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 C%78 und eine Zweizentrenbindung (von Cg) an eine
Fe(CO);-Gruppe koordiniert ist*l. Eine weitere 1.2-Um-
lagerung, unter Ausbildung einer Bindung zwischen C? und
C® zu dem schon bekannten 9,10-Dihydronaphthalin-
[Fe(CO);], (5)1°), wurde beim Erwirmen von (4) bis 180°C
nicht beobachtet. (4) ist somit kein Zwischenprodukt der bei
180°C thermisch induzierten Isomerisierung von Bicy-
clo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen-[Fe(CO)3],1% zu (5).

Eingegangen am 3. Dezember 1970,
in veranderter Form am 18. Dezember 1970 [Z 343¢)

Cycloadditionen mit Dithiophosphonsiure-
anhydriden; Bildung von Dien-dithiophosphin-
sduren

Von A. Ecker, Immo Boie und Ulrich Schmidd™}

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die photochemische
Reaktion zwischen Cyclophosphinen und Dienen!!-2! behan-
delten wir das Reaktionsprodukt mit Schwefel, um die gebilde-
ten 3,6-Dihydro-1,2-diphosphorine (1) als stabile Disulfide (2)
zucharakterisieren. Dabei bildete nicht umgesetztes Cyclophos-
phin (3) ein Dithiophosphonsdureanhydrid (4), welches sich an
iberschiissiges Dien zum sechsgliedrigen Heterocyclus (5) ad-
dierte. Die Reaktion erwies sich als fast allgemein anwendbar.
Zur Addition erhitzt man das — meist aus Thiophosphonsgure-
dichlorid und H,S leicht zugingliche!3] — Dithioanhydrid mit
einem UberschuB des Diens mehrere Stunden im Autoklaven
auf ca, 100° C.
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(5) R R! R? Ausb. (%) | Fp (°C)| Kp (°C)/
Torr
(a) Phenyl H H 65 70
(b) Phenyl |H CH, |88 13
(c) Phenyl CH, |[CH, |90 62
(d) Cyclohexyl| H H 75 51
(e) Cyclooctyl | H H 76 61
4] Methy! H CH; 76 60 107/0,01
(g) Isopropy! [H H 86 101/0,015
(h) Thienyl H H 70 160/0,001
(i) Thienyl {H CH, |81 39
G) Thienyl {CH, |CH, |82 85
(k) Isobutyl |H H 97 135/0,4
() [sobutyl (CH; [CH; (353 144/0,4

Die Struktur der Addukte wurde aus den NMR-Spektren abge-
leitet. (5f) in CCl,: Multiplett bei & = 1,89 (3H), Dubletts (J

= 13 Hz) bei § = 1,99 (3H) und 2,80 (2H), ein Dublett (J =
13 Hz) mit Feinaufspaltung bei 8 = 3,54 (2H) und ein Multi-
plett bei 6 = 5,86 (1H). Die 5-Stellung der Methylgruppe folgt
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aus dem Fehlen von y-Kopplung mit dem Phosphor. Derartige
Kopplungen werden bei 4-Methylgruppen, z. B. bei (5¢) und
(5j) beobachtet.

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

Synthese von (5))

30 g Thiophen-2-dithiophosphonsiureanhydrid!*] und 50 mi
2.3-Dimethylbutadien werden im Autoklaven 2 Stunden auf
100° C erhitzt. Das Produkt kristallisiert in der Kélte aus. Nach
UmiGsen aus Essigester 36 g farblose Kristalle, Fp = 85° C.

Aufspaltung von (5j) mit NaH und Veresterung der Butadien-
dithiophosphinsdure (6f)

5,2g (5j)) und 0,5g NaH in 60 ml wasserfreiem 1,2-Di-
methoxyiathan werden 2 Stunden bei 75°C geriihrt. In die
Lasung 148t man 4 g p-Nitrobenzylbromid in 50 ml Ather lau-
fen. Vom NaBr wird sofort abfiltriert. Man engt die Lésung auf
20 m] ein und saugt nach mehreren Tagen das Produkt ab.
Durch Umkristallisieren aus Ather gewinnt man 3,8 g p-Nitro-
benzyl- P-(2,3-dimethylbutadienyl)- P-(2-thienyl)dithiophos-
phinat (7j).
Eingegangen am 16. Februar 1970 [Z 336]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.
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Retentive nucleophile Substitutionen an
{R)-a-Ferrocenyliithyl-acetat

Von George W. Goke/ und Ivar K. Ugi"]

Umsetzungen von Carbonsiure-estern mit Nucleophilen fishren
im allgemeinen unter additivem Angriff des Nucleophils an der
Carbonylgruppe und anschlieBender Eliminierung des Alkoxy-
Restes!!! zur Spaltung der Acyl-Alkoxy-Bindung. Kiirzlich
zeigten Richards et al.l?], daB die Athanolyse von a-Ferro-
cenylithyl-acetat 1-Athoxy-1-ferrocenylithan und Essig-
siure liefert. Dieses Ergebnis 1dBt darauf schlieBen, daB die
Ester-Solvolyse nach einem anderen als dem iiblichen Mecha-
nismus ablauft.

Unser Interesse am a-Ferrocenyliathyl-System rithrt daher, da8
es als Modell fiir optisch aktive Amin-Komponenten bei stereo-
selektiven Vier-Komponenten—Peptid-Synthesen(3] dienen
kann. Bei dieser Synthese ist es notwendig, die durch die
Amin-Komponente eingefiilirte Hilfsgruppe vom Vier-Kom-
ponenten-Kondensationsprodukt so abzuspalten, daB sich die
chirale Amin-Komponente in der urspriinglichen Konfiguration
zuriickgewinnen ldBt. Die beobachtete Konfigurationsstabilitit
des chiralen a-Ferrocenylithyl-Carboniumions!*! fiihrte zu den
nachstehend beschriebenen Umsetzungen.

Da a-Ferrocenyldthyl-Verbindungen (1) mit einer starken
Austrittsgruppe, z. B. X = Clm, eine ausgeprigte Tendenz zur
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