
In Ubereinstiminung damit zeigt die Rontgen-Strukturana- 
lyse von ( 4 )  (Abb. l ) I 5 l ,  daB das Phosphoratom mit seinen 
drci Substituentenatomen (Mn, Mn und CPhenyl) in ciner Ebene 
liegt und daB die Mn-P-Abstande ungewohnlich kurz sind. 
Sie betragen 2 18.4 f0.2 pm, wiihrend man in Mangan-Phos- 
phan-Komplexen Mn-P-Bindungslangen im Bereich von 226 
bis 240 pm beobachtet[6! 

Der Phosphiniden-Komplex ( 4 )  ist somit die erste Verbin- 
dung, in der Phosphor(1) trigonal planar koordiniert ist und 
durch Metall-dn-Phosphor-pn-Bindungen stabilisiert wird. 
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Hexamethyl-tris-o-homotropon aus 3,3-Dimethylcy- 
clopropen und Kohlenmonoxid 

Von Puul Binycr und Ulf Schuchardtl'] 
3,3-Dimethylcyclopropen ( I )  IiiBt sich an phosphanmodifi- 

zierten Palladium(0)-Katalysatoren quantitativ in Hexame- 
thyl-tris-trans-cs-homobenzol (2)  umwandeln[', '1. An den 
gleichen Katalysatoren kann man aus (/) und Kohlenmon- 
oxid Hexamethyl-tris-o-homotropon (4/13] in bis zu 90% Aus- 
beute darstellen. Die Homooligomerisate von ( I ) ,  die Verbin- 
dungen (2) und (3)14], treten dabei als einzige weitere Produk- 
te auf. 

fJ + &  

(21 (41  
I1 = 1 - 4  
R = C6T15, C'H(c'IT,)2 

Die Ausbeute an ( 4 )  ist von der CO-Konzentration sowie 
von der Temperatur und der Reaktionszeit abhangig (vgl. 
Tabelle I). Hohe CO-Konzentration und tiefe Temperaturen 
begunstigen die Bildung von ( 4 ) .  

Die zu ( 4 )  fiihrende Mischoligomcrisatioii ist nach unserem 
Wissen die erste glatt verlaufende, durch Ubergangsmetallver- 
bindungen katalysierte Synthese eines cyclischen Ketons aus 
Alken und CO. 

Die Bildung des Tricycloheptan-Derivats (3) aus ( I  ) ist 
wahrscheinlich auf einen durch CO-Liganden modifizierten 

[*] Dr. P. Binger und Dr. IJ. Schuchardt 
Max-Planck-lnstitut f i r  Kohlenforschung 
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platr 1 

Pd-Katalysator zuruckzufiihren, an dem ( I  zum 2,2-Dime- 
thylvinylcarben umgelagert wird (vgl. c51). 

Die Identifizierung von (3) und ( 4 )  gelang durch spektro- 
skopische Daten (IR, MS, 'H-NMR). Das 'H-NMR-Spektrum 

Tabelle 1. Abhlngigkeit der Aushcute an ( 4 )  von der CO-Konzentratioii 
und den Reaktionshedingungen. Es wurden jeweils 8 g (0. I2 moll ( 1  ) unigo- 
setzt. 

Kataly- CO-Druck T t Ausb [":I 
sat or rat m] i"C1 [ h l  i z i  (31 ( 4 1  

A [a1 1 30 3 75  5 20 
B [b] 70 30 20 7 4 89 
B [b] 70 60 3 63 20 17 

[a] I mmol Pd(acac)i/l mmol P[CH(CH,),]z'2ninl~,l (C,H,)ZAIOCIH, in 
40ml Dilthyllther. 
[b] 0.15mmol [(C,HSJ3P],Pd in 20ml Benzol. 

von ( 4 )  beweist dessen syn,anri,s!Jn-Struktur [t= 8.68 (d, 7-H, 
9-H; J=9.5Hz), 9.59 (d, I-H, 5-H: J=IOHz), 9.66ppm (s, 
2-H, 4-H; 54.5 uod J i , 2 ~ 0 ) ] .  

Arhcir.svorschrift 

In einem 60-ml-V4A-Stahlautoklaven werden bei - 78°C 
0.2 g (0.17 mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(o) 
und 8g (0.12mol) ( I )  in 20ml Benzol gelost und 71 atm 
CO aufgepreat. Man schiittelt den Autoklaven 20 h bei 30°C. 
Nach Abblasen von 3.5N1 iiberschiissigem CO enthiilt der 
Autoklav 23.4 g gelbe Losung. Fraktionierende Destillation 
ergibt nach BenzolO.6g vom Kp=55-6O0C/0.1 Torr der Zu- 
sammensetzung (GC): 10.1 Benzol: 25.5'x (3); 56.8'%, (2):  
2.6'%, ( 4 )  und restliche 5.1 'x, (2 Peaks). Aus dem Riickstand 
erhalt man durch Sublimation bei 100°C (Badtemperatur)/O.l 
Torr 4.3g 97.6proz. (GC) farbloses ( 4 )  [Rest (GC): 0.2% 
(3) und 2 %  ( 2 ) ]  und bci 120°C 2.5g rcines (GC) ( 4 )  vom 
Fp=98"C. Gesamtausbeute an ( 4 ) :  6.7g (89x) .  
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internat. Edit. 1.3, 466 (1974). 

Racematspahung optisch stabiler substituierter 
Butadiener"] 

Von Manfred Riisnrr und Gwt Kiihrich +['I 
In vorangegangenen Arbeitcn wurde die Chiralitiit nicht- 

planarer Butadiene als Konzept vorgcstellt[". Im Gegensatz 
zu atropisomeren Biphenylen ( I  ) und Styrol-Derivaten (2 )  
waren optisch stabile Enantiomere bei offenkettigen, chiralen 
Butadienen (3) bisher nicht bekannt. 

[*I Dr. M. Rosner und I'rof. Dr. G. Kobrich t 
lnstittit ftir Or&anische Chemie der Technischen Universitiit 
3 Hannover, Schneiderbcrg I B 

[*'I Teil der Dissertation M .  Riioicr. Techiiisclie Univcrbitrit Hiinnovcr 1975. 
Diese Arbeit u iirde von der  Deutschcn ForschungsgcnieinschaFt und \om 

Fonds der Chemischen lndustric iinterstiitzt. Chiralc Butadienc. 7. Mittei- 
lung. - 6. Mitteilung: [3]. 
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Wir berichteten bereits uber die partielle Racematspaltung 
der Tetrabrombutadiene ( 4 a )  und ( 4 6 ) .  dic bei 25°C Halb- 
wertszeiten von 3 bzw. 7.7 Stunden nnd Rotationsbarrieren 
AGf,=23.1 k0.3 bzw. 23.7i0.3 kcal/mol haben[2'. 

Eine Erhohung der Energieschwelle fur die Rotation um 
die zentrale CC-Einfachbindung (d. h. fur die Racemisierung) 
ist durch voluminosere Substitucntcn moglich. Der NMR- 
spektroskopisch ermittelte, auBerordentlich hohe Stutzeffekt 
der C(CH3)20H-Gruppe bci Tetra~hlorbutadienen[~' von et- 
wa 8.3 kcal/mol wurde inzwischen durch partielle Racemat- 
spaltung und kinetische Untersuchungen bestiitigtr4! 

Wir synthetisierten jetzt die tat.-Butyl- und C(CH &OH- 
substituierten Tetrabrombutadiene (Xu), ( X b ) ,  ( 1 2 u )  und 
( I2b)[?  Es sind die ersten nicht-planaren Butadiene, die 
in optisch stabile Atropisomere gespaken werden konnten. 
l-Brom-3,3-dimethyl-l-butin (5)"' reagiert bei der Cadiot- 

Kupplung mit (2-Propinyl)liydrogenphthalat (6)"' in 65 '2, 
Ausbeute zu (6,6-Dimethyl-2,4-heptadiinyl)hydrogenphthalat 
( 7 )  (Fp= 110-1 12"C, aus CCI,/Petroliither). das mit Brom 
in CC'I, bei 50°C (2,3,4.5-Tetrabrom-6,6-dimethyl-2,4-hepta- 
dieny1)hydrogenphthalat ( K a )  ergibt (Ausb. 36x,, Fp = 182- 
184"C, aus Aceton/Petrolather)[*]. Durch Verseifung mit 
KOH/Athanol erhiilt man 2,3,4,5-Tetrabrom-6,6-dimethyl- 
2,4-heptadien-l-oI (8b)  in 303, Ausbeute durch Kristallisa- 
tion aus Petroliither (Fp = 114-1 15°C). 

Die Cadiot-Kupplung von ( 5 )  mit 2-Methyl-3-butin-2-01 
(9) fiihrt ZLI 2,7,7-Trimethyl-3,5-octadiin-2-ol ( 1 0 )  (Ausb. 
87';b, Fp=99-10O0C, aus Petrolsther), das in 60'%, Ausbeute 
mit Phthalsiiureanhydrid und Triiithy1aminLo1 zu ( 1,1,6,6-Te- 
tramethyl-2,4-heptadiinyl)hydrogenphthalat (1  I ) verestert 
wird (Fp= 125"C, aus Ather/Petrolather). Mit Brom in CCI4 
bei 70-80°C erhiilt man daraus (2,3,4,5-Tetrabrom- 1 ,I  ,6,6-te- 
tramethyl-2,4-heptadienyl)hydrogenphthalat ( 1 2 a )  (Ausb. 
21 Fp=200-202"C, aus CHC13), das durch reduktive Ver- 
scifung mit Diisobutylaluminiumhydrid (DTBAH) in Ather 

bei - 20 "C 3,4,5,6-Tetrabrom-2,7,7-trimethyl-3,5-octadien-2- 
01 ( 1 2  h )  in 30 Ausbeute ergibt (Fp= 59--60"C, aus Petrol- 
iither bei - 70 "C). 

(CH,) C"-C B r = C'R r-C U r = C  B r-C (C €€3)2 OOC 

rrooc 1 I) II I 1 i 

(CH3)3C-CRr=CBr-CRr-CBr-C(CH,),0H ( l2b)  

Zur partiellen Racematspaltung lost man die Halbestcr ( 8 a )  
und ( 1 2 u )  in siedendem Ather und versetzt anschlieBend 
mit einem halben Aquivalent (+)-or-Phenylathylamin. Die aus- 
kristallisierenden rechtsdrehenden Ammoniumsalze werden 
abgesaugt"'] ; ihre optische Drehung betragt (in Methanol) 
[a];"= f22.3" bm. t48.3". 

Ausdiesen Salzen werden mit 2 N H 2S04 die optisch aktiven 
Halhester (+)-(??a) ( [ o r ] ; "=  +22.2") und (+) - (12u)  
([a]:" = + 53.9" (in Aceton)) freigesetzt. Die Verseifung der 
Halbester aufden oben beschriebenen Wegen liefert die optisch 
aktiven Tetrabromalkohole ( + ) - ( 8 b )  ([a]:'= + 14.4") und 
( + ) - ( 1 2 h )  ([a]Z"= +93.0" (in Aceton)). 

Wie schon bei den Verbindungen ( 4 u )  und ( 4 h ) [ ' ]  12Bt 
sich auch bei (Sa),  ( S b ) ,  ( 1 2 ~ )  und ( I 2 b )  die Hohe der 
Rotationsbarriere nicht NMR-spektroskopisch bestimmen. 
Die Signale der diastereotopm Protonen und Methylgruppen 
zeigen bis 140°C keine Koaleszenz, so dal3 sich lediglich ein 
Mindestwert fur die Energieschwelle von 22-23 kcal/mol ange- 
ben 1iiOt. Sie kann auch polarimetrisch nicht gemessen werden. 

Losungen der Butadiene (+) - (So) ,  ( + ) - ( S b ) ,  ( + ) - ( 1 2 a )  
und (+)- (12b)  in DMSO erweisen sich als stabil. Bei Raum- 
temperatur ist nach mehreren Tagen und bei 80°C nach acht 
Stunden noch keine Abnahme der anfanglichen optischen 
Aktivitst festzustellen. 
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[7] M .  D. Camrron u. G. E. BmntTr. J. Org. Chcin. 22, 557 (1957). 
[ 8 ]  Wir nehmcn hier und bei den folgenden Vcrbindungen einen ionischen 

Bromierungsmechanismus und die Bildung von (E,E)-Tetrabrombuta- 
dienen an. 

191 In Anlehnung an  die Vorschrift von A. G.  Ducic\. J .  K ~ v t w n  u. L. 
W F .  SuluniP, J. Chem. Soc. 1957, 3148. 

[la] Aus dem Filtrat lassen sich nach Aufarbeitung und Zugabe von ( -  J-x- 
Phenylithyiamin die enantiomeren, linksdrehendcn Sake gewinnen. 

Thermische und photochemische Bildung diallylischer 
1,3-Diradikale. Cope-Umlagerung von cis-1 ,ZDiviny l- 
cyclopropan [**I 

Von Manfred Schnekler[*I 
Thermische und photochemische Zerfallsreaktionen 3-vinyl- 

substituierter 1 -Pyrazoline werden iiber intermediare allylische 
1,3-Diradikale interpretiertl'! Durch die Einfiihrung eines Vi- 
nylsubstituenten erniedrigen sich sowohl Zersetzungstempera- 
tur (um ca. 100°C) als auch Aktivierungsenthaipie (um 9 kcal/ 
mol). Dies weist auf eine betrachtliche Stabilisierung dieser 
Zwischenstufe hin. 

Die 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Diazo-1-propen an 
1,3-Butadien ergibt eine 45: 55-Mischung der cis- und trans- 
3,5-Divinyl- 1-pyrazoline ( I  c) bzw. (1 t ) ,  die bereits bei 0°C 
thermisch zerfallenr'~31. Die Trennung von ( I  c) und ( I t )  

l l zC  -CII-(:IIN2 + & --+ 
I Y' 

I /I 

gelang wegen der Ernpfindlichkeit von ( 2  c) bisher nicht, je- 
doch kann reines ( I  r )  durch partielle Zersetzung der Mi- 
schung bei 0°C erhalten werden, da (1 c) bei dieser Temperatur 
schneller zerfallt als ( I  t)13! Dan die Zersetzungstemperatur 
wesentlich niedriger als bei monovinylsubstituierten 1-Pyr- 
azolinen liegt, deutet auf die gleichzeitige Offnung beider 
C-N-Bindungen unter Beteiligung beider Vinylsubstituen- 
ten hin. 

Der thermische und der photochemische Zerfall von ( 1  c) 
und ( I  t )  fiihren ZLI rran,s-i,2-Divinylcyclopropan (2) und 
1,4-Cycloheptadien ( 3 )  (vgl. Tabelle 1). 

( 2 )  ( 3 )  

Tabellc I .  Zcrsetzungsprodukte von ( I ( . )  und ( I t ) .  - 
Ausb. [X ]  Ausb. [':l;l] [a] 

thermisch (0-60 "C) photochemisch 
( 2 )  ( 3 )  ( 2 )  1 3 )  ( P i  [cl 

( I < , )  [b] 38  62 42 56 0 2  
f i r )  37 63 56 42 0-2 

[a] n-Pentan. Pyrexhlter. - 5°C' 
[b] Aus Versuchen mit dei- Mischung und reinem ( I  t )  berechnet 
[ c ]  Versuchsweise aIs 1.3.S-Heplatrien identifiziert. 

[*I Dr. M. Schneider 
lnstrtut hir Chcmic dcr Univcrsitlt Hohcnhcirn 
7000 Stuttgart 70. Emil-Wolff-StraUc 14 

[**I Ausziigsweise bei ,,Recent Developments in Physical Organic Chemistry'' 
in Lkge (BelgicnJ (Mirz  1975) und aufder Chemi~dozcntmtagung(Aprill975) 
in Dusseldorf vorgetragen. Wir dankcn Dr P .  ,'izcher. Universitit Stnttgart. 
fur NMR-Messungen. - Dicsc Arbcit wurdc von dcr Deutschen Forschungs- 
gcmcinschaft untcrstutzt. 

Im Gegensatz zu 3,S-ditriicjilsubstituierteii I-Pyrazolinen er- 
geben die beiden Isomeren ( I  c) und ( I  t )  ann2hernd pleiche 
Ausbeuten an (2 )  und (3). Dies IiBt auf die Bildung einer 
stabilisierten Zwischenstufe ( 4 )  schlieBen. Jhre Lebensdauer 
mulj so grolj sein, daB vor einem RingschluR mehrere Rotatio- 
nen moglich sind. Kinetische Untersuchungen stiitzen diese 
Beobacht ungen1311. 

(3) konnte auf Weg B aus c~is-i,2-Divinylcyclopropan ( 5 )  
oder auf Weg A aus einem Isomeren von ( 4 )  durch direkten 
RingschluB entstehen. Da die thermische Reaktion keinen 
AufschluB uber den Reaktionsweg geben kann, haben wir 
die Tieftemperaturphotolyse von (Zc) und ( I t )  (CDC13, Py- 

I 0 13) 

rexfilter, - 50°C) unter~ucht[~! Dabei werden innerhalb der 
Nachweisgrenze der 'H-NMR-Spektroskopie nur ( 2 )  und 
( 5 )  gebildet. Es wird weder (3) noch 4-Vinylcyclopenten 
(6) beobachtet, auch ist (6) kein Produkt der thermischen 
Reaktion. Dies ist verstandlich, da die direkte Bildung von 
( 3 )  und ( 6 )  B U S  ( 4 )  die Uberwindung der Rotatioiisbarriere 
des allylischen Radikals (12-14 kcal/mol fur jede allylische 
Bindung) erfordern wiirde[']. Demnach entsteht beim photo- 
chemischen und wahrscheiniich auch beim thermischen Zerfall 
von ( I  c) und ( I t )  das gesamte (3) iiber primar gebildetes 
( 5 )  durch Cope-Umlagerung. 

Die Tieftemperaturphotolyse von ( 1  c) und f l  t )  ist eine 
einfache Darstellungsmethode fur ( S ) [ ' ]  und gestattet die kine- 
tische Verfolgung der Cope-Umlagerung ( 5 )  + (3) durch Inte- 
gration der NMR-Resonanzen von (3) bei 6=2.23 und 
2.85 ppm (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 2. Kinetische Daten der Umlagerung f 5 ) -  ( 3 ) .  

T IT] 7.2 10.2 12.0 14.2 17.2 I 8 6  

10Jk [s '3 4.3 6.1 6.X 9.0 17.5 14.5 

AG'=20.7 kcal/niol: A H * =  1 7 8 ~ Z k c a l i m o l :  
AS*=  -8 .5 i4ca l  K- lmo1- l  

Die Werte fur AH * und AS * sind wegen der Bestimmungs- 
methode und des engen (bequem zuganglichen) Temperdtur- 
bereichs als vorlaufig zu betrachten. Die AG' -Werte jedoch 
lassen sich mit theoretischen[']( 19 kcal/mol) und experimentcl- 
lenI6] (20.6 kcal/mol) Daten vergleichen. Die Stabilitit von 
( 5 )  stimmt mit derjenigen anderer potentiellcr cis- 1.2-Divinyl- 
cyclopropanerB1 gut uberein. 

Eingegangen a m  20 April 1975. 
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CAS-Registry-Nummern : 
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