1. NaN3, DMF/DMSO

HO, H @ +0 H
NaBH d 2. H®, EtOH/H,0 R
(5)-2 —> HO M _Ns 72— 0 _X_0Tos
93%

11 8oz 12

kann durch einfache Umkristallisation des Hydrochlorids
aus Methanol/Ether abgetrennt werden.

Transketolasen, die bisher nur wenig priparative An-
wendung gefunden haben!® 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 11 ([a]f = --15°) bewiesen. 11
([a]8 = — 15.8°) wurde auf unabhingigem Wege aus dem
kauflichen (R)-Isopropyliden-glyceroltosylat 12 herge-
stellt.
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P}°-Isomere als Komplexliganden**

Von Otto J. Scherer*, Magdalena Swarowsky,
Herbert Swarowsky und Gotthelf Wolmershduser

Professor Adolf Steinhofer zum 80. Geburtstag gewidmet

Die Zweielektronen-Reduktion sollte weifien Phosphor
(P.) unter Offnung einer Tetraederkante in das ,,butterfly-
artig®* gebaute Polyphosphid-lon P;® A!" (Dianion des
Tetraphosphabicyclobutans) iiberfithren, 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-
tionssphire von Ubergangsmetallen stabilisieren lassen.

R o B B % B
\Pé/ e \P-—/P/ \}i’-—--F{/

A B

[*] Prof. Dr. Q. J. Scherer, Dipl.-Chem. M. Swarowsky. Dipl.-Chem. H.
Swarowsky. Dr. G. Wolmershiuser [*]
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schradinger-Stralle, D-6750 Kaiserstautern
[*] Rontgenstrukturanalyse
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (Promotions-
stipendium fir f£. S.) gefordert.
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Die oxidative Addition von weilem Phosphor an Frag-
mente der Komplexe 1 ergibt quantitativ die ,,metallier-
ten* Tetraphosphabicyclobutan-Derivate 2, Komplexe mit
einer neuen Koordinationsvariante'® des P,-Molekiils. Bei
dieser Redoxreaktion werden formal Pj-Molekiile zu Po-
lyphosphid-Ionen P2° A reduziert und M*®- zu M*®-Zen-
tren (M =Zr, Hf) oxidiert.

w  P—.
P, Xylol, A Cp 7/ \/’T

[CpyM(CO),] —> M \
S ~ 20 cp™” NP

Cp" = 7%-1,3-CgHz(tBu)y a, M = Zri b, M = Hf

Die an Luft handhabbaren Komplexe 2 sind in Ben-
zol, Toluol und Dichlormethan sehr gut und in Pentan
gut laslich. Im Gegensatz zu 2a, b ist das Cp*-Analogon
[Cp#Zr(P,)] 2¢, Cp*=n°-Cs;Mes, nur in Losung bestin-
dig (*'P-NMRM). Beim Versuch, 2¢ zu isolieren, tritt teil-
weise reduktive Eliminierung zu weilem Phosphor und

- ,Cp¥ZrPlein(r,,, bei 140°Cin Xylol: ca. 70 min). Die *' P{'H}-

NMR-Spektren von 2 enthalten jeweils zwei Tripletts
(A,;X,-Spinsystem!*). Die Rontgenstrukturanalysen'''" der
isostrukturellen P,-Komplexe 2a, b (Fehlordnungsprob-
leme im Bereich der Cp’-Liganden erlauben keine ausrei-
chende Strukturverfeinerung) beweisen das Vorliegen ei-
nes P,-Butterflygeriistes mit Cp;M-Briicke. Die Abstinde
und Winkel des P,-Teils sind mit denen der Tetraphospha-
bicyclobutan-Derivate P,(PR), (R=N(SiMe;),"**, 2.4.6-
tBu,CcH,*Y), vergleichbar. Die M—P-Bindungslingen lie-
gen im Erwartungsbereich!”\

Geht man von den ,(frihen (Zr, Hf) zum ,spiten’
Ubergangsmetall Rhodium iiber, dann kann P, in ein Me-
tallatetraphosphacyclopentadien'® eingebaut werden, das
seinerseits als n*-Ligand im Sandwichkomplex 4 fungiert.

Cp’
Rh
AN
r—> /
P§P
\Rh—C ‘
. Py, A / P
[Cp'Rh(CO),] 4 OC
3 Xylol
A\L— co

Cp' = n5-CsMe it ——> [Cp'Rh(u,n2—P;),RhCp’]

5 [9]

4 bildet rote Kristalle, die kurzzeitig an Luft gehand-
habt werden kénnen und in Pentan und Toluol sehr gut
léslich sind. Sein *'P{'H}-NMR-Spektrum weist ein kom-
plexes Signalmuster'” auf. Die Rontgenstrukturanaly-
sel'' zeigt, daB bei 4 das planare P,-Fragment und der
ebene Fiinfring am Rhl-Atom nahezu parallel (Abwei-
chung 3.5°) und ecliptisch zueinander angeordnet sind
(Abbildung 1). Die fast gleichen P-P-Abstinde (Mittel-
wert 2.154 A) sind etwas kiirzer als beim Co-Komplex
[Co(Ph,PCH,PPh,-P,-PPh,CH,PPh,)]BF,"*" mit zickzack-
formig angeordnetem n*-Phosphabutadien-Ligandmittel-
teil; sie sind aber deutlich ldnger als der kurze P-P-Ab-
stand (2.052(2) /'\) im P,-Rechteck des Sandwichkomplexes
5P 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 ci-
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nen nahezu idealen Rhombus (Winkelsumme des Vierrin-
ges = 359.4°). Das Rh2-Atom ist um 55.7° aus der Ebene
eines planaren Fiinfringes abgeknickt. In bezug auf For-
malladungen wire anstelle von P3° und d®d°-Rh auch
die Alternative P}°® und d°d®-Rh diskutierbar. 4 konnte
sich auch aus [(n*-P,)RhCp*], einem Sandwichkomplex
mit dem Phosphor-Analogon des Cyclobutadiens als Li-
gand, durch oxidative Addition (Offnung einer P-P-Kante)
gebildet haben.

Abb. I. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winke! [°]. Rh1-P1 2.381(2), Rh1-P2 2.392(2), RhI-P3 2.387(2), RhI-P4
2.281(2), Rh2-P1 2.347(2), Rh2-P4 2.347(2), Rh1-C 2.204(8) 2.263(7), Rh2-C
2.215(11)-2.278(10), Rh2-C(CO) 1.881(11), P1-P2 2.160(3), P2-P3 2.150(3),
P3.P4 2.153(3), P1---P4 2.697(3), Rhi-Cp'centr) 1.873, Rhl-P,(centr.)
1.749, Rh2-Cp‘(centr.) 1.915; P1-P2-P3 97.1(1), P2-P3-P4 97.4(1), P2-P1-Rh2
112.6(1), P3-P4-Rh2 112.7(1), P1-Rh2-P4 70.1(1), P1-Rh1-P4 69.0(1), Rh1-P1-
RR2 110.1(1), Rh1-P4-Rh2 110.2(1), Cp’(centr)-Rhi-Py(centr) 176.1.

Arbeitsvorschriften

2a [2b]: Eine 1.6sung von 505 mg (1.01 mmol) 1a [13][520 mg (0.88 mmol) 1b
[1:)] in 20 ml. Xylol wird innerhalb von 10 min zu einer siedenden Losung
von 166 mg (1.34 mmol) [152 mg (1.23 mmol)] P; in 25 mL Xylol getropft.
AnschlieBend wird noch 5 min [25 min] unter RiickfluB gerihrt und das Lo-
sungsmittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Der iberschiissige Phosphor
wird bei 80°C/0.1 mbar entfernt. Ausbeute 574 mg 2a (100%) [577 mg 2b
(100%)). Beide Komplexe kdnnen aus Hexan umkristatlisiert werden.

4: 1000 mg (.24 mmol) 3 {13] und 663 mg (5.13 mmol) P; werden in ca.
30mL Xylol in einem Druckschlenkrohr bei einer Olbadtemperatur von
20)°C geriihrt. IR-Kontrolle (alle 5 min) zeigt das Entstehen der ncuen
Binde von 4 bei 2000 cm ~' (Maximum nach ca. 30 min). Die rote Reakti-
onslésung (enthilt geringe Anteile an Unléslichem) wird im Olpumpenva-
kuum auf ca. 10 mL eingeengt, mit 3 g Al,O; (basisch, Aktivititsstufe 11) ver-
seizt und im Olpumpenvakuum bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. Bei der
Chiromatographie (Sdule 25 x 2.5 cm) eluiert man mit Pentan iiberschiissiges
P: und nicht umgesetztes 3 (100 mg, 10%) als gelblichen Vorlauf. Pentan/
Jluot (1:1) eluiert § [9) (180 mg, 20%) als gelb-orange Fraktion: ein 1:2-
Gemisch eluiert 4 als rote Fraktion (eine Zwischenfraktion enthilt beide
Pradukte). Nach Entfernen des Losungsmittels (Olpumpenvakuum) verblei-
ben 22 mg (2.3% bezogen auf umgesetztes 4) reines 5, das - aus Pentan um-
kr stallisiert - rote, quaderférmige Kristalle ergibt.
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Stereoselektiver Aufbau von rrans-Decalinen
iiber intramolekulare En-Reaktionen;
Synthese des enantiomerenreinen
Cadinan-Sesquiterpens Veticadinol**

Von Lutz F. Tietze*, Uwe Beifuf3, Jochen Antel und
George M. Sheldrick

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