
Das durch die Einwirkung von Schwefel auf 2 nicht zu- 
gangliche Thiadistanniran 6 wird hingegen glatt bei der Um- 
setzung von 2 rnit Methylthiiran 5 erhalten (siehe Schema 1). 
Die Konstitution von 6 ist durch die Elementaranalyse, das 
Massenspektrum und das I "Sn-NMR-Spektrum gesichert, 
in dem die tJ(119Sn,'17Sn)-Kopplung von 5745 Hz wie bei 3 
das Vorliegen einer Zinn-Zinn-Bindung belegt. Zudem fiihrt 
die erneute Reaktion von 5 mit 6 durch Schwefelinsertion in 
die Zinn-Zinn-Bindung ausschlieljlich zu 4. 

Die letztgenannte Umsetzung macht zusammen mit ande- 
ren Befunden folgenden Vorschlag fur die Bildung von 3 und 
4 plausibel: Bei der Addition eines S,-Fragments an 2 ent- 
steht unmittelbar 3, wahrend intermediiir gebildetes 6 bei der 
Heterogenreaktion rnit Schwefel spontan in 4 uberfiihrt 
wird. Die Vermutung, 4 konne aus 3 durch eine Folge von 
Cycloreversion und Cycloaddition gebildet werden, l lnt  sich 
experimentell nicht verifizieren, da 3 auch nach mehrtiigigem 
Erhitzen unverandert bleibt. Ebenso ist die Annahme, daB 
durch Fragmentierung von 2 zuniichst Stannylene (Stannan- 
diyle) gebildet werden, die mit Schwefel uber Stannathione, 
Ar,SnS. die Ringe 3 und 4 liefern, wohl auszuschlieaen. In  
diesem Fall sollte ahnlich wie bei der Umsetzung von 5 rnit 
6 ausschlieBlich der thermodynamisch begunstigte Ring 4 
entstehen. 

Die Mittelstellung im Reaktionsverhalten von Selen zwi- 
schen dem von Schwefel und Tellur lul3ert sich in dessen 
Umsetzung mit 2 (Schema 2), aus der auch bei einem Selen- 
unterschun stets das Selenadistanniran 7 und das 1,3-Di- 
selenadistannetan 8 nebeneinander entstehen. Der Aufbau 
beider Ringe ist durch Elementaranalysen und spektroskopi- 
sche Daten gesichert. Charakteristisch fur 7 ist erneut das 

Se-SnAr2 
8 

Ar+n -Se 

Schema 2. Ar = 2.4,6-iPr3C,H, 

"Sn-NMR-Spektrum, das eine ' J ( '  9Sn1 7Sn)-Kopplung 
von 4873 Hz zeigt und damit die Zinn-Zinn-Bindung in 7 
belegt. 

Experiment elles 
3 und 4:  Zu 2.00g (1.27 mmol) I in 50mL Toluol werden hei 90°C 0.15 g 
(4.70 mmol) Schwefel gegehen und das Gemisch 0.5 h hei dieser Temperatur 
helassen. wobei ein Fdrbwechsel von Rot nach Gelb eintritt. Toluol wird durch 
n-Pentan ersetzt. nicht umgesetzter Schwefel ahfiltriert. HPLC dieser Losung 
zeigt an. daB bei nahezu quantitativem Umsdtz 5 5 %  3 und 45% 4 vorliegen. 
Durch fraktionierende Kristallisation aus ri-Pentan werden zunichst 0.75 g 
(35%) gelhe Kristalle von 3. F p  = 232-234°C. isoliert. 'H-NMR (300 MHz. 
C,D,): 6 = 1.16 (m. 72H). 2.71 (sept. 4H).  3.52 (sehr hreit, SH),  7.06 (s, 
4J(11'Sn.'H) = 20 Hz. XH); "C-NMR (75.44 MHz. C,D,): 6 = 14.23, 22.67. 
24.06. 25.44. 34.53. 38.70, 122.78, 150.76, 154.43; '"Sn-NMR (93.23 MHz, 
C,D,. gegen Me&): d = 121.5. (1J('19Sn.'17Sn) = 4666 Hz): MS (CI. Isohu- 
tan): mi. 1115 ( M e  + 1.23%): UVjVIS: i.,,, [nm] ( E )  = 391 (756). Aus wenig 
ri-Pentan werden anschlieDend 0.40 g (19%) farhloses 4. F p  = 234 - 236°C. 
isoliert. 'H-NMR: 6 = 1.14 (d. 24H). 1.22 (d, 'J(H,H) = 7 H z ,  48H), 2.69 
(sept. ' 4H.H)  = ~ 7  Hz, 4H).  3.92 (m. breit, XH), 7.06 (s. 4J("9Sn,'H) = 
28.3 Hz. 8H) :  "C-NMR: 6 = 24.02. 25.17, 34.55. 37.05, 122.57, 142.56, 
150.96. 155.06: ' I9Sn-NMR: 6 = - 46.9. (ZJ(1"Sn.1'7Sn) = 174 Hz). 
6 :  Die Zugahe von 0.14 g (1.90 mmol) 5 in 7 mL Toluol zu 2.00 g (1.27 mmol) 
I in 50 mL Toluol bei 90' C fiihrt zu einer spontanen Farhinderung von Rot 
nach Gelb. Toluol wird gegen n-Pentan ausgetauscht und schwerlosliche Pro- 
dukte werden ahfiltriert. Aus ca. 5 mL n-Pentan kristallisieren 1.2 g ( 5 8 % )  
hellgelbe Kristalle von 6. Pp = 169-172°C. 'H-NMR (300MHz, C,D,): 
6 = 1.22 (m. 72H). 2.72 (sept. 4H) ,  3.77 (sehr hreit. 4H). 3.90 (sehr breit. 4H). 

7.06 (s. 4J(11'Sn,lH) = 24.4 Hz. XH): lJC-NMR (75.44 MHz, C,D,): 
6 = 24.08.24.57, 25.18.25.64, 34.55, 37.04, 39.13(breit). 122.35. 150.62, 155.08 
(breit). 155.30 (hreit); . I9Sn-NMR (93.23 MHz, CAD,. gegen Me,Sn): 
5 = -. 309, (IJ("'Sn , '"S n )  = 5745Hz); UVlVIS: Ama, [nm] ( E )  = 340 
(12 320). Die unter den gleichen Bedingungen vorgenommene erneute Umset- 
zung von 6 mil 5 ergiht fast ausschlieBlich 4, jedoch kein 3 (HPLC-. NMR-Ana- 
lyse). 
7: 2.00 g (1.27 mmol) I und 0.20 g (2.53 mmol) Selen werden in 50 mL Toluol 
ca. 1 h auf90"C erhitzt. bis die tiefrote Farbe von 2 verschwunden ist. Toluol 
wird durch n-Pentan ersetzt und nicht umgesetztes Selen wird ahfiltriert. Bei der 
frdktionierenden Kristallisation aus n-Pentan resultieren zunichst Gemische 
BUS 7 und 8, dann fallen 0.50 g (23%) hellgelhe Kristalle von 7 aus. Fp. 158- 
162°C. 'H-NMR (300 MHz. C,D,): 6 = 1.17 (m, 72H). 2.72 (sept. 4H).  3.69 
(sehrhreit.8H).7.06(~.~5('''Sn,'H) = 21.9Hz.8H): 13C-NMR(75.44MHz, 
C,D,): 6 = 24.09, 24.58, 25.19, 25.77, 34.53, 39.83 (breit), 122.33. 150.56, 
155.34: "'Sn-NMR (93.23 MHz, C,D,. gegen Me,%): 6 = - 393, 
( ' J ( " ' Sn  , '"S n) = 4873 Hz): "Se-NMR (47.67 MHz. C,D,. gegen Me&): 
6 = ~ 378, (1J("""'Sn,'7Se) = 432/413 Hz): UV/VIS: j.**, [nm] ( I : )  = 345 
(6790). 
8 :  2.00 g (1.27 mmol) 1 und 0.31 g (3.90 mmol) Selen werden in 40 mL Toluol 
15 h unter RuckfluB erhitzt. Aufarheitung analog 7. Kristallisation aus n-Pen- 
tan ergiht 2.1 g (91%) farhloses 8. Fp. 243 245,'C. ' H - N M R :  6 = 1.15 (d, 
'J(H,H) = 6 HL, 24H). 1.22 (d. 'J(H,H) = 6 Hz, 4XH). 2.71 (sept. 4H). 3.97 
(m. 8H). 7.04 (s ,  *J("'Sn.'H) = 28 Hz. 8 H ) ;  "C-NMR: 6 = 24.06, 25.20. 
34.56. 37.01, 122.56, 140.16. 150.87. 154.89; ' IqSn-NMR: 6 = ~ 253 

. Se) = 868/ (2J('19Sn,''7Sn) = 318 Hz); "Se-NMR: 6 = 84 ( 'J( '" ' '17Sn '> 

831 Hz). 
Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte C,H.S(Se)-Analysen. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1, 98526-67-1: 3. 134391-62-1; 3.0.5 Pentan, 134391-63-2: 4. 126857-71-4: 5,  
1072-43-1; 6,  126857-72-5; 7. 134391-64-3: 8, 134391-65-4. 
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1,2,3-Triphospha-4-silabicyclo[ 1.1 .O]butane aus 
aktivierten, stabilen Phosphasilenen 
und weinem Phosphor ** 
Von Mutthius DrieJ* 

Bicyclo[l . l  .O]butane, deren Ring-C-Atome durch Silicium 
und/oder Elemente der 15. Gruppe vollstandig ersetzt wur- 
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den, sind auf Grund ihrer ungewohnlichen Bindungsverhalt- 
nisse von Interesse"]. Vergleichende experimentelle und 
theoretische Studien von Bicyclo[l .I .O]butan-Derivaten mit 
P,-(A)[*] und Si,-Ringgeriist (B)Izl belegen, daR die Bindun- 
gen zwischen den beiden Briickenkopfatomen beim Ober- 
gang von A nach B erheblich geschwacht werden und daR 
diese Systeme eine bemerkenswerte Ringdynamik zeigen. 

Als erstes Bicyclo[l .I .O]butan mit Si,P,-Ringgerust C 
wurde kurzlich ein 1,3-Diphospha-2.4-disilabicyclo[l .I .0]- 
butan-Derivat e r h a l t e r ~ ~ ~ ] .  Wegen des diradikalischen Cha- 
rakters der P-P-Bindung in C lhnelt dieses System mehr dem 
Verbindungstyp B als A[,]. Verbindungen vom Typ C werden 
durch Unisetzung von Tetraorganodisilenen (R,Si=SiR,) 
mit weiBem und neuerdings auch durch De- 
hydrogenierung von 2,2,4,4-Tetraorgano-I ,3-diphospha- 
2.4-disiletaner1~~~ hergestellt. Der glatte Zugang zu C iiber 
Disilene und P4 legt die Frage nahe, o b  sich dieses Synthese- 
prinzip nicht auch fur die bisher unbekannten Sip,-Systeme 
D eignet. Hierzu werden kinetisch stabilisierte Phosphasilene 

A B C D 

(R,Si=PR) als Ausgangsverbindungen benotigt, die ther- 
misch ausreichend bestandig und reaktiv sein miissen, um 
mit P, reagieren zu konnen. Jedoch schien das bisher einzige, 
spektroskopisch rein erhdtliche. bis 60 "C stabile Phospha- 
silen Is(tBu)Si =P-Mes*['' (Is = 2.4,6-Tri-isopropylphenyl 
(Isityl), h4es* = 2.4.6-Tri-tert-butylphenyl) fur diesen Zweck 
ungeeignet, da es auch mit relativ starken Oxidationsmitteln 
wie Schwefel und Selen nur langsam reagiert. Geeignete Vor- 
stufen waren dagegen die Phosphasilene 2a, b, die am L30'- 
koordinierten P-Atom eine Triorganosilylgruppe als Rest 
haben. 2a, b werden durch LiF-Eliminierung aus den ent- 
sprechenden Lithiophosphanen 1 a, bc7l erhalten. 

-! 4 

la: A = SiMe,tBu 3 
1 b: R = Sii Pr, 
lc: R = P f  Bu, 2a-c 

AuRerdem ist auf diesem Weg 2c, ein Phosphasilen mit 
phosphanylsubstituiertem Phosphor, zuginglich. Die Deri- 
vate 2 sind im Gegensatz zu den in analoger Weise hergestell- 
ten Verbindungen tBu,Si=PtBu['] und tBu,Si=PSilBu,[*] 
unter den Synthesebedingungen bestandig. wobei die thermi- 
sche Belastbarkeit von 2 (2a. b 2 h in Toluol bei 9 0 T ,  2 c 
12 h in Toluol bei 110°C ohne Veranderung) in erster Linie 
auf die sperrigen Arylgruppen am Silicium zuriickzufiihren 
1st. Die Verbindungen 2 werden als intensiv orangefarbene 
Ole erhalten. die NMR-spektroskopisch rein vorliegen, 
wenn von analysenreinem 1 ausgegangen wirdL91, aber die 
Kristallisation dieser Verbindungen gelang bisher nicht. 

Die "P- und "Si-NMR-Daten (Tabelle 1) spiegeln die 
ungewohnlichen Bindungsverhaltnisse in den stark polari- 

Tabelle 1 .  "P- und "Si-NMR-Daten von Za-c, Kopplungskonsfanten J in 
Hi!. 

6("P) 'J(PP) 6(*'Si) 'J(P=Si) 'J(P-Si) 

2a 17.7 178.4 (d. Si=P) 149 

2b  11.1 167.8 (d. Si=P) 160 

Z c  72.2 (d, P=Si) 214 184.6 (dd)[a] 1 %  

14.2 (d. Si-P) - 72 

20.8 (d, Si-P) 78 

26.6 (d, PrBu,) 214 - 

[a] 'J(Si. P) = 43. 

sierten und durch die a-Donorgruppen am Phosphor, akti- 
vierten P-Si-(p-p)n-Systeme 2 wider. Im Vergleich zu denen 
der bisher bekannten, am Phosphor- und Siliciumatom 
ausschlienlich arylsubstituierten Phosphasilene von Bickel- 
haupr et al. ( C ~ ( ~ ' P )  = 136-93.5)[61 sind die Resonanzsignale 
der L3aZ-P-Atome in 2 um bis zu 124.9 ppm(!) hochfeldver- 
schoben. Die extreme Tieffeldlage der '9Si-Resonanzsignale 
und die charakteristisch groBen 'Jpsi-Kopplungskonstanten 
lassen keinen Zweifel daran. daJ3 dreifach koordinierte Si- 
Atome mit Si-P-n-Bindung vorliegen@I. Die ungewohnliche 
Lage der Signale von 2 in den 31P- und 29Si-NMR-Spektren 
1st auf die starke a-Donorwirkung der Triorganosilyl- und 
Di-terr-butylphosphanylgruppe am Phosphor zuruckzufiih- 
ren. Dieser EinfluR nimmt erwartungsgemarj in der Reihen- 
folge SiiPr, > SiMe,rBu > PrBu, ab. 

Die Umsetzungen von 2a, b mit weiljem Phosphor im 
Molverhiltnis 2: l  bei 60-70°C liefern tatsachlich die 1,2,3- 
Triphospha-4-silabicyclo[l .I .O] butane 3a, b['O1. Die Zusam- 
mensetzung von 3 a, b ist durch EI-Massenspektren und kor- 
rekte Elementaranalysen gesichert"Ol. Ihre Konstitution 

I Is Is 

3a 3b 

geht zweifelsfrei aus den NMR-Daten hervor: Die Brucken- 
kopf-Phosphoratome ergeben im 3'P-NMR-Spektrum ein 
Dublett bei erwartungsgeman sehr hohem Feld (6 = - 331.5 
(3a), IJ,, = 163 Hz; 6 = - 328.3 (3b), 'Jpp = 173 Hz). Ent- 
sprechend zeigt das periphere P-Atom ein Triplett (6 = 

- 257.5 (3a). 6 = - 247.2 (3b)). Die 29Si-Geriistatome in 
3a, b zeigen im "Si-NMR-Spektrum (INEPT-Pulsfolge) ein 
Dublett eines Tripletts (X-Teil eines A,MX-Spinsystems, 
A,M = 31P, X = "$3; 6 = - 34.3 (3a),'Jsi, =74 Hz, 

Die 'J,,,-Kopplungskonstanten sind im Bereich derjenigen 
von 1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[l . I  .O]butanen (76- 
86 Hz) und damit typisch fur Siliciumatome in Dreirin- 
gen" 'I .  

Aufgrund der voluminosen Isitylgruppen am Silicium und 
der Tatsache, daB jeweils nur ein Konfigurationsisomer von 
3a, b gebildet wird, ist es naheliegend, daR in beiden Fallen 
der Triorganosilylsubstituent die exo-Lage bevorzugt. 

Damit sind Phosphasilene neben Disilenen die bisher ein- 
zigen bekannten (p-p)n-Systeme zwischen Hauptgruppen- 
elementen, die unter relativ milden Bedingungen P, abbauen. 
Auf diesem Wege werden formal sowohl die rr- als auch die 
0-Bindung der Heteroalkengruppe gespalten. 

'JSip = 27 Hz; 6 = - 37.1(3 b), 'Jsip = 72 Hz, ,JSip = 23 Hz). 

Experimentelles 
Za: Eine Losung yon analysenreinem 1 a''] ( I  2 5  g. 1.52 mmol) in 20 mL Toluol 
wird 6 h auf 60-70°C erwirmt. wobei sich die anfangs farbiose Losung tief- 
orange firht. Nach Abkiihlcn der klaren Losung und "P-NMR-Kontrolle auf 
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Vollstindigkeit der Uniwandlung wird Me,SiCI (0.82 g, 7.6 mmol, UberschuD) 
mgegeben und 12 h hei Raumtemperatur geriihrf. Die erhaltene orange Sus- 
pension wird hei lo- '  Torr eingedampft. der Ruckstand in 10 mL Pentan auf- 
genommen und iiher eine GIV-Fritte filtriert Nach Ahziehen von Pentan wird 
NMR-spektroskopisch reines 2 a  erhalten. Ausbeute: 802 mg (91 %). tief- 

2b.c werden analogru 2aerhalten;Zb: 1.18 g(1.36 mmol) 1 bergeben 796 mg 
(1.28 mmol, 94%) 2b. 2 c :  810 mg (0.92 mmol) I c  liefern 638 mg (0.84 mmol, 
91 %) 2 c .  
3 a .  Zu einer Losung von 2 a  (400 mg, 0.75 mmol) in 20 m L  Toluol wird frisch 
suhlimierter weiller Phosphor (46 5 mg, 0.37 mmol) gegehen und anschhenend 
fur 12 h auf 70 C erhitLt. Dabei verblant die anfinglich tieforange Losung nach 
hellgelb Nach Ahriehen des Solvens hei 25 C und lo- '  Torr wird der Ruck- 
stand in  Pentan aufgenommen. auf  ca. 5 mL eingeengt und zur Kristallrsation 
bei - 30 C stehengelassen. Ausheute: 142.9 mg (0.24 mmol, 32%) hellgelbes, 
rnikrokristallines Pulver. Fp = 214 216 C. 3b:  analog zu 3 a :  492 mg 
(0.86 mmol) 2b  liefern 223 mg (0.35 mmol. 41 %) 3 b  als hellgelben Feststoff. 
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Fp = 231 -232 (' 
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6.7 Hz). 3.686 (br., 2H. o-CHMe,). 3.989 (br., 2H.  o-CHMe,). 7.016 (s, 
2H.uroni. H). 7.027(s.2H,urom. H).-MS(EI.  70eV):m/-(%)530(M". 
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und SiCHMe,), 1.361 (d. 24H. CHMe,). J(HH) = 6.8 Hz), 2.775 (sept. 
2H. CHMe,. J(HH) = 6 8 Hz). 3.442 (hr., 2 H ,  CHMe,). 3.644 (hr,, 2H. 
CHh4ez),7.O21 ( ~ . 2 H , u r o m . H ) , 7 . 0 7 4 ( ~ . 2 H . a r o m .  H).-MS(EI.70eV): 
mi; (70) 572 (MI3. 7). 529 ((M - iPr)@. 3 ) ,  486 ((M - 2iPr)@, 12). 354 
( (M - Is ~~ iPr)@. 81, 43 (iPr@, 100). 2c: 'H-NMR (200 MHz, 295 K. 
[D,]Toluol) 6 = 1.265 (hr., 36H. CHMe,). 1.376 (d. 18H. rBu. 'J(PH) = 

11.1 Hz). 2.814(br ,2H,p-CHMez).3.630(br.. 2H,o-CHMe2),3.X37(br., 
ZH. p-CHMe,). 7 093 (s. 4 H ,  urom H). MS (EL 70eV): m/z (%) 560 
(Ma. 31). 503 ((M - rBu)@, 8). 460 ((M - rBu - iPr)@, 151, 301 
((M - Is - tBu - iPr + l )@,  12) 57 (/Bum. 100). 

[lo] 3 a .  'H-NMR (200 MHz. C,D,, 295 K): 6 = 0.214 (d. 3 H ,  SiMe. 
J (PH)= 1 eIIz).0.353(d,3H,SiMc,,J(PH)= 1.8Hz),1.107(s.9H,rBu), 
1.207 (br., 18H, CHMe.,). 1.247 (br., 18H. CHMe,), 2.768 ( b r m ,  2H. 
p-CHMe,). 3.588 (br.m. 2H. o-CHMe,), 3.811 (br m, 2H. 0-CHMe,), 
6.382(s,2H,oroni.H).6.884(s,2H,arom.H). MS(EI ,70eV):m/z(%)  
592 (Me, 24); 3b: 'H-NMR (200 MHz. 295 K, C,D,): b = 1.127 (br., 
21 H. SirPr). 1.217-1.221 (hr., 36H. CHMe,), 2.773 (br., 2H,p-CHMe,),  
3.571 (br ,2H,o-CHMe2).3.661 (br.,2H,o-CHMe,).6.372(~.2H.urom. 
H), 6.892 (s. 2H,  urom. H). - MS (El. 70eV): m/z (%) 634 (M@, 22). 

1111 M.  Baudler, H. Jongebloed, Z. Anorg. AUg. Chem. 458 (1979) 9 ;  M. Wei- 
denbruch. hl .  Herrendorf. A. Schaefer, K. Peters, H. G. von Schnering, J 
Orgunornet Chem. 295 (1985) 7;  M.  Baudler. T. Pontzen, Z. Anorg. A&. 
Chum. 491 (1982) 27: siehe auch [4].[5]. 

Durch Ammoniumylsalze initiierte 
Diels-Alder-Reaktion von Ketenen - Steuerung der 
12 + 21- vs. [4 + 21-Selektivitat ** 
Von Michael Schmittrl* und Heinke von Sqgern 

Professor Horst Prinzhach Z U M  60. Gehurtstag gebtidmct 

Bei der thermischen Reaktion von Ketenen mit Dienen 
entstehen mit einer bemerkenswerten PeriselektivitCt aus- 
schlieBlich die [2 + 2]-Cy~loadditionsprodukte~~~. Die Diels- 
Alder-Produkte werden, obwohl sic in der Regel thermo- 
dynamisch stabiler sind, nur in sehr wenigen speziellen Fiil- 
lenIZ] erhalten. Eine Erkliirung fur diese Periselektivitiit wur- 
de von Woohvard und Hojyinann gegebenl3I: fur Ketene und 
Diene steht mit der antara,supra-[2 + 21-Cycloaddition ein 
Weg mit niedriger Aktivierungsenergie zur Verfugung. Vor 
allem die Arbeiten von Bauld41 zeigten in den letzten Jahren, 
dalj sowohl symmetrieerlaubte als auch symmetrieverbotene 
Cycloadditionen durch Radikalkationen-Katalyse extrem 
beschleunigt werden konnen. Die Anwendung dieser Metho- 
de auf Ketencycloadditionen, um gezielt elektronenreiche 
und daher thermisch reaktionstriige Ketene zu aktivieren 
und zusiitzlich die Selektivitiit in Richtung der [4 + 21- 
Cycloaddukte zu lenken, wird nun beschrieben. 

Als Modellverbindungen wurden die elektronenreichen 
Arylmethylketene t (17, = 0.91 V) und 2 (EP = 1 . I  1 V) ge- 
~ a h l t [ ~ ] .  Beide Ketene sind bezuglich Homodimerisierung 
unter geeigneten Bedingungen ausreichend stabil und kon- 
nen daher in hoher Reinheit erhalten werden. Da fur radikal- 

1 

2 
3 

4a 4b 

5a 5b 

1.4 : R =p-MeOC6H, ; 2.5 : R =p-MeC6H, 

kationenkatalysierte. gekreuzte Cycloadditionen die Oxida- 
tionspotentiale der Reaktanten aufeinander abgestimmt sein 
mussen16], wurde als Dien Pentamethylcyclopentadien 3 
( E ,  = 0.87 V) gewiihlt. Als Elektronentransfer-Katalysator 
verwendeten wir Tris@-to1yl)ammoniumylhexafluoroanti- 
monat S1 (E, , ,  = 0.76 V)[71. 

Ip-MeC,H,),N'@SbFF 
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Die langsame thermische Reaktion (2 d. 80' C) von 1 oder 
2 mit 3 zu den Cyclobutanonen[*1 4 (54%) bzw. 5 (37%) 
bestiitigt die geringe Reaktivitiit der Ketene. Wie bei ver- 

[*I Dr. M. Schmittel, DiplLChem. H. von Seggern 
Institut fur Organiscie Chemie und Biochemie der Universitit 
Albertstrafle 21. W-7800 Freiburg 

[**I Elektronentransfer-kat~lysierte Reaktionen, 1.  Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Baden- 
Wurttemberg. der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie (H .  v .  S . )  gefordert. Herrn Prof C 
Riichurdr schulden wir Dank fur die stele Forderung unserer Arbeiten 
sowie den Herren R .  Burrh und C. Wohrk fur Hilfe hei den priparativen 
Arbeiten. Fur die Aufnahme der ' H-NMR-NOE-Differenzspektren und 
f i r  Hilfe hei der Interpretation danken wir den Herren Prof. H .  Fritz und 
Dr. D. Himkliv. 
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