Arbeitsvorschrift:

Aus 6.76 g (20 mmol) Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-phos-
phoniumbromid wird nach der Natriumamidmethode[3,12)
(0.5 g Natrium) eine filtrierte Tetrahydrofuranldsung des
Ylids (1) hergestellt. In diese Losung 1aBt man unter Riihren
bei Raumtemperatur eine Lésung von 10 mmol des optisch
aktiven Saurechlorids (2) in wasserfreiem Tetrahydrofuran
tropfen. Dabei fillt (4) aus, und die orange Farbe der Lésung
von (1) geht in die gelbe von (5) iiber. Bis zu diesem Zeit-
punkt wird unter Stickstoffschutz und Feuchtigkeitsaus-
schiuf gearbeitet. AnschlieBend wird das Phosphonium-
chlorid (4) abgesaugt und mit Benzol ausgewaschen. Nach
Absaugen und Trocknen bestimmt man die spezifische
Drehung. Die optische Ausbeute liegt bei 6—7%. Fiir
(+)-(S)-(4) wurden bei einer optischen Reinheit von 86 %,
folgende Werte gemessen: [a]sgo = + 36.2, [als7s = + 38.5,
[alsa6 = + 44.9, [alsz6 = + 84.6, [a]z65 = + 150.7 (C = 0.54,
Methanol).
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Dimethylencyclopropan

Von Robert Bloch, Pierre Le Perchec und Jean-Marie Conia[*]
Derivate des Dimethylencyclopropans sind bekannt; sie in-
teressieren wegen ihrer Bildungswirme und ihrer Ringspan-

nung!1.2], Wir konnten jetzt Dimethylencyclopropan (2)
darstellen, eine sehr fliichtige und instabile Verbindung.

D=cecn, 2 A
HLC CH,

(1) (2)

Vinylidencyclopropan (1) (31 liefert beim 3 min langen Er-
hitzen auf 320 °C im Vakuum (statische Gasphase) ein Ge-
misch aus 30 % (2) und 20 % (1) sowie Polymeren, das sich
gaschromatographisch leicht trennen l48t.
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(])4——"/“\ Tz/IL =2 (2)

Die thermische Isomerisierung, die bereits bei Methylderiva-
ten von (2) beobachtet wurde!21, wird offenbar durch eine
Ringspaltung eingeleitet; es tritt ein mit Trimethyenmethan
verwandtes Biradikal mit starker Delokalisierung auf.

Die niedrige Ausbeute bei der Umwandlung von (/) in (2)
ist auf die unvermeidbare Polymerisation von (2) zuriickzu-
fiihren. Selbst bei —10 °C scheidet sich aus reinem (2) bei
einstiindigem Stehen ein weiBer, fester Stoff aus. Versuche,
Tetracyandthylen unter den iiblichen Bedingungen an (2)
zu addieren, blieben erfolglos. Die Struktur von (2) wurde
spektroskopisch bestimmt.

Massenspektrum: m/e = 39 (100 %), 65 (M—1)*, 92 %, ty-
pisch fiir viele Cyclopropanderivate41), 66 (M, 87 %).

IR (in CCly): v = 3.24, 3.33, 3.35, 3.40 (v C—H), 5.65 st, 6.20
(vC=C), 9.90 um (Cyclopropan).

UV (in Hexan): Amax = 232 (e = 11000), 225 (9700), 240 nm
(10000) [vgl. 1,2-Dimethylencyclopentan: 248 (¢ = 10400)
und -cyclobutan: 248 nm (10100)].

NMR: A XX'YY'-System mit drei symmetrischen Multi-
pletts zu je neun Signalen, zentriert bei § = 1.56 (2 He), 5.27
(Hx, HX"), 5.50 ppm (HY, HY'); Jay = 2.6, Jax = 1.7, Jxry, xy’
= 1/2 Qyxry + Jyro) = = 0.85 Hz[**). Die GroBe von Juy
und J.x legt eine starke o-m-Uberlappung und damit auch
einen groBen dufleren Winkel Ha—C—H?2 nahe.

Eingegangen am 27. Juli 1970 [Z 257]

[*] Dr. R:Bloch. Dr. P. Le Perchec und Prof. Dr. J. M. Conia
Laboratoire d’Etude des Carbocycles, Université de
Paris-Sud, Batiment 490
F-91 Orsay (Frankreich)

[11 N. C. Baird u. M. J. S. Dewar, J. Amer. Chem. Soc. 89,

3966 (1967); J. Chem. Phys. 50, 1262 (1969); I. J. Miller, Tetra-

hedron 25, 1349 (1969).

[2] F. Bleiholder u. H. Shechter, J. Amer. Chem. Soc. 86, 5032

(1964); J. K. Crandall u. D. R. Paulson, ibid. 88, 4302 (1966).

[3] P.Le Perchec u. J. M. Conia, Tetrahedron Lett. /970,1587;

Ya. M. Slobodin, V. E. Maiorova u. A. P, Khitron, Zh. Org.

Khim. 5, 851 (1969).

[4]1 R. Bloch, J. M. Dedieu u. J. M. Conia, Bull. Soc. Chim.

Fr. 1970, 1875.

[**] Losungsmittel: Tetramethylsilan, Standard: CCly.

Stabile Bullvalen-Komplexe!**]
Von Rudolf Aumann!*1

Bullvalen [11 (]) ist ein notorisches Beispiel fiir ein Molekiil
mit entarteter Valenzisomerisierung, bei dem alle H-Atome
bereits etwas oberhalb 50°C auf der NMR-Zeitskala
magnetisch dquivalent sind. Durch Einfiihrung eines Sub-
stituenten in (/) wird die Entartung der Valenzisomeren
aufgehoben. Besonderes Interesse in diesem Zusammen-
hang kommt der Untersuchung von Metallkomplexen zu,
in denen das Bullvalengeriist unverdandert ist, jedoch zwei
Doppelbindungen an das Metall koordiniert sind. Bis-
herige Versuche!2], entsprechende Komplexe darzustellen,
scheiterten mit Ausnahme eines allerdings nur in kristalli-
ner Form stabilen Bullvalen-Ag(H,0)*-Komplexest3l an
der grolen Umlagerungstendenz von (1) in Gegenwart von
Metallen. Stabile Bullvalen-Komplexe der Zusammen-
setzung Bullvalen-M(CO)4 (2) [(2a): M = Cr (Zers. 120 °C);
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