
gab nach Destillation die beiden racemischen Diastereo- 
mere von 6c im "C-NM R-spektroskopisch abgeschatzten 
Verhaltnis 7 :3. Bei der Umsetzung von 2b mit 
Me2CuMgBr.(Lil) brachte der Wechsel des Losungsmit- 
tels (THF anstelle von Ether) eine entscheidende Steige- 
rung der Ausbeute. 

lnsgesamt zeigt das kreuzkonjugierte System 2b als Mi- 
chael-Acceptor durchaus das erwartete Verhalten und 
kann trotz der geringen Stabilitat vorteilhaft zum Aufbau 
hoherer Aminosaure-Derivate verwendet werden. 2b ent- 
spricht somit einem reaktiven a,-Synthon in der Amino- 
sauresynthese. 

Eingegangen am 22. August, 
verinderte Fassung am 25. Oktober 1985 [Z 1438/1439] 

[ I ]  C. Wulff, H. Bahnke, Angew. Chem. 96 (1984) 362; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 23 (1984) 380. 

121 Siehe z. B.: H. G. Floss, J. C. Vederas in C. Tamm (Hrsg.): New Cornpre- 
hensive Biochemisfry. Vol. 3: Sfereorhemisfry. Elsevier. Amsterdam 1982, 
S. 161. 

131 Siehe auch z. B.: W. Weiner, 1. Winkler, S. C. Zimmerman, A. W. Cza- 
mik, R. Breslow, J.  Am. Chem. Soc. 107 (1985) 4093. 

141 Die Strukturen von 3 und 4 wurden spektroskopisch (IR. MS, 'H- und 
"C-NMR) sowie durch Elementaranalyse gesichert. Eine Festlegung 
der relativen Konfiguration an C4 von 4 ist anhand der spektroskopi- 
schen Daten nicht moglich. Modellbetrachtungen legen nahe, daO der 
p-Biphenylylrest exo-positioniert ist. Die daraus fur C4 relativ zu C5 re- 
wltierende Konfiguration wurde dann auch fiir das entsprechende 
Atom in 3, nimlich C6, zugrunde gelegt. 

[5] Der Anteil an 5 in  der ReaktionslBsung war fur einen direkten spektro- 
skopischen Nachweis zu gering. 

[6] Michael-Additionen zur CC-Verkniipfung wurden bisher an den weni- 
ger reaktiven N-Acyl-Derivaten von offenkettigen Dehydroalaninen vor- 
genommen. Dabei wurden lediglich CH-acide Verbindungen addiert. 
Bei der kumlich beschriebenen Addition von Cupraten erhielt man ein 
Gemisch von 7-9 ,  wobei das Michael-Additionsprodukt in ungergeord- 
netem MaDe entstand: J. A. Bajgrowicz. A. El Hallaoui, R. Jacquier. C .  
Pigiere. P. Viallefont, Tetrahedrun 41 (1985) 1833. 

R-CH,-CH(NHRz)-COR 7, R-CHI-CH(NHBZ)-COOCHJ 8 
R-CH~-C(COCH~)-(NHBZ)-CH~-CH(NHBZ)-COOCH~ 9 

171 Die Produkte 6a-6e wurden durch Massen-, 'H- und "C-NMR-Spek- 
trum identifiziert. Fur alle neuen Verbindungen wurden korrekte Ele- 
mentaranalysen erhalten; die Ausbeuten beziehen sich auf eingesetzten 
N- Benzyliden-serinmethylester. 

[8] T. L. Ho, Tetrahedron 41 (1985) I. 
[9] Allgemeine Arbeitsvorschrift: In eine etherische Losung von 20 mmol 

R2CuLi [C. R. Johnson, C .  A. Dutra, J. Am. Chern. Sor. 95 (1973) 77771 
wurde cine iniidazolfreie Liisung von 4 mmol 2b [ I ]  innerhalb von 
10 min bci - 15°C getropft. Nach 1-5 h Reaktionszeit (siehe Tabelle I), 
Hydrolyse (gesattigte NH,CI-Losung) und Aufarbeitung wurden die 
Produkte im Olpumpenvakuum am Kugelrohr destilliert. 

[lo] Ein Angriff am P-Kohlenstoff von 2b fuhrt zu einem stabilisierten Dihe- 
teropentadienyl-Anion. ein Angriff an der C=N-Bindung zu einem ener- 
getisch weniger begiinstigten 1 -Azaallyl-Anion. 

1111 B. H. Lipshutz, R. S. Wilhelm, J. A. Kozlowski, Tetrahedron 40 (1984) 
5005. 

cyclo-C& - die erste salzartige 
Halogenkohlenstoff-Verbindung** 
Von Robert Weiss*, Georg-E. Miess, Alfons Haller und 
Werner Reinhardt 

Die als energiereiche Synthesebausteine bedeutsamen 
Perhalogencyclopropene cyclo-C3X, (X = F, CI, Br) sind 
fluchtige, thermisch relativ stabile, kovalente Verbindun- 

[*I Prof. Dr. R. WeiR, DipLChem. G.-E. Miess, cand. chem. A. Haller. 
Dipl.-Chem. W. Reinhardt 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niimberg 
HenkestraRe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Iodocarbeniumionen, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Fonchungsgemeinrchaft und dem Fonds der Chemischen 
lndustrie gefordert. G.-E. M. dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung f u r  
ein Stipendium. - 2. Mitteilung: [3]. 

gen"]. Bei Arbeiten uber I o d ~ a r b e n i u m - I o n e n [ ~ ~ ~ ~  haben 
wir das noch fehlende Glied dieser Substanzfamilie, cyclo- 
C314 1, synthetisiert; 1 unterscheidet sich in Struktur und 
Reaktivitat drastisch von seinen leichteren Homologen. 

1 kann bequem auf zwei Wegen aus cyclo-C3C14 erhalten 
werden (Schema I ) ;  es Fallt bei diesen Halogenaustausch- 
reaktionen analysenrein als gelb-braunliches Kristallpul- 
ver aus CHzC12 aus (Fp > 80°C, heftige Zersetzungserschei- 
nungen, siehe unten). Wahrend die Loslichkeit bereits auf 
eine ionische Struktur hinweist, liefert das 1R-Spektrum 
den Beweis hierfiir. Die Bandenarmut des Spektrums deu- 
tet auf eine hohe Symmetrie von 1 hin; es wird dominiert 
von einer intensiven Absorption bei 1200cm-I. Der IR- 
spektroskopische Vergleich mit bekannten cycIo-C,X~-Sy- 
stemen (X ist ein Ligand, der iiber ein Element der 6. oder 
7. Hauptgruppe gebunden ist) zeigt, daI3 diese Bande von 
der charakteristischen E'-Ringdeforrnationsschwingung 
des Cyclopropenium-Ions herriihrt (SCH:, 1241['l, SeCH, 
I22Ot", TeCH, 1169'51, CI 1313'41, Br 1276 cm-'I4l). Die 
Lage dieser Bande spiegelt die erwartete Rotverschiebung 
beim Ubergang vom leichteren zum schwereren Halogen- 
substituenten wider, die auch in der Reihe der Organo- 
chalkogen-substituierten Cyclopropenyliumsysteme beob- 
achtet wird. Es findet sich keine Bande im Bereich 1600- 
2000 cm - I, was eine kovalente Cyclopropen- und eine 
isomere Allenstruktur ausschlieI3t'"I. 

Derivatisierungen von 1 nach erprobtem Muster fuhren 
in hohen Ausbeuten zu den bekannten Cyclopropenylium- 
systemen 2 und 3I7l, was ebenfalls fur einen intakten Drei- 
ring in 1 spricht. Aus allen Befunden ergibt sich, daI3 1 als 
Triiodcyclopropenium-iodid, C 3 e I e ,  zu formulieren ist. Es 
handelt sich demnach bei dieser Verbindung um die erste 
salzartige Halogen kohlenstofl- Verbindung. 

Wird 1 in Gegenwart von einem Aquivalent I2 syntheti- 
siert, so entsteht quantitativ ein schwarzviolettes Salz der 
Zusammensetzung C316, dessen IR-Spektrum bis herunter 
zu 600 cm-' mit dem von 1 identisch ist. Somit muB es 
sich urn c y c l o - C , I ~ ~  handeln. Dies ist urn so bemerkens- 
werter, als alle bisher bekannten cyclo-C3X,-Systeme 
(X = F, CI, Br) Cyclopropanstruktur haben"'. 

Offenbar beansprucht lod eine Sonderstellung als Li- 
gand innerhalb der Reihe homologer Tetrahalogen-cyclo- 
C,-Verbindungen. Folgende strukturellen und elektroni- 
schen Aspekte sind fur ein Verstandnis dieses Phanomens 
von Bedeutung: Nach neuen Berechnungenigl entspricht 
die Elektronegativitat des uber ein 5p-Orbital gebundenen 
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Iodliganden mit 2.46 der eines sp3-gebundenen Koh- 
lenstoffatoms. Dies impliziert fur l betrachtliche + I- 
Donoreigenschaften des lodliganden, da er an ein sp-hy- 
bridisiertes C-Atom gebunden istl'l. Da die Ring-C-Atome 
in 1 obendrein positive Partialladungen tragen, diirfte die 
Positivierung der Iodliganden in cyclo-C,E noch ausge- 
pragter sein als in elektronisch vergleichbaren Neutralsy- 
stemen wie I-C=C-I und I-C=N1'O1. Von diesen beiden 
Systemen ist bekannt, daR sie zur Bildung h e a r e r  n+cr*- 
Komplexe des Typs 4 rnit 3z/4e-Konfiguration neigen" 'I. 

Mit dem Iodid-Gegenion hat cyclo-C3e im Prinzip einen 
idealen Partner fur einen derartigen hypervalenten Kon- 
takt'2.31. Da Kation und Anion im Prinzip trifunktionell 
sind, besteht dariiber hinaus die Moglichkeit, da13 die Fest- 
korperstruktur von 1, ahnlich wie die von CIF['21, durch 
dreidimensionale n+cr*-Assoziation gepragt ist. Diese Sta- 
bilisierungsmoglichkeit liefert ein weiteres Argument zu- 
gunsten einer ionischen Struktur von 1 und ist im Ein- 
klang rnit der Schwerloslichkeit dieser Verbindung. 

I 

Die lod-lod-Kontakte sollten unter anderem eine 
Tendenz zu leichter a-Eliminierung von I2 aus 1 zur 
Folge haben; diese findet in der Tat beim raschen Erhitzen 
des Salzes explosionsartig statt. Neben I2 entsteht dabei 
ausschliel3lich ein homogenes, samtiges, schwanes Pulver 
der Zusammensetzung C,31. Dies belegt, daR 1 - ahnlich 
wie etwa N13 - zum Zerfall in die Elemente neigt. Es bleibt 
zu priifen, o b  sich 1 - sei es thermisch, photochemisch 
oder in Gegenwart von lodacceptoren - bei tiefen Tempe- 
raturen in andere C,-Derivate umwandeln lafit. 

Warnung: Beim Hantieren rnit trockenem 1 bei Raum- 
temperatur fand mehrfach explosionsartige Zersetzung 
statt, desgleichen beim Versuch, die Substanz in polaren 
Solventien (z. B. CH30H, CH3CN) zu losen. Es wird drin- 
gend geraten, nicht mehr als 1 mmol des Salzes in einem An- 
satz herrustellen und die Substanz ausschliejlich CH2C12- 
.feuch/ oder in CH2C12-Suspension zu verarbeiten. 

Eingegangen am 23. August 1985 [Z 14411 

[ I ]  a) S. W. Tobey. R. West, J. Am. Chem. SOC. 88 (1966) 2481: b) P. B. 
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ler, J. Phvs. Chem. 80 (1976) 1262. 
[7] Zur Synthese von Salzen des Typs 2 vgl. [S]. Zur Synthese von Salzen 

des Typs 3 vgl.: Z. Yoshida, H. Konishi, Y. Miura, H. Ogoshi, Tetrahe- 
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den SubstitutionsprozeB am Dreiring begleitenden Redoxprozessen. 

181 J. Mullay, J .  Am. Chem. Soc. 106 (1984) 5842. 
191 R. Weiss. K. G. Wagner, C. Priesner, J. Macheleid, J .  Am. Chem. Soc. 
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[lo] C. Laurence, M. Queignec-Cabanetos, B. Wojtkowiak, J. Chem. Soc. 

Perkin Trans. 2 1982. 1605. 
[ I  I ]  Nach MNDO-Berechnungen (R. Weiss, R. Roth, unverbffentlicht) be- 

triigt die positive Partialladung am lod in rvc/o-C,I? 0.42, in C21r 0.28, in 
ICN 0.31. 

( ' IYX5)  2688. 

[I21 J. A. Creighton. K. M. Thomas. J. Mol. Sfruct. 7 (1971) 173. 

Synthese, Struktur und Additionsreaktionen 
von ICp(C0)2W=PR21, R = iPr, rBu 
Von Klaus Jiiry , Wolf yany Malir cli * , WoQyang Reich. 
Angelika Meyer und UIrich Schubert 
Projessor Max Schmidt zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Kurzlich konnten wir mit der 1,2-Eliminierung von 
Chlorwasserstoff bzw. Dimethylamin aus den Komplexen 
[Cp(CO),M(H)PR,X] ( M =  Mo, W; X=CI, Me2N) eine 
neuartige Methode zum Aufbau von Phosphor-Metall- 
Doppelbindungen in den Komplexen des Typs 
[Cp(C0),M=PR2] ~ o r s t e l l e n ~ ~ ' .  Nach der Synthese PAIL- 
oxy- und f-Dimethylamino-substituierter Spezies ist uns 
jetzt die der bisher unbekannten P-Alkyl-Derivate gelun- 
gen. Diese sind fur ein Studium der Doppelbindungsreak- 
tivitat von Interesse, die in diesem Fall unbeeinfluRt von 
Heterosubstituenten i ~ t [ ' - ~ ' .  Da die entsprechenden Chlor- 
phosphan-metallhydride nicht verfugbar waren, gingen wir 
von den Chlorokomplexen 3a, b rnit Phosphor-Wasser- 
stoff- und Metall-Chlor-Gruppen aus. 3a,b sind aus dem 
Chlorokomplex 1 und den sekundaren Phosphanen 2a,b 
in siedendem Benzol erhal t l i~h[ '~  und fallen den IR- 
und NMR-Daten zufolge als reine cis-Isomere an (Dia- 
stereotopie der Alkylgruppen, Intensitatsverhaltnis 
v(CO), : v(CO),, > Ihre Dehydrohalogenierung zu 
den Doppelbindungskomplexen 4a,b verlauft rnit 1,8-Di- 
azabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) in Methylcyclohexan 
bei Raumtemperatur glatt und einheitlich. 4a,b fallen 
nach Ausfrieren aus Pentan als violette, in Benzol sehr gut 
losliche, luftempfindliche Kristallpulver an, die unter Zer- 
setzung schmelzen, wobei unter W=P-Bindungsspaltung 
(tBu2P), und der Zweikernkomplex [CP(CO)~WI~ entste- 
hen. 

1 9r.b 
a: R = iPr 
b: R = tBu 

4a.b 

Die Zusammensetzung der durch die sperrigen Alkyl- 
gruppen kinetisch stabilisierten K ~ m p l e x e ' ~ ]  ist elemen- 
taranalytisch und massenspektrometrisch gesichert. Struk- 
turbeweisend ist die fur Phosphor-Metall-Doppelbin- 
dungskomplexe rnit sp'-hybridisiertem Phosphor charakte- 
ristisch groRe Kopplungskonstante J(PW) von 591 bzw. 
552 Hz (4a bzw. 4b) sowie der ~5(~'P)-Wert von 401 bzw. 
3731'1'. Unterhalb - 50°C sind die beiden tert-Butylgruppen 
in 4b 'H-NMR-spektroskopisch unterscheidbar; die For- 
me1 zeigt demnach das in Losung stabilste Konformer["]. 
Der AG+-Wert fur die Rotation um die Metall-Phosphor- 

[*] Prof. Dr. W. Malisch, K. Jorg, W. Reich, Dr. A. Meyer, 
Prof. Dr. U. Schubert ['I 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitnt 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

['I Rontgen-Strukturanalyse. 
[**] Hauptgruppenelement-tibergangsmetall-Mehrfachbindungen, 7. Mittei- 

lung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Dr. G. Lange und 
Dr. W. Euchner danken wir fur die Massen- bzw. NMR-Spektren. - 6. 
Mitteilung: W. Malisch, K. Jorg, E. GroO. M. SchmeuRer. A. Meycr, 
Phosphorus Sulfur, im Druck. 
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