
Wie das Fehlen von Spiro[2.4]hept-4-en und Spiro[2.5]oct- 
4-en (7) unter den Reaktionsprodukten von ( I )  bzw. (4)  [61 
zeigt, wird die Cyclopropylcarben-Umlagerung gegeniiber der 
Wasserstoff-Verschiebung [71 bevorzugt . Spiro-olefine wurden 
als Hauptprodukte aus Spiro[m.n]keton-tosylhydrazonen 
mit m,n 2 3 erhalten[B]. 
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Uber ein bei -40 "C haltbares Sulfen 

Von Prof. Dr. G.  Opitz, Dr. M. Kleemann, 
cand. cheni. D. Bucher, Dipl.-Chem. G.  Walz 
und cand. chem. K. Rieth 

Chemisches Institut der Universitat Tubingen 

Versetzt man die Losung von 0,15 Mol Triithylamin in 1 SO ml 
Acetonitril bei -40 "C innerhalb von 30 min rnit 0,lO Mol 
Methansulfonsaurechlorid, so fallt reines Triathylaniin- 
hydrochlorid (nach 60 min zu 99 %) aus. ALIS dem farblosen 
Filtrat erhdlt man nach 15 min bei -40'C rnit Dimethyl- 
amin, Pyrrolidin, Anilin oder p-Nitrophenol die Methan- 
sulfonylmethansulfonsaure-Derivate (2). Das NMR-Spek- 
trum von (2d) in Perdeuterioaceton: 2 H (ortho zu NOz) als 
Dublett (J = 4,5 Hz) bei 1,6 7, 2 H (meta ZLI NOz) als Dublett 

Ausb. 
I "/:.I 

60 
62 
63 
61 
61 
63 "tl 

-- 

[a] Ausb.  35 init hlcthaiis:ilfonsnureanhydrid a irtelle \'mi hlethan- 
sulfonsjureclilorid. 

(J = 4,5 Hz) bei 2,3 r, 2 H (CH2) als Singulett bei 4,5 r und 
3 H (CH3) als Singulett bei 6 , 7 ~ .  Mit Y H  = P - O ~ N - C ~ H ~ - O D  
entsteht p-OzN-C6H4-OO-SOz-CHD-S02CH3, welches niit 
HzO raschen D-H-Austausch erfahrt. Danach scheidet fur 
das Eliminierungsprodukt (1) eine diketenanaloge Disulfen- 
Struktur rnit zwei Methylengruppen aus. 
Fur das Vorliegen des Methansulfonyl-sulfens ( I )  sprechen 
die glatt verlaufendeii 1,2- 1',2'-Cycloadditionen an Enamine 
(4) ZLI (3). Ferner spricht fur (I), daR die Produkte (2) 
und (3) auch bei der Umsetzungvon Methansulfonylmethan- 
sulfonsaurechlorid [ll/Triathylamin niit YH bzw. einem En- 
amin in Tetrahydrofuran bei 20 "C entstehen. 
Das H-NMR-Spektruni von (3a) in CDC13 zeigt Signale bei 

SOZCH~),  7,6 (s, N(CG)z) und 8,35 r (s, C(Cg3)2) im Inten- 
sitatsv&haltnis 1 : 1 : 376: 6. Die Dubletts der Ringprotonen 
von (3b) erscheinen in Aceton bei 4,3 und 6,6r ,  in Pyridin 
verschiebt sich das erstere Signal nach 3,3 r; ahnliche Ver- 
schiebungen nach tieferem Feld haben wir bei anderen 1,3- 
Disulfonen beobachtet. Aus (3u) erhalt man durch Quater- 
nierung mit Methyljodid und Erhitzen mit waBrig-alkoho- 
lischer Natronlauge Isopropyl-methansulfonylmethyl-sulfon 

Durch Abfangen rnit N-Isobut-1-enyl-pyrrolidin zeigte sich, 
daI3 ( I )  in Acetonitril bei -40OC tagelang haltbar ist (nach 
90 Std. bei -38 "C 52-proz. Ausb. an (36)), sich aber beim 
ErwPrmen ab etwa -30 "C unter Rotbraunfarbung zersetzt. 
Bei der Gefriertrocknung verbleibt als farbloses Pulver ein 
Additionsprodukt aus Triathylamin und ( I ) ,  dessen Kon- 
stitutionsaufklarung im Gange ist. 

4,6 (d, J = 8 Hz, SOZCHSO~), 6,6 (d, J = 8 Hz, NCE), 6,7 (s, 

(Fp 101-102°C). 
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trans,trans- und cis,cis-l,6-Cyclodecadien aus 
cis,trans-l,5-Cyclodecadien 

Von Dr. P. Heimbach 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

1,3-Cyclooctadien entsteht aus 1,5-Cyclooctadien rnit 
Fe(C0)j bei 7-stdg. Erhitzen auf 115 "C [I]. Unter gleichen Be- 
dingungen bildet sich aus cis,trans-1,s-Cyclodecadien (1) [21 

praktisch ausschlieRlich cis-l,2-Divinylcyclohexan (2). Diese 
Valenzisomerisierung [31 verlauft wesentlich schneller als die 
Isomerisierung der Doppelbindungen in ( I ) .  
Bei zusatzlicher UV-Bestrahlung ist Fe(C0)j bereits bei 
20-50 "C als Isomerisierungskatalysator wirksam [41. Wir 
haben daher eine Losung von 3 ml Fe(C0)Z in 400 g ( I )  bei 
etwa 60 "C mit einer Hg-Niederdrucktauchlanipe (Firma 
Grantzel, Karlsruhe) bestrahlt. Dabei bilden sich ohne Va- 
lenzisomerisierung cis&-l ,6-Cyclodecadien (3) und trans,- 
trans-l,6-Cyclodecadien (4). 

0.5 
1 
4 

21 
48 

21,4 84 16 
36,3  84 16 
65,l 85,9 13,8 0 , 3 %  
86,5 9@,3 9,4 0,3% [bl  
90,4 92,O 7,5 0,4"/, [b] 

[a] Umsdtze und Ausbcuten wurden ~ a s ~ h r o n i ~ t o ~ r a p h i s c I i  bestiwnt 
(50 ni VzA-Kapillarsaule, Siliconbl DC 200, 12OoC, 1 atin Argon, Re- 
tentionszeit f u r  (3): 12.3 min, fur  ( 4 ) :  13,4 inin). 

[b] Zwei Verbindungen in1 Mengenverhaltnis 1 : 1 .  

(3)  : Kp = 67 "Cjl l  Torr; Fp = 28-28,5 OC aus k h a n 0 1  
(Lit.: 21-22,8OC[jl, 22"C[61); n"," = 1,4964 (Lit.: nE = 

1,4972 [ 5 9 ;  IR-Banden der cis-Doppelbindungen bei 707cm-1 
(s) und 1655 cm-1 (m). 
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( 4 ) :  K p  = 65 "Cj l l  Torr; n2,0 = 1,4917; 1R-Banden der 
trans-Doppelbindungen be1 952 und 977 cm-1 (s) und 1667 
cm-1 (m). 
Die 1,6-Stellung der Doppelbindungen in (3) und (4)  wurde 
durch Ozonolyse und Oxidation des Ozonids zu Glutarsaure 
bewiesen. Das Verhaltnis (3) : (4)  betragt nach einer Stunde 
Reaktionszeit 5:  1 und nach 48 Stunden 12: 1 ,  d.h. neben der 
Doppelbindungsverschiebung lauft eine Isomerisierung von 
(4)  zu (3) ab. Ein cis,trans-1,6-Cyclodecadien als Zwischen- 
produkt der Umwandlung von (4)  in (3) oder von ( I )  in (3) 
oder (4)  kann - wenn iiberhaupt - nur in Konzentrationen 
von ca. 0,3 % im Reaktionsgemisch vorhanden sein. Dieses 
Ergebnis steht in Widerspruch ZLI Untersuchungen von Dale 
et al. [61, die im cis,trans-Gleichgewicht der 1,6-Cyclodeca- 
diene (7-stiindige Bestrahlung des cis,cis-Isomeren in Gegen- 
wart voii Diphenyldisulfid bei 75 "C) 8,00/, cis,trans-1,6- 
Cyclodecadien nachgewiesen haben. 
Die Isomerisierung von (1)  -+ (3) gelingt auch durch Re- 
duktion von 1 g eines Metallacetylacetonats der VIII. Neben- 
gruppe in 10 g ( I )  mit Al(C2Hs)3 (1 Mol/Aquivalent Metall- 
acetylacetonat) und 24-stundiges Erwarmen auf ca. 60 "C. 

Acetylacrtonat 

61 
90 
84 
73 

Ausbeute 
a n  (3) 
I %I 

98 
98 
79 
7 6  

Auch bci der partiellen Hydrierung von ( I )  zu Cyclodecen 
(neben cis-Cyclodecen bilden sich maximal 3 % trans-Cyclo- 
decen) wurde eine Isomerisierung von (1) zu (3) beobacbtet. 
Mit Pd/BaSO4 als Katdlysator lieRen sich nach Aufnahme von 
1 Mol Wasserstoff 65% Cyclodecen und 19% Cyclodecan 
neben 16% des schwer hydrierbaren (3) nachweisen. Ver- 
suche zur Isomerisierung von ( I )  mit verschiedenen Hydrie- 
rungskatalysatoren in Gegenwart katalytischer Mengen 
Wasserstoff fiihrten nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen. 
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Harnmett-Konstanten 
phosphorhaltiger Substituenten 1'1 

Von Dr. G. P. Schiemenz 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Kiel 

Wir hatten friiher aus den Halbneutralisationspotentialen 
(HNP) para-P-substituierter Dimethylaniline a'-Konstanten [21 

der (C6H&P-, (CGH~)~P(O)-,  (C6Hs)zP(S)- und ( C ~ H S ) ~ ( C H ~ ) -  
P@-Gruppe berechnet 13841. Aus den pK,-Werten der ent- 
sprechend para-P-substituierten Benzoesiiuren konnten wir 
jedoch mangels ciner zuverlassigen Umrechnungsgleichung 
nur ungefahre a-Werte bestimmen [51. 

Die unter den gleichen Bedingungen (67-proz. wiRr. CH30H; 
0,02N NaOH) erhaltenen pKH-Werte von acht Vergleichs- 
verbindungen (siehe Tab.) lieferten rnit bekannten Substi- 

tuentenkonstanten nach der Methode der kleinsten Feh- 
lerquadrate Gleichung (a), die mit den StreumaRen r = 0,996 
und s = 0,058 bei einer Reaktionskonstanten p = 1,278 eine 
,,ausgezeichnete" [21 Hammett-Gleichung ist. Mit ihr ergeben 
sich die in der Tabelle zusammengestellten a-Werte phos- 
phorhaltiger Gruppen. 

P K a -  1,278.G--t- 5,27 (a)  

9 ~ 18,385.a-!- 1621,!2 (b) 

Eine weitere Bestimmungsmethode fur a beruht darauf, da8 
die IR-Frequenz der Amid-I-Bande p-substituierter N,N- 
Dimethylbenzamide linear von den Hammett-Konstanten 
der p-Substituenten abhangt. Die in KBr bei sieben Ver- 
gleichsverbindungen gemessenen Wellenzahlen fuhren zu der 
rnit r = 0,965 ,,befriedigenden"[21 Gleichung (b); von den 
drei mil ihr errechneten a-Werten phosphorhaltiger Substi- 
tuenten (siehe Tab.) stimmen die der p-Diphenylphosphino- 
und -phosphinyl-Gruppe gut rnit den aus den pKk-Werten 
der Siuren ermittelten Konstanten iiberein. 

Der Phosphor verhilt sich stets als Elektronenacceptor, und 
zwar in der Abstufung Phosphonium- > Phosphinyl- m 
Thiophosphinyl- > Phosphin-Phosphor. Bci (C~HS)~P(O)  
ist opara nur geringfiigig groRer als die aus der alkalischen 
Spaltung von in-Diphenylphosphinylbenzyl-trimethylsilan 

6,09 

5,74 
5,55 
5.34 
4,97 
4,9 1 
.1.33 
4.35 

5.93 
.4,64 
4 , i 3  
3,?d 
?,SS 

- 

1 4,65 

0 [ I 1  

-0,66? 
-0,603 

0,357 
0. I73 

0.227 
0,232 

I 0,628 
-0,778 

0.19 
I 0.49 

0.50 
I I , C 1  
I 1 . 1 3  
f 0 K3 

0,0 

-0,660 
0,600 

4 3 5 7  
-0,170 
0,0 

L 0,127 
' 0,232 

0,628 
0 778 

10.21 
0.86 
0,59 
- 

- 

[a] Fur phosphorfrci- Sabitituenten sin.1 die n-Wcrte der Literatur entnoniineii [2] 

[b] Im (p-HOOC-C6H4)3P0. 

abgeleitete Konstante ameta = +0,485 [a; eine 3d-Orbital- 
BeteiIigung scheint also in diesem Fall keine wesentIiche 
Rolle zu spielen. Dagegen spricht der Befund 
G(C~H~)?P  < ~ ( c ~ H ~ ) ~ P ( o )  - wie im Phosphin 
P - ( C ~ H ~ ) Z P - C ~ H ~ - N ( C H ~ ) Z  131 - fur eine gewisse 3p-Orbital- 
Beteiligung des Phosphin-Phosphors. 
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NO: H N P = = - 5 3 5 m V ,  0;-+0,123; X = S O Z N ( C H ~ ) ~ :  H N P -  

p K i  (C6H5COOH) -~ 5,31 ills 10s KO. 
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