Beim Auftragen der Aktivierungsparameter erhilt man fiir
die halogen- und die schwefelverbriickten Zwischenstufen der
elektrophilen Additionen an (3) je eine Gerade (Abb. 1).
Ihre Steigungen entsprechen den Proportionalitidtsfaktoren T .
Diese sind fast unendlich fiir die halogenhaltigen Zwischenstu-
fen (4) bis (6 ) und Null fiir die Zwischenstufe (7). Variationen
inden halogenhaltigen Zwischenstufen (4 bis ( 6 ) beeinflussen
somit iiberwiegend die Differenzen der Aktivierungsenthalpien
AH? —~ AH?, wihrend sich Anderungen in der Zwischenstufe
(7) nur in den Differenzen der Aktivierungsentropien AS¥ —
AS? bemerkbar machen. Diese Unterschiede zeigen, daB sich
beider Anlagerung von Halogen an ( 3) ein anderer Zwischen-
stufen-Typ bildet als bei der Anlagerung von Benzolsulfenyl-
chlorid.
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f3a):
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(5a):
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(7a):
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(10a):
(lla):
(12a):
(13a}):
(14a):
(1Sa}):

52356-23-7 / (3b):
58486-19-4 / (4h):
58486-22-9 / (5b):
58486-25-2 / (6b):
58486-28-5 / (7b):
57199-29-8 / (8b):
52356-34-0 / (9bh):

58580-17-9 / (10b):
57199-51-6 / (11b):
58580-22-6 / (12b):
52356-42-0 / (13b}:
58580-24-8 / (14b):
57199-81-2 / (I5b):

52356-25-9 / (3c):
58486-20-7 / (4c¢):
58486-23-0 / (5c¢):
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58486-29-6 / (7¢):
58580-15-7 / (8¢):
52356-35-1 / (9¢):

52356-29-3 /
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58486-24-1 /
58486-27-4 /
58486-30-9 /
58580-16-8 /
52356-37-3 /

58580-18-0 / (10c):
58580-20-4 / (lic):
57199-65-2 / (12¢):
52356-43-1 / (13¢}:
57199-08-3 / (l4c¢):
S7T199-11-8 / (15¢}):

58580-19-1 /
58580-21-5 /
58580-23-7 /
52356-45-3 /
58580-25-9 /
58580-26-0 /

Benzolsulfenyichiorid : 931-59-9
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1-Cyclopropen-1-carbonsiiureester aus 1-Chlor-1-cyclo-
propancarbonsiuren(**]

Von Volker Sander und Peter Weyerstahil’]

Die Isolierung einer 1-Cyclopropen-1-carbonséure ist bisher
nur in einem speziellen Fall durch Lithiierung und Carboxylie-
rung von 1,3,3-Trimethyl-1-cyclopropen gelungen!'). Versu-
che, solche Sduren durch basische HBr-Eliminierung'?! oder
thermische Essigsiure-Abspaltung'*!aus Cyclopropancarbon-
sduren zu erhalten, schlugen fehl.

Wir synthetisierten jetzt die 1-Cyclopropen-1-carbonsédure-
ester (5) und (6) durch HCI-Eliminierung aus den 1-Chlor-1-
cyclopropancarbonsiureestern (3b) bzw. (4b) mit Kalium-
tert-butanolat in THF. Wesentliche Nebenprodukte entstehen
nicht. Auf diesem Weg hatten wir bereits andere Cyclopropen-
Derivate dargestellt'*. Die Ester (1b)—(4b) gewannen wir
aus den Carbonsiuren (1 a)-(4a) durch Umsetzung mit Iso-
butylen. Die Sduren sind ihrerseits aus den jeweiligen 1.1-Di-
chlorcyclopropanen durch Halogen-Metall-Austausch und
Carboxylierung leicht zuginglich (Tabelle 1).

[*] Prof. Dr. P. Weyerstahl und Dipl.-Chem. V. Sander
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat
StraBe des 17. Juni 135, 1000 Berlin 12

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Ph R

Ph  R! Ph R
H R? R tBuO
CI' COOR? COOtBu COOtBu
(1)-(4) (5), R = CH, (7),R = H
(a), R=H (6), R = Ph f8), R = CHj,
(b), R = tBu

Tabelle 1. Dargestellte Siuren (Iaj)—(4a), R*=H, und Ester (ib)-(4b).
R*=1Bu. Die 'H-NMR- und Massenspektren sind mit den angegebenen
Strukturen in Einklang.

R! R? (a) (b)
Fp [°C] Fp [°C]
Kp [°C/Torr]
n H H 96 46
(2) H CH, 147 60/0.05
(3 CH, CH, 151 80/0.02
(4) Ph Ph 190 141

Wie erwartet sind die 1-Cyclopropen-1-carbonsdureester
(5) und (6) (Tabelle 2) duBerst starke Michael-Acceptoren,
die sich nur isolieren lassen, wenn sie auf beiden Seiten des
Ringes raumfiillende Substituenten tragen.

Tabelle 2. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen (5)-(8). Alle NMR-
Spekiren wurden in CCl, [a] aufgenommen.

(5): O '"H-NMR: §=141 (s, 6H), 1.55 (s, $H), 7.5 (mc, SH); IR: 1815,
1695cm ™ !'; UV: 291 nm (Heptan); MS: kein M*, M*—C,H, 188 (44 %),
M*—-C,H, 187 (84 %) M* — CO,C,H, 143 (100 %); Hochaufldsung: M * —
C.H, 187.0743, ber. 187.0749
(6):Fp=110°C«’H-NMR:8=159(s.9H),7.5(mc.15H):IR:1820_1690cm":
UV: 289nm (Heptan); MS (Hochauflssung): M* 368.1773 (7%). ber.
368.1775; M* —C H, 312.1105 (23%), M*—~CO,C;H, 267.1148 (100 %)
(7): Farbloses Ol; 'H-NMR: §=1.03 (s, 9H), 1.07 (s, 9H), 1.4 (mc, { H),
1.9 (mc, 2H), 7.2 (mc, SH); IR: 1730cm~!; MS: kein M*, M* —C,H,
234 (8°%). M* —2C,H, 178 (100 %)

(8): Farbloses Ot; "H-NMR: 8=0.68 (d, J=6.5Hz, 3H), 0.97 (s, $H), 1.49
(s, 9H), 1.90, 2.00 (AB-System, B-Teil als q, J=7+6.5Hz, 2H), 7.35 (mc,
SH): IR: 1730cm ™ '; MS: kein M*, M* —2C Hg 192 (59 %). 105 (70 %),
87 (100 %)

[a] (8) in CDCI; (WH-270).

(1b) bzw. (2b) ergaben beim Versuch der Eliminierung
mit Kalium-zert-butanolat neben Polymeren lediglich die Ad-
ditionsprodukte (7) bzw. (8) in 25-309; Ausbeute. Selbst
mit dem sterisch noch anspruchsvolleren Kalium-3-ethyl-3-
pentanolat lieferte (1b) neben viel Polymer geringe Mengen
(7). Die Konfiguration von (8) ergibt sich aus dem Angriff
des Butanolat-Ions von der unbehinderten Seite und der Kopp-
lungskonstante fiir trans-stindige Cyclopropan-Protonen.

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

10 mmol 1,1-Dichlor-2,2,3-triphenylcyclopropan in 50 ml ei-
ner Mischung aus THF, Ether und Petrolether (4:1:1v/v)
werden unter Reinst-N , bei — 105 °C tropfenweise mit 10 mmol
Butyllithium in Hexan und danach mit iiberschiissigem,
pulverisiertem CO , versetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wird
die stets vorhandene Valeriansdure bei 50°C/0.01 Torr abde-
stilliert und der Riickstand aus Ether/Petrolether kristallisiert;
Ausb. 55% (4a).— 10 mmol (4a) werden in 10 ml wasserfreiem
Ether unter N, im Bombenrohr mit ca. 10g Isobutylen und
0.2 g konz. H,SO, 16 h auf 50°C erwirmt. Nach iiblicher Auf-
arbeitung wird das rohe (4h) an Kieselgel mit Petrolether/
Ether (9:1) chromatographiert, Ausb. 62°%. - Zu 2mmol
(4b) in 5ml THF (Reinigung der Reagentien nach™)) werden
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unter Reinst-N, bei Eiskiihlung 2 mmol Kalium-tert-butanolat
in 5ml THF getropft. Man riihrt 30 min bei 0°C sowie 30 min
bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von S0ml CCl, wird zwei-
mal mit NH ,CI-L6sung und dreimal mit Eiswasser gewaschen,
iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Der rohe Ester (6)
wird einmal aus CCl, umkristallisiert; Ausb. 71 %.

Eingegangen am 29. Dezember 1975 [Z 394]

CAS-Registry-Nummern:

(laj: 58486-07-0 - (Ibh): 58486-08-1 / (2a): 58486-09-2 /
(2b): 58486-10-5 / (3a}: 58486-11-6 / (3b): 58486-12-7 /
(4a): 58486-13-8 / (4b): 58486-14-9 / (5): 58486-15-0 /
(6) 58486-16-1 / (7): 58486-17-2 / (8): 58486-18-3 /
1.1-Dichlor-2,23-triphenylcyclopropan: 33027-37-1.
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2,2"-Bis(diphenylphosphino)-2',3',5',6'- tetraphenyl-
p-terphenyl als Aren-Chelat-Ligand fiir Rhodium(r)

Von Werner Winterl")

Monoalkinylphosphane reagieren mit Ubergangsmetallver-
bindungen unter anderem zu mehrkernigen Komplexen, die
neben koordinierten P-Atomen noch oligomerisierte ,,Acety-
lengeriiste** aufweisen!!). Aus sterischen Griinden bleibt fiir
die Gruppierung R,P-——-C=C—R’ die Bildung einkerniger
Chelat-Komplexe ausgeschlossen. Die Voraussetzungen hier-
fur sollten jedoch beim vinylogen, aus o-Lithio-tolan und
Diphenylchlorphosphan darstellbaren!?! o-Phenylethinyl-tri-
phenylphosphan ( /) erfiillt sein [farblose Kristalle, Fp=93 bis
94°C (Cyclohexan); IR (KBr): \C=C)=2210cm ! (s); FT-
p{IH}-NMR (CHCl;, HyPO, ext): 8= +8.4ppm; MS:
m/e=362 (M*); Ausbeute 86%1.

(CsHs)oP
Q—E—CsHs + (CeHs)sPCl —
y:
Li

/
H5CG (l)

Rithrt man (1) und RhCI(PPh;); (Molverhiltnis 2:1) in
CH,Cl, bei Raumtemperatur, so bildet sich innerhalb weniger
Minuten der oktaedrische Rhodacyclopentadien-Chelatkom-
plex (2) [durch langsames Ausfillen mit n-Hexan als orange-
gelbe Nadeln, Fp=230°C; Ausbeute 80 %].

. CsHs

H5C5\}!,/C5H5

2 (1) + RhL;Cl —_Z—L—’

I, = P(CgHg)y

Zusammensetzung und Struktur dieses diamagnetischen
Rh™-K omplexes ergeben sich aus Elementaranalyse, osmome-
trischer Molekulargewichtsbestimmung, Leitfahigkeitsmes-
sung (Nichtelektrolyt!) und besonders dem FT-*!P{'H}-
NMR-Spektrum (CH,Cl,, H;PO4 ext.): Infolge von Anisotro-
pie-Effekten der propellerartig angeordneten Phenylringe am

[*] Dr. W. Winter
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Auf der Morgenstelle 18, 7400 Tibingen
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apicalen Triphenylphosphan-Liganden findet man fiir die
dquatorialen Chelat-P-Atome getrennte Quadrupletts bei
5=—349 und —286ppm [Jop=115, 2o, p=29, 2po<
5Hz], wihrend das apicale P-Atom zwei Tripletts bei 6=
—18.7ppm [Jrppy =94, 2J pruyp = 29 Hz] erzeugt ; vor allem die
Jrnp-Werte sind fiir Rh™-Komplexe typisch!2-3).

Die Struktur von (2) wird auch durch das IR-Spektrum
(Fehlen der C=C)-Schwingung) sowie durch die Reaktion
mit Tolan in siedendem Xylol bestitigt: Es entsteht fast augen-
blicklich der in Xylol unlésliche, ionische n®-Aren-Chelat-Rh'-
Komplex (3).

(Cells) 2P,

@7
= Rh~
(2) + H5C5 C—(, CsHs ——>~P(CQH5); C].O
(CeHs)2P
(3)
HsCs  CgHs

CN©
—>

(CeHs)2P HsCs  CgHs P(CeHs)2
(4)

Das orangegelbe, ebenfalls diamagnetische ,[4+2]-Cy-
cloaddukt* (3) [Fp=370°C: Ausbeute 87%] 1aBt sich wie
(2) durch Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung,
Leitfihigkeitsmessung (Ay=71.4cm? Q- mol ™', Nitrome-
than, 1:1-Elektrolyt*) und 3!P-NMR-Spektrum charakteri-
sieren: 8= —48.9 ppm, d, Jgpe =203 Hz (typisch fiir Rh'-Kom-
plexe). Tm FT-'3C{'H}-NMR-Spektrum erscheint die nach
hoherem Feld verschobene Absorption des neuen Aren-Ligan-
den bei 3=105ppm (schmales Multiplett, Kopplung mit 3'P
und '°°Rh).

Durch Erhitzen von (3) mit NaCN in wiaBrigem Ethanol
erhilt man den freien Liganden 2,2"-Bis(diphenylphosphino)-
2'3,5",6'-tetraphenyl-p-terphenyl (4) [farblose Kristalle,
Fp=320-322°C (Benzol); *!P-NMR (CHCl,, H3PO, ext):
8= +133ppm; MS: m/e=902; Ausbeute 82 %].

Die Komplexe (2) und (3) sind thermisch auBerordentlich
stabil und an der Luft unbegrenzt haltbar. Gegen die Méglich-
keit, daB (3) als koordinativ ungesittigtes 16-Elektronensy-
stem in der n*-Aren-Form vorliegen kénnte, spricht der Be-
fund, daB diese Verbindung in CH,Cl, gegen CO véllig inert
ist!®],

Die Chelatfunktion des tertidren Bisphosphans in (2) und
(3) bewirkt, daB die bei der Rh-katalysierten Acetylentrimeri-
sierung schon friither vermutete Rh-Aren-Zwischenstufe!®! in
diesem Falle erstmals isolierbar ist. Die Reaktionsfolge
(1) - (4)erdfInet einen Zugang zu den bisher nicht bekannten
(p-Terphenyl-2,2"-ylen)bisphosphanen, die sich als weitgehend
starre Chelat-Liganden mit vorgegebener Geometrie anbieten.

Eingegangen am 30. Dezember 1975 [Z 398]
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