Arbeitsvorschrift:

Aus 6.76 g (20 mmol) Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-phos-
phoniumbromid wird nach der Natriumamidmethode[3,12)
(0.5 g Natrium) eine filtrierte Tetrahydrofuranldsung des
Ylids (1) hergestellt. In diese Losung 1aBt man unter Riihren
bei Raumtemperatur eine Lésung von 10 mmol des optisch
aktiven Saurechlorids (2) in wasserfreiem Tetrahydrofuran
tropfen. Dabei fillt (4) aus, und die orange Farbe der Lésung
von (1) geht in die gelbe von (5) iiber. Bis zu diesem Zeit-
punkt wird unter Stickstoffschutz und Feuchtigkeitsaus-
schiuf gearbeitet. AnschlieBend wird das Phosphonium-
chlorid (4) abgesaugt und mit Benzol ausgewaschen. Nach
Absaugen und Trocknen bestimmt man die spezifische
Drehung. Die optische Ausbeute liegt bei 6—7%. Fiir
(+)-(S)-(4) wurden bei einer optischen Reinheit von 86 %,
folgende Werte gemessen: [a]sgo = + 36.2, [als7s = + 38.5,
[alsa6 = + 44.9, [alsz6 = + 84.6, [a]z65 = + 150.7 (C = 0.54,
Methanol).
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Dimethylencyclopropan

Von Robert Bloch, Pierre Le Perchec und Jean-Marie Conia[*]
Derivate des Dimethylencyclopropans sind bekannt; sie in-
teressieren wegen ihrer Bildungswirme und ihrer Ringspan-

nung!1.2], Wir konnten jetzt Dimethylencyclopropan (2)
darstellen, eine sehr fliichtige und instabile Verbindung.

D=cecn, 2 A
HLC CH,

(1) (2)

Vinylidencyclopropan (1) (31 liefert beim 3 min langen Er-
hitzen auf 320 °C im Vakuum (statische Gasphase) ein Ge-
misch aus 30 % (2) und 20 % (1) sowie Polymeren, das sich
gaschromatographisch leicht trennen l48t.
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(])4——"/“\ Tz/IL =2 (2)

Die thermische Isomerisierung, die bereits bei Methylderiva-
ten von (2) beobachtet wurde!21, wird offenbar durch eine
Ringspaltung eingeleitet; es tritt ein mit Trimethyenmethan
verwandtes Biradikal mit starker Delokalisierung auf.

Die niedrige Ausbeute bei der Umwandlung von (/) in (2)
ist auf die unvermeidbare Polymerisation von (2) zuriickzu-
fiihren. Selbst bei —10 °C scheidet sich aus reinem (2) bei
einstiindigem Stehen ein weiBer, fester Stoff aus. Versuche,
Tetracyandthylen unter den iiblichen Bedingungen an (2)
zu addieren, blieben erfolglos. Die Struktur von (2) wurde
spektroskopisch bestimmt.

Massenspektrum: m/e = 39 (100 %), 65 (M—1)*, 92 %, ty-
pisch fiir viele Cyclopropanderivate41), 66 (M, 87 %).

IR (in CCly): v = 3.24, 3.33, 3.35, 3.40 (v C—H), 5.65 st, 6.20
(vC=C), 9.90 um (Cyclopropan).

UV (in Hexan): Amax = 232 (e = 11000), 225 (9700), 240 nm
(10000) [vgl. 1,2-Dimethylencyclopentan: 248 (¢ = 10400)
und -cyclobutan: 248 nm (10100)].

NMR: A XX'YY'-System mit drei symmetrischen Multi-
pletts zu je neun Signalen, zentriert bei § = 1.56 (2 He), 5.27
(Hx, HX"), 5.50 ppm (HY, HY'); Jay = 2.6, Jax = 1.7, Jxry, xy’
= 1/2 Qyxry + Jyro) = = 0.85 Hz[**). Die GroBe von Juy
und J.x legt eine starke o-m-Uberlappung und damit auch
einen groBen dufleren Winkel Ha—C—H?2 nahe.
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Stabile Bullvalen-Komplexe!**]
Von Rudolf Aumann!*1

Bullvalen [11 (]) ist ein notorisches Beispiel fiir ein Molekiil
mit entarteter Valenzisomerisierung, bei dem alle H-Atome
bereits etwas oberhalb 50°C auf der NMR-Zeitskala
magnetisch dquivalent sind. Durch Einfiihrung eines Sub-
stituenten in (/) wird die Entartung der Valenzisomeren
aufgehoben. Besonderes Interesse in diesem Zusammen-
hang kommt der Untersuchung von Metallkomplexen zu,
in denen das Bullvalengeriist unverdandert ist, jedoch zwei
Doppelbindungen an das Metall koordiniert sind. Bis-
herige Versuche!2], entsprechende Komplexe darzustellen,
scheiterten mit Ausnahme eines allerdings nur in kristalli-
ner Form stabilen Bullvalen-Ag(H,0)*-Komplexest3l an
der grolen Umlagerungstendenz von (1) in Gegenwart von
Metallen. Stabile Bullvalen-Komplexe der Zusammen-
setzung Bullvalen-M(CO)4 (2) [(2a): M = Cr (Zers. 120 °C);
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(2b): M = Mo (Zers. 119—120°C); (2¢): M = W (Zers.
135—-136 °C)] konnten nun durch Umsetzung von (/) mit
den entsprechenden Acetonitril-M(CO);-Komplexen in
Dioxan!4l in 40—70 % Ausbeute erhalten und spektrosko-
pisch analysiert werden.

IH-NMR-Messungen mit der Doppelresonanzmethode
beweisen ein starres Bullvalengeriist mit intaktem Cyclo-
propanring in (2b) und (2c¢). Die H-Atome H7 und H8 der
nicht komplexierten Vinylgruppe bilden ein AB-System
(vgl. Abb.), J;5 = 11 Hz, mit weiter aufgespaltenem A-
(J6,7 = 8 Hz; J1,7 = 1 Hz) und B-Teil (J1 3 = 8 Hz). In den
komplexierten Vinylgruppen ist J2 3 (= Jg,10) auf 7 Hz ver-
ringert. Eine degenerierte Cope-Umlagerung unter Ver-
schiebung des Cyclopropanrings von den Geriistpositionen
4, 5, 6 nach 1, 2, 10 mit gleichzeitiger Wanderung der Me-
talleinheit konnte auf der NMR-Zeitskala weder aufgrund
von Linienverbreiterung der Signale, noch durch Anwen-
dung der Forsén-Hoffman-Technik [5] nachgewiesen werden.

Im Gegensatz zu (2b) und (2¢), welche sich selbst in inerten
Losungsmitteln wie Cyclohexan beim Erwiarmen unter Bil-

Ha.s Hz,m 78

)

Ry

9\/10
0C —Mg—C0

e o 0

dungen charakteristischen Intensititsverhiltnis auf (vco in
cm~1: (2a) 2028, 1946, 1930, 1904; (2b) 2039, 1947, 1941,
1902; (2c¢) 2039, 1947, 1941, 1902).
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Abb., 'H-NMR-Spektrum von (2b); C¢D¢-Ldsung, TMS als interner Standard, 100 MHz.

dung paramagnetischer Produkte irreversibel zersetzen, la-
gert sich (2a) ab ca. 80 °C quantitativ in einen neuen Kom-
plex (3) (Fp = 161—162°C) um. (3) wurde durch sein
1H-NMR- (C¢Dg-Losung; TMS, intern; Chemische Ver-
schiebung 6] in t: H1,6 = 7.26, H2)5 = 6.56, H3:4 = 5.65,
H7.8 = 6.71, H9:10 = 4.81; Zuordnung anhand von Doppel-
resonanzexperimenten), IR- und Massenspektrum identi-
fiziert.

(20) 22, i (3
CI'(CO)S

In 'Gegenwart von NH; zerfallt (3) langsam zu
(NH3)3Cr(CO); und Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen (4),
das nach gaschromatographischer Abtrennung durch sein
IR- und 'H-NMR-Spektrum [7] identifiziert werden konnte.

Bemerkenswerterweise entsteht (4) nicht bei der Thermo-
lyse[7), wohl aber bei der Photolyse[8) von (1), so daBl un-
ter dem EinfluB des Metalls offenbar die sonst nur photo-
chemisch erlaubte Umlagerung eintritt.

Die Komplexe (2) sind als Kristalle unter Argon bei 0°C
einige Wochen bestindig. In Benzol zersetzen sie sich bei
30 °C langsam zu Benzol-M(CO); und (7). In Gegenwart
von Kohlenmonoxid tritt rascher Zerfall zu (1) und dem
entsprechenden M(CO)g ein. (I) wurde gaschromatogra-
phisch abgetrennt und durch sein IR- und 1H-NMR-
Spektrum identifiziert.

Die Massenspektren von (2) zeigen bei 20 eV die Molekiil-
ionen mit dem erwarteten Isotopenverhiltnis und Frag-
mente, die aus sukzessiver Abspaltung der vier CO-Ligan-
den resultieren.

Die IR-Spektren (Cyclohexan-Lésung) von (2) weisen vier
vco-Banden mit einem fiir Tetracarbonylmetall-Verbin-
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Zur Systematik der Tellurhalogenide:
Te,Br und Te;Cl,

Von Albrecht Rabenau, H. Rau und G. Rosenstein[*]

Von niederen Tellurhalogeniden TeyX(X = Cl, Br, J;
y>1) sind bisher nur Jodide beschrieben worden{1-3],
Nach thermoanalytischen Befunden von Damiens[4l an den
Systemen Tellur-Brom und Tellur-Chlor waren auch hier
derartige Verbindungen zu erwarten (vom Autor als feste
Losungen von Tellur in den entsprechenden Tetrahalo-
geniden angesehen). Bei der Untersuchung der Systeme,
die Tellur mit seinen Tetrahalogeniden bildet, konnten wir
nun die Verbindungen Te;Br und Te;Cl, isolieren und iden-
tifizieren. Sie lassen sich durch Umsetzung stéchiometri-
scher Mengen der Elemente nicht rein darstellen. Die Syn-
these muBl von halogenreicheren Reaktandengemischen
ausgehen. ’

Auf einer Seite eines Zweischenkelrohres aus Quarzglas be-
findet sich gepulvertes Tellur, auf der anderen fliissiges
Halogen im Verhiltnis 1 Te:1 Br bzw. 1 Te:2 Cl. Das Tellur
wird auf 220—260 °C erhitzt; im anderen Schenkel wird das
Brom mit fortschreitender Reaktion langsam von Raum-
temperatur auf 50 °C erwiarmt bzw. das Chlor von —0°C
auf Raumtemperatur. Nach Verbrauch des freien Halogens
wird das Reaktionsrohr auf 300—350 °C erhitzt (Muffel-
ofen) und geschiittelt. Die homogene Schmelze schreckt
man mit Wasser ab und tempert zur Einstellung des Fest-
korpergleichgewichts das Reaktionsprodukt bei 165
(Bromid) bzw. 180°C (Chlorid) wihrend 2—3 Wochen.
Danach ist die Umsetzung in Te;Br und TeBr, bzw. Te;Cl,
und TeCly vollstindig. An einigen Stellen der GefaBwan-
dung haben sich graue, bis 5 mm lange Nadeln von Te,Br
bzw. silbergraue kompakte Kristalle (1 mm) von Tes;Cl,
gebildet, die fiir rontgenographische Einkristalluntersu-
chungen geeignet sind.
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