sel von solchen protonischen Lésungsmitteln zu Pyridin be-
ruht.

Vielmehr deutet der gefundene stark negative Entropiewert
aufeine Cyclisierungsentropie hin: Die Bildung des Na®-Kom-
plexes zwingt den Liganden (1) in eine stark geordnete
Konformation, in der die meisten (oder alle)}* !} Ethersauerstoff-
atome van-der-Waals-Bindungen zum eingeschlossenen Na-
triumkation bilden. Dieser Vorgang ist fiir die Hohe der En-
thalpiednderung verantwortlich: Die Komplexbildung in Lo-
sung ist enthalpie-getrieben. Der Abstand zwischen Na® und
CIOY diirfte sich bei der Komplexbildung vergroBerni®®. Aus
diesen Befunden schlieBBen wir, dafl die Wechselwirkung von
(1) mit Na® am besten mit der sukzessiven!!%! Umwicklung
des Natriumkations durch den siebenzihnigen Liganden (1)
beschrieben werden kann.

Pyridin, ein schwach polares aprotonisches Losungsmittel,
welches Kationen leicht solvatisiert und schwache Komplexe
zerlegt, ist nach Jackman und Lange''? ein Lésungsmittel
vom B-Typ. Wir leiten aus der in Pyridin gefundenen relativ
hohen Gleichgewichtskonstanten K; ab, daBl Molekiile vom
Typ (1)?™ durchaus eine beachtliche Anionaktivierung in zahl-
reichen organischen Lésungsmitteln vom B-Typ!! %!, besonders
bei niedrigen Temperaturen, hervorrufen konnen.
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Diorganodichlorphosphonium-hydrogendichloride, eine
neue Stoffklasse mit [ CIHCI] -Ionen

Von Wilhelm Kuchen, Dietrich Mootz, Heinrich Somberg,

Hartmut Wunderlich und Hans-Georg Wussow!"]
Dithiophosphinsduren des Typs (1) reagieren mit Chlor

zu den entsprechenden Diorganotrichlorphosphoranen (2)!

[*] Prol. Dr. W. Kuchen, Prof. Dr. D. Mootz, Dipl-Chem. H. Somberg,
Dr. H. Wunderlich, Dipl.-Chem. H.-G. Wussow
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit
Universititsstralle 1, D-4000 Diisseldorf
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Im Falle der p-methoxyphenylsubstituierten Siduren (/a)-
(1c¢)'? isolierten wir jedoch als Produkte dieser Umsetzung
die neuartigen Verbindungen (3a)-(3c). Sie enthalten nur
Chlor der Oxidationsstufe —1 und geben bei der Hydrolyse
quantitativ die Phosphinsiuren RR'P(O)OH und Chlorwasser-
stoff.

RR'P(S)SH + 3Cl, ——— RR'PHCIl, + S,Cl,
(1) (3)

N;-Strom. ) €

(3) RR'PCl; + HCl

(2)

CHCly, 20 ¢

R:4-CH3OC6H4
R'=CHs (a), CeHs (b), 4-CH3;0CeHa (¢)

Leitet man durch eine siedende Losung von (3a)—(3¢) in
Trichlormethan trockenen Stickstoff, so entstehen unter HCI-
Abgabe die Trichlorphosphorane (2a)—(2c), die bei Raum-
temperatur mit HCI-Gas wieder zu (3 ) reagieren.

Eine Verbindung der allgemeinen Formel (3 ), fiir die die
Struktur [(CeHsCH=CH),PCl;H]*Cl~ vorgeschlagen wur-
de, war bereits beider Umsetzung von PCls mit Styrol erhalten
worden!?.

Die *'P{'H}-NMR-Spektren von (3a)—(3c) weisen jeweils
nur ein Singulett auf, und zwar in einem Bereich, der flir
Phosphoniumionen typisch ist'*! [(3a): 6=104, (3b):
0=902, (3c): 6=88.8; gesittigte Losung in CDCl;, rel
85proz. HyPO,]. Das Vorliegen von penta- oder hexakoordi-
niertem Phosphor kann somit ausgeschlossen werden. Die
YH-NMR-Spektren (gesittigte Losung in CDCls) zeigen u. a.
jeweils ein acides Proton (8 =12-13) und die Methoxygruppe
als ein scharfes Singulett, das nach Lage und Halbwertsbreite
in den Spektren der entsprechenden HCl-freien Verbindungen
(2) unverdndert ist. Da auBerdem die FD-Massenspektren
in allen Fillen Signale fiir Phosphoniumionen [RR'PCl;}*
mit hochster Intensitdt zeigen, formulieren wir (3a)-(3c)
als Diorganodichlorphosphonium-hydrogendichloride
[RR'PCI,]*[CIHCI] . Im IR-Spektrum (Nujol) von (3 a) tritt
eine Bande bei 1150 cm ~! auf, die sich nach Lage, Halbwerts-
breite und Intensitdt der 2v,-Deformations-Schwingung des
[CIHCI] " -Ions zuordnen Id83t. Sie fehlt dementsprechend bei
(2a),allerdings auch bei (3b ) und (3¢ ). Dieser Befund spricht
jedoch nicht gegen eine Phosphoniumhydrogendichlorid-
Struktur der beiden letzteren!®, die fiir (3a) durch Rontgen-
Strukturanalyse bewiesen wurde.

Chloriert man analog die difunktionellen Dithiophosphin-
sduren (4a) und (4b)'%, so erhiillt man nach

HS(SP—R—P(S)SH + 6 Cl; ——
| [
R R

(4)
[CLP—R—PCL,J2* [CI-H—Cl]; + 28,Cl,
| l

R R

(5)

R =4-CH;0CgH,
R'=14-C¢Hq4 (a), —(CH2)s— (b)

Produkte, bei denen es sich nach Zusammensetzung und Eigen-
schaften ebenfalls um Hydrogendichloride (Dichlorohydroge-
nate), (5a) und (5b), handelt.
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Unter Rithren und Feuchtigkeitsausschluf3 leitet man bei
0°C auf eine Losung bzw. Suspension der Sduren (1a)—(1c¢)
bzw. (4a) oder (4b) in CCl, einen langsamen Strom von
Chlorgas, bis dieses nicht mehr absorbiert wird. Man dekan-
tiert die tiefrote Losung vom entstandenen feinkristallinen
Niederschiag und wischt ihn mehrfach mit Ligroin (Kp=30-
50°C). Zur weiteren Reinigung werden die Hydrogendichlori-
de (3) bzw. (5) in wenig CHCI; gelost und durch langsame
Zugabe von CCl, oder Ligroin (bei ( 3¢ ) von Trimethylchlorsi-
lan) gefillt (Ausbeute 60-90 %). Farblose, extrem hydroly-
seempfindliche Nadeln, 16slich in CHCls;, CH,Cl,, CH;CN.

Kristallstruktur von (3a)

Die Substanz kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/c,
mit a=12.834(2), b=9.363(4), c=11.900(1)A, f=113.46(1);
Z =4.Die Strukturbestimmung mit 1549 signifikanten Diffrak-
tometerdaten fithrte zum R-Wert 0.059. Abbildung 1! zeigt
das tetraedrische Phosphonium-Kation und das Hydrogen-
dichlorid-Anion mit den wichtigsten Bindungslingen [A] und
Bindungswinkeln [*].

1.45 1.78

168°
Cl---Cl:3.212

Abb. 1. Struktur von Dichlor(p-methoxyphenyl)methylphosphonium-di-
chlorohydrogenat (3a).

Das Anion erscheint beziiglich der Lage des Protons asym-
metrisch und nicht ganz linear. Diese Aussage ist aufgrund
der hohen Standardabweichungen (Ci—H 0.09 A, Cl-H--ClI
6°) allerdings nicht sehr sicher. Jedoch wurde an
[(CH3)4sN]*[CIHCI1]~ als bisher einzigem anderen Beispiel
eines lokalisierten Protons in diesem Anion mit der genaueren
Methode der Neutronenbeugung dhnliche Asymmetrie beob-
achtet!®],
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Zur Existenz eines neuen CgHg-Isomers:
Tricyclo[3.1.0.02-° Jhex-1(6)-en[""]

Von Ursula Szeimies-Seebach, Joachim Harnisch, Giinter Szei-
mies, Maurice Van Meerssche, Gabriel Germain und Jean-Paul
Declergl*l

Fiir das Auftreten von Tricyclo[4.1.0.0* " Jhept-1(7)-en als
kurzlebiges Zwischenprodukt gibt es handfeste Indizien!!!. Wir
berichten nun iiber Befunde, aus denen wir schlieBen, daf3
auch die homologe Titelverbindung (1) als reaktive Spezies
vorkommt. Dieses neue C¢Hg-Isomer besitzt das Kohlenstoff-
geriist des Benzvalens, unterscheidet sich von jenem aber in
Lage und Energieinhalt seiner CC-Doppelbindung.

. 1F! ¢ 1 q Li cl
4 3 5 4
3
11 74 13} {4}

b c d e

2
R H U ¢ acpy Cghs

Tricyclo[3.1.0.0>%hexan (2a)!* lieB sich mit n-Butylli-
thium in Diethylether zu ( 2b ) metallieren, das mit p-Toluolsul-
fonylchlorid!® in 48 % Ausbeute 1-Chlortricyclo[3.1.0.0%:% The-
xan (2c¢) lieferte. (2¢) reagierte mit Organolithium-Verbin-
dungen unter nucleophiler Substitution: n-Butyllithium (Mol-
verhiltnis 1:3) ergab nach wiflriger Aufarbeitung praktisch
quantitativ 1-n-Butyltricyclo[3.1.0.0*¢Jhexan (2d) und Phe-
nyllithium in 65% Ausbeute das 1-Phenyl-Derivat (2e).
Die Darstellung von 1-(1-Tricyclo[3.1.0.0*® Jhexyljtricy-
clo[4.1.0.0>"]heptan (3) gelang in 25% Ausbeute beim Ver-
einigen von (2¢) mit 1-Tricyclo[4.1.0.0%7 Jheptyllithium.

Wir deuten den Ablauf dieser Reaktionen wie folgt: Das
1-Chlor-Derivat (2¢) wird von der Lithiumbase an C-6 zu
(4) lithiiert, das unter LiCl-Eliminierung die Zwischenstufe
(1)bildet. (1) addiert die Lithiumbase an seine hochgespannte
Doppelbindung; wil3rige Aufarbeitung fiihrt zu den Produkten
[(2d),(2e) und (3)].

Abb. 1. Molekiilstruktur von (5) mit den wichtigsten Bindungslingen [A].
Der Diederwinkel im Bicyclo[ 1.1.0]butan-System betrigt 113°. Bindungswin-
kel: (C-12)—(C-11)—(C-15): 91°, (C-10)—(C-11)—(C-16): 110°, (C-11)—(C-
12—(C-13): 109°, (C-12)—(C-13)~—(C-14): 101°, (C-12)—(C-11)—(C-16): 59°.
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