
Carbo-Claisen-Umlagerung von 
8-endo-Phenylbicyc lo [5.1 .O] octa-2,4-dienen[**] 

Von Gerhard Maas und Manfred Regitz[*l 
Im Gegensatz zur Claisen-Umlagerung von Allyl-phenyl- 

ethern entzieht sich die als ,,Carbo-Claisen-Umlagerung" be- 
zeichnete Cope-Umlagerung eines 1,5-Hexadiens['l, dessen ei- 
ne Doppelbindung einem aromatischen System angehort wie 
in (I), normalerweise der direkten Beobachtung. Dies ist 
dadurch erklarbar, dal3 das Primarprodukt (2) der sigmatro- 
pen [3,3]-Verschiebung die Rearomatisierung aul3er durch 
Ruckreaktion zu ( I )  nur durch eine thermisch verbotene 
1,3-Wasserstoffverschiebung zu ( 3 )  erreichen kann. Die Iso- 
merisierung ( I )  + ( 3 )  wird daher nur in Gegenwart einer 
starken Base beobachtet, die vermutlich den Schritt (2) + ( 3 )  
katalysiert['! 

(1) (2) (3 )  

Wir haben nun gefunden, dal3 die 8-endo-phenylsubstituier- 
ten Bicyclo[5.l.O]octa-2,4-diene (5 ) ,  die neben dem in geringe- 
rer Ausbeute erhaltlichen exo-Isomer (6) durch photolyti- 
sche Zersetzung der Diazoverbindungen (4~)-(4e)[~' in 
Cycloheptatrien entstehen, bereits bei ca. 130°C zu den Tricy- 
clen ( 9 )  isomerisieren. Deren Struktur ist durch die 'H-NMR- 
Spektren sowie Rontgen-Strukturanaly~e[~] von ( 9  b )  gesi- 
chert. 

---+ 

x 

( 9 )  
(a):  R = PO(OCH,),, X = H 
( b ) :  R = PO(OCH,),, X = OCH, 
( C ) :  R = COzCH,, X = H 

( d ) :  R = PO(CsHs)z, X = H 
( e l :  R = C&5, X = H 

Die Umwandlung (5) + ( 9 )  1aBt sich als Carbo-Claisen- 
Umlagerung von ( 5 )  zu (8) deuten, das sich anschliel3end 
in einer thermisch erlaubten 1,5-Homodienyl-Wasserstoffver- 
schiebung unter Riickbildung des aromatischen Systems zu 
( 9 )  stabilisieren kann. 

'H-NMR-spektroskopisch wurde die Isomerisierung 
(5 a)  + (9a)  im Temperaturbereich 119.2-146.8 "C unter- 
sucht; sie ist eine Reaktion 1. Ordnung mit k=(6.4*3.5).10'' 
exp[(-29.3f0.4)RT] und AS*= -7.1 f0.9calK-'mol-' 
(fur eine mittlere Temperatur von 133°C). Diese Daten ermog- 

[*I Prof. Dr. M. Regitz, Dr. G. Maas 
Fachbereich Chemie der Universitat 
PfaffenhergstraDe 95, D-6750 Kaiserslautern 

[**I Carbene, 16. Mitteilung. - 15. Mitteilung: G .  Maas, M. Regitz, W 
Illger, Chem. Ber. 1 1 1  (1978), im Druck. 

lichen keine Entscheidung daruber, ob die Bildung von (8) 
synchron oder uber das Diradikal (7) erfolgt; jedoch spricht 
fur die Beteiligung von (7) sowohl die bekannte Leichtigkeit 
der homolytischen Ringoffnung von Vinylcycl~propanen'~~ 
als auch der Befund, daD sich (5e) etwa doppelt so schnell 
wie ( 5  a)-(5 d )  zum Tricyclus umlagert. 

Arbeitsvorschrft 
11.32 g (50 mmol) ( 4  a)  werden in 180 ml Cycloheptatrien 

22 h bestrahlt (Philips HPK 125 W). Das iiberschiissige Cyclo- 
heptatrien wird abdestilliert und der olige Ruckstand in 30ml 
Ether aufgenommen. Bei 0°C erhalt man 2.50 g farbloses (5 a), 
Fp= 121 "C. Aus dem Filtrat lassen sich durch Chromatogra- 
phie an 360 g Kieselgel (Woelm 0.2-0.5 mm) mit 3100 ml Essig- 
ester und 800ml Essigester/Methanol(9: 1)0.54 g (4%) farbloses 
(6a), Fp=129"C (Ether), und weitere 1.31 g (5a )  (insgesamt 
3.81 g, 26 %) isolieren. 

1.50g (5a )  werden 9.5h in lOml Xylol unter RuckfluB 
erhitzt. Mandampft im Vakuum ein, behandelt den Ruckstand 
mit Aktivkohle/Chloroform, filtriert, entfernt das Losungsmit- 
tel erneut und kristallisiert zweimal aus Ether/Petrolether 
30-75"C(1:l)um: I.Og(67%)(9a),Fp=69"C.IR(KBr): 3030, 

(PO), 1063, 1038, 1028cm-' (POC). 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.70-2.95 (CH2 und CH-Cyclopropan), 3.28-3.55 (CH- 
Benzyl), 3.65 und 3.79 Cjeweils d, 3JpH= 10.8 Hz, OCH3), 5.39 
und 5.98 Cjeweils dd, CH-Olefin), 6.85-7.30 (m, 3 H-aromat.), 
7.80-8.10 (I  H-aromat.). Die Elementaranalyse ist kor- 
rekt. 

3005, 2963, 2925, 2855 (CH/CHZ), 1655, 1607 (C+C), 1255 

Eingegangen am 3. August 1977 [Z 8091 

CAS-Registry-Nummern: 
( 4 a ) :  16965-72-3 / ( S a ) :  58576-61-7 / ( S b ) :  63798-06-1 / (Sc): 63798-07-2 J 
( S d ) :  63798-08-3 J ( S e ) :  63798-09-4 J ( 6 a ) :  63864-77-7 / ( 9 a ) :  63798-10-7 J 
( 9 6 ) :  63798-11-8 / ( 9 c ) :  63798-03-8 J ( 9 d ) :  63798-04-9 / ( 9 e ) :  63798-05-0 / 
Cycloheptatrien: 544-25-2. 

[l] Ubersicht: G.  Maier: Valenzisomerisierungen, 1. Aufl. Verlag Chemie, 
Weinheim 1972, S. 52, 180. 

121 W u.  E. Doering, R .  A .  Bragole, Tetrahedron 22, 385 (1966). 
[ 3 ]  ( 4 a )  und ( 4 b ) :  H.  Scherer, A .  Hartmann, M .  Regitz, B.  D. Tunggal, 

H .  Giinther, Chem. Ber. 105, 3357 (1972); ( 4 c )  analog zum Ethylester: 
M. Regitz, F .  Menz, ibid. 101, 2622 (1968); ( 4 d ) :  M. Regitz, W Anschiitz, 
ibid. 102, 2916 (1969); ( 4 e ) :  H .  Staudinger, E .  Anthes, F .  Pfenninger, 
Ber. Deut. Chem. Ges. 49, 1928 (1916). 

[4] ( 9 6 )  kristallisiert orthorhombisch in Pna2, mit a =  1223.5(7), 
b = 1416.8(8),c= 898.3(8)pm, u = P=y =90", Z =4, dber= 1.37 gcm-'. Die 
Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und fur 754 Reflexe mit 
Fo>4cr(Fo) zu R=0.030 verfeinert. 

[5] Die Aktivierungsenergie fur die VinylcyclopropanJCyclopenten-Umlage- 
rung betragt am Stammsystem 49.7 kcal mol-', kann aber durch radi- 
kalstabilisierende Substituenten bis auf Werte um 30 kcal mol-' abge- 
senkt werden, siehe z. B.: J .  S .  Swenton, A .  Wexler, J. Am. Chem. Soc. 
93, 3066 (1971); J .  M .  Simpson, H .  G .  Richey, Tetrahedron Lett. 1973, 
2545; H .  G.  Richey, D. W Shull, ibid. 1976, 575. 

Oligo(difluorphosphorane) durch direkte Fluorierung 
der tertiaren Phosphane 

Von Ingo Ruppert und Volker Bastian"] 
Die erste Gaschlorierung von tertiaren Phosphanen wurde 

schon 1876 beschrieben['l, eine entsprechende Halogenierung 
mit Fluor ist bisher unbekannt. Dies mag unter anderem 
darin begriindet sein, daD der regioselektiven Fluorierung ge- 
genuber konkurrierender Spaltung der PC- und/oder CH-Bin- 
dung von vornherein kaum eine Chance eingeraumt wurde[']. 

[*] Dr. I. Ruppert, Dr. V. Bastian 
An~rganisc~~he~i~ches Institut dei Universitat 
Max-Planck-StraDe 1, D-5300 Bonn 
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Unsere Vorversuche an Triphenylphosphan lieBen jedoch 
eine quantitative Umsetzung zum Difluorphosphoran erken- 
nen. 

Die allgemeine Anwendbarkeit der direkten Fluorierung 
sol1 am Beispiel tertiarer Oligophosphane deutlich gemacht 
werden, da ihre Difluoride bisher nur vereinzelt durch SF4-Ein- 
wi rk~ng[~" l  oder Hydrofluorierung von Phosph~r imiden[~~]  
zuganglich sind. Wird in eine Suspension aus perphenyliertem 
Polymethylenbisphosphan (1) und CFC13 ein rnit Inertgas 
(N2, He, Ar; ca. 100ml/min) verdiinnter Fluorstrom (max. 
Beimengung 20ml/min) geleitet, so 1aBt sich als Reaktionspro- 
dukt das Bis(difluorphosph0ran) (2) unabhangig von der Lan- 
ge der Methylenbriicke in guter Ausbeute isolieren. 

CFClg 
Phz P-( C Hz),-PP hz + 2 Fz - Ph, 

(1) (2) 
n = 1 (a) .  2 ( b ) ,  3 (c). 4 ( d )  

Hierbei ist die angegebene Fluorkonzentration ein Grenz- 
wert, dessen Uberschreitung zu lokaler Ziindung am Einlei- 
tungsrohr und uniibersichtlicher Zersetzung des Substrats fuh- 
ren kann. Unter den gewahlten, milden Reaktionsbedingungen 
wird jedoch selbst bei FluoriiberschuB kein Angriff auf die 
Methylenprotonen beobachtet. Phosphane rnit endstandigen 
Methylgruppen, wie ( 3 a )  und (3 b) ,  werden ebenfalls vorwie- 
gend am Phosphor f lu~rier t [~] ,  d. h. das Verfahren ist nicht 
auf resistente Phenylsubstituenten beschrankt. 

Die Synthese der Oligo(difluorphosphorane) ( 6 a )  sowie 
( 6 b )  gibt einen weiteren Eindruck von der Anwendungsbreite 
der oxidativen Direktfluorier~ng[~]. 

Die in diesen Fallen maBigen Ausbeuten sind weniger auf 
Nebenreaktionen wahrend der eigentlichen Fluorierung als 
vielmehr auf eine hohere Hydrolyseempfindlichkeit der Pro- 

dukte zuriickzufuhren, die ihre Isolierung und Reinigung er- 
schwert. 

AuRer durch korrekte Elementaranalysen und charakteristi- 
sche FragmentionenL6] wird die Konstitution der Difluorphos- 
phorane vor allem durch NMR-Untersuchungen bestatigt. 
Die 31P{'H}-Spektren zeigen durch iibergeordnete Tri- 
plett-Musterr7], daD je zwei Fluoratome jedes h5-Phosphor- 
atom koordinieren und schlieBen somit Phosphonium-Struktu- 
ren aus; sind unterschiedliche Phosphorzentren im Molekiil 
vorhanden, so beobachtet man zusatzlich eine signifikante 
Feinaufspaltung der einzelnen Triplettlinien ['J(PP), vgl. 
Tabelle I]. Die "F-Spektren zeigen die komplementare Si- 
gnal-Multiplizitat : ein jeweils durch das h5-Phosphoratom 
hervorgerufenes Quasidublett (dm) rnit nicht aufgeloster Fein- 
struktur durch 'H- und 31P- sowie "F-Fernkopplung iiber 
die Methylenbriicke. 

Arbeitsvorschrift 

In eine Suspension oder Losung [(3 a), (3 b ) ]  aus 25 mmol 
Oligophosphan[*] und 150 ml iiber P4O10 getrocknetem 
CFC13 (Solidex-Glaskolben rnit Einleitungsrohr und aufge- 
setztem Intensivkiihler, - 90°C Umlaufkiihlung durch Kryo- 
stat) wird unter Magnetriihrung ein verdiinnter Fluorstrom 
(max. 20ml F2 zu 100ml Ar pro min, Fluorbeimengung iiber 
ein Rotametersystem[y]) geleitet. Je nach Loslichkeit des Phos- 
phans ist die Umsetzung bei 60-80mmol F2 (Uberschu8) 
vollstandig (31P-NMR-Kontrolle). Im Falle von (2 a )  sowie 
(2 b )  wird nach Filtration aus siedendem CH3CN umkristalli- 
siert. Anderenfalls wird die Festsubstanz (Oxid und/oder HF- 

Tabelle 1. Praparative und NMR-spektroskopische Daten [a] der dargestellten Verbindungen. 

Ausb. Fp [b] 6 [c] 
I %I ["CI 

I9F-NMR 3LP{ 'H}-NMR 
'J(FP) 'J(PP) 
[Hzl CHzl 

118 
132 
63 

114 
65 

60 
55 

82 

-27.8 (dm) 656 
-40.8 (dm) 648 
-40.0 (dm) 644 
-39.9 (dm) 645 

- 18.0 (dm) Me2PF2 [d] 550 
- 17.4 (dm) [d] 550 

-40.1 (dm) Ph2PF2 640 

-40.3 (dm) Ph2PF2 650 
-39.0 (dm) PhPF2 635 
-42.7 (dm) Ph2PFz 650 
-41.8 (dm) PF2 620 

-45.2 (tm) 
-42.4 (tm) 
-42.0 (t) 
-41.3 (t) 
-45.7 (td) Ph2PF2 

- 12.8 (t) [d] 
-44.0 (td) Ph2PF2 
-31.1 (tt) PhPF2 
-46.8 (td) Ph2PF2 
- 18.8 (tq) PF2 

- 14.1 (td) MezPF2 [dl 

650 
640 
642 
642 
643 103 
546 
543 
650 100 
632 
650 89 
630 

[a] Die I9F- (Varian A 56/60, 56.4 MHz, CFCIg int.) und 31P{1H}-NMR-Spektren (Jeol C 60/HL, 24 MHz, H3P04  ext.) wurden in konzentrierter CHC13- 
Losung aufgenommen. Wegen der starken Signalverteilung durch PP-Kopplung wurden von (4a), (6a) und (66) zusatzlich 31P{'H}-PFT-Spektren (Varian 
CFT 20, Phosphorkopf, 32 MHz) mit giinstigerem Signal-Rausch-Verhaltnis gemessen. 
[b] In zugeschmolzener Kapillare unter partieller Zersetzung. 
[c] Signalmultiplizitaten in ublicher Notierung, z. B. (td): Triplett rnit Dublett-Feinstruktur. 
[d] Bei alkylsubstituierten Difluorphosphoranen fiihrt HF-Austausch (bedingt durch partielle Hydrolyse) z. T. zu diffusen Signalbergen. Durch Tieftemperatur- 
messung IaBt sich dieses Austauschphanomen jedoch unterdriicken. 
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Addukt) von der Losung getrennt, CFC13 abgezogen und 
der Riickstand aus heiljem n-Heptan umkristallisiert [(2 d ) ] ,  
im Vakuum sublimiert [ ( 4 b ) ]  oder mehrfach aus n-Pentan/ 
Ether (5:l) ausgefroren [(2c), (4a),  (6a) und (6b)l .  

Eingegangen am 3. August 1977 [Z 8101 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  2071-20-7 ( 1 6 ) :  1663-45-2 / ( l c ) :  15383-58-1 / ( I d ) :  7688-25-7 / 
( 2 a ) :  26040-41-5 / ( 2 b ) :  55339-52-1 / ( 2 c ) :  63883-61-4 1 (2d):  63883-60-3 / 
( 3 a ) :  42495-71-2 / ( 3 b ) :  39564-18-6 1 ( 4 a ) :  63883-59-0 1 ( 4 6 ) :  55339-53-2 / 
( S a ) :  23582-02-7 1 ( 5 b ) :  23582-03-8 1 (6a ) :  63883-58-9 l ( 6 6 ) :  63883-57-8 / 
F2: 7782-41-4. 

A.  Michaelis, Justus Liebigs Ann. Chem. 181, 351 (1876). 
Erst vor kurzem wurde auf die bemerkenswerte Stabilitat von Element- 
Kohlenstoff-Bindungen gegeniiber molekularem Fluor hingewiesen: E.  
K .  S .  Liu, R .  J .  Lagow, J. Am. Chem. SOC. 98, 8270 (1976). 
a) 7: A.  Blazer, J .  K .  Gregor, R. Schmutzler, Z .  Naturforsch. B24,  1081 
(1969); R. Schmutzler, Inorg. Chem. 3,421 (1964); b) R.  Appel, 1. Ruppert, 
Chem. Ber. 108, 919 (1975); R. Appel, R. Milker, I. Ruppert, Z. Anorg. 
Allg. Chem. 429, 69 (1977). 
Hingegen fanden wir bei Versuchen an (CH&P rnit einer Maximalkon- 
zentration von 40 ml F2 und 100 ml He pro min die erwartete Seitenketten- 
fluorierung. Neben wechselnden Anteilen (CH3)3PF2 konnte spektrosko- 
pisch ferner Entalkylierung unter Bildung von Hexafluorophosphat nach- 
gewiesen werden. 
Obgleich praparativ aufwendiger, erscheint die Methode - wenn man 
den Preis von SF4 beriicksichtigt - nicht nur von phanomenologischem 
Interesse. 
Molekiil-Ionen werden im Massenspektrum nicht oder nur intensitats- 
schwach registriert. 
Die symmetrisch substituierten Bis(difluorphosph0rane) ( 2 a )  und (2  b )  
mit kurzer (CH2).-Briicke zeigen die Substruktur eines XX'AA'X"X"'- 
31P/19F-Spinsystems von vier chemisch, jedoch nicht magnetisch aquiva- 
lenten Fluor- (X) und zwei Phosphoratomen (A). 
Darstellung (1  a-d): K .  Sommer, Z. Anorg. Allg. Chem. 376, 37 (1970); 
( 3 a ) :  R.  B. King, J .  C. Cloyd, P .  K. Hendrick, J. Am. Chem. SOC. 
95, 5083 (1973); ( 3 b ) :  A .  Wold, J .  K .  Rug, Inorg. Synth. 14, 17 (1973); 
(5a, b ) :  R. B. King, P .  N .  Kapoor, J. Am. Chem. SOC. 93, 4158 (1971). 
I.: Bastian, Dissertation, Universitat Bonn 1976. 

Thermische Umlagerung von (Silyl)methyl-acetated11 

Von Manfred ?: Reetz und Norbert Greif[*] 
Verbindungen des Typs ( 1 )  stehen formal zwei Wege zu 

dyotropen UmlagerungenrZ1 unter Bildung einer starken 
Si-0-Bindung offen: ein Silyl-Acyl- oder ein Acyloxy-Methyl- 
Aus ta~sch[~]  zu den stabileren Valenzisomeren (2) bzw. (3). 
Erhitzt man ( I  a, b )  bei 130-195°C in inerten Losungsmitteln, 
so entstehen nur (3a, b )  in nahezu quantitativer Ausbeute. 

R3 
o=c' 

C,H3 
2,C--Si(CH3)2 

R /  \ 
R' o* /b 

C 
I 

R3 
(a):  R' = R 2  = CsH5, R3 = CH3 

(c) :  R' + R 2  = Z,Z'-Biphenyldiyl, R3 = CH3 
(b):  R' = R 2  = C&5, R3 = C F 3  

( 3 )  

Wir versuchen, den Mechanismus dieser glatten Valenziso- 
meri~ierung[~] anhand folgender Befunde zu deuten: 

1. Kreuzungsversuche beweisen, daR sowohl die Methyl- 
als auch die Acetoxygruppen zu > 95 % intramolekular wan- 
dern. 

2. Die Umlagerungsgeschwindigkeit ist praktisch unabhan- 
gig von der Polaritat des Losungsmittels: krel von (1 a) + (3 a) 
wie 1.0 (Benzol): 0.9 (Acetonitril): 1.3 (Propylencarbonat). 

3. Die Aktivierungsparameter fur ( la)+ ( 3 4  betragen in 
Benzol:AH* = 33.1 f0.8kcalmol-',AS* = -5.3 f 1 calmol-' 
K-'; in Acetonitril: AH*=34.0f0.8 kcal mol-', AS*= 
-3.6f 1 cal mol-' K-'. 

4. Das Trifluoracetat lagert sich rascher um als das Acetat: 

5. Das Fluorenderivat (1 c) ist unter den Reaktionsbedin- 
gungen stabil; erst bei hoherer Temperatur (230°C) tritt lang- 
sam Zersetzung ein. 

6. Der Ersatz des Trimethylsilylrests in (1 a) durch eine 
[D9]-Trimethylsilylgruppe fuhrt zu einem sekundaren kineti- 
schen Isotopeneffekt von kH/kD=0.81 f 0.05. 

7. Beim Acetat ( 4 a )  wandern sowohl Methyl- als auch 
Phenylgruppen unter Bildung von ( 5  a) und (6a)  im Verhalt- 
nis 60:40 (Ausbeute >95 %), wahrend beim Bromid ( 4  b)  
lediglich eine quantitative Phenylwanderung zu ( 5  b )  beobach- 
tet wirdI51. 

k(lbj/k(Jn)= 564. 

Die Aktivierungsentropie fur (1 a) + (3 a) sowie die uner- 
wartet hohe thermische Stabilitat von (1 c) ist weder rnit 
einem konzertierten dyotropen noch rnit einem zweistufigen 
radikalischen ProzeR plausibel zu erklaren. Ein ionischer 
Mechanismus unter Beteiligung von Kontakt-Ionenpaaren 
(7) und (8) ist aufgrund der Solvensunabhangigkeit ebenfalls 
unwahrscheinlich. Prazedenzlos, jedoch in Einklang rnit unse- 
ren Befunden ware die geschwindigkeitsbestimmende intramo- 
lekulare Wanderung der nucleofugen Gruppe zum Silicium 
unter Bildung eines inversen Ylids ( 9 ) ,  das im Zuge einer 
raschen 1,2-Verschiebung in (3) iibergeht. Das unterschied- 
liche Verhalten von (4a)  und (4b )  konnte eine Folge stereo- 
elektronischer Faktoren am pentavalenten Silicium sein. Die 
Ergebnisse der Losungsmittelstudien lieBen sich dadurch inter- 
pretieren, daI3 die formal positive Ladung am kationischen 
Zentrum in ( 9 )  durch Hyperkonjugation rnit dem pentakoor- 
dinierten Silicium delokalisiert wird. Die Frage, ob negativ 
geladene hypervalente Gruppen Carbeniumionen stabilisieren 
konnen, wurde bisher nicht allgemein gestellt'61. 

Bekannt ist jedoch, daR Verbindungen rnit funffach koordi- 
niertem Silicium nur dann stabil sind, wenn elektronegative 

c H3 l o  - R2TC-Si(CH3)2 

[*I Doz. Dr. M. T. Reetz, Dr. N. Greif 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Lahnberge, D-3550 Marburg 1 k3 (9) 
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