
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. 
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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). 
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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 
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