kin (14) (Tabelle 1), wihrend sich mit nBu,N® F® in heiBem
Tetrahydrofuran (THF) unter vollstindiger Desilylierung
Verbindung (/5), das unsilylierte Analogon von (6), bildet
(Tabelle 1).

Rl

(14), Ri = C=CH, R? = SiMe,
<@»Co— —cO— (15), R* = C=CH, R%?= H
\Co//

1
i

(16), R' = R*= H

Die Stammverbindung, der Biscarbin-Cluster (76), ist aus
(4) durch protonierende Desilylierung mit
C.H:CH,N(CH;);® F® in Dimethylsulfoxid (105°C, 6 h,
87% Ausbeute) zuginglich (Tabelle 1). Bemerkenswerterwei-
se tritt sofort H/D-Austausch am Carbinatom auf, wenn (4)
oder (16) mit CF;CO,D/CDq (1:1, 25 °C, tiefgriine Losung)
in einem NMR-Rohrchen unter Bedingungen umgesetzt
werden, unter denen weder deuterierende Desilylierung
noch Deuteriumeinbau in den Cyclopentadienylliganden
stattfinden (1 h)"L. Im Gegensatz dazu ist der Cluster (1)
inert gegeniiber alkoholischem HCI, reagiert aber mit hei-
Bem CF3SO;H zu Benzol und Toluol. Andererseits 148t sich
aus einem Ansatz aus (4) und nBuLi/Tetramethylethylendi-
amin (in THF, 25°C, 30 min) bei anschlieBender Aufarbei-
tung mit D,O unverdndertes (4) zuriickgewinnen.

Um zu priifen, ob Carbinaustausch stattfindet, wurde (1)
in siedendem Decalin mit iiberschiissigem (Molverhiltnis
1:4) Di-p-tolylacetylen™ 39 d erhitzt. Dabei wurden nur
Spuren 1,2-Diphenyi-3,4-ditolyl- und Tetratolyl-cyclobuta-
dien(cyclopentadienyl)cobalt gefunden, auBerdem Diphe-
nylacetylen (21%), der Ausgangscluster (7} (74%) und
Ditolylacetylen (74%). Biscarbine konnen katalytisch aktiv
sein oder katalytisch akiive Spezies bilden. Beim Erhitzen
von (4) mit 1-Hepten in einer Edelstahlbombe (36 h, 200 °C)
in Gegenwart von CO (ca. 27 bar) und H, (ca. 55 bar) ent-
standen 1-Octanal, 1-Octanol, 2-Methylheptanal und 2-Me-
thylheptanol; 1 mol (4) bildete dabei 30, 6.8, 154 bzw. 5.0
mol Produkt und wurde vollstindig verbraucht.

In Tabelle 1 sind die ungewohnlichen spektralen Daten
der synthetisierten Biscarbine zusammengestellt. Diese Da-
ten weisen auf den auBerordentlich starken entschirmenden
Effekt und die starke Elektronendonorwirkung der Cluster-
einheit hin'!,
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Neue zweikernige Iridium(11)-Komplexe durch
oxidative Addition von I, an [Ir,(p-StBu)>(CO),L;]""

Von Jean-Jacques Bonnet, Philippe Kalck und René
Poilblanc"

Der Mechanismus der oxidativen Addition kleiner Mole-
kiile an einkernige d®-Ubergangsmetall-Komplexe findet
derzeit starkes Interesse!'l. In einigen Fillen sind Radikalre-
aktionen™ unter Beteiligung labiler d’-Zwischenstufen vor-
geschlagen worden. In Fortfithrung unserer Untersuchungen
iiber die Reaktivitat iiberbriickter zweikerniger d®-Metall-
Kaomplexe>? haben wir jetzt die oxidative Addition von Ha-
logenen iiberpriift. Wir berichten hier iiber einen allgemei-
nen Zugang zu zweikernigen Iridium(in)-Komplexen durch
Umsetzung von Iridium(r)-Verbindungen mit Iod. Bisher
waren nur sehr wenige Iridium(ir)-Verbindungen be-
kannt®),

[Irs(p-S1Bu)(CO),Ly) + 1 — [Ir(u-SiBu)y(CO):L,1)
(1)-(4) (5)-18)

(1) und (5), L=CO; (2) und (6), L =P(OMe),
(3) und (7), L=PMe,Ph; (4} und (8}, L =PMe,

Die Komplexe (1)-(4)') reagieren bei Raumtemperatur
schnell mit I, im Molverhéltnis 1:1 zu Verbindungen vom
Typ (5)-(8), die in hoher Ausbeute aus Toluol/Hexan kri-
stallisieren. Mikroanalytische Daten und Molekulargewichte
sind mit der angegebenen Zusammensetzung in Einklang.

Das IR-Spektrum von (5) (Tabelle 1) enthalt zwei Systeme
mit je drei vco-Banden, was die Anwesenheit zweier Isomere
nahelegt. Jede Bandengruppe ist charakteristisch fiir C,,-
Symmetrie. Auch bei [Fey(pn-SMe),(CO).(PR»),] mit apika-
len Phosphanliganden!”! wird ein Muster aus drei vco-Ban-
den beobachtet; daraus kann man schlieen, daB in (5) die
lodatome apikal angeordnet sind und daB die Isomerie
durch die Stellung der rert-Butylgruppen verursacht wird.
Der Vergleich mit dem '*C{'H}-NMR-Spektrum von (1)
zeigt, daB3 (5b) das syn-endo- und (5a) das anfi-Isomer ist.
Ungeachtet der Synthesebedingungen (z. B. tiefe ader hohe
Temperatur, UV-Bestrahlung) entsteht immer die gleiche
Mischung aus ca. 15% (5a) und ca. 85% (5b). (5a) und (5b)
wurden nicht getrennt.

Aus den Komplexen (2) und (3) werden nur die cis-anti-
Isomere (6a) bzw. (7a) erhalten, wihrend aus (4), das sowohl
in Lésung als auch in festem Zustand cis-konfiguriert ist®),
zwel Isomere entstehen. Langsame Kristallisation bei tiefer
Temperatur aus Toluol/Hexan ermoglichte die Abtrennung
von reinem (8a) (rote Kristalle); (86) wurde zusammen mit
kleinen Mengen (8a) isoliert. Im IR-Spektrum von (8a) tre-

[*] Prof. Dr. J.-J. Bonnet, Dr. Ph. Kalck, Prof. Dr. R. Poilblanc
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS associé & I'Université Paul
Sabatier
B. P. 4142, F-31030 Toulouse Cedex (Frankreich)
[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique un-
terstutzt.
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Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten der Komplexe 5a), (5b), (8a) und (8b).

Kom- IR [a] 'H-NMR C{'H)-NMR YP{'H)- Struktur
plex v(CO) 5-Werte [c] NMR
fem "]
(3a) 2099 vs 1.65 [b] 164.09 (CQ), 162.30 (CO}, anti
2078 s 1.64 [b] 60.76 (¢x0-C—S), 52.23 (endo-C--8).
2046 s 1.58 34.78 (exo-CH;), 33.78 (endo-CH;)
(5b) 2092 w 1.65 [b] 165.48 (CO) syn-
2069 vw 1.64 [b} 54.29(C 8) endo
2038 w 33.78 (CH3)
(8a) 1995 vs 2.06 (d, P—CHj, 2Jpu =11.0 Hz) 172.29 (CO, Jp =13.0 Hz), 56.70 (exo-C—S) —44.1 cis-
1970 m 1.65 (tBu) 49.30 (endo-C—8), 33.93 (exo-CH3) anti
1.52 (Bu) 33.28 (endo-CHs), 20.04 (P—CHa;, Jp:=40.8 Hz)
(8b) 2008 vs 2.20 (d, P—CHj, *Jp =10.8 Hz) 172.18 (CO), 168.54 (CO, —64.8 (s) trans-
1977 m 2.12 (d, P—CH,, 2Jpy=11.3 Hz) 57.55 (exo-C—S8), 52.99 (endo-C—S), —37.1 (s) anti
1.56 (:Bu) 34.04 {exo-CH,), 32.81 (endo-CH,),
1.52 (tBu) 21.89 (d, P—CH,, Je. =37.0 Hz),

20.27 (d, P—CH,, Joo =40.7 Hz)

[a] (5a)/(5b) in Hexadecan, (8a) und (8b) in CsBr. {b] (5a) oder (5b). [c] Zum Vergleich fir (Sa) und (5b): (1): 174.25 (CO), 49.87 (C—S), 33.94 (CH,).

ten zwei vco-Banden auf, das einzige Signal im *'P{'H}-
NMR-Spektrum deutet auf zwei dquivalente P-Atome. Auf-
grund der fehlenden P-P-Kopplung im 'H-NMR-Spektrum
und in Analogie zu (5) ordnen wir die apikale Position den
Todatomen zu. Im Vergleichskomplex [Trp(p-
StBu),(CO),(PMe;),H,]®! mit apikalen Phosphanliganden
wird eine grofle Kopplungskonstante Jpp beobachtet. Dar-
iiber hinaus kommt dem Isomer (8a) nach dem “C{'H}-

lBu tBu
1 ‘ 1

Me Palr / [r-—PMe3 OC§{i\:'éPMe3
Zn\Y AN
oC By MesP  qBy €O
(8a) (8b)

NMR-Spektrum die cis-anti-Geometrie zu. Wie bei (5a) und
(5b) sind die Verschiebungen der quartiren C-Atome cha-
rakteristisch fir die endo- und exo-Positionen. — Die Daten
fir das Isomer (8b) (Tabelle 1) sind mit der trans-anti-Geo-
metrie in Einklang.

Um den Diamagnetismus der Komplexe (5)-(8) zu erkli-
ren, ist die Annahme einer Metall-Metall-Bindung erforder-
lich.

An Verbindung (7a) wurde eine Einkristall-Réntgenstruk-
turanalyse durchgefithrt. Die Lage der Liganden (Abb. 1) ist

Abb. 1. Molekiilstruktur von Verbindung (7¢) im Kristall; isotropes Modell,
R="7%.
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dhnlich wie im Komplex (2)P. Der Ir—Ir-Abstand in (7a)
betriigt nur 2,703 A, in (2) dagegen 3.216 A.

Die Isomere (8a) und (8b) wandeln sich bei Raumtempe-
ratur nicht ineinander um. Wie verlduft dann die oxidative
Addition an den cis-konfigurierten Komplex (4)? Beispiels-
weise werden kleine Molekiile zunédchst nur an einem Metall-
zentrum eines thiolat-iiberbriickten Dirhodiumkomplexes
addiert™. Ahnlich wurde die Addition von H, an die Kom-
plexe (2)-(4) durch Anlagerung von H, an ein Metallzen-
trum und Wanderung eines H-Atoms erklart®. Da das Radi-
kal Galvinoxyl die Reaktion von (4) mit lod verzogert, konn-
te ein radikalischer Prozef} beteiligt sein.
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Aldolkondensation mit hoher Stereoselektivitit durch
Verwendung eines enantioselektiven chiralen
Enolats!™

Von Satoru Masamune, Sk. Asrov Ali, David L. Snitman
und David S. Garvey'™

Nach dem Konzept des diastereomeren Ubergangszustan-
des!'! ergibt bei einer kinetisch kontrollierten Reaktion, die
zur Bildung neuer Chiralititszentren fithrt, die Kombination
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