
Die Isomerisierung von (3) zu (4) geschieht unter 1,2- 
Umlagerung des Kohlenstoffgeriists. Dabei entsteht aus einem 
der beiden Siebenringe ein Sechsring, welcher iiber das Allylsy- 
stem C6,7.8 und eine Zweizentrenbindung (von C9) an eine 
Fe( CO)+ruppe koordiniert istl'l. Eine weitere 1 .'-Urn- 
lagerung, unter Ausbildung einer Bindung zwischen C' und 
C9 zu dem schon bekannten 9,lO-Dihydronaphthalin- 
[Fe(C0)3]2 (S)L91, wurde beim Erwarmen von (4) bis 18OOC 
nicht beobachtet. (4) ist somit kein Zwischenprodukt der bei 
180°C thermisch induzierten Isomerisierung von Bicy- 
cl0[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen-[Fe(CO)~]~~~~ zu (5). 

Eingegangen am 3 Dezember 1970. 
[ Z  343~1 in veranderler Form am 18 Dezernber 1970 

Cycloadditionen mit Dithiophosphonsslure- 
anhydriden; Bildung von Dien-dithiophosphin- 
siuren 

Von A .  Ecker, lmmo Boie und Ulrich Schmidd'l 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die photochemische 
Reaktion zwischen Cyclophosphinen und Dienenl'.21 behan- 
delten wir das Reaktionsprodukt mit Schwefel, urn die gebilde- 
ten 3,6-Dihydro-1,2-diphosphorine (1) als stabile Disulfide (2) 
zu charakterisieren. Dabei bildete nicht umgesetztes Cyclophos- 
phin (3) ein Dithiophosphonsaureanhydrid (4), welches sich an 
iiberschiissiges Dien zum sechsgliedrigen Heterocyclus (5) ad- 
dierte. Die Reaktion erwies sich als fast allgemein anwendbar. 
Zur Addition erhitzt man das - meist aus Thiophosphonsaure- 
dichlorid und H2S leicht zugangli~he[~I - Dithioanhydrid mit 
eincrn OberschuB des Diem mehrere Stunden irn Autoklaven 
auf ca. 100" C. 
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Die Struktur der Addukte wurde aus den NMR-Spektren abge- 
leitet. (.$/.) in CCI,: Multiplett bei 6 = 1,89 (3H), Dublctts (J 
= 13 Hz) bei 6 = 1,99 (3H) und 2 3 0  (2H), ein Dublett (J = 
13 Hz) mit Feinaufspaltung bei 6 = 3,54 (2H) und ein Multi- 
plett bei 6 = 5,86 (1H). Die 5-Stellung der Methylgruppe folgt 

aus dem Fehlen von y-Kopplung mit dem Phosphor. Derartige 
Kopplungen werden bei 4-Methylgruppen, z. B. bei (Sc) und 
(Sj) beobachtet. 

Mit starken Basen im aprotonischen Milieu (z. B. NaH in Di- 
glym) wurde nach primarer Metallierung der Ring zu Dien-di- 
thiophosphinsauren (6) gespalten, die sich in situ mit Alkylhalo- 
geniden zum Ester (7) umsetzen lieBen. 

Synthese von (5j) 

30 g Thiophen-2-dithiopho~phonsaureanhydrid[~] und 50 ml 
2.3-Uirnc.tti!lbutadien werden irn Autoklaven 2 Stunden auf 
100' Cerhitzt. Das Produkt kristallisiert in der Kalte aus. Nach 
Umlosen aus Essigester 36 g farblose Kristalle, Fp = 85" C. 

Aufspaltung von (Sj) mit NaH und Veresterung der Butadien- 
dithiophosphinsaure (6j) 

5,2 g (Sj) und 0,5 g NaH in 60 ml wasserfreiem 1,2-Di- 
methoxyathan werden 2 Stunden bei 75°C geriihrt. In die 
Liisung 1 s t  man 4 gpNitrobenzylbromid in 50 ml Ather lau- 
fen. Vom NaBr wird sofort abfiltriert. Man engt die Losung auf 
20ml ein und saugt nach mehreren Tagen das Produkt ab. 
Durch Umkristallisieren aus Ather gewinnt man 3,s g pNitro- 
benzyl-P- (2,3 -dimethylbutadienyl) -P- (2-thieny1)dithiophos- 
phinat (7j). 

Eingegangen am I6 Februar 1970 12 3361 
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Retentive nucleophile Substitutionen an 
(R)-a-Ferrocenylathyl-acetat 

Von George W. Gokel und Ivar K. UBf'] 

Umsetzungen von Carbonsaure-estern mit Nucleophilen fiihren 
im allgemeinen unter additivem Angriff des Nucleophils an der 
Carbonylgruppe und anschlieBender Eliminierung des Alkoxy- 
Restesl'l zur Spaltung der Acyl-Alkoxy-Bindung. Kiirzlich 
zeigten Richards e t  al.I2], daL3 die Athanolyse von a-Ferro- 
cenylathyl-acetat 1-Athoxy-1-ferrocenylathan und Essig- 
Gure liefert. Dieses Ergebnis laBt darauf schliesen, daB die 
Ester-Solvolyse nach einem anderen als dem iiblichen Mecha- 
nismus ablauft. 
Unser Interesse am a-Ferrocenylathyl-System riihrt daher, daS 
es als Modell fur optisch aktive Amin-Komponenten bei stereo- 
selektiven Vier-Komponenten-Peptid-Synthe~en[~I dienen 
kann. Bei dieser Synthese ist es notwendig, die durch die 
Amin-Komponente eingefiihrte Hilfsgruppe vom Vier-Kom- 
ponenten-Kondensationsprodukt so abzuspalten, daB sich die 
chirale Amin-Komponente in der ursprunglichen Konfiguration 
zuriickgewinnen 1aOt. Die beobachtete Konfigurationsstabilitat 
des chiralen a-Ferrocenylathyl-Carboniumions~4] fiihrte zu den 
nachstehend beschriebenen Umsetzungen. 

Da a-Ferrocenylathyl-Verbindungen (1) mit einer starken 
Austrittsgruppe, z. B. X = Clls], eine ausgepragte Tendenz zur 

Fe 

0 (1) 
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Eliminierung von HX, unter Bildung von Vinyl-ferrocen haben, 
suchten wir nach einer Moglichkeit, die Umwandlung 

( I ) ,  X = O H ,  - ( I ) ,  X = NH2 

mit guter Ausbeute auszufuhren. Wir fanden, daR der Reak- 
tionszyklus A+D auf allen Stufen mit guter Ausbeute und unter 
volliger Erhaltung der  Konfiguration durchfuhrbar ist. 

0 

I 
OCOCH. 

0 I. f3) 

OH 

(51 ( 4 )  

(Z), Darstellung und Antipoden-Spaltung [61: [alp = + 14.1" (c = 1.5, 
Athanol); nach Durchlaufen des Reaktionszyklus: [alpz = +14O (c = 
2.3, hhanol). 
(3): [a]&" = + 40.8" (c = 1.2, Methylcellosolve) IS]. 
(4): [a]g = -28.9" (c = 1.7, Benzol). 
(5): [alp' = -27.1' (c = 1.4, hhanol). 
A: Lit. 191; B: 15 Std. Riihren in 1 : 1 wa0r. Acetonitril bei ca. 20°C 171, 
Ausbeute: 90%; C: Lit. 181; D: 15 bis 20 Std. Riihren bei ca. 20°C mit 
5 Aq. Dimethylamin in waar. Methanol, Ausbeute: 84%. 

Die Umsetzung (4)+(5)*(2) ist a d e r d e m  fur die Synthese von 
(Z), einer Schlussel-Substanz fur die Stereochemie der  Ferrocen- 
Derivate, wichtig. Unseres Wissens ist (2) das einzige Ferro- 
cen-Derivat, das bei der Racemat-Spaltung beide Antipoden 
mit guter Ausbeute liefert; (2) laSt sich mit hoher Stereoselekti- 
vitat in Ferrocen-Derivate mit einer Chiralitats-Ebenr ubcrfuh- 
renr61. 

D a  der Ersatz der Acetoxy-Gruppe durch die Dimethylamino- 
Gruppe mit vorziiglicher Ausbeute verlauft, bietet diese Reak- 
tion bei der Synthese von (2) aus (4) eine giinstige Alternative 
zur Phosgen-Methode[6]. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Enhvicklungstendenzen der Polyurethan-Chemie 

Von Helmut PiechotaI'l 

Die Entdeckung des Diisocyanat-Polyadditionsverfahrens als 
Aufbauprinzip fur makromolekulare Stoffe hat in wenig mehr 
als 30 Jahren zu einer Fulle von hochwertigen synthetischen 
Materialien gefuhrt: PUR-Elastomere, im GieS- oder Spruh- 
verfahren angewendet, oder nach den Methoden des Spritzgie- 
Bens und der  Extrusion verarbeitet, sind heute weit verbreitet. 
Das gleiche gilt fur DD-Lacke, fur PUR-Textilbeschichtungen, 
fur PUR-Syntheseleder, fur Klebstoffe, fur PUR-Synthesefa- 
sern und Schaumstoffe. (PUR hat sich als Abkurzung fur Poly- 
urethan eingefiihrt.) 

Die Herstellung der PUR- Ausgangsmaterialien (Polyisocy- 
anate, Polyather, Polyester) erfolgt heute groBtechnisch und 
setzt genaue Kenntnis der fur die Eigenschaften des daraus her- 

Wir fanden, daS die Darstellung des Acetats (5) durch Kochen 
unter RiickfluB von (3)mit 5 Aquivalenten Essigsaure und Aus- 
kreisen des Reaktionswassers der beschriebenen Synthese['] 
vorzuziehen ist. 

E F Fc-H - Fc-CO-CH3 Fc-CH(OH)-CH, 
(4) 

D 
(6) (7) 

Fc-CH(0Ac)-CH3 Fc-CH(NMe2)-CH3 
(5) (2) 

Fc = C,,,HJe- ; E: Acetylchlorid, Aluminiumchlorid in Methylenchlorid, 
2 Std. bei 0°C 191, Ausbeute: 95%; F Na-dihydridobis(methoxy- 
athy1)aluminat [lo] in Benzol(1 M), 1 Std., Ausbeute: 90%; G: kochen 
mit 5 .&q. Essigsaure in Benzol, 3 Std., Ausbeute: 96%. 

Der  Ersatz der  Acetoxygruppe in (5) mit Ammoniak unter Bil- 
dung von ( I ) ,  X = NH2, verlauft nur mit 45% Ausbeute. Ent- 
sprechende Versuche mit anderen leicht zuganglichen, stabilen 
Estern des a-Ferrocenylathanols sind im Gange. 

Eingegangen am 23. Dezember 1970 [Z 3371 
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gestellten Polyurethans wesentlichen Strukturparameter vor- 
aus. Die Grundkomponenten werden unter kontrollierten Be- 
dingungen in einem Schritt oder nach dem Prepolymer-Ver- 
fahren zum Polyurethan umgesetzt. Durch gezielte Auswahl der 
Rohstoffe und gesteuerte Umsetzung erhalt man PUR-Pro- 
dukte mit definierten, vorherbestimmten Eigenschaften: Poly- 
urethane sind Kunststoffe nach M A .  

Die wichtigsten PUR-Produkte sind die Schaumstoffe, die sich 
in allen Hartevarianten erzeugen lassen. 1970 wurden weltweit 
mehr als 1 . lo6 t hergestellt. Weiche PUR-Schaumstoffe die- 
nen - in Gestalt konfektionierter, kontinuierlich gefertigter 
Blockware oder formgeschaumt - als Polstermaterialien, Ma- 
tratzen, Automobilsitze u. a. mehr. Neue Entwicklungen gelten 
hier selbstverloschenden Schaumstoffen mit permanentem 
Flammschutz sowie den ,,Kaltschaumstoffen". Letztere ergeben 
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