Berdem kann sich R in cis- oder trans-Stellung befinden
(nicht eingezeichnet).

A B C

Das '"H-NMR-Spektrum ist mit jeder Form oder auch mit
einem mobilen Gleichgewicht zwischen 4, B und C verein-
bar. Eine Rontgen-Strukturbestimmung! zeigt, daB im Kri-
stall weitgehend 4 verwirklicht ist, allerdings mit deutlichem
Ubergang zu C (Abb. 1).

Abb. 1. Zwei Ansichten der Molekiilstruktur von (4). Der Ubersichtlichkeit hal-
ber sind die Phenyl-, in b) auch die Methoxygruppen weggelassen. Die wichtig-
sten Bindungslingen [pm] und -winkel [°] sind (Standardabweichungen 0.4 pm
bzw, 0.2°; die beiden Kolonnen beziehen sich auf die beiden kristallographisch
unabhingigen Molekiilhilften):

PNP 102.0 1022
ax. PO 169.4 169.0 ap./ap. OPN 162.5 166.6
iq. PO 159.0 159.7 ap./iq. OPN 88.1 89.1
PO 159.1 159.0 OPO 92.1 92.7
PN 166.9 165.1 OPO 962 96.7
ax. PN 17822 176.2 NPN 774 783
NPO 91.4 91.8

NPO 993 935

4q./dq. OPO 105.7 110.8

NFPO 1353 129.2

NPO 1188 119.3

Der Viernng ist eben, die Fiinfringe zeigen Briefum-
schlag-Konformation. Mit der cis-Anellierung der Fiinfringe
korrespondiert die cis-Stellung der Gruppen R und der
Ringatome, an denen sie sich befinden (Abb. 1). Am Phos-
phor ist, durch die kleinen Innenwinkel in Vier- und Fiinf-
ring bedingt, der Winkel zwischen den beiden Methoxyre-
sten verkleinert. Die wechselseitige Abhingigkeit dieser bei-
den GréBen™ wird durch Vergleich der Winkelverhiltnisse
an den beiden kristallographisch unabhingigen Phosphor-
atomen bestiitigt.

Arbeitsvorschrift

(4): 20 mmol (7)!" in 50 m] Ether werden unter N, 20 h
mit 20 mmol (2) geriihrt. Das auch in anderen Solventien
schwerlosliche (4) scheidet sich kristallin ab, wird abgetrennt
und mit Ether farblos gewaschen; Fp=175-176 °C.
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(6): Das eingedampfte Filtrat wird in Dichlormethan auf-
genommen und an Al,O, chromatographiert. Aus dem ein-
gedampften Eluat kristallisiert (6) beim Verrithren mit Pen-
tan/Ether; Fp=195-196 °C.

(7): Je 20 mmol (7) und Methanol in 50 ml Ether werden
20 h mit 20 mmol (2) geriithrt. Nach Einengen der Losung
auf ein Viertel scheidet sich (7} in farblosen Kristallen ab
(45% Ausbeute); Fp=135-140°C (Zers.) nach Umfillen aus
Dichlormethan mit Methanol.

Eingegangen am 6. Februar 1980 [Z 582)

[1]1 A. Schmidpeter, W. Zeif$, Chem. Ber. 104, 1199 (1971).

[2] A. Schmidpeter, W, Zei3, Angew. Chem. 83, 379 (1971); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 10, 396 (1917); A. Schmidpeter, W. Zeif}, H. Eckert, Z. Naturforsch.
B 29,769 (1972); W. Zeil3, A. Schmidpeter, Tetrahedron Lett. 1972, 4229,

[3] 4. Schmidpeter, J. Luber, Phosphorus 5, 55 (1974).

[4] Die (5)-analogen bicyclischen [2+ 2)-Cycloaddukte von Ketonen an {,2-
Azaphosphole kénnen dagegen isoliert werden: A. Schmidpeter, Th. von Crie-
gern, Angew. Chem. 90, 64 (1970); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /7, 55
(1978); W. S. Sheldrick, D. Schomburg, A. Schmidpeter, Th. von Criegern,
Chem. Ber. 113, 55 (1980).

[5] Die isolierten Verbindungen (4). (6) und (7} ergaben befriedigende C,H.N-
Werte. (6), 8*'P=21.6; die Methoxygruppen sind diastereotop: 8'H=3.38
(J(POCH)=11.6 Hz) und 3.62 (J(POCH)=11.2 Hz): OCHR: 8'H=6.38
(J(POCH}="7.0 Hz). (7), 8'P= —59.6; die Protonen der drei Methoxygrup-
pen ergeben bei 36°C nur ein gemitteltes Dublett: §'H=3.68
(J(POCH)=12.6 Hz), bei —54°C aufgrund der verlangsamten Pseudorota-
tion aber die zu erwartenden drei getrennten Signale: dquatorial-cis, dquato-
rial-zrans, axial, 8'H=23.91, 3.81 bzw. 3.54 (J(POCH)=13.0, 13.8 bzw. 11.0
Hz).

[6] Acyclische Phosphazene sind gegeniiber Alkoholen inert.

[7] (4), kristallisiert triklin, P1, mit einem Molekil Diethylether in der Zelle,
a=13.671(4), b=16.567(5), c=9.818(2) A, &=97.30(3). B=92.67(4).
v=96.71(4)°; Z=2; gper = 1.34 g cm . Die Struktur wurde mit direkten Me-
thoden und Differenz-Fourier-Synthesen gelést und zu R=0.081, R,, =0.070,
R;=0.075 fiir 4342 unabhiangige Reflexe verfeinert (Vierkreisdiffraktome-
ter, F>3.00(F)). Die Lagen der Wasserstoffaiome konnten mit Ausnahme
der Methylprotonen gefunden und mit isotropen Temperaturfakioren frei
verfeinert werden. Alle anderen Atome erhielten anisotrope Temperaturfak-
toren. — Eine Liste der Atormkoordinaten und Strukturfaktoren kann angefor-
dert werden (W.S.5.).

[8] A. Schmidpeter, J. Luber, D. Schomburg, W. S. Sheldrick, Chem. Ber. 109,
3581 (1976).

Synthese von Norbornen-Derivaten
aus Cyclopentadien und Allylalkoholen
in einem sauren Zweiphasensystem!™""]

Von Heidrun Ernst und H. M. R. Hoffmann!"!
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit der Synthese von Bicyclo[3.2.1}oct-6-enen!!! aus Allyl-
kationen und Cyclopentadien ist eine Vielfalt von sieben-
und fiinfgliedrigen Ringen durch Kombination geeigneter m-
Systeme zuginglich geworden'?. Bei diesen Reaktionen wird
haufig, wenn auch nicht notwendigerweise, ein 2-Alkoxyal-
lylkation oder eine verwandte Organometall-Spezies als ent-
scheidende elektrophile Zwischenstufe gebildet.

Wir fanden nun, daf8 Allylkationen eines anderen Typs
mit konjugierten Dienen anders reagieren. Diesen Allylkat-
ionen fehlt der potentiell elektronenabgebende Substituent
am Zentralatom des Allylsystems, doch enthalten sie stabili-
sierende Substituenten an den Termini. Die beiden unter-
suchten Allylkationen, das «,a,y-Trimethyl- (24) und das
a,a,y,v-Tetramethylallylkation (2b), greifen Cyclopentadien
unter Bildung iiberbriickter Cyclohexene an. Hier sei nur die

[*] Prof. H. M. R. Hoffmann, Dr. H. Ernst (geb. Vathke)""!
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Schneiderberg 1 B, D-3000 Hannover 1
[**} Neue Adresse: BASF Hauptlabor, D-6700 Ludwigshafen
[***] Cycloaddition von Allytkationen, 23. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-

strie unterstiitzt. — 22, Mitteilung: H. M. R. Hoffmann, J. Matthei, Chem. Ber., im
Druck.
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Reaktion von 2,4-Dimethyl-3-penten-2-ol (7b) mit Cyclo-
pentadien skizziert. Das Kation (2b) wurde auf neuartigem
Weg aus dem Alkohol (7b) erzeugt, und zwar in einem
Zweiphasensystem aus wafriger Sdure und einem Kohlen-
wasserstoff als Losungsmittel. Cyclopentadien gilt zwar seit
langem als sehr sdureempfindlich™ und leicht dimerisierend
sowie polymerisierend, doch iiberstand es diese Bedingungen
und reagierte mit (2b). Hauptprodukte (30-40%) waren die
epimeren Norbornenylmethanole (5) und eine Mischung iso-
merer monocyclischer Allylalkohole (8); au3erdem entstan-
den bei 0-25°C Spuren der bicyclischen Olefine (77) und
(12). Die Strukturen (5), (1) und (12) sind spektroskopisch
sowie durch unabhingige Synthese gesichert. Die AlCl;-ka-
talysierte Reaktion von Mesityloxid mit Cyclopentadien gab
das entsprechende endo/exo-Diels-Alder-Addukt!™), welches
von Methylmagnesiumiodid zu (5) methyliert und auch zu
(12) methyleniert wurde. Zur Stiitzung des vorgeschlagenen
Mechanismus wurden die Alkohole (5) und (8) isoliert und
weiter umgesetzt, wobei sich das Prinzip der mikrosko-
pischen Reversibilitit anwenden lie. Zum Beispiel wurde
(5) mit waBriger Saure unter den Zweiphasenbedingungen
auf 50 °C erwirmt. Dabei bildeten sich die bicyclischen Ole-
fine (11) und (12), der tricyclische Ether (70) und ein tricycli-
scher Alkohol als vergleichsweise stabile Produkte. Interes-
santerweise entstanden der monocyclische Alkohol (&) und
seine Dehydratationsprodukte (94, b) ebenfalls als Folgepro-
dukte. Unter den Zweiphasenbedingungen bei 50 °C bildete
(8) dagegen die Verbindungen (77) und (12), den erwéihnten
tricyclischen Alkohol sowie den Ether (70).

R + H%- 1,0 R 7
)\)4 NCE R = Me
oH P
(laj, R = H (2a), R = H (3)
(Ih), R = Me (2b), R = Me @

R = Me
+ Hy0/- H®
7 [ iy e 4 o
- AN
@
(5) HO (6) (7)

o |-

@iw

Reagiert das postulierte intermedidre Allylkation (2b) mit
Cyclopentadien zum iiberbriickten Kation (3) mit sieben-
gliedrigem Ring, analog zur Cycloaddition des 2-Methallyl-
kations mit Cyclopentadien!'*? Reduktion von 2,2,4,4-Tetra-
methylbicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on') mit LiAlH, gab den se-
kundiren Alkohol (4), der unter den Zweiphasenbedingun-
gen nach einstiindigem RiickfluRkochen nicht dehydratisiert
wurde. Schirfere Bedingungen (Erhitzen mit POCl; und Py-
ridin  auf 117°C) gaben  2,3,4,4-Tetramethylbicy-
clo[3.2.1Jocta-2,6-dien, das durch 1,2-Methylverschiebung
entsteht, sowie das ringverengte Olefin (72)!'"". Da wir im
Produkt der Zweiphasenreaktion keine Spur von (4) fanden,
nehmen wir an, da3 das sekundire Carbeniumion (3) hier
nicht beteiligt ist. Auf jeden Fall wire seine Erzeugung ener-
getisch ungiinstig. Die Bildung des Norbornenylmethanols
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/ + /
\ ey
(11) (12)

(5) wird deshalb als stufenweise, Diels-Alder-dhnliche Reak-
tion formuliert, wobei das Allylkation als ,,Dienophil“ fun-
giert. Wahrscheinlich ist diese Reaktion mechanistisch mit
kiirzlich untersuchten Umsetzungen von Allylkationen des
1-Alkoxydehydrotyps verwandt (aus Propiolsdureester und
AICl,), die mit geeigneten w-Systemen zu sechs- und auch
viergliedrigen Ringen reagieren!”. SchlieBlich ist unser ver-
einfachtes Zweiphasenverfahren von allgemeinem préparati-
vem Interesse fiir die Erzeugung von Allylkationen aus
Allylalkoholen.

Arbeitsvorschrift

2.85 g (25 mmol) (7b) und 3.3 g (50 mmol) Cyclopentadien
in 5 ml Pentan werden mit 2.4 g (ca. 13 mmol) p-Toluolsul-
fonsidure in 5 ml Wasser geriihrt. Nach 7 h bei 0°C (oder 4 h
bei Raumtemperatur) wird die Reaktionsmischung mit wig-
riger NaHCO;-Losung neutralisiert, die organische Phase
abgetrennt und die wifirige Schicht dreimal mit Pentan ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Nach Abzie-
hen des Losungsmittels bleibt ein Ol zuriick, welches durch
25 g Silicagel mit 200 ml Pentan als Eluens filtriert wird. Elu-
tion der polaren Fraktion (Alkohole und (70)) mit Ether und
Destillation am Kugelrohr ergeben folgende Produkte (typi-
sche Zusammensetzung): Alkohole (5) und (8) (1.65 g, 37%,
(5):(8)=1:2.4). (8) besteht mindestens aus drei monocycli-
schen Isomeren (GC, Carbowax 20 M), und (5) ist eine Mi-
schung von Epimeren (endo:exo=2.5:1). Die weniger pola-

+ Hy0
—_—
- H® OH
L~
(4)
|
+ Hy0/- H®
— 4 —»H > (9a, b)
= H2

OH
(8)

re Fraktion (nach Elution mit Pentan) enthilt hauptsichlich
Dicyclopentadien, (717} (1%), (12) (1%) und zwei allylsubsti-
tuierte Cyclopentadiene (9a, b).

endo-(12) und exo-(12) wurden unabhingig durch Methy-
lenierung von 6-Acetyl-5,5-dimethyl-2-norbornen®™ syn-
thetisiert.

Eingegangen am 13. Mai.
erginzt am 12. September 1980 {Z 584]

[t] a) H M. R Hoffmann, D. R. Joy, A. K. Suter, J. Chem. Soc. B {968, 57; b)
siehe auch H. M. R. Hoffmann, H. Vathke, Chem. Ber., im Druck.

[2] H. M. R. Hoffmann, Angew. Chem. 85, 877 (1973); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 72, 819 (1973) und folgende Verdffentlichungen; R. Noyori, Acc.
Chem. Res. 12, 61 (1979).

13] a) A. Wassermann: Diels-Alder Reactions. Elsevier, Amsterdam 1965; b) J. P.
Kennedy: Cationic Polymerization of Olefins: A Critical Inventory. Wiley.
New York 1975.
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[4] 90 MHz-'H-NMR (CCl,, TMS): 6=1.04 (s, 3H). 1.30 (s, 3H), 1.68 (s, 6 H),
1.36-1.50 (m. { H), 1.59-1.68 (m, 1 H), 2.26-2.40 (m, 1 H), 3.40-3.53 (m, 1 H),
5.92-6.14 (m. 2H).

5} G. Buchbauer, G. W. Hana, H. Koch, Monatsh. Chem. /07, 387 (1976).

{61 H M. R Hoffmann, K. E. Clemens, R. H. Smithers, J. Am. Chem. Soc. 94,
3940 (1972).

(7] B. B. Snider. D. J. Rodini. R. S. E. Conn, S. Sealfon, J. Am. Chem. Soc. 101.
5283 (1979), H. Fienemann, H. M. R. Hoffmann, ). Org. Chem. 44, 2802
(1979); H. Mayr, Habilitationsschrift, Universitit Erlangen-Niirnberg 1980.

[8] K. Takai, Y. Hotta, K. Oshima, H. Nozaki, Tetrahedron Lett. 7978, 2417, sie-
he auch D. Hasselmann, Chem. Ber. 107, 3486 (1974).

Ein kationischer Ethylen(hydrido)iridium(rir)-
Komplex

Von Bernhard Olgeméller und Wolfgang Beck!"]
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Hydrido-Olefin-Komplexe von Cobalt(111), Rhodium(in)
und Iridium(in) treten als Zwischenstufen bei der katalyti-
schen Hydrierung sowie Hydroformylierung von Olefinen
auf''l. Wir konnten durch Substitution des Tetrafluoroborat-
Liganden im Hydrid (1) durch Ethylen den kationischen Iri-
diumkomplex (2) isolieren. (1) entsteht durch oxidative Ad-
dition von HBF, an die Vaska-Verbindung trans-
(Ph3P),Ir(CO)CI™.

H H
c1 PPhy C1 PPhy
i Ir ; + CyHy —» i r® ; BF
Phs P | Co PhsP co
|
(1) FBEs = ()

Das Salz (2) ist thermolabil (Zersetzung oberhalb 0°C)
und feuchtigkeitsempfindlich. Die Struktur seines Kations
1aBt sich eindeutig 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen.
Das Signal des in (2) koordinierten Ethylens (8¢,5,=4.37 in
CD,Cl; rel. CHDCl,=5.33 bei —43 °C) erscheint gegeniiber
dem des freien Ethylens (3¢,4, = 5.38) bei hoherem Feld. Die
Hydridabsorption wird als Triplett (*Jpyu=11 Hz) bei
8= —7.35 beobachtet. Ein quadratisch-planarer Ethylen-
Hydrido-Komplex trans-[(Et;P),Pt(C,H,)H]® ist schon lin-
ger bekannt®. Hydrido-d®-Metallverbindungen von — meist
cyclischen -~ Oligoolefinen wurden hiufiger beschrieben!l.
Vor kurzem wurden ein kationischer Ethylen(hydrido)rhodi-
um- sowie erstmals Dihydrido(monoolefin)iridium-Kom-
plexe erhalten!™!,

Umsetzung des kationischen lridiumkomplexes (2) mit
Pentacarbonylrhenat(—1) in Tetrahydrofuran fihrt iber
eine isolierbare blaBgelbe Zwischenstufe unter reduktiver
Eliminierung zu Pentacarbonyl(ethyl)rhenium (MS: m/e
=355.97, ber. 355.967)1);

(2} + Re(CO)% TR C,H;sRe(CO)s + (Ph;P),In(CO)CI
- 4

Fur die Zwischenstufe nehmen wir die Struktur eines bisme-
tallierten Ethans an, wie sie fiir (CO)sReCH,CH,Re(CO)s
nachgewiesen wurdel®).

Synthese von Carbonyl(chloro)ethylen(hydrido)bis(triphenyl-
phosphanjiridium(111)-tetrafluoroborat (2)

Samtliche Arbeiten sind unter wasserfreiem Argon in ge-
trockneten Losungsmitteln auszufithren. — Durch eine Sus-
pension von 750 mg (0.86 mmol) (1) in 10 ml CH,Cl, wird
bei —40°C tiber Molekularsieb getrocknetes C,H, geleitet.
Innerhalb 30 min entsteht eine klare Ldsung, die 1 h bei die-

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dipl.-Chem. B. Olgemoller
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitéat
Meiserstrafie 1. D-8000 Minchen 2
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ser Temperatur belassen wird. Bei Zugabe von 40 ml kaltem
n-Pentan fallt (2) als farbloses, feinkristallines Pulver aus.
Man wischt 2mal mit 10 ml »-Pentan von —40°C und
trocknet bei —30°C im Hochvakuum. Die Verbindung zer-
fillt oberhalb ca. 0°C in Ethylen und (1).

Eingegangen am 8. April 1980 [Z 587]

[1] B. R. James, Adv. Organomet. Chem. /7, 319 (1979); R. L. Pruen, ibid. 17, 1
(1979).

[2) W. Beck, B. Olgemoiler, U. Nagel, H. Bauer. H. Lobermann. J. Organomet.
Chem., im Druck. — Die trans-Struktur von (7} wurde inzwischen rontgeno-
graphisch bestimmt.

13]1 A. J. Deeming. B. F. G. Johnson, J. Lewis, ). Chem. Soc. Chem. Commun.
1970, 598.

[4] R. H. Crabiree, Acc. Chem. Res. 12, 331 (1979): J. Miiller. H. Menig, G. Hutt-
ner, A. Frank, J. Organomet. Chem. 785, 251 (1980).

|5] Die Reaktivitdt von (2) gegeniiber Nucleophilen solite allgemein fiir Synthe-
sen nutzbar sein.

61 W. Beck. B. Olgemolier, J. Organomet. Chem. 127, C45 (1977).

[7] a) H. Werner, R. Feser, Angew. Chem. 97, 171 (1979). Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. /8, 157 (1979), zit. Lit.; b) R. H. Crabtree, J. M. Mihelcic. J. M. Quirk,
J. Am. Chem. Sac. /01, 7740 (1979).

Einelektronen-Oxidation
von 1,2-Dithiacycloalkanen!™"

Von Hans Bock und Udo Stein'™
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Die elektronenreiche Schwefel-Schwefel-Bindung in Di-
sulfiden XSSX verdndert sich mit den Substituenten X und
mit dem Diederwinkel o (XS—SX) betrichtlich!' *: So vari-
ieren Abstinde dss zwischen 188 und 222 pm (FSSF mit
®=288° und $;0 mit w=6°)"? oder Aufspaltungen der
Schwefelelektronenpaar-Ionisierungen A/E,, zwischen 0.2
und 1.8 eV (H;CSSCH; mit «w=385° und a-Liponsiure mit
o=35°)"31 Donorsubstituierte Disulfide mit kleinen Di-
ederwinkeln sollten sich daher in Lésung zu stabilen Radi-
kalkationen!* oxidieren lassen: Hierbei wird die Elektronen-
dichte der Bindung RS—SR verringert und zusétzlich durch
Strukturidnderungen wie Verkiirzung Ads ¢ s und Einebnung
o (RS28SR)—0°! eine giinstige Ladungsverteilung er-
reicht.

Das Fiinfringdisulfid 1,2-Dithiolan wird als Beispiel vor-
gestellt (Abb. 1). Sein unbekannter Diederwinkel sollte ca.
30° betragen®, die Aufspaltung AJE,, betrigt 1.75 eV ()
und die ,,vertikale* erste Ionisierungsenergic JE} =822 eV
ist gegeniiber Diethyldisulfid um ungefihr 0.5 €V ernied-
rigt!®. Die Oxidation gelingt mit AICl;/CH,CL, — was in der
Regel [E{<79 eV erfordert’® - deshalb, weil offenbar
»adiabatische” Strukturinderungen in der Losung das ent-
stehende 1,2-Dithiolan-Radikalkation zusitzlich stabilisie~
ren und so das Oxidationspotential verringern.

Das energetisch giinstige 1,2-Dithiolan-Radikalkation ent-
steht auch bei der AlCl,/CH,Cl,-Oxidation von 1,3-Propan-
dithiol unter Ringschlu oder von 1,2,3-Trithian unter
Schwefelabscheidung und Ringverengung:

o®
HS  SH AICI3/CH,Cl, 555 AICl3/CH,Cly
ey, \ -t
-2 HY b (- 1/8 Sg)
Im oxidierten Fiinfringdisulfid (CH,);S$® bestitigt die
Aquivalenz der benachbarten Methylenprotonen bei 300 K

(Abb. 1) eine im zeitlichen Mittel planare Gruppe CS22SC
und der grofle Faktor g=2.0183 sowie die groBe **S-lsoto-

S
s s

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dr. U. Stein

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit

Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] 44. Mitteilung iiber Radikalionen. — 43. Mitteilung: W. Kaim, 1. Tesmann,
H. Bock, Chem. Ber., im Druck.
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