R' bis R? als auch der Gruppe E einer der flexibelsten
Wege zu hochsubstituierten 4-Oxo-carbonsdureestern
sein®. Ringéffnungsreaktionen mit starken Elektrophilen
(z. B. Halogen oder Carbonylverbindungen/TiCl,) zeigen,
daB die siloxysubstituierten Cyclopropancarbonsiureester
auch in anderen Synthesen wertvolle Bausteine sind"L.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 4.9 mmol LDA in 10 cm® THF
tropft man bei —78°C 1.00 g (4.1 mmol) (7a) (geldst in 1
cm?® THF) und rihrt 1 h bei dieser Temperatur. Die klare,
blaBgelbe Losung wird mit 1.51 g (8.2 mmol) 1-Iodbutan
versetzt, zunichst 5 h bei —78°C belassen und innerhalb
von 15 h langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. Die iibli-
che Aufarbeitung (NH,CIl, Diethylether) ergibt nach Ku-
gelrohrdestillation bei 80°C/0.01 Torr 1.12 g (91%) analy-
senreines (3b).
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Eine neue Methode der CC-Verkniipfung:
Thermolytische Eliminierung von Schwefel und
Wasserstoffhalogeniden aus a-Halogensulfiden!"")

Von Jean-Claude Pommelet, Claire Nyns, Francis Lahousse,
Robert Merényi und Heinz G. Viehe'

In einer fritheren Mitteilung berichteten wir iiber eine
ungewéhnliche 1,3-Wanderung von Chloratomen, die an

C-Atome mit capto-dativen (c-d) Substituenten!” gebun-
den sind. Die intramolekulare Cl,H-Komproportionierung
von (1)nach (2)? diirfte dhnlich auch bei der Reaktion von
Oxamidchlorid zu einem Trichlorimidazolium-Salz ablau-
fen®l. Wir beschreiben hier Versuche, diesen Reaktionstyp
auch bei a-Halogensulfiden (3) anzuwenden; dabei erhiel-
ten wir unerwarteterweise durch HX- und S,-Eliminie-
rung Acrylsdure-Derivate (4).

c1 c1
H,C, HC,
() O NTcor  —s “NTNcoR (2)
B Cl cig,c” H
R! Y R! Y
S a ~ /
3 e —_— c=C 4

Die Edukte (3) wurden durch Umsetzung der Thiole
(oder Thiolate) (5) mit den Halogenverbindungen (6) zu
den Sulfiden (7) und deren Halogenierung mit SO,Cl, oder
Br; erhalten (Tabelle 1).

S0,Cl.
RIR?CH-SH + XCHp-A —> R!R2CH-S~CH,~A ———>(3)

(5} (6) (7) oder Bra(hv}

Die Sulfide (3) sind - anders als die Chloride (1) - bei
Raumtemperatur stabil; durch Gasphasenthermolyse ent-
stehen jedoch in allen Fillen Acrylsdureester oder Acryl-
nitrile (Tabelle 2).

Die Umwandlung von (3) nach (4) dhnelt der Ramberg-
Bicklund-Umlagerung!®, bei der a-Halogensulfone (oder
-sulfoxide) mit einer Base zu Alkenen umgesetzt werden;
dabei treten intermedidr Thiiran-1,1-dioxide (bzw. -1-oxi-
de) auf. Daneben ergeben auch a-Chlor-dibenzyl- oder a-
Chlor-bis(benzoylmethyl)sulfid in einer Reaktion mit Ba-
sen die entsprechenden Olefine™®. Die Umwandlung von
(3) nach (4) kénnte iiber ein Thiiran wie (9) verlaufen, das
dann ein Schwefelatom verliert'®. Diese Thiirane entstehen
entweder direkt durch HBr-Eliminierung aus (3) oder nach
einer vorherigen Komproportionierung aus Verbindungen
wie (8): Sowohl (8) als auch (3j) reagieren thermisch zum
Acrylsduremethylester (4j).

Tabelle 1. Ausbeuten und 'H-NMR-Daten der Sulfide (3).

(3) X R' R? A Y Ausb., bez. TH-NMR (6 Werte, CDCls)

auf (6) %]
(a) Cl CeH; H CO,CH, Cl 74 3.80 (s, 3H), 4.21 (s, 2H), 7.23 (s, 5H)
b) Cl H H CO,CH, Cl 48 2.52 (s, 3H), 3.94 (s, 3H)
(c) Cl CH; H CO,C,Hs Cl 65 1.35 (1, 3H), 1.38 (1, 3H), 3.0 (q, 2H), 4.30 (q, 2H)
(d) Cl CH, CH, CO,CH, Cl 38 1.43 (d, 6 H), 3.58 (sept, 1H, J=7.0 Hz), 3.96 (s, 3H)
(e) Br H H CO,CH; Br 42 2.56 (s), 3.97 (s)
[4]] Br Ce¢Hs H CO,CH, H 79 3.70 (s, 3H), 3.95 (s, 2H), 5.18 (s, 1 H), 7.23 (s, SH)
(g) Br CH, H CO,C,H;s H 71 1.37 (2t, 6 H), 2.88 (q, 2H), 4.3 (g, 2H), 5.44 (s, 1H)
(h) Cl CH, H CN Cl 47 1.43 (t, 3H), 3.13 (q, 2H)
(i) Cl H H COC¢H; Cl 90 2.55 (s, 3H), 7.3-7.6 (m, 3H), 8.25 (m, 2H)
G) Br H H CO,CH, H 40 2.35 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 5.48 (s, 1H)

[*] Dr. J. C. Pommelet

Laboratoire de Chimie Organique Physique UER Sciences
BP 347, F-51062 Reims Cedex (Frankreich)
Prof. Dr. H. G. Viehe, Dipl.-Chem. C. Nyns, F. Lahousse,
Dipl.-Ing. R. Merényi
Université de Louvain, Laboratoire de Chimie Organique
Place L. Pasteur 1, B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien)

[**] Wir danken Prof. C. Wentrup, Marburg, fiir Diskussionsbeitriige. Diese
Arbeit wurde vom Fonds National de la Recherche Scientifique und
dem Service de Programmation de la Politique Scientifique unterstiitzt.
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BrCH,-S-CH,CO,CH;_

(8) >T>

CHy—S-CHBr—CO,CHj )
(3j)

s
7
H;C—CHCO,CHy ——> CHy=CHCO,CHj
T9x
(9) (4j)
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Tabelle 2. Ausbeuten und Pyrolysetemperaturen der Synthesen von (4), sowie einige spektroskopische Daten von (4).

) T Ausb. 'H-NMR (& Werte, CDCl,) IR [em ]
e %1 [b] R R? A T
[Hz]
z 73-75(m, 3H),  7.98 (s) 393 (s) 1715 (s), 1620 (w) -
(@) Ela] 490 53 {7.8 (m, 2H) 7.3-7.5 (m, 3H), 3.88 (s) - 1715 (s), 1620 (w)
7.86 (5) 7.8 (m, 2H)
(b) bl 490 62 5.96 (d) 6.50 (d) 3.83 (s) 15 1730 (s), 1615 (w)
z 207 (d) 7.06 (q) 137 (9), 6.9
(¢ [b] Ela) 530 0 6.43 (@ 1.95 (d) {4.22 @ 73
(d) [b) 540 18 2.02 (s) 227 (s) 372(s) -
(e) 420 9 6.32 (d) 7.02 (d) 3.90 (s) 17 1735 (s), 1620 (w)
o0 E 510 7 7.3-75 (m) 7.62 (d) (d] 379 (s) - 1710 (s), 1640 (m),
980 (m)
@ E 480 43¢l 1.90 (d) 7.02(d, @ [f] 130 ©), 6.7
421 (q)
z 197 (d) 6.65 (@) 6.7 2230 (m), 1620 (w)
) E[a} 330 1 6.54 () 2.02 (d) - 7.0
(i) 510 2715 6.02 (d) 6.22 (d) 73-19 18
G) 510 5 - - - -

(a] R' und R? sind vertauscht. [b] In CCl,. [c] Nebenprodukt: HBr-Addukt an (4e)['H-NMR: §=3.75, 3.92 und 4.53 (je 1H)}. [d] Y =H, 6=6.38 (d, J=15.0 Hz). [¢]
Nebenprodukt: HBr-Addukt an (4¢)['"H-NMR: §=1.75 (d, 3 H), 2.81 (m, 1 H), 2.89 (m, | H), 4.44 (m, 1H).[f) Y =H, 5=5.87 (d, q, J= 15 Hz und 1.3 Hz). [g] Neben-
produkt: HCI-Addukt an (4j) ['H-NMR: 6=3.86, 4.21, 5.26 (je 1 H)). [h] EinschlieBlich HX-Addukte.

Von Interesse ist auBerdem die Bildung von 1,1-Dichlor-
ethen aus Trichlormethyl(methyl)sulfid (3k), R'=R?=H,
X=Y=A=CL

Arbeitsvorschrift

Die Sulfide (3) wurden als Lésungen oder rein am obe-
ren Ende einer elektrisch beheizten, mit Quarzkugeln ge-
fiillten Quarzsdule verdampft. Die Temperatur war wih-
rend der Pyrolyse konstant; der Druck am unteren Ende
der Siule wurde auf Werte zwischen 2-10~2 und 16 Torr
eingestellt. Die Produkte wurden bei —195°C kondensiert
und vor sowie nach Destillation und Trennung analysiert.
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R
p?

CgHsCH3, 20°C
2 Cp(CO);FeX + Me,SiPH, —————>
- MeaSiX

[Cp(CO),Fe] ,PHLX®
(la), X = Cl; (Ib), X = Br; (Ic), X = BPh,

Schon friiher konnten wir durch Si—P-Spaltungsreaktio-
nen neutrale, offenkettige! sowie cyclische®” PH,-Kom-
plexe einiger Ubergangsmetalle synthetisieren.

[Cp({CO),Fel,PDPX®
(2a), X = Cl; (2b), X = Br; (2c), X = BPh,

(1)

D20 oder
D10l

C

Mit NaBPh, in Aceton lassen sich (Ia) und (1b) in das
Tetraphenylborat (I¢) umwandeln. Die Salze sind im kri-
stallinen Zustand luftstabil; (1a) und (1b) 16sen sich ohne
Zersetzung in Wasser und Methanol, (I¢)in Aceton, Tetra-
hydrofuran (THF) und Dichlormethan. Die Lésungen sind
unter Inertgas im Dunkeln bei Raumtemperatur (20°C)
unbegrenzt haltbar. Mit D,O sowie CD,OD findet ein se-
lektiver H/D-Austausch statt, bei dem die Salze (2) mit ei-
nem P-deuterierten Kation entstehen.

R, R,

\ 2
Cp(CO)(gFe/ FeCp(CO); <> Cp(CO),F¢ \FeCp(CO)z <> Cp(CO),Fé \FéBCp(CO)z

P-funktionalisierte Diferriophosphoniumsalze unq
komplexstabilisierte Derivate der Phosphinsiure!™)

Von Hans Schdfer"™

Die Herstellung eines kationischen PH,-verbriickten Ei-
senkomplexes (1) gelang erstmals nach

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Schifer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
EngesserstraBe 30.45, D-7500 Karlsruhe 1
[**] Ubergangsmetallphosphidokomplexe, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstitzt. ~ 4. Mitteilung:

1.
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Das Diferriophosphonium-Ion - diese Bezeichnung ent-
spricht der mittleren der drei mesomeren Grenzformeln -
ist isoelektronisch mit dem von Aylett hergestellten neutra-
len SiH,-Komplex [Cp(CO),Fel,SiH,*?. Durch doppelte
Ubergangsmetallsubstitution werden SiH-P! und PH-Bin-
dungen® derart aktiviert, dal mit halogenierten Kohlen-
wasserstoffen bereits bei 20 °C Wasserstoff/Halogen-Aus-
tausch zu beobachten ist. Dies ermdoglicht eine schonende
Halogenierung und damit Funktionalisierung der verbriik-
kenden PH,-Gruppe unter Erhaltung des Grundgeriists.
(I1c) 1aBt sich in Aceton mit CBr, oder CCl, in Salze mit
bishalogeniertem Kation umwandeln. Durch Nebenreak-
tionen mit dem BPh,-Anion bildet sich hierbei jedoch ein
Gemisch von ionischen Produkten. Bei der Umsetzung von
(1a) oder (1b) mit CBr, oder CCl, in Methanol bei 20°C
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