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Tdbek 2. Elektrochemische Reduktion von In-lh zu 2n-Zh [al. 

in 12% Ausbeutel']. Analog reagiert 4-Chlor-2,4-dimethyl- 
2-penten 4 mit I-Ethoxy-2-methyl-1-propen 5 in 80% Aus- 
beute zu 6''"l. NMR-spektroskopisch ist in beiden Fallen 
nur ein Isomer zu beobachten, das aus sterischen Griinden 
trans-konfiguriert sein sollte. Lineare Zwischenstufen sind 
nicht nachweisbar. Die Lewis-Saure-katalysierte Umlage- 
rung von 3 und 6 zu den thermodynamisch stabileren Cy- 
clopentan-Denvaten, die iiber sekundare Carbenium-Io- 
nen verlaufen muBte, gelang nicht. 3 setzt sich mit Zink- 
chlorid-Ether bei 20 "C zu einem komplexen Produktge- 
misch urn, in dem 2-Chlor-2,3-dimethylbutan (Addition 
von HCl an das durch [2 + 21-Cycloreversion entstehende 
2) nachweisbar ist. 
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[a] Zelle mit keramischem Diaphragma und Riihrvomichtung. Cu-Kathode, 
PI-Anode, DM F als Solvens, Tetraethylammonium-p-toluolsulfonat als Leit- 
elektrolyt, Kathodenpotential -1.9 bis -2.2 V vs. SCE, 10 - IST ,  4.0 F/ 
mol. b] Isolierte Ausbeute. [c] 2-Pyridyl. 

daB die Reaktion iiber ein Radikalanion-Dimer wie 4Is1 
verlauft, das je nach dern, wie leicht das Solvens deproto- 
niert wird, das Cyclisierungsprodukt 2 oder das Hydrodi- 
mer 3 ergibt; eine Dieckmann-Kondensation von 3 zu 2 
findet unter diesen Bedingungen offenbar nicht statt. 

Eingegangen am 9. Mtlrz 1981, 
in verhderter Fassung am 22. Oktober 1982 [Z 406) 

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983, 70-74 

[I] c) N. L. Weinberg: Technique of Electroorgunic Synfhesis. Purr 11. Wiley, 

[2] M. M. Baizer, 1. M. Anderson, J. Electrochem. SOC. 111 (1964) 223. 
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(1969) 749. 

141 Alle F'rodukte wurden isoliert und spektroskopisch und/oder elementar- 
analytisch identifizicrt. 
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I2 + 2kCycloadditioneo von Allylkationen** 
Von Herbert Klein. Gerhard Freyberger und 
Herbert Mayr* 

Allylkationen eignen sich als Bausteine zur Konstruk- 
tion von Carbocyclen. Hofmann berichtete iiber die Her- 
stellung sechs- und siebengliedriger Ringe durch [2 + 41- 
bzw. [3 + 41-Cycloadditionen von Allylkationen an 1,3-Di- 
ene"'. Wir fanden in der (3 + 21-Cycloaddition von Allylkat- 
ionen an Alkene eine einfache Cyclopenten-Synthese[2a1 
und berichten nun iiber [2 + 21-Cycloadditionen von Allyl- 
kationen, die zu Cyclobutan-Derivaten fiihren. 

Behandelt man ein Gernisch aus 4-Chlor-2-methyl-2- 
penten 1 und 2,3-Dimethyl-2-buten 2 mit Zinkchlorid- 
Ether bei -78 "C, erhalt man das Cyclobutan-Derivat 3""' 

1.1 Priv.-Doz. Dr. H. Mayr, H. Klein, G. Freyberger 
lnstitut f i r  Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
HenkestraOe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstlltzt. 

62 Q Verlug Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1983 

t 

0 C H I  
I 
c 2HS 

2-Alkyl-substituierte Allylkationen reagieren mit Alke- 
nen in einer [3 + 21-Cycloaddition zu tertiaren Cyclopentyl- 
kationen['*]. Durch Umsetzung von Alkenen mit 1,l-di- 
alkylierten, 2-unsubstituierten Allylkationen erhielten wir 
nun Cyclobutane. Hier sind die [2 + 21-Cycloadditionen be- 
vorzugt, weil sie zu tertiaren Carbenium-Ionen fuhren, 
wahrend die [3 + 21-Cycloadditionen sekundare Carbeni- 
um-Ionen ergaben. 

CH- H 

1,l-Dialkylierte, 2-unsubstituierte Allylkationen ergeben 
jedoch nicht generell Cyclobutan-Derivate. Die Addition 
von l-Chlor-3-methyl-2-buten an Isobuten, 2-Methyl-2-bu- 
ten und 2,3-Dimethyl-2-buten ergibt unter den gleichen 
Bedingungen ausschlieDlich lineare Adduktei2']. Nach 
Kraftfeld-Re~hnungen['~ sind die dabei entstehenden acy- 
clischen Addukte stabiler als die isomeren Cyclobutan-De- 
rivate. Dagegen berechnet man fur 3 eine urn 3.8 kcal/mol 
negativere Bildungswarme als fur das entsprechende li- 
neare Addukt 6-Chl0r-2,4,5,5,6-pentamethy1-2-hepten~~~. 
Die Gruppenhaufung in diesem System destabilisiert das 
lineare Isomer durch gauche-Wechselwirkungen starker als 
das cyclische Isomer (gem-Dialk~l-Effekt[~I). Da sich die 
sterischen Effekte im gleichen Sinn auch auf die entspre- 
chenden Carbenium-Ionen auswirken sollten, ist das un- 
terschiedliche Ergebnis der Additionen von 1 und 1- 
Chlor-3-rnethyl-2-buten an 2 erkllrbar. 
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[2 + 21-Cycloadditionen des hier beschriebenen Typs 
sind daher zu envarten, wenn sie elektronisch gegeniiber 
den [3 + 21-Cycloadditionen bevorzugt sind, und wenn ste- 
rische Effekte die linearen Addukte gegenuber den isome- 
ren Cyclobutan-Derivaten destabilisieren. 

Eingegangen am 22. September, 
in veranderter Fassung am 27. Oktober 1982 [Z 1541 

111 H. M. R. Hoffmann, Angew. Chem. 85 (1973) 877; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 12 (1973) 819; H. M. R Hoffmann, H. Vathke-Ernst, Chem. Ber. 
114 (1981) 2208. 

[2] Experimentelle Details siehe a) H. Klein, H. Mayr, Angew. Chem. 93 
(1981) 1069: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 1027; b) H. Klein, A. 
Erbe, H. Mayr, ibid. 94 (1982) 63 bzw. 21 (1982) 82; Angew. Chem. Suppl. 
1982. 105. 

(31 a) 3-(l-Chlor-l-methylethyl)-l.l,2,2,4-pentamethylcyclobutan 3; 'H- 

die beiden mittleren Signale sind durch d von 4-CH3 tiberlagert), 1.50 (s; 
6H, (CH3)FC1), 1.82-2.14 (m; 2H, 3-H, 4-H); %NMR (25 MHz, 
CDCI3): 6-13.71, 19.44, 20.63, 22.75, 25.54, 32.18, 32.64 (7q). 38.65 (s), 
39.10 (d), 42.86 (s), 60.33 (d), 72.93 (s); b) 3-(l-Chlor-l-methylethyl)-4-eth- 
oxy-l,l.2,2-tetrarnethylcyclobutan 6: 'H-NMR (60 MHz, CCI.): 6=0.98 
(s, CHI). 1.00 (s, 2CH3 und rechter Ast des OCH2CH3-Tripletts), 1.13 (s, 

NMR(100 MH~,CCI,):6=0.81,0.88,0.96, 1.08(4~: ISH, I-CH3, 2-CH3, 

CH,), 1.15 (t. J = 7  Hz; OCH~CHI), 1.57 (s, C(CH3)zCI). 2.06 (d, J- 10 
Hz; 3-H), 3.46 (9. 5-7 Hz; OCH~HJ), 3.59 (d, J=10 Hz; 4-H); "C- 
NMR: 6= 15.59, 18.93, 21.23, 23.60, 25.84, 32.67, 32.91 (7q), 37.40, 42.50 
(2s). 59.30 (d), 65.73 (1). 71.71 (s), 81.42 (d). 

141 N. L. Allinger, Y .  Yuh, M M 2  Molecular Mechanics, F'rogramm Nr. 395 
QCPE, Indiana University, Bloomington 1980; N. L. Allingcr, J. Am. 
Chem. SOC. 99 (1977) 8127. 

[S] N. L. Allinger, V. Zalkow. J. Org. Chem. 25 (1960) 701; 8. Capon, S. P. 
McManus: Neighboring Group Participation, Vol. 1, Plenum Press, New 
York 1976, S. 58ff. 

Ringoffnung durch 
[3,3l-Diphospha-Cope-Umlagerung** 
Von Rolf Appel*, Johannes Hiinerbein und Falk Knoch 

Bei der Umsetzung von Bernsteinsauredichlorid mit 
Phenylbis(trimethylsily1)phosphan 1 war eine unter Spal- 
tung der zentralen CC-Bindung verlaufende Phospha- 
Cope-Umlagerung beobachtet worden'''. Es lag nahe, nun- 
mehr auch cyclische 1,2-Dicarbonsiiurechloride in diese 
Untersuchungen einzubeziehen. Bei entsprechendem Re- 
aktionsablauf sollte z. B. trans-Cyclohexan-l,2-dicarbon- 
silurechlorid 2 mit 1 das zehngliedrige Ringsystem 3 lie- 
fern. 

Tatsiichlich konnte 3 bei dieser Reaktion in guter Aus- 
beute isoliert werden. Wir nehmen an, daB nach der primil- 

0 0 %Me, 

+ 1 - 2clSlMes 1 
0 

n - 4  

U-rPh 0 

ren Kondensation eine Wanderung der Silylgruppen unter 
Bildung des Phospha-alkens stattfindet, das ebenfalls nicht 
stabil ist und sich rasch und schon bei tiefer Temperatur 
durch sigmatrope Verschiebung bei gleichzeitiger Offnung 
der CC-Bindung in 1,2-Dipheny1-3,IO-bis(trimethylsiloxy)- 
1,2-diphospha-3,9-cyclodecadien 3 umwandelt. 

Neben 3 entstehen je nach Reaktionstemperatur und 
L(isungsmitte1 noch wechselnde Mengen 8-Phenyl-8-phos- 
phabicyclo[4.3.0)nonan-7,9-dion 414]. 3 (Fp = 112-1 16 "C) 
und 4 (Fp = 75-77 "C) wurden durch Elementaranalyse, 
Molmasse (MS und kryoskopisch) sowie "P{'H)-, 13C(1H}- 
und 1H-NMR-Befunde121 eindeutig identifiziert. Die Rant- 
gen-Strukturanalyse zeigt E-Konfiguration an beiden Dop- 
pelbindungen und S-Konfiguration an den Phosphorato- 
men (Fig. l)13*4i. 

Fig. 1. Struktur von 3 im Kristall [3]. Wichtigste Abstande [pm] und Winkel 
["I: S i - 0  164.1(8), O--CI 133.5(14), CI-CZ 135.2(15), C2-43 154.2(18), 
C3--C4 154.5(24), C M '  155.1(25), CI-P 182.0(10), P-P 225.4(5); 
SiOCl 127.5(6), OClP 123.7(7), OClC2 123.4(9), C2ClP 112.7(9), C3C2Cl 
125.3(8), C4C3C2 112.2(10), C4'C4C3 113.5(14), CIPP. 96.6(3). 

In Einklang mit dieser Struktur konnte bei der Metha- 
nolyse von 3 anstelle eines Cyclohexans der Suberinsiiure- 
dimethylester 5 mit CB-Einheit in 82% Ausbeute neben Si- 
lylmethylether, Phenylcyclophosphanen und Phenylphos- 
phan isoliert werden. Das primar zu erwartende Bruch- 
stuck, 1,2-Diphenyldiphosphan, lie13 sich bei der Metha- 
nolyse (24 h Sieden) nicht nachweisen, da es unter den 
drastischen Reaktionsbedingungen disproportioniert. 

Eingegangen am 9. September, 
in erweiterter Fassung am 10. November 1982 [Z 1461 

OSiMe, OSiMe, 2 c f ' - P h  
\ P-Ph 

i)SiMe, OSiMc, 

+ 4 MeOH 1 
0 

[*I Prof. Dr. R. Appel, J. HUnerbein, F. Knoch 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe I ,  D-5300 Bonn 

[**I 19. Mitteilung tiber niederkoordinierte Phosphorverbindungen. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Mi- 
nister ftir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen 
untenttitzt. - 18. Mitteilung: R Appel, F. Knoch, B. Laubach, R. Sie- 
vers, Chem. Ber., im Druck. 

2 MeOSiMe, + l/n (PPh) ,  + PhPH, + C M e  0 M e  5 

0 

[ I ]  R. Appel, V. Barth. M. Halstenberg, Chem. Ber. 115 (1982) 1617. 
[Z] "P('HJ-NMR (CDC13. H,FQ ext.): 3: 6= -9.3 (s), 4 :  6 -  17.0 (s): 

"CI'H)-NMR (CDCII, TMS int., ausgewahlte Daten): 3: 6 =  149.3 (pt, 
J'-12.9 Hz, G I ) ,  128.1 (pt, J'=24.6 Hz, C-2); 4:  6-222.9 (m, CO). 

[3] Einzelheiten zur Kristalluntersuchung von 3 kennen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie Pbysik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer CSD 50276, des Auton 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 1 Q Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim. 1983 0044-8249/83/0101-0063 $02.50/0 63 




