
Die Phosphorhydride P12H4 bzw. P13H5 konnten wir 
schon vor einiger ZeitI'l in den Hydrolyseprodukten von 
Calciumphosphid und in den Thermolyseprodukten von 
Diphosphan massenspektroskopisch nachweisen; ihre 
Strukturen waren aber noch keinen experimentellen Unter- 
suchungen zugiinglich. Da bei 1 und 2 wesentliche steri- 
sche Einfliisse der Substituenten auf die Konstitution der 
Phosphorgeriiste ausgeschlossen werden k6nnen[1h1, sind 
die Hydride als Stammverbindungen von 1 bzw. 2 anzuse- 
hen. 

Das 1 entsprechende Polycycloalkan CI2Hl6 ist be- 
kannt13c1, das 2-Analogon C13H jedoch noch nicht. 

Die PI2(4)- und P13(5)-Geriiste sind wesentliche Bau- 
gruppen des Hittorfschen Phosphors, in dem sie alternie- 
rend iiber die Zweierbriicken als gemeinsame Nullbriicken 
zu fiinfeckigen Riihren verkniipft sindC4l. Mit 1 und 2 lie- 
gen erstmals unverlnderte, P-reiche Teilstrukturen des 
Elementes als diskrete Molekiile vor. 
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151 Arbeitsvorschrift: 45 g eines Gemisches aus etwa 60% PBPrs, 20% PliR5, 
5% PliPr3 sowie weiteren Isopropylphosphanen (erhalten durch Reaktion 
von iPrPCll und pCll (5 :4) rnit Magnesium in siedendem THF) werden 
7 h bei 230°C thermolysiert. Das gelbbraune, hochviskose Produkt wird 
in 30 mL Cyclohexan aufgenommen und portionsweise an A L 0 3  (im Va- 
kuum ausgeheizt) mit n-Hexan und Cyclohexan unter "P-NMR- und 
massenspektroskopischer Kontrolle chromatographiert. Man vereinigt 
die Fraktionen mit dem hochsten Gehalt an 2,  zieht das LCisungsmittel ab 
und befreit den Riickstand von den leichter Itislichen Anteilen durch 
dreimalige Extraktion mit je 5 mL n-Pentan. Mehrmalige Umkristallisa- 
tion aus THF/Pentan (3 : 1) ergibt 0.18 g reines 2 (nicht optimiert); aus 
den Mutterlaugen wird reines 1 erhalten. 

Octalen-Bicycl~6.2.Oldecapentaen-Umwandlung 
via Ubergangsmetallkomplexe 
Von Dieter Kawka, Peter Mues und Emanuel Vogel* 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Das Naphthalin- und Azulen-Isomer Bicyclo[6.2.O]deca- 
pentaen 2 ist angesichts der Frage, ob die Fusion von zwei 
antiaromatischen [4n]Annulenen zu einem aromatischen 
Bicyclus rnit peripherem (4n + 2)n-Elektronensystem fiihrt, 
ein Molekiil von aktuellem Interesse fur Synthese"' und 
Theoriei2]. Nachdem Schroder et a1.1'b-4g' bereits vor eini- 
ger Zeit einen Weg zu substituierten Bicyclo[6.2.0]decapen- 
taenen erschlossen hatten, war es Odu et a1.l"' 1980 gelun- 
gen, die Stammverbindung 2 ausgehend von Bicy- 
clo[4.2.0]octa-3,7-dien-2,5-dion erstmals herzustellen. 

Parallel zu Oda hatten wir versucht, 2 aus dem olefini- 
schen Octalen ll3] durch die klassische Sequenz von Diels- 
Alder-Reaktion rnit acetylenischem Dienophil und Alder- 
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Rickert-Spaltung zu synthetisieren. In Kombination mit 
der ijbergangsmetallkomplex-Chemie ermiiglichte dieses 
Konzept nunmehr einen alternativen Zugang zu 2. 

Octalen liefert rnit Dienophilen wie Maleinsaureanhy- 
d~id[~"I und Dicyanacetylen (DCA) sterisch einheitliche 
1 : 1-Addukte, die sich - den Verhiiltnissen beim 
Cyclooctatetraen entsprechend - vom tricyclischen Octa- 
len-Valenzisomer rnit zentralem Vierring ableiten, wtihrend 
es rnit 4-Phenyl-l,2,4-triazol-3,5-dion ein Addukt unter Er- 
haltung des Kohlenstoffgeriists ergibt [(8 + 2)-Cycloaddi- 
t i ~ n ] ~ ~ " ~ .  Das hier interessierende Octalen-Dicyanacetylen- 
Addukt 4 erhiilt man, indem man 1 mit Dicyanacetylen 
(50% ijberschul3) in Aceton erhitzt (40-50°C; 18 h); 
Fp = 163-164°C (Ausb. 34%). Entgegen unserer Vorstel- 
lung envies sich die Alder-Rickert-Spaltung von 4 als pro- 
blematisch. Das Addukt 4 thermolysiert unter analyti- 
schen Bedingungen [Einspritzen einer Lasung von 4 in Di- 
chlormethan in den Injektor eines Gaschromatographen 
bei 240°C] zwar wie envartet zu 2 und Phthalsluredinitril, 
doch bildeten sich bei Ubertragung der Reaktion in den 
praparativen MaDstab stets komplexe Produktgemische, 
aus denen 2 nur schwer isoliert werden konnte. 

4 

F e  

oc/l C O  'co OC'IJO 

Fe 
/ \  
co oc I co 

5 6 (zwei S tereo isomere)  7 

Einen Ausweg aus dieser Sackgasse eraffnete die Beob- 
achtung, daD 1 rnit Pentacarbonyleisen bei Belichtung in 
Pentan den 1 : 1-Komplex 5 (neben 1 :2-Komplexen) er- 
gibt, der sich wie das Addukt 4 von dem Octalen-Valenz- 
isomer mit zentralem Vierring ableitet; rote Kristalle vom 
Fp = 112-1 13 "C (Ausb. 22%). Nach der Riintgen-Struktur- 
analyse sind in 5 Tricarbonyleisen-Gruppe und Sechsring 
auf der gleichen Seite des Achtring-Vierring-Systems ange- 
ordnet. Wie vorauszusehen war, geht 5 am Diensystem des 
Sechsrings, das beidseitig gut zugiinglich ist, leicht Diels- 
Alder-Reaktionen ein. Die Addition von Dicyanacetylen 
fuhrt zu den chromatographisch leicht trennbaren stereo- 
isomeren Addukten 6a und 6b, deren Konfigurationszu- 
ordnung noch aussteht; 6a: Fp= 143-144°C (Ausb. 56%), 
6b : Fp= 159-161 "C (Ausb. 28%). Im Hinblick auf die Ten- 
denz von Tricarbonyl(l-4-q-9,lO-dimethylbicyclo[6.2.O]de- 
capentaen)eisen, bei 90°C zu thermodynamisch stabilem 
Tricarbonyl( 1,8 - 10-q-9,1O-dirnethylbicyclo[6.2.0]decapen- 
taen)eisen zu isomerisieren['gl, erschien die thermische 
Umwandlung von 6a/6b in den Cyclobutadien-Komplex 7 
(und Phthalsluredinitril) vorprogrammiert. Erhitzt man 
ein Gemisch von festem 6 d 6 b  auf 180"C, so entsteht in 
der Tat glatt 7 [violette Kristalle vom Fp = 74-75 "C (Ausb. 
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62%)], ohne daI3 das als Zwischenstufe anzunehmende 1-4- 
q-Bicyclo[6.2.O]decapentaen(tricarbonyl)eisen nachweisbar 
istI5]. Die oxidative Freisetzung von 2 aus 7 gelingt pro- 
blemlos mit Trimethylamin-N-oxid-dihydrat in Aceton 
(20 h, Raumtemperatur); rnit Diammoniumhexanitrato- 
cerat(iv) wurden dagegen keine definierten Produkte er- 
halten. Das durch Chromatographie an Silicagel gereinigte 
Bicyclo[6.2.0]decapentaen 2 schied sich aus konzentrierter 
Pentanlosung bei - 78°C in orangeroten Kristallen (Na- 
deln) ab, die bei der gleichen Temperatur im Vakuum ge- 
trocknet wurden; Fp= < -30°C (Ausb. 70%). 

Die Spektren von 2r'i.2e1, die nunmehr um das I3C- 
NMR-Spektrum enveitert werden konnten [(75.4 MHz; 

(C-3,4,5,6), 109.90 (C-2,7)], ermoglichen vorlaufig keine 
eindeutige Aussage uber die x-Elektronenstruktur. Beim 
'H-NMR-Spektrum [(90 MHz; C&): 6~6.35 (s, €3- 
2,3,4,5,6,7), 7.47 (s, H-9,10)], bleibt zu klaren, weshalb Vier- 
ring- und Achtring-Protonen sich in ihrer chemischen 
Verschiebung um nicht weniger als 1.1 ppm unterscheiden. 
Offensichtlich ist es - im Einklang rnit theoretischen Argu- 
menten von Aihara'zdl - nicht statthaft, das Ringstrom-Kri- 
terium fur Aromatizitat auf anellierte Ringsysteme wie 2 
anzuwenden. Aufgrund der Strukturanalyse von 9,lO-Di- 
phenylbicycl0[6.2.0]decapentaen~'~~ darf als gesichert gel- 
ten, daB 2 annahernd planar ist und daB der nicht-cyclo- 
butadienoiden Resonanzstruktur (gemBI.3 Formel 2) beson- 
deres Gewicht zukommt. Interessanterweise leitet sich aus 
Kraftfeldrechnungen bereits fur ein olefinisches, auf 1,3- 
Butadien parametrisiertes 2 ein praktisch ebenes Kohlen- 
stoffgeriist ab. Es erscheint daher reizvoll, durch Hydrier- 
warme-Messungen zu ermitteln, ob 2 durch Delokalisation 
des peripheren lox-Elektronensystems energetisch profi- 
tiert. 

Die Moglichkeit, daR 2 - in Analogie zu seiner Bildung 
aus 1 - durch Vermittlung von Ubergangsmetallkomple- 
xen in das bisher nicht isolierte Butalen 319] umgewandelt 
werden kann [Komplexzwischenstufen: 7, Dicyanacetylen- 
addukt von 7 und Bdtalen(tricarbonyl)eisen], wird gegen- 
wartig untersucht. 

CDzC12): 6= 143.90 (C-9,10), 140.80 (C-1,8), 122.86, 122.60 
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Chelat- oder Nicht-Chelat-Kontrolle bei 
stereoselektiven Reaktionen von Titan-Reagentien 
mit chiralen Alkoxycarbonyl-Verbindungen** 
Von Manfred T. Reetz*, Kurt KeJeler, Susi Schmidtberger, 
Bernd Wenderoth und Ruiner Steinbach 

Auch nach den grundlegenden Arbeiten von Cram et al. 
zur Chelat-Kontrolle bei Grignard-Additionen an chirale 
Alkoxycarbonyl-Verbindungen['] hat man sich weiter rnit 
diesem Problem beschiiftigtr21. Wir berichten uber chelat- 
gesteuerte 1,2- und 1 ,Casymmetrische Induktionen bei 
Verwendung von Lewis-sauren Titan-Reagentien sowie 
uber die Moglichkeit, die Diastereoselektivitat durch An- 
derung der Liganden am Thad3] umzukehren (Nicht-Che- 
lat-Kontrolle). 

Die Reaktion des Lewis-sauren H3CTiC13[31 rnit dem Al- 
dehyd l fuhrt uber das Chelat 2 zu den Addukten 3 und 4 
(92 : 8). 1,2-asymmetrische Induktionen von 90-96% wer- 
den auch beobachtet, wenn zunachst aus 1 und TiCI, ein 
Chelat hergestellt und dieses mit C-Nucleophilen wie Dial- 
kylzink, Allylsilan oder Silylenolethern umgesetzt wird. 

3 9 z : a  4 

URt man den 2-kontigurierten Trimethylsilylenolether 
von Propiophenon rnit 1 und TiCI4 reagieren, so entsteht 
von den vier moglichen Diastereomeren praktisch nur 9 ;  
dies ist das durch Chelat-Kontrolle gebildete Produkt rnit 
syn-Stereochemie an den beiden neuen Chiralitatszentren. 
SnCL hat den gleichen Effekt. Die Mukaiyama-Aldoladdi- 
tion liefert normalerweise Gemische von sydanti-Adduk- 
ten"]. 

a,,+ 9 P h  

1/TiC14 - 
- 7 8 ° C  Ph-0 Ph-O 

9 9 1 : 3  10 

Mit Titan-Reagentien, die Alkoxy- anstelle von Chlorli- 
ganden enthalten, gelingt die Umkehrung der 1.2-asymme- 
trischen Induktion: Das nur schwach Lewis-saure 
H3CTi(O-iPr)3 13[31 reagiert z. B. rnit 1 zu 3 und 4 im Ver- 
htiltnis 8 :92. Diese im Rahmen des Anh-M~del l s~ '~ '  
verstandliche Stereoselektivitat wurde bisher bei keinem 
anderen Methylmetall-Reagens erreicht. 
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