
d8-Komplex IrCI(CO)(PPh,), (Vaskas Komplex) umge- 
setzt, der zahlreiche Molekale oxidativ addiert. In 
MO(CO)~P~S~  koordiniert P4S3 das Metal1 durch das api- 
cale P-Atom121. Eine metallunterstiitzte Fragmentierung 
von P4S3 unter Bildung der dreieckigen Einheit P2S ist be- 
kanntl3I. 

Eine Lasung von P4S3 in Benzol fiirbt sich bei Zusatz 
von IrCI(CO)(PPh& im gleichen Solvens (Molverh2ltnis 
1 : 1) bei ca. 60°C schnell rotbraun, und es fallen langsam 
griine Kristalle aus. Der Komplex (Ir(P4S3)(PPh3)Cl(CO)] 
ist luftbestgndig und in allen iiblichen organischen LB- 
sungsmitteln unlsslich; im IR-Spektrum (Nujol) tritt 
v(C0) bei 2055 cm-' auf. Die Zunahme von v(C0) gegen- 
iiber Vaskas Komplex (1965 cm-') ist mit der Oxidation 
des Metalls bei der Adduktbildung konsistent. 

Wie die R~ntgen-Strukturanalyse ergab (Fig. l), ist die 
Titelverbindung ein dimerer Iridium(Ir1)-Komplex, bei 
dessen Bildung eine PPh,-Gruppe von jedem Metallzen- 
trum abgespalten und eine PP-Bindung in P4S3 gebrochen 
wird. Unseres Wissens ist dies die erste oxidative Addition, 
bei der sich eine PP-Bindung Bffnet. 

\ w -  
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Fig. 1. Struktur von [Ir(~-P,S,XPPhl)Cl(CO)k im Kristall. Schwingungsellip- 
soide mit 30% Wahncheinlichkcit. Monoklin. Raumgruppe P2,/n, 
a-16.252(8), b -  11.421(5), c-14.4430) k /3-97.53(4)", 2-2;  Msung 
durch Schweratommethodcn, 2933 Reflex mit I > 3 o(l), Verfeinerung bis 
R = 0.048 und R, - 0.046. Ausgcwahlte Bindungslangen: Ir-C1 2.396(4), 
Ir-PI 2.421(4), Ir-P3 2.433(4), Ir-F' 2.356(4). Ir-PS' 2.422(4), Ir-C 
1.88(2), C-0  1.11(2), Ir.. . Ir  3.691(1) A. 

Die beiden Ir-Atome des zentrosymmetrischen Molekiils 
werden durch zwei P4S3-Gruppen zusammengehalten. Je- 
der P4S3-Kiifig verbriickt die Ir-Atome als zweizahniger Li- 
gand durch ein P-Atom; ein anderes P-Atom jedes Kiifigs 
ist jeweils nur an ein Ir-Atom gebunden. Die venerrt okta- 
edrische Koordination jedes Ir-Atoms wird von einem 
PPh3-Liganden, einem C1-Atom und einer CO-Gruppe 
komplettiert; C1 und CO sind trans zueinander angeordnet 
(CI-Ir-CO 177.1(6)"). Die Abweichungen von der idealen 
Oktaedergeometrie beruhen hauptsachlich auf den steri- 
schen Anspriichen der P4S,-Gruppe. Wie das Inversions- 
zentrum verdeutlicht, ist die IrzP2-Einheit exakt planar 
(Ir-P3-Ir 100.8(1)"). 

Anders als in Verbindungen, in denen sie als einzghniger 
Ligand fungiert, ist die P4S3-Gruppe in der Titelverbin- 
dung gegenuber dem unkoordinierten Molekill signifikant 
verzerrt[''. Die C,,-Symmetrie geht verloren, der Winkel 
P5-P2-P3 vergrBBert sich von 60.0 auf 84.8(2)", und die 
PS-P3-Bindun? wird gespalten. Der Abstand P3 - P5 be- 
trggt 3.055(5) .$ wahrend P2-P3 bzw. P2-P5 (2.249(5) 
bzw. 2.281(6) A) nur wenig IHnger sind als im freien Mole- 
kiil (Mittelwert 2.235 A). - Es sei angemerkt, daD sich bei 
der oxidativen Addition des Kations Triphenylcycloprope- 

nylium an IrCl(CO)(PMe3)z ein viergliedriger Metallacy- 
clus unter 6ffnung einer CC-Bindung bildetf7]. 

Eingcgangen am 6. Juni 1983 [Z 4091 
Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1983, 1066-1074 

[I] M. Di Vaira, C. A. Ghilardi, S. Midollini. L Sacconi, J.  Am. Chem. Soc. 
100 (1978) 2550; P. Dapporto, S. Midollini, L. Sacconi, Angew. Chem. 91 
(1979) 510; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 469; F. Cccconi, C. A. 
Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini. 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1982. 
229; F. Cccconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini. Angew. Chem. 
95 (1983) 554; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 22 (1983) 554; Angew. Chem. 
Suppl. 1983, 7 18. 

[2] A. W. Cordes, R D. Joyncr, R. D. Shores, E. D. Dill, Inorg. Chem. 13 
(1974) 132. 

131 M. Di Vaira, M. Peruzzini, P. Stoppioni, J, Chem. Soc. Chem. Commun. 
1982. 894. 

IS] Y. C. hung, J. Waser, S. Van Houten, A. Vos, G. A. Wiegcrs, E. H. Wie- 
benga, Acta Cqwallogr. I0 (1957) 574. 

171 R M. Tuggle, D. L. Weaver, Inorg. Chem. I1 (1972) 2237. 

Diazadien-Eisen-katalysierte Diels-Alder-Reaktionen 
von Dienen mit AILinen**['I 
Von Heindirk tom Dieck* und Ruiner Dierch 
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidrnet 

Diels-Alder-Reaktionen zwischen einfachen Dienen und 
Alkinen laufen thermisch nur unter drastischen Bedingun- 
gen ab. Wir fanden nun, daI3 Eisenverbindungen, die mit 
1 ,CDiaza-1,3-dienen (dad) 4 als Steuerliganden modifi- 
ziert sind, die [4+ 2]Cycloaddition einfacher Diene mit in- 
nenstindigen 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-C0oligomere[~~]. 1 : 1-Addukte wur- 
den bisher nur in einem Fall mit Bis(cyclooctatetraen)eisen 
als Katalysator erhalten und genauer beschrieben9 

R R 
"(dad)FeO" 

4 = d a d  5 

Die leicht zuganglichen 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)2Fe (6c) liefert bei 90°C mit AlEt3 einen 
aktiven Katalysator ebenso wie die Mehrkomponentensy- 
steme Fe(acac)J2 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 abhtingen. Nur N.N'-Dialkyldiaza- 
diene sind unter den bisher untersuchten Bedingungen ak- 
tiv, die bei der Dien-Cyclodimerisierng ebenfalls sehr ak- 
tiven N, N'-Diaryldiazadiene dagegen nicht"]. Da bei der 
Reaktion von trans-1,3-Pentadien mit 3-Hexin zu 2 ein 

[*I Prof. Dr. H. tom Dieck. R Diercks 
Institut fUr Anorganische und Angcwandtc Chemic dcr Univenitat 
Martin-Luther-KingPlatz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Diese Arbeit wurde von der Dcutschen Forschungsgcmeinschaft unter- 
stiitzt. R. D. dankt dcm Fonds der Chemischen Industrie far cin Promo- 
tionsstipendium. Prof. A. Krebs dankcn wir far Cyclooctin, der Hocchst 
AG fur frans-1.3-Pcntadicn. 
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1, R" = H 
3, R" = CH3 
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Tabelle 1. Cycloaddition von Dienen und Alkinen RCICR' in Ether oder 
Tetrahydrofuran. Verhaltnis Eisenkatalysator : Dien :Akin = 1 : 100 : 100. 

R' R in Katalysator- 
dad komponenten 

Urnsetrung mit lsopren: 

Me CH(iPr), 5.. 4EtMgBr 
Et tBu Sb, 4EtMgBr 
Et CH(iPr), 58,4EtMgBr 
Et C-C~HII k, 4EtMgBr 
Et 4-MeOC6H4 5 d ,  4 EtMgBr 
Et 2,6-Me2C6H3 Se, 4 EtMgBr 
Et 2,6-(iPr),C6H3 5f, 4 EtMgBr 
SiMe, CH(iPr), 5a , 4  EtMgBr 
Et CH(iPr)2 5.. Mg-CsHs 

Et CH(iPr), 50, 4AIEt3 

Et C-CoHii k, 4AIEt3 
Et CH(iPr), 7. 
Et CH(iPr)2 as 

t 

PI 
T Ro- 
["C] dukt 

Selekt./ 
Ausb. [%] [a] 

96 
20 
24 
96 
24 
24 
24 
24 
48 
72 
48 
72 
96 

90 l b  

20 I b  
20 l b  
20 Ib 
20 - 
20 - 
20 - 
60 l c  
60 l b  
90 l b  
90 I b  
20 Ib 

20 1. 
82/16 
97/13 
96/Pl 
95/33 
87/Pl 
-/- 
-/- 
-/- 
PI/ 14 
95/50 
96/72 
91/20 
97/19 

Urnsetrung mit trans-1,3-Penradien: 
Et lcl 5g, 4EtMgBr 24 20 2 87/[b] 
Et [dl Sb, 4EtMgBr 48 20 2 84/49 
Et [el 54 4EtMgBr 72 20 2 95/64 

Urnsetrung mil 2.3-Dimethylbutadien: 
Et C-CsHii k, 4AlEt3 48 90 3 93/80 

[a] Selektivitat: Mol-% 1.2 oder 3 bezogen auf flllchtige Produkte; Ausbeute 
bezogen auf Dien, nicht optimiert. [b] Nicht bcstimmt. [c] R in dad ist (R)- 
CH(CH,)C6H5. [d] R in dad ist (IS, 2.S. 3s. SR)-3-Pinanylmethyl. [el R in dad 
ist ( lR, 3R. 4S)-3-Menthyl. 

chirales Zentrum entsteht, wurden auch Komplexe rnit chi- 
ralem dad (4g-i) verwendet. Zwar bildet sich 2 auch rnit 
5g-i in guter Ausbeute, doch konnte optische Induktion - 
im Gegensatz zur Dien-Cyclodimerisierng mit dem glei- 
chen Prlkatalysator['] - nicht nachgewiesen werden. 

Innenstbdige, 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 betragt der Umsatz 13-80%, die Selek- 
tivitiit der Cyclohexadienbildung ubersteigt in den meisten 
Fallen 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 rnit 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"]. 

Wahrend bei Phosphan-Nickel-Katalysatoren in der Re- 
gel die Cooligomerisierungspartner der Diene erst nach 
Bildung der C8-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 Diem selbst meist schneller als die hier unter- 
suchte [4 + 2lCycloaddition. Ein (dad)Eisen(q4-dien)(qz-al- 
kin) kbnnte ein verhiiltnism8Big stabiles Zwischenprodukt 
sein, dessen Folgereaktion zum Cyclohexadien-Komplex 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im katalytischen 
Cyclus wlre. 
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Stereoselektive Aldolreaktion mit 
(R)-N-Acetyl-a-pbenylglycinol* * 
Von Manfred Braun* und Ralf Deuant 

Chirale Enolate l a  ermbglichen Aldolreaktionen rnit 
sehr hoher Selektivitlt 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 Das Problem der stereoselektiven Addi- 
tion eines (a-unsubstituierten) Acetatenolats l b  an prochi- 
rale Carbonylverbindungen zu enantiomerenreinen b-Hy- 
droxycarbonsauren 3 la5t sich mit der in l b  bisher ver- 
wendeten chiralen Hilfsgruppe X* nicht zufriedenstellend 
Ibsen[*]. 

Wir haben nun gepriift, ob (R)-N-Acetyl-a-phenylglyci- 
no1 4a einen Ausweg erbffnet. Die durch Dreifachdeproto- 
nierung mit n-Butyllithium aus 4a erhaltliche Trilithium- 
verbindung 5 setzt sich rnit Aldehyden RCHO bei -70°C 
zu Adduktgemischen 6/7 um, deren Zusammensetzung je- 
doch nicht 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt werden 
kann. Zur Ermittlung der Diastereoselektivitat im Addi- 
tionsschritt haben wir die Rohaddukte 6/7 durch Erhitzen 
mit methanolischer Kalilauge in die b-Hydroxycarbonslu- 
ren 3a-d und (R)-a-Phenylglycinol 4b gespalten"]. Der 
EnantiomereniiberschuB der Sauren 3 ist durch Drehwert- 
vergleich sowie durch 'H-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen der rnit Diazomethan erhaltenen Methylester in 
Gegenwart chiraler Verschiebungsreagentien ermittelt wor- 
den. Daraus kann auf das Diastereomerenverhiiltnis 6 : 7 
bei der Addition von 5 geschlossen werden (Tabelle 1). 

Es zeigt sich, da5 5 bei der Reaktion rnit prochiralen 
Carbonylverbind~ngen~~~ deutlich hbhere Diastereoselekti- 
vitat zeigt als die bisher untersuchten Acetatenolate lb[']. 

1.1 Priv.-Doz. Dr. M. Braun, R Devant 
Institut fiir Organische Chemie der Universitilt 
Richard-Willstatter-Allee 2, D-7500 Karlsruhe 
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dankt der DFG fllr ein Heisenberg-Stipendium. 

802 Q Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheirn. 1983 #44-8249/83/101~0802 $02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. I0 




