc~pella[34jpri~man~* * 3 

Vori Roy Gleiter* und Michuel Karcher /- 
In *xemoriarn David Ginshurg 
c~~n-TricycI0[4.2.0.0~~~]octa-3,7-dien 1 Ia13t sich durch Be- - r str; hlen nicht zu Cuban 2 isomerisieren; entsorechendes 5 6 

gilt fur Alkylderivate von 1['.']. Als Erklarung dafiir wer- 
derl im wesentlichen drei Punkte aufgefiihrt: 1) der groUe 
Unterschied in der Spannungsenergie zwischen Edukt und 
Prc duktl']; 2) der relativ grol3e Abstand (3.05 A) zwischen 
deli beiden Olefineinheiten in l[']; 3 )  infolge der Domi- 
narix der Through-Bond-Wechselwirkung in 1 gilt fur 
bcide Satze von n-MO's die Sequenz n, oberhalb n-, d. h. 
die Reaktion (a) ist symmetr ie~erboten[~~].  
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I h r c h  ein Verbriicken der beiden Olefineinheiten sollte 
es moglich sein, den photochemischen RingschluB ge- 
m2l3 (a) zu begiinstigen, da  bei einer entsprechend kurzen 
Briicke die Spannungsenergie des Edukts starker steigen 
wurde als die des Produkts und der Abstand zwischen den 
Olefineinheiten des Edukts geringer wiirde. Besonders 
giinstig sollten die Verhaltnisse bei zwei C3-Briicken sein, 
denn der Through-Bond-Effekt zweier C3-Briicken sollte 
den der C2-Briicken (CI-C2 und C5-C6) in 1 nahezu korn- 
pe ~sieren[~! Ausgehend von dem leicht zuganglichen Super- 
phan 3l6] konnte ein mit C,-Einheiten uberbriicktesTricyclo- 
14. !.O.O'.']octadien synthetisiert werden (Schema 1). Die 
0)idat ion von 3 mit Ce'" in wal3rigem Ethanol bei 0°C 
fiilirt glatt zu Heptacyclo[ 10.8.0.02~6.02~".0"'7.07.".07.'6jico- 
sa- 1(12),16-dien 4. 

Die durch die Briicken bedingte Annlherung der beiden 
Olefineinheiten in 4 auf ca. 2.6 macht sich zum Bei- 
spiel durch ein einziges Signal fur die n-Randen 
(I, I =7.6 ev) im Photoelektronenspektrum und durch eine 
entartete Cope-Umlagerung beim Erwarmen bemerkbar. 

I * )  Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. M .  Karcher 
lnstitut fur Organische Chemie der Ilniversitli 
I m  Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelherg 

["I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkrwagenwerk, dem Fonds der 
Chemischen lndustrie und der BASF hktiengesellschaft geforden. Wir 
danken den Hcrren Dr. P. Kirnzelrnann und Dr. G. Schilliny fur die Auf- 
nahme der NMK-Spektren. 

Schema I .  Synthese und Reaklionen \on 4 

Beim Belichten von 4 in entgastem n-Pentan mit einer 
500W-Hg-Hochdrucklampe stellt sich bei Raumtempera- 
tur ein Gleichgewicht zwischen 4 und zwei neuen Produk- 
ten (5 und 6) ein (Schema 1). Das Verhaltnis 4 : 5 : 6 be- 
tragt bei Raumtemperatur 10 : I :4. 

5 + 6 konnen von 4 durch Chromatographie getrennt 
werden (A1203/n-Pentan). Eine Trennung von 5 und 6 ge- 
lang bis jetzt nur nach Urnlagerung von 6 in 7 bei 28°C 
(Schema 1) durch Chromatographie an A1,03 mit n-Pentan 
als Laufmittel. Das Cubanderivat 5 lagert sich in Gegen- 
wart von Saurespuren in 4 urn1"]. Beim Blichten von 5 + 6 
erhalt man wieder ein Gemisch aus 4, 5 und 6. Das uber- 
briickte Cyclooctatetraenderivat 7 konnte nicht durch 
Thermolyse ( <2OO0C) von 4 erhalten werden. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 4-7. 

4 :  1R (KBr): V =  1630 c m - ' ;  IJV (n-Penran): 1-225 nm (sh); 'H-NMR (300 
MfIz,CDCIx):6-2.22 2 .32 (m,4H) ,2 .04 -2 .09 (m,4H) ,  1.56 1.89(m, 16H): 

25.26 (I), 24.48 (1); MS (70 ev): m/z  264 (62%. Me) 
5 :  'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6=1.46-1.70 (m): "C-NMR (50.32 MHz, 
CDCI): 6=56.72 (s). 31.45 (1). 25.49 (I); hochaufgelostes MS: m / z  (Mm) ber. 
264.1878. gef: 264.1851 
6 :  "C-NMR (50.32 MHz, CDCI,): 6= 153.04 (s), 52.30 (s), 33.64 (I), 29.38 ( t ) ,  
26.72 (1 ) .  24.13 (1 ) ;  hochaufgeltistes MS: m / z  (Mm) ber.: 264.1878. gef.: 
264.1862 
7 :  I R  (KBr): C =  1620 cm-  I; 'H-NMR (200 Mtlz, CDCI,): 6-2.15 2.57 (m). 
1.82-2.07 (m), 1.46 1.63 (m): "C-NMR (50.32 MHz, CDCI,): 6=142.25 (5). 

136.91 (s), 32.57 (I), 25.47 (1). 24.89 (1). 23.70 (I); hochaufgel6stes MS: m/z  
(M") ber.: 264.1878, gef.: 264.1903 

-_ ~~ -__ __ -~ 

"C-NMR (75.46 MHz, CDCIi): 6= 144.13 (s) ,  58.16 (s), 27.36 (1). 25.95 (I), 

Die Vorschlage fur die Strukturen von 5-7 basieren auf 
den analytischen Daten (Tabelle I), speziell den I3C- 
NMR-Spektren. Die Anzahl der Linien im j3C-NMR- 
Spektrurn, ihre Multiplizitat (DEPT-Experiment) und ihre 
chemischen Verschiebungenl'21 fiihren zu einer eindeutigen 
Zuordnung. 

Das Cubanderivat 4 kann entweder als ein Glied der Se- 
n e  der Propella[n,Jprisrnane (n = 3, m = 4) der allgemeinen 
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Formel 81i.'1 odcr als ein tetrameres Cyclopentin betrachtet 
werden"". 
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Synthese und Struktur von ICIV(OSiMe3)NzPPh2I2, 
dem ersten Cyclodimetallaphosphazen - ein 
achtgliedriger, planarer, ungesattigter 
Heterocyclus** 
Von Michael Will*, Herbert W. Roesky, 
Mathias Noltemeyer und George M. Sheldrick 
Professor Ulrich Wannayat zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem berichteten wir uber die Synthese von sechs- 
gliedrigen Cyclometallaphosphazenen mit einem 6n-Elek- 
tronengeriist"]. Achtgliedrige Cyclophosphazene, in denen 
ein oder zwci Phosphoratome durch ein Ubergangsmetall 
ersetzt sind, waren nicht bekannt. Wir beschreiben hier die 
erste Synthese eines solchen Cyclodimetallaphosphazens. 

Vanadylchlorid 1 reagiert mit Me3SiN=PPhlN(SiMeJ2 
2 in Dichlormethan oder Acetonitril unter Me3SiCI-Ab- 
spaltung zu [CIV(OSiMe3)N2PPh2l2 3"l. 3 ist eine ziegelro- 
tc, iiul3erst feuchtigkeitscmpfindliche Substanz; fur eine 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalt man 
durch Umkristallisieren aus CH2C12/CH3CN bei -30°C. 
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[*] Dr. M.  Wilt, Prof. Dr.  14. W. Roesky, Dr. M. Noltemeyer, 
Prof. G. M.  Sheldrick 
Institur fur  Anorganische Chemie der Universitif 
TammannsfrdRe 4, D-3400 G8ffingen 

dem Fonds der Chemisehen lndustrie gefordert. 
[**I I l i e s e  Arbeif wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse['] bestatigt das 
Vorliegen eines innerhalb der Fehlergrenzen planaren 
achtgliedrigen Ringes. Im Gegensatz zu den beiden ande- 
ren cyclischen Systemen mit einer N-V-N-Einheit im Ring, 
[S,N,VC12],r61 und [(Ph2P),N,VCI21. 2CH3CN['I, die okta- 
edrische Koordination am Metallatom aufweisen, zeigt das 
Vdnadiumatom in 3 nur tetraedrische Koordination, wie 
sie in den meisten offenkettigen Nitrenvanadiumverhin- 
dungen beobachtet wird"'. Die V-N-Bindungen sind ca. 5- 
15 pm kiirzer als die in [S2N3V<:12]nL61, sie entsprechen de- 
nen in offenkettigen Systemen"!. 

Abb. 1 .  Struktur von 3 im Krisfall ( o h m  Wasserstofl'atome). Wichtige Il in- 
dungslangen [pm]: V-N(I)  167.9(5). V - N ( 2 )  166.0(5). V - 0  173.5(51. V-CI 
221.412). P-E(l) I61.X(5). P-Nt2) 162.1(5). 0 Si 162.5(5). Bindungswinkel ["I 
im zentralen achtgliedrigen King an V 110.8(3). N 158.4(3), P I16.9(?1. Ilas 
Molekul weist ein kristallagraphisches lnversionszentrurn auf. 

Die P-N-Bindungslangen dagegen liegen im Bereich der 
Bindungslangen ahnlicher Cyclophosphazensysterne".81. 
Die Winkel an den Stickstoffatomen sind verglichen mit 
denen in P4N4FS, dem einzigen bisher bekannten planaren 
achtgliedrigen Phosphazenring"', urn 10" aufgeweitet. 

Bei massenspektrometrischen Untersuchungen von 3 
konnte der Molekijlpeak nicht beobachtet werden. Die I H- 
entkoppelten NMR-Spektren zeigen Singuletts in den er- 
warteten Bereichen mit extrem groBen Halbwertsbreiten, 
die sich auch bei tiefen Temperaturen nur unwesentlich 
veranderten und nicht auf Paramagnetismus zuriickzufiih- 
ren sind""]. 

Ahnliche Effekte treten bei 4 auf, das aus der Vanadi- 
urnverbindung [C1,VNSiMe,J1'" und Me3SiN=PPhlCI zu- 
ganglich ist. 4 lant sich nicht durch Reaktion von 3 niit 
SOCI, oder PCls erhalten"". 

Eingegangen am 16. Eovember, 
[Z 25011 

Auf Wunsch der Auforen erst jefzt veroffentlisht 
veranderte Fassung am 23. Dezember 1987 
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