gleich der optischen Drehungen mit zuverldssigen Litera-
turdaten ermittelt (Tabelle 2). Durch eine Kristallstruktu-
ranalyse des Enamids 8d ist die Konfiguration des Rea-
gens 4 festgelegt (Abb. 1).

o

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 8d im Kristall. Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Phy-
sik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50966, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

Zur Deutung der konfigurativen Zusammenhinge der
Homoaldol-Addition nehmen wir an, daB8 ein cyclischer,
sesselférmiger Ubergangszustand 11 durchlaufen wird, in
dem der groBere Substituent der Carbonylgruppe bevor-
zugt die dquatoriale Position einnimmt!'%,

XX,
HyC-N NNMRY 1L M = Ti(NEty)s

Die beschriebenen Homoaldol-Additionen hidngen nicht
von der Konzentration der Reaktanten ab und kdnnen we-
gen der guten Zuginglichkeit und Riickgewinnbarkeit des
Reagens 4 in gréferem MaBstab durchgefiihrt werden.
Von 4 sind beide Enantiomere zugdnglich. Die Produkte
konnen wegen der hohen Stereoselektivitit der Reaktion
und der Nachreinigungsmdéglichkeit durch Kristallisation
enantiomerenrein erhalten werden.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

8: Zu 30 mL THF (unter Inertgas bei —78°C) gibt man unter Riihren 0.11
mol n-Butyllithium (ca. 2M in Hexan) und tropft eine L3sung von 0.1 mol §
in 75 mL THF und, 25 min spiter, eine L&sung von 0.11 mol Chloro-
tris(diethylamino)titan in 30 mL THF ein. Man erwirmt auf —20°C und inji-
ziert 45 min spiter eine Losung von 0.1 mol 7 in 10 mL THF. Nachca. 2 h
wird Wasser zugesetzt, in Ether aufgenommen und mit 10proz. NaHSO,-L3-
sung sowie mit Wasser extrahiert. Die aus der Ether-Losung nach Trocknen
und Eindampfen erhaltenen Enamide 8 sind chemisch weitgehend rein
(siehe Tabelle 1).

Eingegangen am 23. Juli 1984 [Z 933]

{1] a) D. Hoppe, F. Lichtenberg, Angew. Chem. 96 (1984) 241; Angew.
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Seebach, ibid. 91 (1979) 427 bzw. 18 (1979) 399.
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mann, Terrahedron Lent. 21 (1980) 3175; b) T. Mukaiyama, H. Hayashi,
T. Miwa, K. Narasaka, Chem. Lett. 1952, 1637.

[3] Verwandte chirale d*-Synthone, Allylsilane und -borane: a) T. Hayashi,
M. Konishi, M. Kumada, J. Org. Chem. 48 (1983) 281, zit. Lit.; b) H. C.
Brown, P. K. Jadhav, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 1215; zit. Lit.; c) R. W.
Hoffmann, Angew. Chem. 94 (1982) 569; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21
(1982) 555; d) R. W. Hoffmann, B. Landmann, ibid. 96 (1984) 427 bzw.
23 (1984) 437; ¢) P. G. M. Wuts, S. S. Bigelow, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1984, 736.

[4] Diese Reaktion ist mit (+)-Ephedrin bereits durchgefithrt worden, doch
hatte man dem Produkt aufgrund mechanistischer Uberlegungen irrtiim-
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lich die trans-Konfiguration zugeordnet: W. J. Close, J. Org. Chem. 15
(1950) 1131.
[5] M. T. Reetz, R. Urz, T. Schuster, Synthesis 1983, 540.

[6] a) H. Ahlbrecht, Chimia 31 (1977) 391; b) A. N. Tischler, M. H. Tischler,
Tetrahedron Lett, 1978, 3407,

[7} Eine durch Ummetallierung mit MgBr,. Et,O aus 6a hergestellte Allyl-
magnesium-Verbindung zeigt bei hoher y-Regioselektivitit keine Stereo-
selektivitat.

[8] P. A. Grieco, T. Oguri, Y. Yokohama, Tetrahedron Lets. 1978, 419,

[9] a) J. W. Wheeler, G. M. Happ, J. Araujo, J. M. Pasteels, Terrahedron
Lett. 1972, 4635; b) R. M. Silverstein, J. C. Young, ACS Symp. Ser. 23
(1976) 1.

[10] Der Wechsel in der Bezeichnung der absoluten Konfiguration in der
Reihe 8a-d und 10a,b,d (vgl. Tabelle 2) ist durch die Anderung der
Substituentenprioritit bedingt.

2,7-Di-tert-butyl-1-phenyl-1H-phosphepin -
das erste stabile, monocyclische Phosphepin

Von Gottfried Mdrkl* und Willibald Burger

Von den 8n-Heterocyclen sind die Oxepine und Azepine
seit langem als stabil bekannt!", wihrend Thiepine iiber
die bicyclischen Thianorcaradien-Isomere sehr leicht unter
Eliminierung von Schwefel zu Benzolderivaten zerfallent?,
2,7-Di-tert-butyl-substituierte Thiepine, die aus sterischen
Griinden nicht zu den Bicyclen isomerisieren konnen (ec-
liptische Anordnung der fert-Butyl-Gruppen), sind sta-
bil®l,

Monocyclische Phosphepine waren bisher nicht be-
kannt. Das von uns beschriebene 1-Oxo-1-phenyl-A’-phos-
phepint! zerfillt bei allen Versuchen zur Reduktion -
wahrscheinlich tiber das Phosphanorcaradien - unter Eli-
minierung von [PhP]; auch das kiirzlich hergestellte 3-Phe-
nyl-3-benzophosphepin' ist thermolabil und geht in L&-
sung bereits bei Raumtemperatur langsam in Naphthalin
iiber.

Wir konnten mit der Synthese von 2,7-Di-tert-butyl-1-
phenyl-1H-phosphepin 3a nunmehr zeigen, dall auch bei
Phosphepinen die Substitution durch tert-Butyl-Gruppen
in 2,7-Stellung die Bildung der fiir den Zerfall notwendi-
gen Norcaradienstruktur verhindert.

MeCN
PhP(CH,OH); + 2¢Bu-C=C—CHO ——

a,R'=Ph,R=1tBu; b,R'= Me, R=rBu; ¢,R'=R=Ph

Schema 1.

Die Herstellung des Phosphepins 3a gelingt nach
Schema 1. 4,4-Dimethyl-2-pentinal 1 wird aus 3,3-Dime-
thyl-1-butin(ters-Butylacetylen)!® i{iber die Reaktion des
Mg-Acetylids mit Orthoameisensédureethylester hergestellt

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. W. Burger
Institut filr Organische Chemie der Universitat
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
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(Ausbeute 47%)7. Bei der Umsetzung von Bis(hydroxy-
methyl)phenylphosphan mit 1 in Acetonitril (Molverhalt-
nis 1:2, 16 h bei Raumtemperatur, 2 h in der Siedehitze)
wird in einer Michael-artigen Addition unter Eliminierung
von Formaldehyd das Bis-Addukt 2a in 17-20% Ausbeute
erhalten'®.

Der entscheidende Schritt fiir die Synthese des Phosphe-
pins 3a ist die reduktive Kupplung 2a — 3a durch McMur-
ry-Reaktion® "%

Die Kopplungskonstanten J(HH) sprechen dafiirl'}, da@
3a wie alle “‘epine”, die bislang strukturanalytisch unter-
sucht wurden, in der Wannenform vorliegt. Wegen der In-
versionsstabilitit tertidfrer Phosphane mufl angenommen
werden, daB 3a ein syn/anti-Isomerengemisch ist, 3a ist

H 1Bu

anti -3a syn-3a

thermisch stabil. Wihrend 2,7-Di-tert-butylthiepin bei
130°C unter Schwefelabspaltung in o-Di-tert-butylbenzol
iibergeht”, kann dieses weder bei der Herstellung von 3a
noch nach dessen destillativer Reinigung nachgewiesen
werden. Das isolierte p-Di-tert-butylbenzol muf also bei
der Umsetzung 2a —3a oder aus 3a unter den Bedingun-
gen der McMurry-Reaktion entstehen.

Fiir diese Annahme spricht auch die Umsetzung der
Dialdehyde 2b,c mit TiCl,/Zn—Cu, bei der 3b,c nicht
nachgewiesen werden kann.

Die McMurry-Reaktion mit 2b liefert in 14proz. Aus-
beute p-Di-tert-butylbenzol, mit 2¢ entsteht p-Terphenyl
nur in Spuren, hingegen wird o-Terphenyl (Fp=56°C) in
15proz. Ausbeute erhalten. Die Bildung von o-Terphenyl
ist nur mit dem Zerfall des erwartungsgemifl thermisch
nicht stabilen 1,2,7-Triphenylphosphepins 3¢ zu deuten.

Eingegangen am 8. August,
in verinderter Fassung am 7. September 1984 ([Z 958]
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Di(p-amido)dirhodium-Komplexe und Struktur von
[Rhz(p-(NH);naphth)I;(CO)x(PPh;),|

Von Luis A. Oro*, Maria J. Ferndandez, Javier Modrego,
Concha Foces-Foces und Felix H. Cano

Zweikernige Ubergangsmetallkomplexe sind in den letz-
ten Jahren intensiv untersucht worden!". Bei unseren Stu-
dien iiber die Verwendung von Stickstoff-Donorliganden
zur Herstellung zwei- oder mehrkerniger Rhodium-Kom-
plexe® fanden wir jetzt einen einfachen Zugang zu Di(u-
amido)dirhodium-Komplexen. Amido-verbriickte Verbin-
dungen sind relativ selten®™ und di(u-amido)-verbriickte
sind bisher nicht beschrieben worden.

Wir berichten hier iiber eine neue Klasse zweikerniger
Amido-Komplexe, die deprotoniertes 1,8-Diaminonaph-
thalin [(NH),naphth]*® als verbriickenden bis-n*-Liganden
enthalten. Die isolierbaren Komplexe 1-3"! wurden nach
Schema 1 hergestellt’®),

+ (NHp)anaphth

2 Rh(acac)(CO)q Rhy(u-(NH)naphth)(CO),

- 2acacH
1

+ 2 PPhy

7360 Rhg(u-({NH)gnaphth)(CO)(PPh;j),

2

+13

—> ha(u-(NH)znaphth)Iz(CO)2(PPh3)2
3

Schema 1.
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