
Newman et al.[l5], der Einsatz von NaI und Et,N den Ver- 
fahren zur Herstellung von Silylenolethernr'61. 

Es ist bemerkenswert, daB von allen in den vergangenen 
65 Jahren als Dienkomponente bei Diels-Alder-Reaktionen 
verwendeten Styrolderi~aten[~'~ nur eine Verbindung nach 
unserem Wissen ein Enolether eines Acetophenons ist[18, 191. 

Jedoch sind die Reaktivitaten anderer Styrole nicht ver- 
gleichbar hoch. Der positive Effekt der Alkoxysubstituenten 
ist nicht vorhanden, wenn diese - anstatt an der Doppelbin- 
dung -an den Benzolringen gebunden sind[", 'l1. Demnach 
konnten Diels-Alder-Reaktionen von Acetophenonenol- 
ethern praparativ sehr niitzlich sein. Unsere Befunde belegen 
diese Behauptung, da Helicene durch die Umsetzung dieser 
Enolether mit p-Benzochinon leicht, rasch, in groRerem 
MaBstab und in guter Ausbeute zuganglich sind. 

Exper imen telles 
4c: Benzochinon (6.8 g, 63 mmol) und 3 e  (2.0 g, 4.8 mmol) werden unter Riick- 
flu5 und Stickstoffatmosphare (nicht mehr als 1 atm) 48 h in Toluol geruhrt. 
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand 1 min in einem 
Gemisch aus THF und Benzol(l:9; ca. 100 mL) gekocht, auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und durch eine Silicagelsaule (a = 2.54 cm) filtriert. Das Produkt 
wird rnit diesem Losungsmittelgemisch ausgewdschen. Zwei Flash-Chromato- 
graphien mi1 diesem Losungsmittelgemisch und eine mit Ethylacetat/ 
Benzol (1 :9) heferten 1.4 g (45% Ausbeute) reines 4c, einen in vielen organi- 
schen Losungsmitteln Ioslichen tiefroten Feststoff, Fp = 152- 166 "C. 
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[5]  Aus Naphthalin-2,7-diol und (CF30S0,),0 in Pyridin (0 - 2 5 T ,  45% 
Ausbeute) gefolgt von der Stille-Kupplung (68% Ausbeute) [6a] mit Vi- 
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hellorangefarbener Feststoff, Fp = 99- 100 "C. 
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Zu Tetrathiafulvalen-Dikationen isoelektronische 
Tetraphosphafulvalen-Dianionen 
Von Nicole Maigrot, Louis Ricard, Claude Charrier 
und FranGois Mathey * 

Vor vier Jahren beschrieben wir die Synthese der ersten 
Tetraphosphafulvalene['I. Unser eigentliches Ziel war, mit 
diesen Verbindungen Charge-Transfer(CT)-Komplexe vom 
Tetrathiafulvalen-Tetracyanchinodimethan-Typ herzustellen 
und deren elektrische Leitfahigkeit zu untersuchen. Tetra- 
phosphafulvalene selbst sind jedoch fur diesen Zweck unge- 
eignet, denn die vier Phosphoratome sind pyramidal umge- 
ben und verhindern somit die Stapelung der Ringe. Wir be- 
richten nun iiber den entscheidenden Schritt, namlich die se- 
lektive Spaltung der vier exocyclischen P-C-Bindungen, die 
zur Bildung stapelbarer Tetraphosphafulvalenderivate fiihrt. 

Das Octaphenylderivat 1 reagiert rnit einem UberschuR an 
Lithium oder Kalium in THF bei Raumtemperatur zum ein- 
zigen phosphorhaltigen Produkt 2 (Schema 1). Die Reso- 
nanzfrequenz von 2 im 'P-NMR-Spektrum liegt bei 
6 = 170 und damit im iiblichen Bereich von 1,3-Diphospho- 

Ph Ph 

bh bh 
1 

Schema 1. M wird im Uberschu5 zugegeben. 

28 M = L i  
b M = K  

["I Prof. Dr. F. Mathey, N. Maigrot, Dr. L. Ricard, Dr. C. Charrier 
Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Mt-taux de Transition 
UM 13 C.N.R.S., DCPH. Ecole Polytechnique 
F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich) 
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lid-Ionen[’]. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kri- 
stalle konnten aus einer Losung von 2b in Ether/l,2-Di- 
methoxyethan erhalten werdenL3] (Abb. 1). Die beiden 

Abb. 1. Die Struktur von 2 b im Kri~tal l [~] .  Die Ellipsoide sind so gewahlt, daB 
sie 50% der Elektronendichte umschliel3en. Die H-Atome wurden zur hesseren 
Ubersichtlichkeit nicht mit aufgenommen. Wichtige Bindungsahstinde [A] und 
-Winkel [“I: K-K 4.604(1), K-P2 3.267(1), K-P5 3.393(1), C1-Cl’ 1.482(5), 
C1-P2 1.748(3), C1-P5 1.753(3), P2-C3 1.761(3), C3-C4 1.401(4), C4-PS 
1.761(3); P2-K-P5 60.51(2), Cl-C1’-P2 123.7(3), Cl-Cl’-PS 121.1(3), P2- 
C1-P5 115.2(1), K-P2-C1 82.7(1), K-P2-C3 120.2(1), Cl-P2-C3 96.3(1), 
P2-C3-C4 116.1(2), C3-C4-P5 116.3(2), K-P.5-C1 81.5(1), K-P5-C4 122.2(1), 
Cl-PS-C4 96.1(1). 

Diphospholylringe sind coplanar (maximale Abweichung 
O.OlO(3) A) und aromatisch. Die Lange der Cl-Cl’-Bindung, 
die die beiden Funfringe verbindet, entspricht rnit 1.482(5) 8, 
einer normalen Einfachbindung zwischen zwei sp2-hybridi- 
sierten C-Atomen. Die P-C-Bindungen sind zwischen 1.748(3) 
und 1.761(3) 8, lang und ahneln damit den Bindungslangen 
im Lithiumphospholid Li(tmeda)PC,Me,I4I. Die C3-C4- 
Bindung ist rnit 1.401(4) A langer als eine lokalisierte C=C- 
Bindung, jedoch ahnlich Iang wie die entsprechende Bindung 
im bereits erwahnten Lithi~mphospholid~~’. Das interessan- 
teste Merkmal der vorliegenden Struktur ist die Position der 
Kalium-Ionen in bezug auf die zentrale Tetraphosphafulva- 
len-Einheit. In Li(tmeda)PC,Me, ist der Heterocyclus $ an 
das Li-Atom k~ordiniert[~l;  im Gegensatz dazu teilen sich 
die beiden 1,3-Diphospholyl-Einheiten in 2 b die Kalium-Io- 
nen. Diese sind auf beide Seiten der Cyclen im Abstand von 
2.82 8, positioniert und bezuglich der beiden P2-Cl- sowie 

028 eoZ2 

019’ 

28’ 

Abb. 2. Die Koordinationsphare eines Kalium-Ions im Kristall von 2b.  

der beiden P5-C1-Bindungen q2-koordiniert. Die K-P-Ab- 
stande entsprechen ungefahr der Summe der Kovalenzradien 
(K + P = 3.37 A). Betrachtet man die Struktur so, daB eine 
K,(dme),-Einheit (dme = Dimethoxyethan) zwischen zwei 
Tetraphosphafulvalen-Ebenen angeordnet ist, so verbriicken 
- zusatzlich zu den vier ,,terminalen“ Sauerstoffatomen - 
zwei Sauerstoffatome zweier DME-Molekule (022,022 *) die 
beiden Kalium-Ionen, so daB fur jedes der Kalium-Ionen die 
Koordinationszahl sieben resultiert (Abb. 2). Das Dianion 
hat ein Symmetriezentrum, und die Ionen ordnen sich in 
unendlich lange Ketten an, die durch Translation der Ele- 
mentarzelle entlang der b-Achse des Kristalls entstehen. 

Die Umsetzung von 2a rnit Schwefel im UberschuB liefert 
envartungsgemaB das Lithiumtetrakis(dithi0phosphinat) 3L51 
(Schema 2) ,  dessen Struktur rontgenographisch ermittelt 

3 
4Li + 

Schema 2. Schwefel wird im UherschuB zugegeben. 

werden konnte16] (Abb. 3). Sowohl die Aromatizitat der 
Ringe als auch die Planaritat der gesamten Tetraphosphaful- 
valen-Einheit ist in 3 aufgehoben; die zentrale Cl-Cl’-Bin- 

Abb. 3. Die Struktur von 3 im Kri~tal l [~] .  Die Ellipsoide sind so gewahlt, daD 
sie 50% der Elektronendichte umschlieBen. Die H-Atome wurden zur besseren 
Ubersichtlichkeit nicht mit aufgenommen. Wichtige Bindungsabstande [A] und 
-Winkel [“I: Sl-P2 1.977(5), S2-P2 1.993(5), S3-P5 1.957(5), S4-PS 2.003(5), 
P2-Cl 139(1), P2-C3 1.82(1), P5-Cl 1.85(1), P5-C4 1.81(1), Cl-Cl’ 1.34(2), 
C3-C4 1.33(1), C4-Cl2 1.51(2), C3-C6 1.49(2); Sl-P2-S2 118.8(2), Sl-P2-Cl 
11 1.7(4), Sl-P2-C3 107.9(4), S2-P2-C1 112.3(4), S2-P2-C3 106.3(4), Cl-P2-C3 
97.4(5), S3-P5-S4 117.2(2), S3-PS-Cl 113.2(4), S3-P5-C4 107.1(5), S4-P5-C1 
113.0(4), S4-P5-C4 105.9(4), Cl-PS-C4 98.1(5), P2-CI-PS 106.7(6), P2-C1-C1‘ 
123.7(8), PS-C1-C1‘ 129.5(8), P2-C3-C4 116.9(9), P2-C3-C6 116.8(7), C4-C3- 
C6 126.0(1), P5-C4-C3 117.7(9), PS-C4-C12 118.3(8), C3-C4-C12 124.0(1). Die 
vier Phosphoratome und die C1-C1’-Doppelbindung sind coplanar. Der Di- 
ederwinkel zwischen dieser und der P2-C3-C4-PS-Ebene betragt 20.37 f 0.58’. 

dung hat eindeutig Doppelbindungscharakter. Als Gegenio- 
nen fungieren zwei tetraedische Trisaqua-aceton-lithium- 
Ionen und ein zweifachgeladenes Di-$-aqua-tetrakis-q’- 
aqua-dilithium-Ion. 

2a wurde weiterhin durch die Reaktion rnit (qs-Cyclo- 
pentadienyl)($-pxylo1)eisenhexafluorophosphat charakte- 
ri~iert~’]. Der gebildete $-Komplex 4IS1 ist sehr oxidations- 
empfindlich, konnte aber nach Chelatisierung mit dem 
W(CO),]-Fragment (-+ 5) charakterisiert werdenLgl (Sche- 
ma 3). Dianionen vom Typ 2 sind isoelektronisch zu Tetra- 
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2h. 80°C 

4 5 

Schema 3. nbd = Norbornadien 

thiafulvalen-Dikationen. Derzeit untersuchen wir die Elek- 
trochemie von 2. 

Experimentelles 
2a: Die Spdltung der P-Ph-Bindungen erfolgte durch Verruhren von 1 (810 mg, 
1 mmol) in frisch destilliertem, wasserfreiem THF (15 mL) und unter Argon 
mil Lithium, das 1 % Natrium enthielt (47 mg, 6.6 mmol). Die Reaktion war 
nach 3h beendet. Das Nebenprodukt Phenyllithium wurde durch Zugabe von 
wasserfreiem NH,CI (200 mg, 4 mmol) vernichtet. 
2b: Durch Verruhren von 1 (470mg, 0.55 mmol) mit Kalium (150mg, 
3.8 mmol) in frisch destilliertem, wasserfreiem DME (10 mL) wurde 2h erhal- 
ten. Die Reaktion war nach 3 h beendet. Die Phenylkdlium-Nehenprodukte 
bildeten unlosliche Polymere, die unter Argon abfiltriert wurden. Die Losung 
wurde eingeengt (5 mL) und mit 5 mL wasserfreiem Ether versetzt. Nach einer 
Woche bei - 18 "C hatten sich blaBgelbe Kristalle von 2b gebildet. 
3: Zu einer Losung von 2a wurde Schwefel im UberschuR (270 mg, 8.4 mmol) 
gegeben. Nach 15 min Ruhren wurde die Redktionsmischung filtriert, das Lo- 
sungsmittel abgezogen und der Ruckstand mit 4 x 30 mL Diethylether extra- 
hiert. Nach dem Abdampfen des Ethers blieb ein pastoser, gelber Ruckstand, 
der aus Aceton kristallisiert wurde. Ausbeute 35%. 
4: Zu einer Losung des Dianions 2a wurde [Cp(q6-l,4-Me,C,H,)Fe]PF, 
(820 mg, 2.3 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2 h auf 80 "C er- 
hitzt, danach auf 5 mL eingeengt und an einer Silicagelsiule rnit Dichlormethan 
als Eluens schneli chromdtographiert (20 g, I = 8 em, 0' = 26 mm). Nach Ab- 
ziehen des Losungsmitteis wurde das Produkt erneut, diesmal mit Hexan/To- 
luol (50/50) als Eluens, an einer Silicagelsaule chromatographiert (100 g, 
I = 21 em, 0 = 36 mm). Dabei wurde ein tiefrotes, kristallines Produkt in 30 % 
Ausbeute erhalten. Verbindung 4 zersetzt sich beim Aufbewahren und in Lo- 
sung. 
5 :  Ungereinigtes 4 reagierte in situ rnit [(nbd)W(CO),] (700 mg, 2.1 mmol). Die 
Reaktionsmischung wurde 15 mm auf 70 "C erhitzt, danach auf 5 mL eingeengt 
und rnit Toluol als Eluens an einer SilicagelsIule (20 g, I = 8 cm, 0 = 26 mm) 
schnell chromatographiert. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der 
Ruckstand nochmdls rnit Tolunl als Eluens an Silicagel (100 g, I = 21 cm, 
0 = 36 mm) chromatographiert. Dabei wurde ein rot-oranges, kr is tdhes 
Produkt in 34 % Ausbeute erhalten. 

Eingegangen am 2. Marz 1992 [Z 52211 

[I] N. Maigrot, L. Ricard, C. Charrier, F. Mathey, Angew. Chem. 1988, 100, 
997; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 1988, 27, 950. 

[2] A. H. Cowley, S .  W. Hall, Polyhedron 1989, 8,849: R .  Bdrtsch, J. F. Nixon, 
Polyhedron 1989,8, 2407; N. Maigrot, L. Ricard, C. Chdrrier, E Mathey, 
Angew. Chem. 1990, 102, 515;  Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 534. 

[3] Rontgenstrukturdnalyse von 2h: Kristalle von 2h, C,,H,,K,O,P,, wnrden 
aus Ether/Dimethoxyethan bei - 18 "C erhalten. Die Daten wurden bei 
- 150 _+ 0.5 "C mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gesam- 
melt. Die Kristallstruktur wurde mit dem Enraf-Nonius-Molen-Programm- 
pdket gelost und verfeinert. Raumgruppe PI, a = 10.047(1), b = 

1257.1(3)A3; Z =  I :  @ = 1.246gcm-': Cu,,-Strahlung (A =1.54184.&), 
Graphit-Monochromator; p = 33.0 cm-' ;  F(000) = 498. Insgesamt wur- 
den im Bereich 2" 5 28 I 150.0" 5033 unabhangige Reflexe gesammelt, wo- 
bei 1164 als nicht beobachtet eingestuft wurden (F2 < 3.0u(P)). Fur die 
Strukturlosung und -verfeinerung verblieben also 3869 Reflexe. 26 der ins- 
gesamt 30 Atome des Molekiils wurden gegen SchluB der Least-Squares- 
Verfeinerungen als fest vorgegeben, wahrend fur alle anderen Atome aniso- 
trope Temperaturfaktoren verwendet wurden. Als Gewichtungsschema 
wurde eine Nicht-Poisson-Gewichtung mit einem p-Faktor von 0.08 zu- 
grunde gelegt. R = 0.055, Ro = 0.082, GOF = 1.67. 

[4] T. Douglas, K. H. Theopold, Angew. Chem. 1989,101.1394; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1367. 

10.999(1), c = 12.409(2) A, a = 77.53(1), = 87.11(1), y = 69.91(1)"; V = 

[5]  3:31P-NMR ([D,]Aceton): 6 = 60.5: 13C-NMR: 6 =144.1 (m. Cl), 136.2 
(pseudo-t, C,C,); MS: m/z 696 ( M - 2 S ,  7%), 664 (M-3S,  21%), 632 

[6] RGntgenstrukturanalyse von 3: Kristalle von 3, [C,,H2,P4S,14-- 
[Li2(H20),]2+[Li(H20)3C3H60]~ . C,H,O, wurden aus Aceton bei - 18 "C 
erhalten. Die Daten wurden bei 20 ? 1 "C mit einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer gesammelt. Die Kristallstruktur wurde mit dem von Enraf- 
Nonius bereitgestellten SDP-Programmpaket gelast und verfeinert. Raum- 
gruppe PI, a = 9.419(1), b = 11.419(1), c =14.848(2)A, r = 96.78(1), f l  = 

100.56(1), =95.50(1)"; V=t547.66(63) A': Z = 1 ;  eb., = 1 . 2 6 5 g ~ m - ~ :  
Mo,,-StrahIung(i. = 0.71073 A),Graphit-Monochromator:p = 4.29cm-'; 
F(000) = 616. Iusgesamt wurden im Bereich 2" < 28 5 44.0" 3762 unab- 
hangige Reflexe gesammelt, wobei 2203 als nicht beobachtet eingestuft wur- 
den (F2 < 3.00(F2)). Zur Strukturlosung und -verfeinerung verblieben also 
1559 Reflexe. Die Strukturlosung erfolgte iiber Direkte Methoden und lie- 
ferte fur das gesamte Anion ein Ergebnis. Die Wasserstoffatome wurden 
nicht hinzugezogen. Allen Atomen wurden anisotrope Temperaturfaktoren 
zugeordnet. Als Gewichtungsschema wurde eine Nicht-Poisson-Gewich- 
tung rnit eine p-Faktor von 0.08 zugrunde gelegt. R = 0.063, Rw = 0.077, 
GOF = 1.35. Weitere Einzelheiten LU den Krlstallstrukturuntersuchungen 
kijnnen beim Fachinformationszentrum Karlsrnhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56244, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

[7] Eine ahnliche Reaktion rnit Phospholid-Anionen liefert Monophosphafer- 
rocene: R. M. G. Roberts, A. S .  Wells, Inorg. Chim. Acta. 1986, 112, 171. 

[8] 4: "P-NMR (CD,CI,): 6 = 2.3; MS:m/z 746 ( M ,  40%), ( M  ~ H, 100%). 
[9] Verbindung 5 ist ein reines Stereoisomer, jedoch mit unbekannter Stereo- 

chemie. "P-NMR (CD,CI,): AA'XX: 6, 50.1, 6, - 33.8, 'J(PA-W) = 
249 Hz; I3C-NMR: 78.2 (s, Cp), 98.4 (m. P,C = CP,), 99.2 (s, Ph-C-PA), 
110.0 (pseudo-t, Ph-C-PJ, 127.4, 127.6 (2s,para-CH), 128.1. 128.3 (2s, me- 
ta-CH), 131.0,131.7 (2s, ortho-CH), 136.1, 139.2 (2 pseudo-t, C-ipso), 195.8 
(t. 'J(C-P) = 8 Hz, CO.,), 204.1 (pseudo-t, CO,,); MS: m/z 746 

2H, 100%). 

(M-4S, 31 %). 

( M  - W(CO),, 30%), 745 ( M  - W(CO),-H, 59%), 744 ( M  - W(CO),- 

Diacetonglucose als Hilfsgruppe bei der 
asymmetrischen Hetero-Diels-Alder-Reaktion 
mit Nitrosoalkenen ** 
Von Thomas Arnold, Beate Orschel und Hans-Ulrich Regig* 

Professor Ekkehard Winterfeldt 
zum 60. Geburtstag gewidniet 

Bei der Suche nach effektiven optisch aktiven Auxiliaren 
fur die asymmetrische Hetero-Diels-Alder-Reaktion['I stie- 
Ben wir kiirzlich auf Diacetonglucose 1 (DAG-H). Mit die- 
sem einfach zuganglichen[21 und sehr preiswerten Zuckerde- 
rivatL3] lassen sich leicht Enolether und Allenylether 
herstellen, bei denen dann Cycloadditionen rnit Nitrosoalke- 
nen[" rnit sehr hohen Diastereomereniiberschiissen ablau- 
fen. Den resultierenden optisch aktiven Dihydro-I ,2-oxazi- 
nen kommt als vielfaltig abwandelbaren Synthesebau- 
steinenL5] Interesse zu. 

Die Enolether 3 und 5 wurden iiber die Allylether 2 bzw. 
4, die aus 1 und den entsprechenden Allylhalogeniden unter 
Phasentransferbedingungen[61 glatt zu erhalten sind, herge- 
stellt (Schema 1). Die [Fe(CO),]-katalysierte Isomerisie- 
rung['] lieferte die Enolether 3 bzw. 5 in zufriedenstellenden 
Gesamtausbeuten. Nachteilig ist jedoch, daB rnit diesem Ka- 
talysator 3 als E/Z-Gemisch anfallt, das sich aber chromato- 
graphisch zumindest teilweise trennen laRt[*]. Das optisch 
aktive Allenderivat 7 kann man iiber den Propargylether 6 
mit Standardverfahren problemlos her~telIen[~~. 

["I Prof. Dr. H.-U. ReiBig, Dipi.-Ing. T. Arnold, Dipl.-lng. B. Orschel 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraDe 22, W-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschdft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie sowie der Vereinigung von Freunden der 
Technischen Hochschule Darmstadt gefordert. 
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