
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. 

[*I Prof. Dr. M. T. Reetz, K. KeOeler, S. Schmidtberger, Dr. B. Wenderoth, 
Dr. R Steinbach 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraOe, D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterst8tzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Eine solche Steuerung ist rnit 13 auch in komplizierten 
Fallen miiglich, so z. B. bei der Addition an eine geschiitzte 
Furanose. Umkehrung der DiastereoselektivitBt wird auch 
bei der Addition des Tris(isopropoxy)titan-enolats von 
Propiophenon an 1 beobachtet (9 : 10 = 13 : 87). 

Eine ungewiihnlich hohe 1 ,Casymmetrische Jnduktion 
wird durch die Chelatisierung des y-Benzyloxyaldehyds 19 
mit TiCb erreicht. 

Das erste 0rganodithioxophosphoran"l 
Von Rolf AppeP, Falk Knoch und Holger Kunze 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

In der Reihe der dreifach koordinierten planaren Phos- 
phorane 1[11, 212', 3 fehlte noch das letzte Glied; iiber seine 
Existenz wurde bisher nur ~pekuliert[~I. 

19 20 

P h  
L O  

P h  
\-0 

21 85 : 15 22 

SchlieBlich ist Chelat-Kontrolle auch im Falle des chira- 
len Ketons 23 miiglich - als Chelat tritt vermutlich 24 auf 
-, denn 23 reagiert in Gegenwart von TiC14 rnit Allyltri- 
methylsilan praktisch nur zu 25. Weniger Lewis-saure 
Reagentien wie Allylmagnesiumchlorid oder Allyltitan- 
tris(diethy1amid) ergeben lediglich 3 : I-Gemische von 25 
und 26. Bisher wurde auf die Rolle der Chelatisierung nur 

23 24 

- =fSiMC3 * +  &OH 

0 O C  OC H3 OC H3 

25 > 9 9 : < 1  26 

anhand stereochemischer Information indirekt geschlos- 
sen11*21. 'H- und '3C-NMR-spektroskopische Untersuchun- 
gen von 23 in Gegenwart von TiCL legen die Bildung des 
Chelats 24 vor der stereoselektiven Einfiihrung des Allyl- 
restes nahe. Uber tihnliche Ergebnisse an p-Alkoxyaldehy- 
den berichteten wir kiirzlichllol. 

Eingegangen am 27. Juli, 
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1 2 3 

Wir konnten nun die erste Verbindung dieses Typs syn- 
thetisieren. Dithioxo(tri-tert-butylpheny1)phosphoran 6 
wurde durch Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)(tri-tert-bu- 
tylpheny1)phosphan 4I4l rnit Dischwefeldichlorid 5 erhal- 
ten. 

4 6 

Dieses Ergebnis iiberrascht insofern, als Phenyl-bis(tri- 
methylsily1)phosphan rnit SzClz ebenso wie Phenyldichlor- 
phosphan mit D i ~ u l f a n ~ ~ ]  zur dimeren Verbindung 7 rea- 
giert. 

5 ,s\s 
Ph-P\ ,P-Ph 7 

S 

6 entsteht als gelbes, amorphes hlver,  aus Toluol/Ace- 
tonitril umkristallisiert ist es orange. Seine Zusammenset- 
zung ist durch Elementaranalyse, kryoskopische Moleku- 
largewichtsbestimmung und Massenspektrum gesichert, 
die Struktur durch das 31P{1H)-NMR-Spektrum16' und eine 
R6ntgenbeugungsanalyset6I belegt (Fig. 1). 

Fig. 1. Stereohild der Molekiilstruktur von 6 (ohne H-Atome) im Kristall 
(monoklin, P2Jn, u= 1021.7(4), b= 1032.4(3), c -  1910.2(8) pm, 8=98.4(3)", 
Y=1993.3.106 pm3, pbs..-1.13 g/cm3, Z=4). Die Struktur wurde nach di- 
rekten Methoden (SHELXTL) aus 3 129 Einkristall-Diffraktometerdaten er- 
mittelt und bis R -6.5% (Rw- 5.6%) verfeinert. Gcomctrie: CPSZ-Einheit pla- 
nar, Verdrillungswinkel der Arylgruppe zur PS2-Ehene 80"; Winkel (CPS) ca. 
117". (SPS) 126"; Abstand (PS) 190 pm, (SS) 338 pm. - Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinforrnationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An- 
gabc der Hinterlegungsnummer CSD 50568, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

I*] Prof. Dr. R Appel, F. Knoch, H. Kunze 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

[**I 24. Mitteilung tiber niederkoordiniertc Phosphor-Verbindungen. - 23. 
Mitteilung: R. Appel, W. Paulen. Angew. Chem. 95 (1983) 807; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 785. 

1008 Q Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1983 0044-8249/83/1212-1008 S 02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 12 




