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SHORT COMMUNICATION

1-Brom-Cyclopropan-1-phosphonsauredimethylester-Addition von Carben
an 1-Brom-vinyl-1-phosphonsauredimethylester

VON HANS DOLHAINE und GERHARD HAGELE

Institut fiir Anorganische und Strukturchemie der Universitit Diisseldorf,
Universitdtsstr. 1, 4000 Diisseldorf, G.F.R.

(Received June 20, 1977)

Vor kurzem berichteten wir' iiber die Addition von Stereospezifische Zuordnungen der Kopplungskon-
Halogenen (Cl, Br,) und Interhalogenen (CiBr, stanten 3Jpy wurden getroffen unter der Annahme?
C1J, B1J) an Vinylphosphonsiurediisopropylester.
Wir erhielten die 1,2-Dihaloédthan- und hieraus durch
Dehydrohalogenierung die 1-Halo-Vinylphosphonate.
Letztere sind offensichtlich zur Bildung von Cyclo-
propanabkommlingen befihigt. Nach Gleichung (I) und unter Voraussetzung der idealen Diederwinkel
von 0 bzw. 141,06° am Cyclopropanring.

*Jpu = Ty cos® o (n

B
CH,=CHP(O)OCH3); —>> CH,Br—CHBP(O)(OCH3),

n 2) TABELLE 1
NEt, CH,J, ([) 'Y_nmr-Parameter der alicyclischen Protonen in (4) aus 90-
-—3 CH,=CBrP(O}OCH3); —— MHz-Spektren, iterativ verfeinert. v; in Hz gegen TMS, J;;
Zn/Cu in Hz. Losung: 30 vol.% in CDClg3.
(3)
H H,
H P(O)(OCH3), H, P,
H H,
Br Br
H
(4) H,
gelang es uns, den stereochemisch interessanten 1- vy =vz 137.59 + 0.01
Bromcyclopropanphosphonsiuredimethylester (4) 'J’3 “va 111 3522 N 882‘
herzustellen. (4) kann bisher weder durch Destillation Jg = Jp4 25951001
noch durch priparative Gaschromatographie von beg- Jia=J23 7541 0.01
leitendem (3) abgetrennt werden. Da die Resonanz- Jis = Jas 12.70 1 0.01
bereiche der vinylischen Protonen von (3) und der Jaa 1(7).11 + 0.02
alicyclischen von (4) wohl separiert sind, gelingt eine Y34 = Jas 121 0.01
zweifelsfreie Identifikation der gewiinschten Cyclo- rms 0.037
propanverbindung. N/Ng. 43/48
Abbildung 1 gibt das experimentelle und das simu- R/R 0/9

. 1 .
!lerte 90 MHz- H nmr. Spe:ktrum des (CHQCHQ)-Teﬂs N ist die Zahl der zur Iteration zugewiesenen Linien, N
m (4) \A{leder. Daten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. die theoretisch zu erwartende Zahl von Linien, R ist die Zahl
Konjugierte Losungen werden durch Vergleich von der Abweichungen (Freq. (exp.) -Freq. (ber.)) > 0.1 Hz, R’ die
60- bzw. 270 MHz-Spektren ausgeschlossen. Zahl der Abweichungen > 0.05 Hz.

123



15: 07 30 January 2011

Downl oaded At:

124 VON H. DOLHAINE UND G. HAGELE

W
T

ABBILDUNG 1 90 MHz lH-nmr-Spektrum der alicyclischen Protonen in (4).

90 MHz

- "

Wir finden unmittelbar 3Jp(0°) = 3J8; = 12.70 Hz.  DANK
Damit berechnen wir aus (II) *Jpy(141°) = 7.67 Hz,
was gut mit dem experimentellen Wert von 7.12 Hz
ibereinstimmt.
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