Dimethylbenzylamin, Dimethylanilin oder Triethylamin
bei Umsetzungen von Estern von 3 nur einen geringen be-
schleunigenden Effekt haben.

Die Umesterungsreaktion (2) der Ester 3b und 4b zeigt
bei Verwendung von Diol, das an den OH-Gruppen deute-
riert ist, einen kinetischen Deuterium-Isotopeneffekt von
ku/kp=4-5. Ein solcher Isotopeneffekt konnte bei den
Estern 5a, 6b und 8b nicht nachgewiesen werden. Daraus
muB geschlossen werden, da bei der Umesterung von
Estern 3 und 4 der Protonentransfer (Schritt B, Schema 1)
geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei den Estern 6 und 8
(und wohl auch 7) wird offenbar dieser Protonentransfer
durch eine in geeignetem Abstand vorhandene basische
Gruppierung so stark beschleunigt, daB jetzt ein anderer
{wahrscheinlich C) der langsamste Schritt wird. Beim Ester
1 diirfte Schritt A wegen der Konkurrenz mit der B—N-
Bindung, bei den Estern 2 und 5® wegen sterischer Hin-
derung geschwindigkeitsbestimmend sein.

Eingegangen am 24. Mai 1984 (Z 852]

[1] G. WulfY, Pure Appl. Chem. 54 (1982) 2093.

[2} Siehe z. B. auch: U. Glad, S. Ohlson, L. Hansson, U. Mannson, K. Mos-
bach, J. Chromatogr. 200 (1980) 254; Firmenschrift: Boronate Ligands in
Biochemical Separations, Amicon Corporation, Danvers 1981.

[3] M. Lauer, H. B3hnke, R. Grotstollen, M. Salehnia, G. Wulff, Chem. Ber.,
im Druck.

[4] Die Ester 1, 2, 3, 7 und 8 wurden nach konventionellen Methoden neu
synthetisiert und charakterisiert. Zur Herstellung der dbrigen Ester siche
{3] und dort zitierte Literatur.

(5] T. Burgemeister, R. Grobe-Einsler, R. Grotstollen, A. Mannschreck, G.
Wulff, Chem. Ber. 114 (1981) 3403.

6] A.J. Kirby, Adv. Phys. Org. Chem. 17 (1980) 183.

[71 Siehe z. B. H. Noth, B. Wrackmeyer: Nuclear M ic R Spec-
troscopy of Boron Compounds, Springer, Berlin 1978

[8] Der auBerordentlich starke Abfall der Geschwindigkeit durch Einfith-
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Einfache Synthese von Heteroalkenen CF,E=CF,
(E=P, As)**

Von Joseph Grobe* und Duc Le Van

Das Phosphaalken CF;P=CF, 2a wurde bisher durch
baseinduzierte HF-Abspaltung aus (CF,),PH™ oder durch
basekatalysierte Umsetzung von Dimethylzink mit
(CF;),PH™ hergestellt, d. h. durch Verfahren, die 2a nicht
rein und nur in geringen Ausbeuten liefern. Bei der erneu-
ten Untersuchung der Zerfallsreaktion der Stannane 1™
fanden wir nun eine einfache, quantitative Syntheseme-
thode ftir 2.

Me;SnE(CFs), —fg=rso— CF;E=CF, + Me;SnF
1 2

a, E=P; b, E=As

Die Heteroalkene 2 entstehen durch Thermolyse von 1 bei
1072 Torr und werden aus der Gasphase auf —196°C ab-
geschreckt. Pyrolyseexperimente im EinlaBteil eines Mas-
senspektrometers ergaben einen optimalen Temperaturbe-
reich von 300-340°C. Nicht umgesetztes 1 wird so oft er-

[*] Prof. Dr. J. Grobe, Dr. D. Le Van
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
CorrensstraBe 36, D-4400 Miinster

[**] Reaktive E=C-(p-p)n-Systeme, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Landesamt fir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen unter-
stiitzt.
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neut durch die Heizzone geleitet, bis die Umsetzung von 1
zu 2 vollstindig ist*. Das Phosphaalken 2a 148t sich ohne
nachweisbaren Verlust im Hochvakuum bei 10 ~2 Torr um-
kondensieren, wihrend das neue Arsaalken 2b sehr rasch
di- oder polymerisiert; trotzdem konnte es wie 2a durch
ein Tieftemperatur-'?’F-NMR-Spektrum eindeutig charak-
terisiert werden (Abb. 1, Tabelle 1).

100 Hz
—_—

I 1 A

-28.0 -29.0 -30.0=— ¢

1 [ 1 1 1 L

70 60 S50=—§ -10.0 -11.0-120 = §

Abb. 1. Ausschnitte aus den '"F-NMR-Spektren von 2a (oben) und 2b (un-
ten); es ist jeweils der Bereich der CF,-Gruppe abgebildet.

In den Massenspektren werden auBler den Molekiilpeaks
[2a: m/z 150 (M®); 2b: m/z 194 (M®)] dhnliche Abbaumu-
ster beobachtet. CF;As=CF, ist das bisher kleinste iso-
lierte As=C-(p-p)n-System!*.

Uberraschend ist die fiir 2a in ca. 10proz. organischen
Losungen (z. B. Toluol, Pentan) beobachtete kinetische
Stabilitdt: So ist selbst bei 25°C erst nach etwa 10 h das
Dimer nachzuweisen. Dagegen fiihrt rasches Auftauen der
Monomere in kondensierter Phase von —196°C auf
Raumtemperatur zu den Polymeren (CF;ECF,),". Leitet
man die Heteroalkene bei 10 ~* Torr durch ein auf —78°C
gekithltes U-Rohr, so bilden sich neben einem geringen
Anteil Trimere 6 die Dimere 3-5. Die Identifizierung der
neuen cyclischen Arsenverbindungen 3b-6b gelingt durch
Vergleich der »’F-NMR-Daten (Tabelle 1) mit den Litera-
turwerten von 3a-6a'*fl,

& cr, FC O CF E’CFa
o \E/ 3 3 \E/ \E/ 3 '.E/“\CF
A . . 2
r il N \%/ pe” N
2 2 F,
3 4 5
Fg
cmj

\E/F\\ ~CFj3 a, E=P; b, E= As

6

Die Vierring-Heterocyclen 3 mit trans-stindigen CF;-
Gruppen sind die Hauptprodukte der [2+ 2]-Cycloaddi-
tion, wihrend nur wenig cis-Verbindungen 4 und Kopf/
Kopf-Isomere § entstehen; die Produktverteilung ist unter
gleichen Reaktionsbedingungen firr Phosphor- und Arsen-
verbindungen unterschiedlich:

3a:4a :5a :6a =85: 9:2:4
3b:4b:5b:6b =64 :21:3:12
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Grund dafiir diirfte die groBere Reaktivitit von 2b sein,
die auch bei weniger giinstigen Orientierungen der Mono-
mere zueinander Reaktionen zulifit. In Losung wandeln
sich die cis-Isomere 4a und 4b nur sehr langsam in die sta-
bileren trans-Isomere 3a bzw. 3b um.

3b hat ein besonders einfaches '*’F-NMR-Spektrum, das
durch zwei Signalgruppen im Intensit4tsverhéltnis 3 :2 fur
die beiden CF;-Gruppen (Quintett) und die CF,-Ringglie-
der (Septett) auf eine planare Ringstruktur schlieBen 148t
(Tabelle 1).

Die Eliminierung von Me;SnF konnte auch zur Herstel-
lung anderer Heteroalkene genutzt werden. So bildet sich
die neue Verbindung Me;SnP=CF, durch Thermolyse von

Tabelle 1. '’F-NMR-Daten von 2a und 2b-6b [a]. F, F” siche Abb. 1.

2a: §=—444 (ddd) CF;, 29 (ddq) F, —29.1 (ddq) F”’; J(PF)=574,
2J(PF) =192.0, 2J(PF')=103.0, J(F'F)=29.2, *XFF)=10.0,
*J(FF")=18.0

2b: 5=-41.2 (dd) CF,, 60 (dQ) F, —114 (dg) F"; FF)=600,
“J(FF)=8.5, “J(FF)=11.0

3b: § = —44.3 (quint) CF,;, —90.4 (sept) CF,; “J(FF)=1.5

4b: §=-433 () CF,;, CF;: AB-System, 6.=-778, 8a=—96.2;
2J(F(AB))=260, “J(FF)=10.5, 4.5

5b: 5= —39.6 (quint, br.) CF;, ~92.9 (br.) CF;; “/(FF)=17.0

6b: 5= —42.1 (quint), —41.1 (m, br.) CF;; —72.4 (m, br.), —74.1 (m, br.),
—80.7 (m, br.) CF,; “J(FF)=17.0

[a] Die Daten von 3a-6a stimmen mit Literaturwerten [2, 6] iiberein. '°F-
NMR-Daten (84.66 MHz) 2a: [D;]Toluol, —60°C; 2b: [Dg]Dimethylether,
—110°C; 3b-6b: [Dg]Toluol, 28°C; externer Standard: CCL1F, J [Hz]. Anga-
ben fiir 2a in [1] nicht vollstindig.

(Me1Sn),PCF,, und die bekannten instabilen Thia- und Se-
lenaalkene E'=CF, (E'=S, Se)!! lassen sich aus
Me,SnE’CF; quantitativ gewinnen.

Eingegangen am 27. April,
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Neue Synthese und Molekiilstruktur
des Pyren-Isomers Dicycloheptalcd,ghlpentalen
(Azulenoi2,1,8-ijalazulen)

Von Emanuel Vogel*, Herbert Wieland, Lutz Schmalstieg
und Johann Lex
Professor Virgil Boekelheide zum 65. Geburtstag gewidmet

Das Pyren-Isomer Dicycloheptalcd.gh]pentalen (Azule-
no[2,1,8-ijajazulen) 1™ kann nach spektroskopischen Un-

[*} Prof. Dr. E. Vogel, Dr. H. Wieland, L. Schmalstieg, Dr. J. Lex
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 Ko&in 41
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tersuchungen? in grober Niherung als 14n-Hiickel-Peri-

meter mit einer zentralen C=C-Briicke aufgefat werden

(groBes Gewicht der Resonanzstruktur B; Annulen-Nume-

rierung). Die Verwandtschaft von 1 mit den iiberbriickten

[14]Annulenen 2 beruht somit nicht nur auf formaler
3 4

(Y fek S
1 6
salt to B C
) R
1" 10

A 1 B 23, n=0
2b, n=1
2¢, n=2
2d, n=3

struktureller Analogie, sondern erstreckt sich auch auf die
Natur des n-Elektronensystems. Eine Rntgen-Struktur-
analyse war damals nicht mdglich!'®, so daB der unter-
stellte ebene Bau des Molekiils nicht gesichert war. Wegen
des schwierigen Zugangs zu 1 konnte auch die reizvolle
chemische Frage, ob 1 an der zentralen Doppelbindung
Additionen unter Bildung von 2a oder Derivaten von 2a
eingeht', noch nicht niher untersucht werden. Beide Pro-
blemstellungen wurden jingst durch die iiberraschende
Beobachtung, daB sich 15,16-Dioxo-syn-1,6:8,13-bisme-
thano[14]annulen thermisch - durch eine Metathese-Reak-
tionsfolge - zu 1 desoxygenieren 14B8t"%, aktualisiert.

Die hier mitgeteilte neue Synthese von 1 (Schema 1) er-
moglicht nunmehr ein eingehenderes Studium der Verbin-
dung. Der Syntheseplan war auf die Gewinnung des a-
Chlorsulfoxids 8 ausgerichtet, denn von dieser entschei-
denden Zwischenstufe konnte erwartet werden, daB sie mit
Basen nach Art einer Ramberg-Bicklund-Umlagerung'®
unmittelbar in 1 iibergeht.

Cl @-OH
T = T

&

Schema 1. a: nBuli, THF (Tetrahydrofuran) —78°C. b: SO, (Gas), —78°C
(bis Farbumschlag von rot nach gelb). c: Kationenaustauscher Lewatit S 100
als Na-Form, RT. d: H,O/HCI; 59% (Rohprodukt) bez. auf 3. e: SOCl,, THF
(mit Pyridin), RT, 30 min. f: 5 (in THF) eingetragen in CH,N,/Ether, —70°C
bis RT, 2 h; 28-33% hez. auf 4. g: 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon,
Chlorbenzol, 140°C, 3 h; 60%. h: KOtBu, THF, — 78°C bis RT, 1 h; 95%.
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