momentan in Losung gebracht wird, bleibt KMnO, bemer-
kenswerterweise vollstindig ungelost. Im Gegensatz zu (2)
vermag (3) NaMnOy auch in Benzol zu 16sen. Lithium-,
Rubidium-, Césium-, Ammonium- und Silbersalze scheinen
sich mit (2 ) und (3 ) nicht in organische Losungsmittel iiber-
fihren zu lassen.

Zugabe von Natriumjodid zu Losungen von (3) in CDCl;
fihrt zur Verschiebung des charakteristischen «-CH,-Singu-
letts um 0.15 ppm nach tieferer Feldstirke; im IR-Spektrum
tritt eine intensive Bande bei 1640cm ™! auf, und im UV-Be-
reich beobachtet man auBer der Ligandabsorption bei
A=273 nm eine neue Bande bei 243 nm.

Angesichts der gefundenen Na*-Spezifitidt von (2) und (3)
sind die von den tiblichen Kronenithern und Kryptatliganden
abweichenden Strukturmerkmale von Interesse: a) der meta-
tiberbriickte aromatische Ring, b) der sp2-Stickstoff als poten-
tielles Donoratom und c) die zum aromatischen Ring B-stindi-
gen Heteroatome.

Dic 18gliedrigen Cyclen (3), (5) (farbloses viskoses Ol;
3=4.25) und (6) (farbloses viskoses Ol;: §=4.01) gestatten
einen besonders aufschluBreichen Vergleich mit [ 18]Krone-6,
Dibenzo[ 18]krone-6 und Dicyclohexyl[ 18]krone-6!"-%, die
dieselbe Ringgliederzahl aufweisen und auBer Natrium-, Rubi-
dium- und Césium- bevorzugt Kalium-lonen komplexieren.
Noch leichter als (3) vermag (5) NaMnOy4 in Chloroform
und in Benzol zu l6sen. Bemerkenswert ist, daB3 (5) als einzige
der hier beschriebenen 18gliedrigen Ringverbindungen auch
Kaliumpermanganat in Chloroform in Lésung bringt, wenn
auch weniger gut als NaMnQ,. Das Thiophenophan (6) zeigt
dagegen eine deutlich geringere Komplexbildungsneigung ge-
geniiber Natrium-lonen; KMnO, wird in Chloroform nicht
in Spuren gelost.

N W o

O O O (@) O O
I\/O\) K/O\/' I\/O\)
(s) (6) (7a) X =1
(7h), X = OCHj
“
e
S R S

(8), R = OCHs

Beim Ubergang von (3) zu dem Cyclophan (7a) (Fp=56-57°C;
5=3.88) geht das Losungsvermogen fiir NaMnO, in Benzol
— nicht jedoch in Chloroform — verloren. Von besonderem
Interesse ist nun unser Befund, dal NaMnOQO, in Gegenwart
eines Cyclophans mit intraanularer Methoxygruppe wie (7h)
(farbloses viskoses Ol; 3=23.87) auch in Benzol wieder rasch
16slich wird. Daraus kann geschlossen werden, daf3 der Pyridin-
stickstoffin ¢ 3 ),die OCH 3-Gruppein ( 7b) und der Pyridin-N-
oxidsauerstoff in (5) an der spezifischen Komplexierung der
Natrium-Ionen beteiligt sind ; Kalium-Ionen (z. B. in KMnQOy)
werden weder von (6) noch von (7a) und (7b) komplexiert.
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In diesem Zusammenhang ist auch bemerkenswert, dal} die
beiden OCH 3-Gruppenin (8)!"!im Verein mit den vier Schwe-
felatomen des 18gliedrigen Rings keine Uberfiihrung von
NaMnO,4 und KMnQOy indie organische Phase (CHCl;3, CeHs)
bewirken.

<,s s3 s H s
o R_/’)
(9) (10)

Wihrend auch das 17gliedrige Orthocyclophan (9)
(Fp=47-49°C; §=4.03) NaMnO, - nicht aber KMnO, - in
organischen Solventien (Chloroform; weniger gut in Benzol)
zu 16sen erlaubt, bringt der Verzicht auf Pyridinstickstoff und
Briickensauerstoffatome wie in (10) (Fp=76-78"C; 6=3.87)
erwartungsgemil einen volligen Verlust der Komplexierungs-
tendenz mit sich!®l.

Eingegangen am 23. November 1973 [Z 963]
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fiihren: KMnO, und BaMnO, werden von (/) und (4) nicht geldst. (7c),
X=—C=N (Fp=72-74°C, §=4.17), verhilt sich wie (7a). Das aus (3)
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Einfache Synthese von Bicyclo[ 3.2.2]nona-6,8-dien-3-
onen aus Arenenl""]

Von H. M. R. Hoffmann und A. E. Hill*]

Herrn Professor Heinrich Hellmann zum 60. Geburtstag ge-
widmet

Wir fanden, daB sich Benzol bei Raumtemperatur in Gegen-
wart von Silbersalzen in einstufiger Reaktion mit 2-Methoxy-
allylbromid™ zu Phenylaceton und Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-
dien-3-on(7) umsetzt, Fp=56°C, IR (CCl,): 1698 cm™!,
NMR (CC1,)P*: §=6.2-6.4 (m, 4H?), 3.1-3.4 (br. m, 2HD),
2.35(d,4H, Jx~4 Hz)BL

Die analoge Reaktion mit p-Xylol ergab p-Xylylaceton (0.54 g,
10%) und das 6,8-Dimethyl-Derivat (2) (0.19g, 3.5%)*, IR
(CCly): 1695 cm ™!, NMR (CCly): §=5.7-6.0 (kompl. d, 2 H®),
2.7-3.0(br.m,2 H"), 2.28,2.32(4 H%), 1.80 (d, 6 H?, J = 1.4 Hz)'3],
Als bicyclisches Nebenprodukt [(2):(3)=3.5:1] wurde das

[*] Dr. H. M. R. Hoffmann und Dr. A. E. Hill
William Ramsay and Ralph Forster Laboratories
University College, London WC1H OAJ (England)

[**] Diese Arbeit wurde vom Scicnce Research Council unterstiitzt.
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symmetrische 1,5-Dimethyl-Derivat (3) isoliert, NMR (CCl,):
8=592 (s, 4 H%, 1.32 (s, 6 H®), 2.20 (s, 4 HY)!3),

Da keine Dihydroindanone — z. B. (5) bei der Umsetzung
von Benzol - entstehen, schlagen wir vor, daB sich die Bicyclen
(1)—(3 ) durch konzertierte Cycloaddition bilden (und nicht

O K 4o O K g o K 4o
CH,4
Y / CH3? /
Hb H® H3C HP B b
(1) (2) 3)

CHyg®

(

durch schrittweise Cycloaddition iiber das konventionelle
Cyclohexadienyl-Kation (4), dessen ausschlieBliche Bildung
man bei der Reaktion von Benzol mit einem Carbenium-Ion
oder Elektrophil hiitte erwarten kénnen!®),
Interessanterweise sind  Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-one
empfindlich gegen die Sdure, die bei der silbertrifluoracetat-in-
duzierten Reaktion freigesetzt wird. Nach 3h Stehenlassen
bei Raumtemperatur in reiner Deuteriotrifluoressigsiure la-
gert sich die Stammverbindung (1) quantitativ in Phenylace-
ton um. Wenn auch diese Spaltung die Ausbeuten erniedrigt,
steht wohl kaum in Zweifel, daB jetzt eine Palette interessanter
und neuartiger Bicyclen im Eintopfverfahren leicht zuginglich
geworden ist.

Bicyclof 3.2.2 Jnona-6,8-dien-3-on (1)
Die Suspension aus Benzol (40 ml), 2-Methoxyallylbromid!®!
(5g, 33 mmol), Isopentan (100ml) und Na,CO; (2g) wurde
unter Riihren mit einem Vibromischer (100 Umdrehungen/s)
im Verlauf von 9 h bei Raumtemperatur mit kleinen Portionen
einer Mischung von Silbertrifluoracetat (10g, 46 mmol) und
Na;COj; (4g) versetzt. Die Mischung wurde weitere 16h im
Dunkeln gerithrt und durch vorsichtige Zugabe von Salpeter-
sdure (10 %, 100 ml), Verdampfen der Hauptmenge an Isopen-
tan und Extraktion der resultierenden Suspension mit CHCI;
(3 x 100 ml) aufgearbeitet. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Abziehen
des Losungsmittels hinterblieb ein gelbes Ol; durch priiparati-
ve Gas-Fliissig-Chromatographie (Carbowax 20M, 206°C)
lieBen sich Phenylaceton (0.89g, 20%) und (1) (0.27 g, 6 %)
isolieren (bei Aufarbeitung durch fraktionierende Destillation:
11%).

Eingegangen am 15. Oktober 1973 [Z 960]

[1] A. E. Hill, G. Greenwood u. H. M. R. Hoffmann, J. Amer. Chem. Soc.
95, 1338 (1973); vgl. auch H. M. R. Hoffmann, Angew. Chem. 85, 877 (1973);
Angew. Chem, internat. Edit. 12, 819 (1973).

[2] Wir danken Dr. A. J. Baker fiir die Uberlassung eines NMR-Spektrums
von (1);s. A. J. Baker, A. M. Chalmers, W. W. Flood, D. D. MacNicol,
A. B. Penrose u. R. A. Raphael, Chem. Commun. 1970, 166.

[3] Das Massenspektrum war mit der angegebenen Struktur im Einklang.
[4] Ausbeute nach Isolierung durch priparative Gas-Fliissig-Chromatogra-
phie.

[5] Einige Polyalkylbenzol-Derivate ergaben bei der Nitrierung in Acetanhy-
drid geringe Mengen substituierter 1,4-Cyclohexadiene: A. Fischer u. J. N.
Ramsay, J. C. S. Perkin Il 1973, 237, und dort zit. Lit.; s. auch P. C. Myhre,
J. Amer. Chem. Soc. 94, 7921 (1972); J. H. Ridd: Studies on Structure
and Reactivity. Methuen, London 1966, S. 133.

[6] G. Greemwood u. H. M. R. Hoffmann, J. Org. Chem. 37, 611 (1972).

128

Ein Phosphor(v)-Derivat der Koordinationszahl 3:
Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trimethylsilylimino)-
phosphoran(™*]

Von Edgar Niecke und Wilhelm Flick[’]

Die Frage nach der Existenz durch p.-p.-Bindung stabilisier-
ten Phosphors vom Typ (1a, b) wird seit langem untersucht.
So wird die intermedidre Bildung derartiger Spezies fiir die
oxidative Phosphorylierung, die Oxidation von Perfluoracyl-
phosphanen, die Hydrolyse von N-Monoalkylphosphorami-
daten, Organomono- und -diphosphaten postuliert!!! sowie
fiir enzymatische und nicht-enzymatische Transphosphorylie-
rungen in Erwigung gezogen!?), jedoch konnte bisher noch
keine entsprechende Verbindung isoliert werden!™,

_p* -
x ~
(1a) (1b)

Da die Synthese der ersten Phosphabenzole!*! die Existenz
von Phosphor(iil)-Derivaten mit KZ=2 sichergestellt hatte,
war zu erwarten, dafl mit gecigneten Substituenten auch die
oxidierte Form mit PY und KZ =3 stabil und spektroskopisch
nachweisbar sein sollte.

Ausgehend von der Phosphazen-Synthese aus Phosphanen
und Aziden, setzten wir Bis(trimethylsilyl)amino-trimethylsilyl-
iminophosphan ™! mit Trimethylsilylazid®! um. Die Reaktion
verlduft unter N,-Entwicklung bei Raumtemperatur zunéchst
zu einem Phosphoran-Silylazid-Addukt!™, das oberhalb 100°C
unter Bildung des Diiminophosphorans (2) zerfillt.

R;N-P=NR + 2 RN; —> [R,NP(NR);+N;R] + N,

NR
Y
R,N-P + RN,
N\
NR

(2)

R = Si(CHj),

Bis(trimethylsilyl)amino- bis(trimethylsilylimino)phosphoran
(2) ist ein sehr hygroskopischer, kristalliner Feststoff, der
sich im Vakuum unzersetzt destillieren ldBt: Fp=36°C,
Kp=95°C/0.1 Torr. Zusammensetzung und monomere Struk-
tur der Verbindung wurden durch Elementaranalyse, kryosko-
pische Molekulargewichtsbestimmung, Massen-, NMR('H,
298i, *'P)- und IR-Spektren gesichert.

Im Massenspektrum [m/e (rel. Intensitit)] beobachtet man
neben dem Molekiil-Ion 365 (9 %) als charakteristische Frag-
mente hoherer Massenzahl: M — CH 3 350 (100 %); M —2CH3
335(3%); M ~Si(CH3)3 292 (3 %); M — NSi(CH3);3 278 (2 %);
M —Si(CH3)s, CH3 277 (3 %).

Im 'H-NMR-Spektrum (50-proz. Lsg. in C¢H, ,; TMS intern)
erscheinen bei Raumtemperatur zwei Silylprotonen-Signale
gleicher Intensitit, wovon das bei hoherem Feld den Silylimi-
no-Gruppen zuzuordnen ist. Dieses zeigt in Hochaufldsung
auch die zu erwartende Dublettstruktur'®., Ein reversibler
AustauschprozeB, der bei 90-95°C zu einer Aquilibrierung
von Silylamino- und Silylimino-Protonen fiihrt®), lieB sich

[*] Dr. E. Niecke und Dipl.-Chem. W. Flick
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt
34 Gaottingen, HospitalstraBe 8-9

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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