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HO H 2. H' EtOH/H20 -to ? 

HO&N, <- ~,-,k.-,~~os 
12 B O X  

1 1  

kann durch einfache Umkristallisation des Hydrochlorids 
aus MethanoVEther abgetrennt werden. 

Transketolasen, die bisher nur wenig priiparative An- 
wendung gefunden habe#", sind, wie das Beispiel zeigt, 
nicht nur zur stercoselektiven Synthese von Zuckern geeig- 
net, sondern konnen auch zur Trennung racemischer Alde- 
hyde, z. B. (RS)-2,  dienen. Die Konfiguration des neben 7 
isolierten Aldehyds (S)-2 wurde durch Reduktion zum (S ) -  
3-Azido-1,2-propandiol 1 1  ([a]$'= -- 15') bewiesen. 11 
([a];:= - 15.8") wurde auf unabhiingigem Wege aus dem 
kauflichen (R)-lsopropyliden-glyceroltosylat 12 herge- 
stellt. 
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P:a-Isomere als Komplexliganden** 
Von Otto J .  Scherer*, Magdalena Swarowsky. 
Herbert Swarowsky und Gotthey Wolrnershauser 
Professor Adolf Steinhofer zum 80. Geburtstag gewidmet 

Die Zweielektronen-Reduktion sollte weinen Phosphor 
(P,) unter Offnung einer Tetraederkante in das ,,butterfly- 
artig" gebaute Polyphosphid-Ion Pio A[' '  (Dianion des 
Tetraphosphabicyclobutans) uberfiihren, das seinerseits 
durch Offnen von zwei weiteren Kanten zum Dianion B 
des Tetraphosphabutadiens['] isomerisieren konnte. Wir 
berichten hier, daB sich beide Dianionen in der Koordina- 
tionssphare von Ubergangsmetallen stabilisieren lassen. 

B. p: ;p p: 

\'LP@~ \'/I \\ // 
P--P :p 

P--P P-P P---P 

A B 

[*I Prof. I l r .  0. J. Scherer, Dipl.-Chem. M. Swarowsky. Dipl.-Chem. H. 
Swarowsky. Dr. G .  WolmershPuser [ ' I  
I'achhereich ('hemie der UniversitBt 
Erwin-SchrBdinger-Stra0e. D-6750 Kaiserslautern 

1 - 1  Riintgen,trukluranalyse 

[** I  Diese Arbeit wurde vom Ionds der Chemischen lndustrie (Promotions- 
stipendium fur Ii. S.) gefiirdert. 

Die oxidative Addition von weinem Phosphor an Frag- 
mente der Komplexe 1 ergibt quantitativ die ,,metallier- 
ten" Tetraphosphabicyclobutan-Derivate 2 ,  Komplexe mit 
einer neuen Ko~rdinationsvariante~~l des P,-Molekuls. Hei 
dieser Redoxreaktion werden formal P:'-Molekiile zu Po- 
lyphosphid-Ionen Pi" A reduziert und M2@- zu M'O-Zen- 
tren (M = Zr, Hf) oxidiert. 

1 2 

c p "  = q5-1,3-C,H3(tBu)2; a, M = Zr; b, M = Hf 

Die an Luft handhabbaren Komplexe 2 sind in Ben- 
zol, Toluol und Dichlormethan sehr gut und in Pentan 
gut loslich. Im Gegensatz zu 2a, b ist das Cp*-Analogon 
[Cp:Zr(P,)] 2c, Cp* =q5-CsMe5, nur in Losung bedin-  
dig ("P-NMRI'I). Beim Versuch, 2c zu isolieren, tritt teil- 
weise reduktive Eliminierung zu weilJem Phosphor und 
,.CpfZr"151ein(rl,2bei 140"CinXyIol:cd.70 min). Die "P( ' t1 \ -  
NMR-Spektren von 2 enthalten jeweils zwei Tripletts 
(A2X2-Spinsystem141). Die Rontgenstrukturanalysen" Ihl der 
isostrukturellen P,-Komplexe 2a, b (Fehlordnungsprob- 
leme im Bereich der Cp"-Liganden erlauben keine ausrei- 
chcnde Strukturverfeinerung) beweisen das Vorliegen ei- 
nes P,-Butterflygeriistes mit Cp;'M-Rriicke. Die Abstande 
und Winkel des P,-Teils sind mit denen der Tetraphospha- 
bicyclobutan-Derivate P2( PR)? (R = N(SiMe3)Z16d1, 1.4.6- 
tBu3C6H2[""), vergleichbar. Die M-P-Hindungslangen lie- 
gen im Erwart~ngsbereich"~. 

Geht man von den Jriihen" (Zr, Hf) zum ,,spiiten" 
Ubergangsmetall Rhodium iiber, dann kann P, in ein Me- 
tallatetraphosphacyclopentadienlxl eingebaut werden. das 
seinerseits als q'-Ligand im Sandwichkomplex 4 funpiert. 

CP' 
Rh 

4 bildet rote Kristalle, die kurzzeitig an Luft gehand- 
habt werden konnen und in Pentan und Toluol sehr gut 
loslich sind. Sein "P(lH)-NMR-Spektrum weist ein kom- 
plexes Signalmuster'Io1 auf. Die Rontgenstrukturanaly- 

ebene Funfring am Rhl-Atom nahezu parallel (Abwei- 
chung 3.5") und ecliptisch zueinander angeordnet sind 
(Abbildung 1). Die fast gleichen P-P-Abstande (Mittel- 
wert 2.154 A) sind etwas kiirzer als beim Co-Komplex 
[CO(P~~PCH~PP~~-P,-PP~~CH~PP~~)]BF~""~ mit zickzack- 
formig angeordnetem qJ-Phosphabutadien-Ligandmittel- 
teil; sie sind aber deutlich Ianger als der kurze P-P-Ab- 
stand (2.052(2) A) im P,-Rechteck des Sandwichkomplexes 
SI9l. Die fast gleich langen Rhl-P-Bindungen (Mittelwert 
2.385 A) sind geringfiigig linger als die Rh2-P-Bindungen 
(beide 2.347(2) A). Die Atome Rhl ,  P1, Rh2, P4 bilden ei- 

Sel l  la1 . Leigt, daI3 bei 4 das planare P,-Fragment und der 
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nen nahezu idealen Khombus (Winkelsumme des Vierrin- 
ges = 359.4'). Das RhZ-Atom ist um 55.7" aus der Ebene 
eines planaren Funfringes abgeknickt. In bezug auf For- 
malladungen w2re anstelle von P:" und d8,d6-Rh auch 
die Alternative P:" und d6,d"-Rh diskutierbar. 4 konnte 
sich auch aus [($-P,,)RhCp*], einem Sandwichkomplex 
rnit dem Phosphor-Analogon des Cyclobutadiens als Li- 
gand, durch oxidative Addition (Offnung einer P-P-Kante) 
gebildet haben. 

At b. I. Struktur von 4 im  Kristall. Ausgewrihlte Bindungslangen [A\ und 
-wnkel  ["I. Rhl -PI  2.381(2), Rhl-P2 2.392(2). Rhl-P3 2.387(2), Rhl-P4 
2 ?S1(2), Rh2-PI 2.347(2), Rh2-P4 2.347(2), Rh l -C 2.204(8) 2.263(7). Rh2-C 
2.: 15( I1)-2.278(10). Rh2-C(CO) 1.881(1 I ) ,  PI-P2 2.160(3), P2-P3 2.150(3), 
P!.P4 2.153(3), P I .  . . P4 2.697(3), Rhl-Cp'lcentr.) 1.873, Rhl-P,(centr.) 
1.749, Rh2-Cp'(centr.) 1.915: PI-P2-P3 97.l(l). PZ-P3-P4 97.4(1), P2-PI-Rh2 
I l2.6(1), P3-P4-Rh2 lI2.7(1), PI-Rh2-P4 70.l(l), PI-Rhl-P4 69.0(1). Rh l -P I -  
Rh2 1 lO. I ( l ) .  Rhl-P.l-Rh2 110.2( I). Cp'(centr.)-Rhl-P,(centr.) 176.1. 

A rheiisvorschriften 
Za [2bl: Eine Losung von 505 mg (1.01 mmol) l a  [I31 I520 mg (0.88 mmol) I b  
[I:]] i n  20 ml. Xylol wird innerhalb von 10 min zu einer siedenden Losung 
yon 166 mg (1.34 mmol) 1152 mg (1.23 mmol)] Pa in 25 m L  Xylol getropft. 
ArischlieRend wird noch 5 min [25 min] unter RiickfluR geriihn und das Lo- 
st,ngsniittel im olpumpenvakuurn abgezogen. Oer uberschiissige Phosphor 
wird bei RO"C/O. I mbar entfernt. Ausbeute 574 mg ZP (100%) I577 mg Zb 
( lOOoh)0)1. Heide Komplexe konnen aus Hexan umkristallisiert werden. 

4 :  loo0 mg (3.24 rnmol) 3 (131 und 663 mg (5.13 mmol) PA werden in ca. 
30 m L  Xylol i n  einem Druckschlenkrohr bei einer Olbadtemperatur von 
2 0  )T geriihrt. IK-Kontrolle (alle 5 min) zeigr das Entstehen der neuen 
H i  nde von 4 bei 2000 cm- '  (Maximum nach ca. 30 min). D i e  rote Reakti- 
onrlosung (enthalt geringe Anteile an Unloslichem) wird im Olpumpenva- 
kuum auf ca. 10 m L  eingeengl. m i l  3 g AllOz (basisch, Aktivitatsstufe 11) ver- 
w A  und im Olpumpenvakuum bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. Bei der 
( llromatographie (Slule 25 x 2.5 cm) eluien man mi l  Pentan uberschussiges 
1'; und nicht umgesetztes 3 (100 mg, 10%) als gelblichen Vorlauf. Pentan,' 
1 < luol (1  : I )  eluiert 5 191 (180 mg. 200'0) als gelb-orange Fraktion: ein I :2- 
(;<misch eluiert 4 als rote Fraktion (eine Zwischenfraktion enthalt beide 
t'r ,dukte). Nach Entfernen des Losungsmittels (Olpumpenvakuum) verblei- 
hen 22 mg (2.39b bezogeri auf umgesetztes 4) reines 5, das - aus Penran um-  
I r  <ta l l is ien - rote. quaderformige Kristalle ergibt. 
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[lo] "P{ 'H]-NMR (80.82 Mtlz, [DR]Toluol, 85proz. HIPO, eht.). 4: 
AA'MNXX'-Spinsystem (AA'=P2, P3. M N = R h l .  Rh2, XX '=PI .  
P4). ~ ( P A A  ) = 150.8, 6(Pkk.) = 201.5: J( PI P2) =:J(P3P4) = _+ 300 112. 
J(P2P3)= 2240 Hz. J(PIP4)= +20 Hz, J(RhlP2)=J(RhlP3)= A 2 1  
Hz, J(RhlPI)=J(RhlP4)= +26 Hz, J(Rh2PI)==J(RhZP4)= ? 3 Y  Hz, 
J(PIP3)=J(P2P4)= +20 Hz. J(RhlRh2)= +50 Hz. '11-NMR (200 
MHz. C&,, 293 K, TMS int.): 6 =  1.64 (5, 6 H), 1.5Y (5, 6 H)  Rhl. 2.02 ( 5 ,  

6 11). I .Y9 ( 5 ,  6 H) Rh2. 2.49 (q, 4 14) Rh I und Rh?., 0.86 (I), 0.94 (1) Rh I 
und Rh2 (versuchsweise Zuordnung), 'J l  HH)= 7.6 tiz. Wir danken 
Herrn Prof. I1r. C. G. Krei/er. Kaiserslautern. fur die Simulation des "P- 
NMR-Spektrums. 

[I I ]  a) 4 kristatlisiert triklin, PT, a=9.1 IS(?), h= 17.828(3). c=8.983(1) A, 
n=97.89(1), [ I =  109.41(1), y=79.69(1);', %=2. 3S03 unabhangige Re- 
f lexe ( M O ~ , ~ .  I .5 '</?<25") ,  davon 3261 heobachtet mit F;?2.0cr(FJ. 
302 Parameter, R =0.046, R., =O.O5X. Weitere Einzelheiten mr Kristall- 
strukturuntersuchung kijnnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik Gmbtl, 11-75 14 Eggenstein-L.eopoldshafen 2 ,  unter 
Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-52906. der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert wcrden: h) 2a : monoklin, P Z l / c .  
a =  14.287(?), h -  13.501(2). c =  16.725(3) A, f l -  I14.Y14(8)'. Zb: mono- 
klin, P?,/c.  a =  14.272(3), h= 13.5100). c =  16.741(3) A,/]= I14.83(2)". 
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Stereoselektiver Aufbau von zrans-Decalinen 
uber intramolekulare En-Reaktionen ; 
Synthese des enantiomerenreinen 
Cadinan-Sesquiterpens Veticadinol** 
Von Lutz F. Tietze*. Uwe BeijiuJ. Jochen Antel und 
George M .  Sheldrick 

Die Sesquiterpene der Cadinan- oder Cadalanreihe sind 
als pflanzliche Inhaltsstoffe weit verbreitet. Unter anderem 
findet man sie im Vetiverol, das als Geruchsstoff eine 
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