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Die photochemisch induzierte Valenzisomerisierung von
Norbornadien in das energetisch hˆher liegende Quadricyc-
lan[1] ist ebenso wie die der analogen 7-Oxa- und 7-Azanor-
bornadiene[2] wohlbekannt. Die entsprechenden 7-Phospha-
Verbindungen 1 hingegen unterliegen einer UV-induzierten
Umlagerung in die tricyclischen Verbindungen 3 [Gl. (1), R�
Ph, Me; R��CO2Me; M�W, Cr], bei der wahrscheinlich die
Quadricyclane 2 als Zwischenstufe auftreten, was jedoch
bisher nicht eindeutig belegt werden konnte.[3]

K¸rzlich fanden wir, dass das Tetraphosphaquadricyclan 8
zusammen mit der polycyclischen Verbindung 7 ¸berraschend
einfach gebildet wird (Schema 1), wenn man 2,4,6-Tri-tert-

Schema 1. Synthese von 7 und 8. [M]�W(CO)5.

butyl-1,3,5-triphosphabenzol 4 mit dem kurzlebigen Phosphi-
nidenkomplex [PhPW(CO)5] umsetzt,[4, 5] der in situ durch
thermische Zersetzung von 1 (R�Ph, M�W) erzeugt wird.
Der Mechanismus der unerwarteten Bildung von 8 konnte
noch nicht gekl‰rt werden, aber eine intramolekulare [2�2]-
Cycloaddition der beiden P�C-Einheiten
eines intermedi‰ren Tetraphosphanor-
bornadienkomplexes, des 1,4-Addukts
6,[6] scheint wahrscheinlich. Ein ‰hnlicher
Prozess wurde f¸r die Bildung der Qua-
dricyclane 9, R�Alkyl, angenommen,
die Zwischenstufe vom Norbornadientyp konnte allerdings
auch in diesem Fall nicht nachgewiesen werden.[7]

Norbornadiene, die zwei oder mehr P-Atome enthalten,
wurden zwar als Zwischenstufen diskutiert ± haupts‰chlich in
Cyclooligomerisierungen von Phosphaalkinen ±,[7, 8] aber
bisher wurden nur ein Triphospha-7-silanorbornadien (10,
Np�CH2tBu)[9] und zwei Triphospha-7-hafnanorbornadien-
Komplexe (11 und 12)[10] isoliert. W‰hrend 10 bis 80 �C stabil

ist und nicht in das entsprechende Quadricyclan umlagert,
wurde f¸r die thermische Umlagerung von 11 in 12 eine
Quadricyclan-Zwischenstufe postuliert.[10a]
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Wir entschieden uns, die vorgeschlagene Umwandlung von
6 in 8 mit Ab-initio-MO-Methoden zu untersuchen.[11] Die auf
dem MP2/6-31G*-Niveau optimierten Geometrien der
Stammverbindungen (6A und 8A) sind in Abbildung 1
wiedergegeben. Beim Quadricyclan 8A stimmen die berech-
neten Strukturdaten gut mit den experimentell f¸r 8 ermittel-
ten[4] ¸berein. Der geringere sterische Anspruch als Folge des
Fehlens der voluminˆsen W(CO)5- und tert-Butylgruppen
spiegelt sich in einer Verk¸rzung der C1-C2- sowie aller P-C-
Bindungen wider.

Abbildung 1. Auf dem MP2/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien von
6A und 8A, Bindungsl‰ngen in ä.

In Einklang mit dem experimentellen Befund ist das
Quadricyclan 8A stabiler als das Norbornadien-Isomer 6A
(auf dem G3(MP2)-Niveau um 6.6 kcalmol�1; Abbil-
dung 2).[12, 13] Dagegen ist bei den reinen Kohlenwasserstoffen

Abbildung 2. Vergleich des auf dem G3(MP2)-Niveau berechneten Ener-
gieunterschieds zwischen 6A und 8A mit den Energieunterschieden
zwischen 13 und 14 (experimentell[14]) sowie zwischen 1A und 2A (MP2/
6-31G[3b]).

die Norbornadienstruktur (14) energie‰rmer als die Quadri-
cyclanstruktur (13), und zwar um immerhin 22.1 (experimen-
teller Wert[14]), 24.4 (G3(MP2)[15]) oder 23.8 kcalmol�1

(CCSD(T)//MP2/6-31G*[16]). Gleiches gilt f¸r die Monophos-
phorverbindung 7-Phosphanorbornadien 1A, die auf dem
MP2/6-31G*-Niveau 22.5 kcalmol�1 stabiler ist als das Qua-
dricyclanisomer 2A (Abbildung 2).[3b]

Diese Inversion der relativen Stabilit‰t der Tetraphospha-
verbindungen verglichen mit den Kohlenwasserstoffanaloga
hat ihre Ursache in unterschiedlichen Ringspannungen. Die
Quadricyclane 14 und 2A sind wegen der gro˚en Zahl kleiner
Kohlenwasserstoffringe viel st‰rker gespannt als die entspre-
chenden Norbornadiene 13 bzw. 1A. Da Phosphor leichter

kleine Bindungswinkel toleriert[17] als Kohlenstoff, ist 8A
erheblich weniger gespannt als 14. Dieser Unterschied
zwischen Phosphor und Kohlenstoff zeigt sich auch in den
Spannungsenergien von Cyclopropan und Phosphiran, die
sich auf dem G2(MP2)-Niveau um 6.7 kcalmol�1 unterschei-
den.[18] Noch deutlicher ist der Unterschied bei Tetraphos-
phacuban (Ringspannung 74.8 kcalmol�1[17, 19]) und Cuban
(165.1 kcalmol�1[20]). Zudem wird die gegen¸ber 6A hˆhere
Ringspannung von 8A durch die Umwandlung von zwei
energetisch ung¸nstigen P-C-�-Bindungen (49.4 kcalmol�1)
in zwei P-C-�-Bindungen (66.1 kcalmol�1) kompensiert.[21]

Um die F‰higkeit der Tetraphosphaderivate zur Valenz-
isomerisierung experimentell untersuchen zu kˆnnen, lie˚en
wir das Triphosphabenzol 4 bei 110 �C mit in situ aus 1 (R�
Me, M�W)[22] erzeugtem [MePW(CO)5] reagieren [Gl. (2)].

Vorteil des methylsubstituierten Phosphinidenkomplexes ist
die Vermeidung von Nebenprodukten wie 7.[4] Tats‰chlich
erhielten wir eine Mischung der erwarteten Produkte 17 und
18, und zwar im Verh‰ltnis 1:8, wie durch Integration der 31P-
NMR-Signale ermittelt werden konnte.

Die 1H-, 13C- und 31P-NMR-Spektren von 18 ‰hneln denen
von 8[4] stark. Die 31P-NMR-Signale liegen bei ���112.2 und
�138.1 (CPP-Ring), �122.3 (CCP-Ring) und 24.2 (P-Br¸cke)
und sind alle durch mehrere P-P-Kopplungen aufgespalten.
Die Struktur von 17, dem ersten Tetraphosphanorbornadien,
l‰sst sich leicht NMR-spektroskopisch absichern. F¸r die
Phosphaalkeneinheiten findet man die charakteristischen zu
tiefem Feld verschobenen 31P- (�� 335.3 und 322.0) und 13C-
NMR-Signale (�� 229.8 und 226.8),[23] deren Lage denen der
Signale von 10[9] ‰hnelt. Das Signal des Br¸ckenkopf-Phos-
phoratoms (�� 27.3, P4 in Abbildung 3) dagegen ist viel
st‰rker tieffeldverschoben als bei 10 (���63.8). Es weist
eine typische 1JP,P-Kopplungskonstante von 174.6 Hz f¸r die
Wechselwirkung mit dem benachbarten verbr¸ckenden Phos-
phoratom auf (P3, �� 138.8, 1JW,P� 220.5 Hz), das immerhin
um 60.8 ppm relativ zu dem im 7-Phosphanorbornadien-
Komplex 1 (R�Me, M�W)[24] entschirmt ist.

Eine Einkristall-Rˆntgenstrukturanalyse best‰tigte
schlie˚lich die Struktur von 17 (Abbildung 3). Die L‰ngen
der beiden P�C-Bindungen (1.678(2) ä (P1-C1) und
1.676(2) ä (P2-C2)), der P3-P4-Bindung (2.2078(8) ä) und
der P-C-Einfachbindungen (1.846(3) ± 1.900(2) ä) entspre-
chen alle den Erwartungen. Der W1-P3-C16-Winkel ist mit
109.15(9)� ungef‰hr 6� kleiner als der entsprechende Winkel
im Tetraphosphaquadricyclan 8, was f¸r eine grˆ˚ere steri-
sche Hinderung zwischen den Substituenten am verbr¸-
ckenden Phosphoratom und den tert-Butylgruppen in 17
spricht. Der P4-P3-C3-Winkel in 17 ist mit 89.68(8)� entspre-
chend kleiner. Die auf dem MP2/6-31G*-Niveau optimierte
Geometrie von 6A entspricht der von 17 gut, wenn man das
Fehlen der W(CO)5-, tert-Butyl- und Methylgruppen in 6A
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Abbildung 3. Struktur von 17 im Kristall (Auslenkungsellipsoide entspre-
chen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome wurden der
‹bersicht halber weggelassen. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä], Bin-
dungswinkel und Torsionswinkel [�]: W1-P3 2.5450(6), P3-C3 1.900(2), P3-
P4 2.2078(8), P4-C1 1.861(2), P4-C2 1.861(2), P1-C1 1.678(2), P2-C2
1.676(2), P1-C3 1.892(2), P2-C3 1.878(2), P3-C16 1.846(3); P3-W1-C21
177.79(11), P4-P3-C3 89.68(8), P1-C3-P2 107.86(12), C1-P4-C2 99.67(10),
C1-P1-C3 100.08(10), C2-P2-C3 100.24(11), P1-C1-P4 118.46(12), P2-C2-P4
118.46(13), W1-P3-P4 115.14(3), W1-P3-C3 127.48(7), W1-P3-C16
109.15(9), P4-P3-C16 103.77(9), C3-P3-C16 108.28(11), P3-P4-C1
92.27(8), P3-P4-C2 89.67(8), P1-C3-P3 105.16(10), P2-C3-P3 102.87(11);
C3-P1-C1-P4 0.39(16), C3-P2-C2-P4 1.31(16).

ber¸cksichtigt; die meisten P-C-Einfachbindungen in 6A sind
etwas k¸rzer, w‰hrend seine P�C-Bindungen leicht verl‰n-
gert sind.

Erhitzen einer Lˆsung von isoliertem 17 oder 18 in Toluol
auf 110 �C resultiert in beiden F‰llen wieder in einer
Mischung von 17 und 18 im Verh‰ltnis 1:8 (31P-NMR-
Spektroskopie), was ein thermisches Gleichgewicht der bei-
den Verbindungen suggeriert. Obwohl eine leichte Zerset-
zung w‰hrend der Isomerisierung auftritt, konnte ein Unter-
schied in der Gibbs-Energie von 2 kcalmol�1 abgesch‰tzt
werden. Dieser Wert ist rund 5 kcalmol�1 kleiner als der
G3(MP2)-Energieunterschied zwischen 6A und 8A, was
wahrscheinlich auf die Anwesenheit des stabilisierenden
W(CO)5-Fragments[24, 25] und der sterisch anspruchsvollen
tert-Butylgruppen zur¸ckzuf¸hren ist.

Obwohl konzertierte [2�2]-Cycloadditionen nach den
Woodward-Hoffmann-Regeln verbotene Prozesse sind, kennt
man thermisch induzierte Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-
Dimerisierungen von Phosphaalkenen, die allerdings wahr-
scheinlich schrittweise ¸ber ionische oder diradikalische
Zwischenstufen verlaufen.[23, 26] Die photochemisch induzierte
[�2

s��2
s ]-Cyclisierung dagegen ist nach Woodward und Hoff-

mann erlaubt und bei 17 mˆglich. In Einklang damit wird 17
in Toluol vollst‰ndig in 18 umgewandelt, wenn die Lˆsung
einige Stunden dem Tageslicht ausgesetzt wird, w‰hrend
¸berm‰˚ige Belichtung zur Zersetzung f¸hrt.

Zusammenfassend l‰sst sich feststellen, dass die Tetra-
phosphorverbindungen 17 und 18 die gleichen thermischen
und photochemischen Norbornadien-Quadricyclan-Valenz-
isomerisierungen eingehen wie die Kohlenwasserstoffana-
loga, mit dem Unterschied, dass das Tetraphosphaquadricy-
clan das stabilere Isomer ist.

Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Avance-250- (31P; 85-proz.
H3PO4) und einem MSL-400- (1H, 13C; TMS), die hochaufgelˆsten
Massenspektren (HR-MS) mit einem Finnigan-Mat-90- und die IR-
Spektren mit einem Mattson-630-Galaxy-Ger‰t aufgenommen.

Reaktion von 4 mit [MePW(CO)5]: Der Komplex 1 (R�Me, M�W;
0.37 g, 0.66 mmol) und 4 (0.20 g, 0.66 mmol) wurden in refluxierendem
Toluol (5 mL) 18 h erhitzt. Eindampfen bis zur Trockene und Chromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan als Eluent ergaben eine Mischung von 17
und 18 im Verh‰ltnis 1:8. Fraktionierende Kristallisation aus einer Hexan/
Dichlormethan-Mischung lieferte 0.22 g (49%) 18 in Form gelber sowie
24 mg (6%) 17 in Form orangefarbener Kristalle.

17: Schmp. 127 ± 129 �C; 31P-NMR (CDCl3): �� 335.3 (ddd, 2J(P,P)�
2J(P,P)� 18, 2J(P,P)� 9.1 Hz; C�P), 322.0 (ddd, 2J(P,P)� 2J(P,P)� 18,
2J(P,P)� 6.5 Hz; C�P), 138.8 (ddd, 1J(P,P)� 174.6, 2J(P,P)� 9.1, 2J(P,P)�
6.5, 1J(W,P)� 220.5 Hz; WPP), 27.3 (ddd, 1J(P,P)� 174.6, 2J(P,P)�
2J(P,P)� 18 Hz; WPP); 1H-NMR (CDCl3): �� 2.16 (dd, 2J(H,P)� 6.9,
3J(H,P)� 4.2 Hz, 3H; PCH3), 1.67 (s, 9H; C(CH3)3), 1.49 (d, 4J(H,P)�
1.7 Hz, 9H; C(CH3)3), 1.46 (d, 4J(H,P)� 1.8 Hz, 9H; C(CH3)3); 13C-NMR
(CDCl3): �� 229.8 (dddd, 1J(P,C)� 1J(P,C)� 56, 2J(P,C)� 12, 3J(P,C)�
3 Hz; C�P), 226.8 (m; C�P), 197.8 (d, 2J(P,C)� 24.1 Hz; trans-CO), 197.4
(dd, 2J(P,C)� 5.7, 3J(P,C)� 2.6, 1J(W,C)� 117.7 Hz; cis-CO), 95.8 (dddd,
1J(P,C)� 67.6, 1J(P,C)� 61.1, 1J(P,C)� 23.0, 2J(P,C)� 6.3 Hz; P3CC(CH3)3),
43.2 (ddd, 2J(P,C)� 56.7, 2J(P,C)� 20.2, 3J(P,C)� 3.2 Hz; C(CH3)3), 43.0
(ddd, 2J(P,C)� 56.0, 2J(P,C)� 19.8, 3J(P,C)� 2.6 Hz; C(CH3)3), 38.7 (pseu-
dot, 2J(P,C)� 15.9 Hz; C(CH3)3), 33.1 (m, 2 C(CH3)3), 32.6 (dd, 3J(P,C)�
14.1, 3J(P,C)� 7.7 Hz; C(CH3)3), 27.8 (dd, 1J(P,C)� 12.1, 2J(P,C)� 6.1 Hz;
PCH3); 1H-NMR (CDCl3): �� 2.16 (dd, 2J(H,P)� 6.9, 3J(H,P)� 4.1 Hz,
3H; PCH3), 1.67 (s, 9H; C(CH3)3), 1.49 (d, 4J(H,P)� 1.9 Hz, 9H; C(CH3)3),
1.46 (d, 4J(H,P)� 2.0 Hz, 9H; C(CH3)3); HR-MS: ber. f¸r C21H30P4O5W:
670.05536, gef.: 670.05339; IR (CH2Cl2): ��CO� 1937 (s), 2069 cm�1 (w).

18 : Schmp. 187 ± 188 �C; 31P-NMR (CDCl3): �� 24.2 (dd, 1J(P,P)� 257.4,
2J(P,P)� 15.4, 1J(W,P)� 222.6 Hz; WPP), �112.2 (d, 2J(P,P)� 47.6 Hz),
�122.3 (d, 1J(P,P)� 257.4 Hz; WPP), �138.1 (dd, 2J(P,P)� 47.6, 2J(P,P)�
15.4 Hz; P); 13C-NMR (CDCl3): �� 198.9 (d, 2J(P,C)� 22.8 Hz; trans-CO),
197.5 (dd, 2J(P,C)� 5.8, 3J(P,C)� 4.8, 1J(W,C)� 126.0 Hz; cis-CO), 69.6
(dddd, 1J(P,C)� 63.1, 1J(P,C)� 58.4, 1J(P,C)� 20.6, 2J(P,C)� 3.4 Hz;
P3CC(CH3)3), 55.9 (dddd, 1J(P,C)� 51.2, 1J(P,C)� 30.6, 2J(P,C)�
2J(P,C)� 4.5 Hz; CP2), 51.1 (ddd, 1J(P,C)� 49.4, 1J(P,C)� 28.5, 2J(P,C)�
4.5 Hz; CP2), 37.3 (ddd, 2J(P,C)� 16.2, 2J(P,C)� 12.4, 2J(P,C)� 3.8 Hz;
C(CH3)3), 35.1 (dddd, 2J(P,C)� 18.2, 2J(P,C)� 9.2, 3J(P,C)� 3.2, 3J(P,C)�
1 Hz; C(CH3)3), 34.7 (dd, 2J(P,C)� 18.6, 2J(P,C)� 8.2 Hz; C(CH3)3), 33.4
(ddd, 3J(P,C)� 8.7, 3J(P,C)� 6.6, 3J(P,C)� 3.1 Hz; C(CH3)3), 31.4 (dd,
3J(P,C)� 11.4, 3J(P,C)� 6.1 Hz; C(CH3)3), 30.9 (dd, 3J(P,C)� 11.7,
3J(P,C)� 6.9 Hz; C(CH3)3), 23.6 (dddd, 1J(P,C)� 17.2, 2J(P,C)� 7.7,
3J(P,C)� 3.1, 3J(P,C)� 2.3 Hz; P-CH3); 1H-NMR (CDCl3): �� 2.08 (dd,
2J(H,P)� 8.3, 3J(H,P)� 5.3 Hz, 3H; PCH3), 1.30 (s, 9H; C(CH3)3), 1.26 (s,
9H; C(CH3)3), 1.25 (s, 9H; C(CH3)3); HR-MS: ber. f¸r C21H30P4O5W:
670.05536, gef.: 670.054938; IR (CH2Cl2): ��CO� 1935 (s), 2070 cm�1 (w).

Kristallstrukturbestimmung f¸r 17: C21H30O5P4W, Fw� 670.18, gelber
Block, 0.30� 0.30� 0.24 mm3, triklin, P1≈ (Nr. 2), a� 10.9447(1), b�
11.1640(1), c� 11.3277(1) ä, �� 81.9368(5), �� 88.5556(5), ��
76.8724(3)�, V� 1334.57(2) ä3, Z� 2, �ber� 1.668 gcm�3, 28416 gemessene
Reflexe, davon 6069 unabh‰ngige (Rint � 0.072). Die Intensit‰ten wurden
mit einem Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer mit rotierender Anode
(MoK� , �� 0.71073 ä) bei einer Temperatur von 150 K gemessen. Die
Absorptionskorrektur basierte auf mehrfach gemessenen Reflexen und
erfolgte mit dem Programm PLATON[27] (Routine MULABS, 	�
4.60 mm�1, 0.17 ± 0.29 Transmission). Die Struktur wurde mit automatisier-
ten Patterson-Methoden (Programm DIRDIF97[28]) gelˆst und mit
SHELXL97[29] gegen F 2 f¸r alle Reflexe bis zu einer Auflˆsung von
(sin�/�)max � 0.65 ä�1 verfeinert. Nicht-Wasserstoffatome wurden mit an-
isotropen, Wasserstoffatome mit isotropen Auslenkungsparametern frei
verfeinert. R (I� 2
(I)): R1� 0.0214, wR2� 0.0497. R(alle Daten): R1�
0.0231, wR2� 0.0505. S� 1.041. Restelektronendichte zwischen �1.28 und
1.33 eä�3. F¸r die Strukturwiedergabe, die Strukturberechnungen und die
Symmetriekontrolle wurde das Programm PLATON[27] genutzt.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Verˆffentlichung beschriebenen Struktur wurden als πsupplementary
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Alkalimetall-Tetrelid-Tetrelate: πDoppelsalze™
mit [E4]4�-Zintl-Anionen (E� Si, Ge) und den
ersten dimeren Cyclotrisilicat-Ionen
[Si6O17]10�**
Stefan Hoffmann, Thomas F. F‰ssler,* Constantin Hoch
und Caroline Rˆhr*

Der Einschluss neutraler oder geladener Elementcluster in
Kan‰len und Hohlr‰umen von Zeolithger¸sten ist eine gut
untersuchte Methode zur Herstellung nanostrukturierter
Materialien. Verbindungen mit Metall- und Halbleiterclus-
tern definierter Grˆ˚e unterliegen Quantum-size-Effekten
und kˆnnen in Abh‰ngigkeit von der Partikelgrˆ˚e ver‰n-
derte katalytische Eigenschaften aufweisen.[1±4] Im Allgemei-
nen wird zur Herstellung der Komposite das Metall bzw. das
halbleitende Element durch chemische oder physikalische
Methoden in ein bestehendes Zeolithger¸st eingebracht. Der
meist begangene Weg ist die Einlagerung von Molek¸len und
der Kationenaustausch mit anschlie˚ender Zersetzung der

publication no. CCDC-164106™ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten kˆnnen kostenlos bei folgender
Adresse in Gro˚britannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (�44)1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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