
Atome auf derselben Seite des Rings liegen, und zwar auf 
der konvexen Seite, wahrend die Substituenten in Paracy- 
clophanen aus dem gleichen Grund zur konkaven Seite ge- 
neigt sindl']. Ausnahmen von dieser Regel findet man of- 
fenbar nur, wenn sterische Faktoren einer solchen Anord- 
nung entgegenwirken, wie beim Phosphoratom im 
Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphins~ure~h~o~d~'~. 

Die Verbiegung des Benzolrings LuBert sich notwendi- 
gerweise in einer Anpassung der Bindungswinkel im Ring, 
besonders an C-6, C-10 und C-11. Dagegen sind die Bin- 
dungslangen im Benzolring zu unsere! Uberraschung vol- 
lig normal (Mittelwert: 1.393 f0.007 A). Aufgrund dieses 
Kriteriums muB man folgern, daB die Aromatizitat des 
Rings weitgehend intakt ist. Diese Hypothese wird durch 
die Ringstromeffekte in den NMR-Spektren gestiitztt2Q. 
Mit dem postulierten Cyclohexatriencharakter, der zur Er- 
kltirung der hohen Diels-Alder-Reaktivitat erwogen wur- 
de12d*31, sind diese Befunde nicht vereinbar. Offenbar ist 
die Destabilisierung des aromatischen Rings, die sich in 
der chemischen Reaktivittit wie auch im W-Spektrum[2b.c1 
auBert, nicht durch (teilweise) Bindungsfixierung verur- 
sacht. 

Die Pentamethylenbriicke besteht aus sp3-hybridisierten 
Kohlenstoffatomen und ist daher weniger steif als der aro- 
matische Ring. Daher zeigen sich die Spannungseffekte so- 
wohl in Bindungsltingen als auch in Bindungswinkeln. Der 
Trend ist iihnlich wie bei den kurzkettigen [nJParacyclo- 
phanen"]. Bemerkenswert ist der kleine Winkel am Benzyl- 
kohlenstoffatom (ClO-Cl-C2= 104.7"); die Winkel an 
den anderen Briickenatqmen (ca. 122") und die CC-Bin- 
dungslangen (1.56-1.57 A) sind etwas grBl3er als im [6]Pa- 
racyclophans ystem" "I. 

SchlieBlich mBchten wir darauf hinweisen, daB die 
MNDO-Berechnungen[2q die Struktur von 1 recht gut vor- 
hergesagt haben, auch wenn sie im Detail (z. B. a, = 32, 
a2=9,  =41") nicht perfekt waren. 
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Unemartete Folgereaktion 
der einfachen CH&Quaternisierung 
von Vinylidenbis(diphenylphosphan)** 
Von Hubert Schmidbaur", Rudolf Herr und Jiirgen Riede 
Vinylidenbis(dipheny1phosphan) 1 ist der Prototyp ge- 

minaler Bis(phosphino)olefine. Seine NMR-Dated'"] und 
die Kristallstrukturunters~chung[~~~~ haben zwar Fragen 
nach der Konformation und den Strukturdetails weitge- 
hend gekllrt, doch ist das Reaktionsverhalten (mit Aus- 
nahme der Chalkogenierung[']) bisher praktisch unbe- 
kannt. Einige Umsetzungen von 1 verlaufen in unerwarte- 
ter Weise. So fanden wir, daO selbst die einfache Phospho- 
niumsalzbildung mit Alkylhalogenid zu einer Folgereak- 
tion fuhrt, die als ,,Wid-Bildung ohne Base" ein bemer- 
kenswertes Kuriosum istI4]. 

Die Reaktion von 1 mit Methyliodid (UberschuB) in Te- 
trahydrofuran ergibt bei 20°C in 30 min mit mehr als 75% 
Ausbeute die monoquartare Verbindung 2, Fp = 128 "C, 
die durch Elementaranalyse und NMR-Spektren leicht 
charakterisierbar ist[']. Aus Lijsungen dieses Primarpro- 
dukts in Methanol scheiden sich bei 20°C wahrend weni- 
ger Stunden Kristalle einer neuen Verbindung ab, die 
iiberraschenderweise als das Kopf-Schwanz-[3 + 31-Cyclo- 
additionsprodukt 3 identifiziert wurde (Ausbeute > 60%, 
Fp = 255 "C (Zers.), korrekte Elementaranalyse). Insbeson- 
dere das 3'P-NMR-Spektrum laBt erkennen, daB die bei- 
den P-Atome jeder Molekiilhalfte des ,,Dimers" nahezu 
chemisch gleichwertig geworden sind, was die Formulie- 
rung als doppeltes Semiylid-Quartarsalz nahelegt. Das 
Spektrum kann als AA'BB'-Spinsystem mit &(A) = 20.17, 

J(BB')= 11.9 Hz simuliert werden. Im I3C-NMR-Spektrum 
von 3 erscheint das Signal der ylidischen C-Atome 
als Doppeldublett bei S =  - 3.02 (J(P,C) = 110.35, 

S(B) =22.70; J(AA') = - 5.0, J(AB) = 39.9, J(AB') = 23.9, 

J(PBC)= 113.28 
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C 
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Im FD-Massenspektrum von 3 tritt die Linie des Dikat- 
ions bei m/z 411 auf, aber auch die des Monokations (an 
das noch ein Iodidion gebunden ist) bei m/z  949. Bei an- 
deren 1,3-Diquartilrsalzen wurde ein analoges Verhalten 
beobachtet[61. Entsprechend deutet auch die elektrische 
Leitflhigkeit in CH3N02 nur partielle Dissoziation von 3 
an:AM=6.45 R- '  cmz bei 20°C. 

Wie die Rtbntgen-Strukturanalyse von 317] zeigt, hat der 
offenbar durch doppelten intermolekularen nucleophilen 
Angriff zweier nicht quaternisierter P-Atome auf die end- 
standigen C-Atome der olefinischen Doppelbindung ent- 
standene sechsgliedrige Ring zentrosymmetrische Sessel- 
Konformation (Abb. 1). Die in 1 nur 132.7(6) pm lange 
C=C-Bind~ng[~] ist in 3 zur C-C-Bindung mit 151.3(13) 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dip1.-Chem. R. Herr, J. Riede 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universiat Miinchen 
LichtenbergstraOe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken Priv.- 
Doz. Dr. F. R. Kre&?l mr die FD-Massenspektren, Dr. A. Schier, Dr. C. 
E. Zybill und DipLChem. S. Schnarferer fiir die NMR-Spektren. 
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Abb. 1. Struktur des Dikations im Kristall der Verbindung 3. AusgewPhlte 
Absttinde [pm] und Winkel I"]: PI-CI 171.0(8), P2-CI 173.1(8). C1-C2 
151.3(13), P2-C3 178.8(11), PI-C2' 182.0(8), P1-C41 178.9(8), PI-CSI 
178.9(10), P2-C61 180.6(9), P2-C71 179.8(9); PI-CI-P2 125.8(5), 
PI-CI-C2 116.8(6), F'2-CI-C2 117.1(6), CI-PI-C2' 108.3(4), 
Pl-CZ'-CI' 113.8(6), Cl-P2-C3 109.1(4). 

pm geworden. Bei einem Valenzwinkel PI-Cl-P2 von 
125.8 O betragt die Winkelsumme am Briicken-C-Atom zwi- 
schen den Phosphoratomen 359.7", und C1 liegt somit in 
der Ebene PlP2C2. Diese Anordnung ist typisch fur Se- 
miylid-QuartLrsalze [R,P-CR-PR3]"Xe rnit sp2-hybridi- 
sierten C-Atomen. Auch die kunen Abstande PI-Cl und 
P2-CI von 171.0 bzw. 173.1 pm weisen auf den ylidischen 
Doppelbindungscharater hin (die Vergleichsabstiinde in 1 
betragen 182.9(4) und 183.8(4) pm). Die geringe Differenz 
zwischen PI-Cl und P2-Cl in 3 zeigt, daD der Valenz- 
ausgleich im Sinne des formulierten mesomeren Systems 
nahezu vollstandig ist. Der damit verbundene Energiege- 
winn sollte eine der TriebkrLfte fur die uberraschende Di- 
merisierung von 2 zu 3 unter doppelter Midierung sein. 

Die Iodid-Ionen haben im Kristall von 3 keine direkten 
Kontakte mit Vonugspositionen an den Dikationen. Im 
Kristall vorhandene Methanolmolekiile sind leicht fehlge- 
ordnet, aber ebenfalls ohne Kation- oder Anionkontakte. 2 
dimerisiert auch rnit anderen Gegenionen (Bre, SOsFe) und 
in anderen Solventien (CH2CI2). Bei rascher Methylierung 
mit FS03CH3 im merschub entsteht aus 1 ein Bis(phos- 
phonium)salz rnit noch starker aktivierter C=C-Doppel- 
bindung. 

Uber in weiterem Sinne verwandte FSLlle der Reaktion 
von Phosphanen rnit aktivierten C-C-Bindungen wurde 
schon beri~htet[~**~. 
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- 3:  'H-NMR (CDCb): 6(CH1)-2.02 (d, 6H,  2J(PH)=II.0 Hz), 

3-Trimethylsilylacrylsaure als Acetylen-Aquivalent 
in Diels-Alder-Reaktionen ; Olefine durch 
anodische Decarboxylierung-Desilylierung** 
Von Dieter Hermeling und Hans J .  Schafer* 

Zur Herstellung von 1,4-Cyclohexadienen durch [4 + 21- 
Cycloaddition sind Aquivalente fur Acetylen rnit haherer 
Dienophilie und geringerer Druckempfindlichkeit er- 
wiinscht. Als besonders nutzlich erwiesen sich (m-1-Ben- 
zols~lfonyl-2-trimethylsilylethylen~~~ und MaleinsLurean- 
hydrid. Die Maleinstiure-Cycloaddukte werden am gun- 
stigsten anodisch zu den Olefinen bisdecarboxyliert[21. Al- 
lerdings beschdnken niedrige Ausbeuten und Elektroden- 
passivierung haufig den Anwendungsbereich und den 
MaDstab der Elektrolyse. Wir haben nun die Verwendung 

Tabelle I. Diels-Alder-Reaktionen [a] mit 1, 2 und 3. 

Dien [b] Dieno- T f Addukte Ausb. 
phi1 1"Cl F1 lcl IW 

1 Cyclopen- 
tadien (10) 
lsopren (10) 1 
Cyclopen- 
tadien (10) 
Isopren (10) 2 
2.3-Dimethyl- 
butadien (10) 
2-Phenyl- 
1,3-butadien (3) 

hexadien (1.5) 
I-Vinyl-I- 
cyclohexen (2.5) 

2 

2 

3 

1,3-Cyclo- 3 

3 

20 

90 

60 

120 

120 

20 

60 

60 

24 

24 

12 

18 

18 

24 

24 

18 

4a, b (5 :2) 78 

5a,b(1:1)  73 

7a. b (1 : I )  66 

6 75 

8 70 

9 [dl 89 

10.. b (8 : 2) [d] 80 

11 [dl 83 

[a] ALlgemeine Arbeitsvorschrift: Dien und Dienophil wurden ohne LBsungs- 
mittel umgesetzt. Die Addukte 4, 5, 7, 8 wurden mit 2~ NaOH extrahiert, 
nachdem man saure Verunreinigungen rnit NaHCO, (Na2C03 fGr 7 und 8) 
abgetrennt hatte. 9-11 lieBen sich mit NaOH nicht extrahieren; sic wurden 
nach der Hydrolyse durch Saulenfiltration (CH2C12/EtOAc 5 : 1 bis 25 : 1) ge- 
reinigt. Reinigung von 6 : Extraktion mit waOrigem Na2C03, Umkristallisa- 
tion aus MeOH/H20. [b] Angabe in Klammern: mol Dien pro mol Dieno- 
phil. [c] Angabe in Klammern: IsomercnverhBltnis. [d] Nach Hydrolyse. 

[*] Prof. Dr. H. J. SchBfer, Dip1.-Chem. D. Hermeling 
Organisch-chcmisches Institut der Universitat 
Orlkansring 23, D-4400 Mnnster 
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