die N---S- und N—S-Bindungslingen von 2.500 bzw. 1.688 A
beweisen die intramolekulare Wechselwirkung zwischen N
und S.

Uberraschenderweise verlduft die Salzbildung der Basen
(3) unter Bindungswechsel. So hat das Tetrafluoroborat von
(3a) bzw. (3¢) die Struktur (7a) bzw. (7¢), wie aus der
Fernkopplung mit dem NH-Proton abgeleitet wurde® (die
Gruppe mit den koppelnden Protonen ist durch ein Sternchen
markiert). Dieser Strukturvorschlag wird durch den Befund
gestiitzt, dall die Protonen der drei analogen Methylgruppen
in den Tetrafluoroboraten (7a), N-Methyl-(7a) und N,N-Di-
methyl-(7a)!®  praktisch gleiche NMR-Signale ergeben
(5-Werte, in [Dg]-Dimethylformamid ([D¢]-DMSO), Me,Si
intern). Bei Zusatz {iberschiissiger Trifluoressigsdure (TFA) zu
(3a)und N-Methyl-(3a) in CDClj; treten die gleichen chemi-
schen Verschiebungen fiir die analogen Methylprotonen wie in
(7a) bzw. N-Methyl-(7a) auf. Da} (7a) ein Salz mit konju-
giertem Thiadiazolium-Ton ist, geht aus der Rotverschicbung
und Hyperchromie im UV-Spektrum von (7a) im Vergleich
zum Spektrum der Base (3a) hervor. N-Methyl-(7a) verhilt
sich dhnlich.

Me 3.6
* Me 3

Me. N_ _N__Me
Y —_ . 257Y.Y \(244

H,N-”S—‘-N ~HX —-b-“
N
3
3a) 2.50 1.67 1.72 2.09 (7a)
f—q.17— A \ / f—3.81— &
Me M
YQ T
,N—S——N\
el
1.98 1.83 8)
HX = HBF, j—3.81— &

Beim Zusatz der halbmolaren Menge TFA in CDCl;/[Dg -
DMSO bei 34°C zur Base (3a) wurden drei Methylsignale
gefunden, die zwischen denen von (3a) und (7a) lagen. N-Me-
thyl-(3a) ging unter den gleichen Bedingungen zur Hilfte
in N-Methyl-(7a) iiber (acht Methylsignale). Dieser Befund
deutet auf ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen
(3a) und (7a). Auch die lineare Bezichung zwischen der
chemischen Verschiebung der Me*-Protonen in (3a) und der
Menge der zugesetzten TFA stiitzt diese SchluBfolgerung.

Der Bindungswechsel 148t sich dadurch erkldren, dal (3a)
an N-21%") protoniert wird und das 3aA*-Thia-1,3,4,6-tetraaza-
pentalenium-tetrafluoroborat (8) bildet, das durch Prototro-
pie in das thermodynamisch stabilere (7a) iibergeht. Die
schnelle Gleichgewichtseinstellung wird durch Deprotonie-
rung mit restlichem (3a) und/oder X~ bewirkt.

Zum Schluf sollen die Bindungsldngen besprochen werden.
In (3a) {siche Abb. 1) und N,N’-Dimethyl-( 8 ){°! sind sie durch
Rontgen-Strukturanalyse bestimmt worden. Die N—S-Bin-
dungslidnge in (7 ¢) wurde nach den Angaben fiir ein Isothiazo-
liumsalz mit analoger Struktur zu 1.72A geschitzt™®, Die
S---N-Bindungslinge in (7 a) ergibt sich zu 2.09 A, wenn man
annimmt, daB der Abstand NSN in den einfach positiv gelade-
nen Verbindungen (7 ¢) und (8) iibereinstimmt. Das Schwefel-
atom sollte sich also schnell entlang der N—S---N-Bindung
bewegen, und zwar hochstens um 0.78 A [4.17—-(1.72+1.67)]
und mindestens um 0.26 A [3.81—(1.72+1.83)], wahrschein-
lich um ca. 040A.

Eingegangen am 15. September 1978,
in gekiirzter Fassung am 30. Januar 1979 [Z 132]
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Bis(chlordiphenylphosphorandiyl)methan!!!

Von Rolf Appel und Karl Waidl*)

P-Halogensubstituierte ,,Carbodiphosphorane kommen
als Bausteine fiir die Synthese theoretisch interessanter Phos-
phor-Kohlenstoff-Ringsysteme in Betracht!*!, Nach dem ein-
seitig halogenierten (Chlordiphenylphosphorandiyl)(triphe-
nylphosphorandiyl)methan!®! ist jetzt auch das symmetrische
Bis{chlordiphenylphosphorandiyl)methan (2) leicht zuging-
lich geworden. Es entsteht durch Einwirkung von Tetrachlor-
methan auf Trimethylsilylmethylenbis(diphenylphosphan)
(1), wobei {Trichlormethyltrimethylsilan und Trichlormethan
abgespalten werden.

SiMe;
Ph,P-CH-PPh, (/)

vacq, | -CH
] MesSICCly

Phgllazc ::?Phg (2)

Ccl cCl
*HC/

+2 ROH
\- 2 RCl
+2 ROH
Ph;P=CH=PPhy | C1 ————> Ph;P-CH,—PPh,
1 | -2 RCl, - HCI it []
Cl C1

(3) R = Me, Et (4)

Der gelbe Feststoff (2) reagiert mit Chlorwasserstoff unter
1:1-Addition zum Salz (3 ), das mit Alkoholen durch doppelte
Arbuzov-Umlagerung und Abspaltung von Alkylchlorid das
Bis(diphenylphosphinoyl)methan (4 )1 bildet. Das Dioxid (4)
ist auch direkt aus (2) und Alkohol erhdltlich.

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dipf.-Chem. K. Waid
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1
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Arbeitsvorschrift

Zu 4.6 g (10 mmol) (1) in 15 ml wasserfreiem Dichlor-
methan gibt man 4.6 g (30 mmol) CCly. Die Lésung firbt sich
schnell gelb und erwdrmt sich. Nach 50 min wird die braune
Losung bei vermindertem Druck eingeengt. Dabei fillt schlag-
artig ein gelber Feststoff aus. Man gibt 40 ml Pentan zu, filtriert,
wiischt mit 10 ml Peritan und trocknet: Ausbeute: 4.1 g (90%)
C,sH,0CLP, (2), Zp=150°C; M™ bei m/e=452; 3‘F'{H}.
NMR (C4He/CsDs, HsPO, ext): 6= +20.7 (s); 'H-NMR
(CD,Cl,): 6=7-8.5 (m).

Eingegangen am 14. November 1978 [Z 141]
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O o OLi

If LiN(i-Pr); i
CH3—-C-C(CHg)2Br CHy=C~C(CHj3):Br
THF, - 78 °C

OSi(CH;)4
(CH3)3SiCl ]
— > CHz=C-C(CHg)Br
(1)

in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten (Tabelle 1). Mit Iso-
pren (Versuch Nr. 4) konnten Karahanaenon (2)!?! und sein

N (@] (0]
=8i0
/‘\k ZnCl,
(1 Br CH,Cly * —
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(2), 33% (3), 18%

Regioisomer (3) erhalten werden. Daneben entstanden mit
[sopren und mit 1,3-Butadien in geringeren Ausbeuten auch
[3 +2]-Cycloaddukte.

Mit Styrolderivaten bildeten sich [3+ 2]-Cycloaddukte als
Hauptprodukte (Tabelle 1). Beispielsweise ergab 2-(p-Methyl-
phenyl)-1-propen (Versuch Nr. 7) das aromatische Sesquiter-
pen (+)-a-Cuparenon (4 )*! und sein Regioisomer (5). Auch
hier war Zinkchlorid der beste der gepriiften Katalysatoren.

3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-1-buten -
ein neues Cycloadditionsreagens!!!

Von Hideki Sakurai, Akihiko Shirahata und Akira Hosomil™]

Wir fanden, daf} 3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-1-bu- () 0
ten (1) in guter Ausbeute aus 3-Brom-3-methyl-2-butanon ZnCl; N
erhalten werden kann und ein niitzliches Reagens fiir die * _CHTCT’ i/ + ﬁ
Synthese sieben- bzw. fiinfgliedriger cyclischer Ketone aus >: R R

1,3-Dienen bzw. Olefinen ist. R

(1) bildet mit 1,3-Dienen in Dichlormethan in Gegenwart
von Zinkchlorid Cycloheptenone, d.h. [3+4]-Cycloaddukte,

(4), 27% (5), 16%

R = p-CH3—CgHy

Tabelle 1. Cycloaddition von 3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-1-buten (1) an 1,3-Diene und Olefine in Gegenwart von Zinkchlorid in wasserfreiem
Dichlormethan. Von allen Produkten wurden korrekte Analysenwerte sowie passende NMR-, IR- und Massenspektren erhalten.

Nr. (1)

Reaktionsbedingungen

Dicn oder Produkte
{mmol) Olefin (mmol) (RT = Raumtemp.) Ausb. [ %] [a]
1 (5} O (20 —78°C—RT, 1h
W dann RT, 30 min g7

[
]

(1) —78°C-»RT, 1.5h
dann RT, 20 min 54

3 (5 N (35) ~78°C—>RT, 1 h
dann RT, 1h 26 + 14
o)
4 o) (20) —78°C., 30 min o ‘
)\/ dann RT, 20 min (2) 3ol 4 (3) 18 + 6
O
5 ) )Y (20) ~T8°CRT, Lh
dann RT, th o 60

Q (o}
6 () Ph>= (1.5) _78°C— RT. 30 min
Me dann RT, 30 min Ph 10+ 7 10
Me Me
7 iy priecella 2y —78°CRT, 1h
- dann RT, 1h (5) 16+ (4) 21

Me

[a] Isolierte Ausbeuten: nur zum Teil optimiert. [b] Die relativen Ausbeuten an sieben- und fiinfgliedrigen Verbindungen wurden durch GLC ermittelt. Die Ausbeuten
an (2) und (3) wurden NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit authentischem Material bestimmt.

[*] Prof. Dr. H. Sakurai, Dipl-Chem. A. Shirahata. Dr. A. Hosomi [3+4]- sowie [3+2]-Cycloadditionen unter Verwendung

Department of Chemistry, Faculty of Science, Tohoku University
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von x,0'-Dibromketonen mit Zink/Kupfer'*! oder Carbonylei-
senverbindungen'™ als Katalysator sowie unter Verwendung
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