
[3] Azoverbindungen des Typs X-N=N-Y sind jedoch bekannt 
a) X =CR3, Y = SiR3: U. Wminagar u. C .  Kriiger, 2. Anorg. Allg. Chem. 
326, 288 (1964); b) X=CRJ, Y=GeRJ: N .  Wiberg u. M. Veith. Chem. 
Ber. 104, 3191 (1971); c) X=SiR3, Y =GeR,: N .  Wiberg. S. K .  Varishr. 
G. Fiseher U. E. Weinberg, !bid. 109, 710 (1976). 

[4] H. Bock, K .  Wiltel, M Yeith u. N .  Wiberg. J. Am. Chem. SOC. 98, 
109 (1976). - So ist die farbgebende Absorption eines Azostannans bei 
hoheren Wellenzahlen als irn Falle von (1) zu erwarten. 

[S] Bildung von Me3Ge-O-O-GeMe3. 
[6] a)  N .  Wiberg u. W Uhlenbrock. J. Organometal. Chem. 70, 239, 249 

(1974); b) aus dem Diiminderivat entsteht neben Stickstoff nur das asym- 
rnetrische Hydrazinderivat (Me,Si),N-N(GeMe,),. 

[7] N .  Wiberg u. M. Veirh, Chem. Ber. 104, 3176 (1971). 
[S] Hexamethylazostannan sollte daher bereits bevorzugt in Stickstoff und 

Hexamethyldistannan zerfallen. 

Anwendung des Isoselektivitatsprinzips zur Unterschei- 
dung kationischer 'II- und o-Komplexe[**] 
Von Bernd Giese und Joachim Stelltnach['] 

Die Anwendung des kinetischen Selektivititsprinzips, die 
eine Beziehung zwischen den Konkurrenzkonstanten K und 
den Strukturen von Zwischenstufen X postuliert, wird in zu- 
nehmendem M a k  kritisiert['! Kurdich konnten wir zeigen, 
daBdie Unterschiededer Aktivierungsenthalpien AH: -AH:, 
die aus der Temperaturabhangigkeit von K bestimmt werden, 
vie1 geeignetere MeDgroDen zur Beschreibung von Zwischen- 
stufen sindc21. 

k l  AH:-AH: - AS;-AS: Ig- = 
k 2 2.303 . R . T 2.303 . R 

Dabei haben wir die isoselektive Beziehung (a) als neues Krite- 
rium zur Unterscheidung von Zwischenstufen abgeleitetL2! 

&(AH: -AH:)=Tis.6(AS: -AS;) (a) 

Die Indices 1 und 2 stehen fur die konkurrierenden Abfang- 
reaktionen von X zu den Verbindungen ( I )  bzw. ( 2 ) :  6 
gibt an, daD nur die Anderungen der Aktivierungsparameter 
in Beziehung gesetzt werden, die bei struktureller Variation 
von X auftreten. 

Eine erste Anwendung des Isoselektivitatsprinzips auf radi- 
kalische Halogenabstraktionen ermoglichte die Unterschei- 
dung von n- und o-Radikalen[*I. Umdie allgemeine Bedeutung 
und Brauchbarkeit der Gleichung (a) zu prufen, haben wir 
sie jetzt auf ionische Zwischenstufen angewendet, die bei der 
elektrophilen Anlagerung an Olefine auftreten. Wir haben 
kurzlich geschlossen, daB bei der Addition von Halogenen 
und Benzolsulfenylchlorid an Norbornendicarbonsaureester 
(3) intermediar die n-Komplexe ( 4 )  bis (6) ,  d. h. verbruckte 
Ionen mit Elektronenmangelbindungen, bzw. o-Komplexe 
(7), d. h. verbruckte Onium-Ionen ohne Elektronenmangel- 
bindungen, ent~tehen '~.  '1. Durch intramolekularen endo-An- 
grim der Estergruppen an den Kohlenstoff-Atomen C-6 und 
C-5 bilden sich die Lactonester (8) bis (15) .  Die Isomerenver- 
haltnisse (8) / (12)  bis ( l l ) / ( f 5 )  entsprechen den Selektivitats- 

I'] Dr. B. Giese und DipLChem. J. Stellmach 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraDe 21, 7800 Freiburg 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

werten k& 5r weil die lsomerengemische in kinetisch kontrol- 
lierten Reaktionen entstehenI5! 

( a ) ,  R' = CH3, 
2)2- R2-R2 = -(CH 

(c), R' = CzH5, R2 = H 
,&) ozCH, (b) .  R' = CH,, R2 = H 

(3) C02CH3 

k6 1 

0 
COzCHS 

0- 

Y 

1 ks 

0 

( 4 ) ,  x = c1 
IS), X =Br 
(6) .  X = I  

GemaD Gleichung (b), die durch Subtraktion zweier Eyring- 
Baiehungen erhalten wird, liefert die Temperaturabhhgigkeit 
der Selektivitatswerte k6/kS die Unterschiede der Aktivie- 
rungsenthalpien AH: -AH: und der Aktivierungsentropien 
AS: -AS: f i r  den konkurrierenden endo-Angriff an C-5 und 
C-6 der Zwischenstufen ( 4 )  bis (7). 

k.5 
kS 2.303.R.T 2.303.R 

AH: -AH: - AS: -AS: Ig- = 

Die in Chloroform von -60 bis +6O"C durchgefuhrten 
Messungen sind mit einem mittleren Fehler von 10 % in 
den Aktivierungsenthalpien und von k0.3 cal mol-' K - '  in 
den Aktivierungsentropien behaftet[? 

6- Komplere 

-1  0 0 1.0 2.0 3.0 LR 
AS: -A$ [ca l  mol-' K - ' I  - 

Abb. 1. Beziehung zwischen den Aktivierungsparametern fur den konkurrie- 
renden Esterangriffan C-5 und C-6 der Zwischenstufen ( 4 )  bis (71 in Chloro- 
form. 
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Beim Auftragen der Aktivierungsparameter erhdt man fur 
die halogen- und die schwefelverbruckten Zwischenstufen der 
elektrophilen Additionen an (3) je eine Gerade (Abb. 1). 
Ihre Steigungen entsprechen den Proportionalitatsfaktoren T,,. 
Diese sind fast unendlich f i r  die halogenhaltigen Zwischenstu- 
fen (4) bis (6) und Null fur die Zwischenstufe (7). Variationen 
in den halogenhaltigen Zwischenstufen (4) bis (6) beeinflussen 
somit uberwiegend die Differenzen der Aktivierungsenthalpien 
AH: -AH:, wahrend sich Anderungen in der Zwischenstufe 
(7) nur in den Differenzen der Aktivierungsentropien AS: - 
AS: bemerkbar machen. Diese Unterschiede zeigen, daD sich 
bei der Anlagerung von Halogen an (3) ein anderer Zwischen- 
stufen-Typ bildet als bei der Anlagerung von Benzolsulfenyl- 
chlorid. 

Eingegangen am 22. Dezember 1975, 
erganzt am 30. Januar 1976 [Z 3931 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 0 )  : 52356-23-7 I ( 3 h l :  52356-25-9 I l 3 c ) :  52356-29-3 I 
1 4 0 ) :  58486-19-4 I ( 4 h l :  58486-20-7 ! 1 4 ~ 1 :  58486-21-8 / 
( 5 0 )  : 58486-22-9 1 ( S h l :  58486-23-0 I l 5 c )  : 58486-24-1 i 
1601:  58486-25-2 i ( 6 h I :  58486-26-3 I ( 6 ~ ) :  58486-27-4 / 

( a n ) :  57199-29-8 I ( R h l :  58580-15-7 ! 1 8 ~ 1 :  58580-16-8 1 
( 9 0 ) :  52356-34-0 I ( 9 h l :  52356-35-1 I (9c l :  52356-37-3 1 
110al'  58580-17-9 1 ( I O b J :  58580-18-0 I ( 1 0 ~ ) :  58580-19-1 1 
( I l a ) '  57199-51-6 I ( l l h ) :  58580-20-4 1 ( I l c l :  58580-21-5 I 
11201' 58580-224 1 1 1 2 h l :  57199-65-2 I ( 1 2 ~ 1 :  58580-23-7 

(7~): 58486-28-5 I ( 7 h ) :  58486-29-6 1 ( 7 ~ 1  58486-30-9 1 

1 1 3 0 ) :  52356-42-0 1 ( I J h l ' :  52356-43-1 I ( 1 3 ~ ) :  52356-45-3 1 
( 1 4 ~ ) :  58580-24-8 I 114h):  57199-08-3 I ( 1 4 ~ ) :  58580-25-9 1 
( 1 . 5 ~ ) :  57199-81-2 1 I I S h ) :  57199-11-8 1 I I S c ) :  58580-26-0 I 
Benzolsulfenylchlorid: 931 -59-9 

C. D. Johnson. Chem. Rev. 75.755 (1975) 
B Gikse, Angew. Chem. 88. 161 (1976); Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 
IS, 174 (1976). 
B. Girse, Chem. Ber. 108, 2978 (1975). 
Nomenklatur: G. A. Olah. Angew. Chem. 85, 183 (1973); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 12. 173 (1973). 
B. Giese, Chem. Ber. 108. 2998 (1975). 
Die kleinen Standardabwnchungen in den Unterschieden der Aktivie- 
rungsentropien wurden durch Mehrfachbestimmung der MeBwerte iiber 
ein Temperaturintervall von 12O'C erreicht. 

1-Cyclopropen-l-carborrsiiureester am l-Chlor-lcycl* 
propancarborrsiiuren[**l 

Von Volker Sander und Peter Weyerstahl~'~ 
Die Isolierung einer 1-Cyclopropen- 1-carbonsaure ist bisher 

nur in einem speziellen Fall durch Lithiierung und Carboxylie- 
rung von 1,3,3-Trimethyl-l-cyclopropen gel~ngen~'!  Versu- 
che. solche Sauren durch basische HBr-Eliminierung'21 oder 
thermische Essigsiiure-Abspalt~ng~~] aus Cyclopropancarbon- 
sauren zu erhalten, schlugen fehl. 

Wir synthetisierten jetzt die I-Cyclopropen-l-carbonsaure- 
ester ( 5 )  und (6) durch HCI-Eliminierung aus den l-Chlor-1- 
cyclopropancarbonsaureestern (3 b) bzw. (4 b) rnit Kalium- 
tert-butanolat in THF. Wesentliche Nebenprodukte entstehen 
nicht. Auf diesern Weg hatten wir bereits andere Cyclopropen- 
Derivate dargestellt[41. Die Ester (1 b)-(4b) gewannen wir 
aus den Carbonsiiuren (1 a)-(4a) durch Umsetzung rnit Iso- 
butylen. Die Sauren sind ihrerseits aus den jeweiligen 1.1-Di- 
chlorcyclopropanen durch Halogen-Metall-Austausch und 
Carboxylierung leicht zuganglich (Tabelle 1 ). 

['I Prof. Dr. P. Weyerstahl und Dip].-Chem. V. Sander 
Iastitut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, loo0 Berlin 12 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinsch~t und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitn. 

0) - ( 4 )  
( a ) .  R = H 

(b ) .  R = tBu 

phy: t B ur@ 

I 
COOtBu COOtBu 

( 5 ) .  R = CH3 (7). R = H 
( 6 ) .  R = P h  f8). R = CH3 

Tabelle I. Dargestellte Sauren ( 1 ~ ) - ( 4 a ) ,  R'=H, und Ester ( I  b ) - ( 4 b ) .  
R3=rBu. Die 'H-NMR- und Massenspektren sind mil den angegebenen 
Strukturen in Einklang. 

Wie erwartet sind die I-Cyclopropen- 1-mrbonsiiureester 
( 5 )  und (6) (Tabelle 2) a u k r s t  starke Michael-Acceptoren, 
die sich nur isolieren lassen, wenn sie auf beiden Seiten des 
Ringes raumfiillende Substituenten tragen. 

Tabelle2. Physikalische Eigenschaftender Verbindungen (5)-(8). Alle NMR- 
Spektren wurden in CCI, [a] aufgenommen. 

( 5 ) :  61; 'H-NMR: 6 =  1.41 (s, 6H). 1.55 (s, 9H), 7.5 (mc. 5H); IR:  1815, 
1695cm ~ I; UV: 291 nm (Heptan); MS: kein M +. M i  -C4H* 188 (44 %), 
M + - C , H g 1 8 7 ( 8 4 % X M ' - C O ~ C ~ H 9  143(1000/.);Hochauflosung: M ' -  
C,Hg 187.0743. ber. 187.0749 
( 6 ) .  Fp = 110°C. 'H-NMR : 6  = 1.59(s.9 H).7.5(mc. 15 H);  1R : 1820.1690cm- ' ; 
U V .  289nm (Heptan); MS (Hochauflosung): M i  368.1773 (7%). her. 
368.1775; M * - C , H ,  312.1105 (23%). M*-C0,C,H9 267.1148 (100%) 

(7 ) :  Farbloses 61; 'H-NMR: 6=1.03 (s, 9H). 1.07 (s. 9H), 1.4 (mc, IH), 
1.9 (mc, 2H). 7.2 (mc, SH); IR: 1730cm-'; MS: kein M i ,  M+-C,H, 

(8) Farbloses 61; 'H-NMR. 6=0.68 (d. J=6.5Hz, 3H), 0.97 (s, 9H). 1.49 
(s, 9H). 1.90. 2.00 (AB-System, BTeil als q, J=7+6.5Hz. 2H). 7.35 (mc. 
5H); IR :  1730cm.'; MS: kein M', M'-2C4H, 192 (59%). 105 (70%). 
87 (100%) 

234 (8%). M t - 2 C 4 H ,  178 (100%) 

[a] (8) in CDCIJ (WH-270). 

( I b )  bzw. (2b) ergaben beim Versuch der Eliminierung 
mit Kalium-tert-butanolat neben Polymeren lediglich die Ad- 
ditionsprodukte (7) bzw. (8) in 25-30% Ausbeute. Selbst 
rnit dem sterisch noch anspruchsvolleren Kaliurn-3-ethyl-3- 
pentanolat lieferte (1 b) neben vie1 Polymer geringe Mengen 
(7). Die Konfiguration von (8) ergibt sich aus dem AngriB 
des Butanolat-Ions von der unbehinderten Seite und der K o p p  
lungskonstante fur trans-standige Cyclopropan-Protonen. 

tert-Butyl-2,3,3-triphenyl-l -cyclopropen-1 -carboxylat (6) 

10 mmol l,l-Dichlor-2,2,3-triphenylcyclopropan in 50 ml ei- 
ner Mischung aus THF, Ether und Petrolether (4: 1 : 1 v/v) 
werden unter Reinst-N, bei - 105 "C tropfenweise mit 10 mmol 
Butyllithium in Hexan und danach rnit uberschiissigem, 
pulverisiertem COz versetzt. Nach ublicher Aufarbeitung wird 
die stets vorhacdene Valeriansiiure bei SO°C/O.O1 Torr abde- 
stilliert und der Riickstand aus Ether/Petrolether kristallisiert ; 
Ausb. 5 5 %  (4a).- lOmmol(4a) werden in lOml wasserfreiem 
Ether unter N,  im Bombenrohr mit ca. l o g  Isobutylen und 
0.2 g konz. H , S 0 4  16 h auf 50°C erwarmt. Nach ublicher Auf- 
arbeitung wird das rohe ( 4 h )  an Kieselgel mit Petrolether,/ 
Ether ( 9 : l )  chromatographiert, Ausb. 62%. - Zu 2mmol 
( 4 h )  in 5ml T H F  (Reinigung der Reagentien nachr4I) werden 
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