d®-Komplex IrCI(CO)PPh,), (Vaskas Komplex) umge-
setzt, der zahlreiche Molekille oxidativ addiert. In
Mo(CO)sP,S; koordiniert P,S; das Metall durch das api-
cale P-Atom?. Eine metallunterstitzte Fragmentierung
von P,S, unter Bildung der dreieckigen Einheit P,S ist be-
kannt®),

Eine Losung von P,S, in Benzol farbt sich bei Zusatz
von IrCI(CO)(PPh;), im gleichen Solvens (Molverhiltnis
1:1) bei ca. 60°C schnell rotbraun, und es fallen langsam
grine Kristalle aus. Der Komplex {Ir(P,S;}{(PPh,;)CI(CO)}
ist luftbestindig und in allen iiblichen organischen L&-
sungsmitteln unléslich; im IR-Spektrum (Nujol) tritt
WCO) bei 2055 cm ~! auf. Die Zunahme von {CO) gegen-
iber Vaskas Komplex (1965 cm~?) ist mit der Oxidation
des Metalls bei der Adduktbildung konsistent.

Wie die Rontgen-Strukturanalyse ergab (Fig. 1), ist die
Titelverbindung ein dimerer Iridium(iir)-Komplex, bei
dessen Bildung eine PPh;-Gruppe von jedem Metallzen-
trum abgespalten und eine PP-Bindung in P,S; gebrochen
wird. Unseres Wissens ist dies die erste oxidative Addition,
bei der sich eine PP-Bindung 6ffnet.

Fig. 1. Struktur von [Ir(u-P,S;XPPh3)CI(CO)}, im Kristall. Schwingungsellip-
soide mit 30% Wahrscheinlichkeit. Monoklin, Raumgruppe P2;/n,
a=16.252(8), b=11.421(5), cm14.443(7) A, =97.534)°, Z=2; Ldsung
durch Schweratornmethoden, 2933 Reflexe mit />3 0(J), Verfeinerung bis
R=0.048 und R, =0.046. Ausgewahite Bindungslingen: Ir—-Cl 2.396(4),
Ir—P1 2.421(4), [r—P3 2.4334), Ir—P3' 2356(4), Ir-P5' 2.422(4), Ir—C
1.88(2), C—O 1.11(2), Ir- - - Ir 3.691(1) A.

Die beiden Ir-Atome des zentrosymmetrischen Molekiils
werden durch zwei P,S;-Gruppen zusammengehalten. Je-
der P,S,-Kifig verbriickt die Ir-Atome als zweizdhniger Li-
gand durch ein P-Atom; ein anderes P-Atom jedes Kifigs
ist jeweils nur an ein Ir-Atom gebunden. Die verzerrt okta-
edrische Koordination jedes Ir-Atoms wird von einem
PPh,-Liganden, einem Cl-Atom und einer CO-Gruppe
komplettiert; Cl und CO sind trans zueinander angeordnet
(C1-Ir—-CO 177.1(6)°). Die Abweichungen von der idealen
Oktaedergeometrie beruhen hauptsichlich auf den steri-
schen Anspriichen der P,S;-Gruppe. Wie das Inversions-
zentrum verdeutlicht, ist die Ir,P,-Einheit exakt planar
(Ir—P3—Ir 100.8(1)°).

Anders als in Verbindungen, in denen sie als einzdhniger
Ligand fungiert, ist die P,S;-Gruppe in der Titelverbin-
dung gegeniiber dem unkoordinierten Molekill signifikant
verzerrt®. Die C,,-Symmetrie geht verloren, der Winkel
P5—P2—P3 vergroBBert sich von 60.0 auf 84.8(2)°, und die
P5—P3-Bindung wird gespalten. Der Abstand P3- - - P5 be-
tragt 3.055(5) A, wahrend P2—P3 bzw. P2—P5 (2.249(5)
bzw. 2.281(6) A) nur wenig ldnger sind als im freien Mole-
kiil (Mittelwert 2.235 A). - Es sei angemerkt, daB sich bei
der oxidativen Addition des Kations Triphenylcycloprope-
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nylium an IrCI(CO)(PMe,), ein viergliedriger Metallacy-
clus unter Offnung einer CC-Bindung bildet!”.
Eingegangen am 6. Juni 1983 [Z 409]
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Diazadien-Eisen-katalysierte Diels-Alder-Reaktionen
von Dienen mit Alkinen**!"

Von Heindirk tom Dieck* und Rainer Diercks
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Diels-Alder-Reaktionen zwischen einfachen Dienen und
Alkinen laufen thermisch nur unter drastischen Bedingun-
gen ab. Wir fanden nun, da8 Eisenverbindungen, die mit
1,4-Diaza-1,3-dienen (dad) 4 als Steuerliganden modifi-
ziert sind, die [4+ 2]Cycloaddition einfacher Diene mit in-
nenstdndigen Alkinen bereits bei Raumtemperatur kataly-
sieren (R in dad siehe Tabelle 1). Die gleichen Substrate
ergeben mit Ligand-Nickel-Katalysatoren 2:1-Addukte
oder auch 2 :2- und 1:2-Cooligomere™. 1 : 1-Addukte wur-
den bisher nur in einem Fall mit Bis(cyclooctatetraen)eisen
als Katalysator erhalten und genauer beschrieben™!.

}F ¥ Di "(dad)Fe®"
en
H N FeCly H /N\ Alkin
I\ Eth > /FeC12 Aketi *
in Ether, tivator
H II\I 209 H 1:1 1.3
R R
4 = dad 5

Die leicht zuginglichen Komplexe (dad)FeCl, 5 werden
in Gegenwart von Dien und Alkin mit Reduktionsmitteln
wie Triethylaluminium, Alkylmagnesiumhalogenid oder
Magnesium-Isopren-2 THF aktiviert. Auch Bis(diaza-
dien)eisen (dad),Fe (6¢c) liefert bei 90°C mit AlEt, einen
aktiven Katalysator ebenso wie die Mehrkomponentensy-
steme Fe(acac);/2 dad/4 AlEt; 7a oder Fe(acac);/2 dad/6
EtMgBr 8a.

Tabelle 1 zeigt, daB die Ergebnisse von den Substituen-
ten R der Liganden 4 abhiingen. Nur N,N’-Dialkyldiaza-
diene sind unter den bisher untersuchten Bedingungen ak-
tiv, die bei der Dien-Cyclodimerisierung ebenfalls sehr ak-
tiven N,N'-Diaryldiazadiene dagegen nicht!". Da bei der
Reaktion von trans-1,3-Pentadien mit 3-Hexin zu 2 ein

[*] Prof. Dr. H. tom Dieck, R. Diercks
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stitzt. R. D. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fir ¢in Promo-
tionsstipendium. Prof. A. Krebs danken wir fir Cyclooctin, der Hoechst
AG fir trans-1,3-Pentadicen.
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CH,
HiC o ' X C Hg
HaC m RI R"I\ 1?’ > le
]
R" R "(dad)Fe®” RI' “(dad)Fe®” r

1,R"'=H 2
3, R” = CHS

Tabelle 1. Cycloaddition von Dienen und Alkinen R‘C=CR’ in Ether oder
Tetrahydrofuran. Verhdltnis Eisenkatalysator : Dien : Alkin = 1:100:100.

R’ R in Katalysator- t T Pro-  Selekt./
dad komponenten [h] [°C] dukt Ausb. [%] [a]

Umsetzung mit Isopren:

Et CH(iPr), 5a, 4 AlEt, 96 90 1b 82/16
Me CH(iPr), 5a, 4EtMgBr 20 20 1a 97/13
Et tBu 5b,4EtMgBr 24 20 1b 96/[b}
Et CH(iPr), Sa,4EtMgBr 96 20 1b 95/33
Et ¢-CeHyy Sc, 4EtMgBr 24 20 1b 87/Ib]
Et 4-MeOCg¢H, Sd,4EtMgBr 24 20 - —/—
Et 2,6-Me;CsHs  Se, 4EtMgBr 24 20 - —/—
Et 2,6-(iPr),CcH;  Sf, 4EtMgBr 24 20 - —/—

SiMe; CH(iPr), 5a, 4EtMgBr 48 60 1c bl/14

Et CH(iPr), 52, Mg-CsHs 72 60 1b  95/50
Et ¢-CeHy, 6¢c, 4AIEL, 48 9 1 96/72
Et CH(iPr), Ta 72 9% 1b 91720
Et CH(iPr), 82 9% 20 1b  97/19

Umsetzung mit trans-1,3-Pentadien:

Et Ic] sg,4EtMgBr 24 20 2 87/[b]
Et [d Sh, 4EtMgBr 48 20 2 84/49
Et (el 5i, 4EtMgBr 72 20 2 95/64

Umsetzung mit 2,3-Dimethylbutadien:
Et ¢-CgHyy 6¢c, 4AlEL, 448 90 3 93/80

[a] Selektivit4t: Mol-% 1, 2 oder 3 bezogen auf fllichtige Produkte; Ausbeute
bezogen auf Dien, nicht optimiert. [b] Nicht bestimmt. {c] R in dad ist (R)-
CH(CH;)C6Hs. [d] R in dad ist (1S, 28, 3S, 5R)-3-Pinanylmethyl. [e] R in dad
ist (1R, 3R, 45)-3-Menthyl.

chirales Zentrum entsteht, wurden auch Komplexe mit chi-
ralem dad (4g-i) verwendet. Zwar bildet sich 2 auch mit
Sg-i in guter Ausbeute, doch konnte optische Induktion -
im Gegensatz zur Dien-Cyclodimerisierung mit dem glei-
chen Prikatalysator!”? - nicht nachgewiesen werden.

Innenstidndige, ungespannte Alkine allein werden in Ge-
genwart des Katalysators bei Raumtemperatur nicht umge-
setzt. Es entstehen auch keine Dien-Dimere, wie sie bei
Abwesenheit der Alkine durch den Katalysator rasch ge-
bildet werden!"!; als Nebenprodukte wurden lediglich Al-
kintrimere in geringen Ausbeuten und, vermutlich als Fol-
geprodukt der Aufarbeitung, die aromatischen Oxidations-
produkte der Cyclohexadiene gefunden.

Bei den in Tabelle 1 angegebenen, nicht optimierten Re-
aktionsbedingungen betrigt der Umsatz 13-80%, die Selek-
tivitit der Cyclohexadienbildung iibersteigt in den meisten
Fillen jedoch 90%. Cyclische Diene wie 1,3-Cyclohexa-
dien oder 1,3-Cyclooctadien reagieren bis 90°C ebensowe-
nig wie das sterisch anspruchsvolle 2,5-Dimethyl-2,4-hexa-
dien mit 3-Hexin. Beim Versuch der Cycloaddition von
Isopren an das gespannte 4,4,7,7-Tetramethyl-cyclooctin
wurde als einziges Produkt in guter Ausbeute das Benzol-
derivat 9 erhalten’.

"(dad)Fe®"
— 9
in Ether,
60°C
802 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983

Wihrend bei Phosphan-Nickel-Katalysatoren in der Re-
gel die Cooligomerisierungspartner der Diene erst nach
Bildung der Cs-Kette in das Produkt eingebaut werden®,
verhindert beim (dad)Eisen-System ein normales, d.h.
nicht gespanntes Alkin offenbar den Angriff eines zweiten
Dienmolekiils. In Abwesenheit des Alkins ist die Dimeri-
sierung des Diens selbst meist schneller als die hier unter-
suchte [4 +2]Cycloaddition. Ein (dad)Eisen(n*-dien)(n*-al-
kin) kénnte ein verhiltnism#Big stabiles Zwischenprodukt
sein, dessen Folgereaktion zum Cyclohexadien-Komplex
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im katalytischen
Cyclus wire.

Eingegangen am 6. Juni 1983 [Z 407]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1138-1146
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Stereoselektive Aldolreaktion mit
(R)-N-Acetyl-a-phenylglycinol**

Von Manfred Braun* und Ralf Devant

Chirale Enolate 1a ermdglichen Aldolreaktionen mit
sehr hoher Selektivitit unter Bildung nahezu diastereome-
ren- und enantiomerenreiner Produkte 2. Voraussetzung
hierfiir ist neben einer effektiven chiralen Hilfsgruppe X*
und einem geeigneten Metall M ein Substituent Y in a-
Stellung von 1a'. Das Problem der stereoselektiven Addi-
tion eines (x-unsubstituierten) Acetatenolats 1b an prochi-
rale Carbonylverbindungen zu enantiomerenreinen B-Hy-
droxycarbonsiduren 3 1dBt sich mit der in 1b bisher ver-
wendeten chiralen Hilfsgruppe X* nicht zufriedenstellend
l6sen!,

Wir haben nun gepriift, ob (R)-N-Acetyl-a-phenylglyci-
nol 4a einen Ausweg erdffnet. Die durch Dreifachdeproto-
nierung mit n-Butyllithium aus 4a erhiltliche Trilithium-
verbindung § setzt sich mit Aldehyden RCHO bei —70°C
zu Adduktgemischen 6/7 um, deren Zusammensetzung je-
doch nicht 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt werden
kann. Zur Ermittlung der Diastereoselektivitit im Addi-
tionsschritt haben wir die Rohaddukte 6/7 durch Erhitzen
mit methanolischer Kalilauge in die p-Hydroxycarbonsiu-
ren 3a-d und (R)-a-Phenylglycinol 4b gespalten™. Der
EnantiomereniiberschuB der Siuren 3 ist durch Drehwert-
vergleich sowie durch '"H-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen der mit Diazomethan erhaltenen Methylester in
Gegenwart chiraler Verschiebungsreagentien ermittelt wor-
den. Daraus kann auf das Diastereomerenverhiltnis 6 :7
bei der Addition von § geschlossen werden (Tabelle 1).

Es zeigt sich, daB § bei der Reaktion mit prochiralen
Carbonylverbindungen' deutlich hohere Diastereoselekti-
vitdt zeigt als die bisher untersuchten Acetatenolate 1b!",

{*] Priv.-Doz. Dr. M. Braun, R. Devant
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Richard- Willstatter-Allee 2, D-7500 Karlsruhe
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
D h Forschung: inschaft (Br 604/5-1) unterstitzt. M. B.
dankt der DFG fur ein Heisenberg-Stipendium.
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