
( [ R U ~ ( C O ) , ~ ( ~ ~ - ~ ~ - C , R , ) ] " ' )  bekannt, doch bilden sie sich 
vollig anders, und es werden keine instabilen Alkine sta- 
bilisiert. Eine ahnliche Clustererweiterungsreaktion von 
[Fe3(CO)P(RC=CR)] rnit dem Komplex [CpRh(CO),] zu 
[CpRhFe3(CO)g(RC=CR)] wurde von Vahrenkamp et al. 
gefunden[']; der Aufbau eines Alkinliganden durch C-C- 
Bindungsknupfung fand dort aber nicht statt. 

Die Spaltung und Bildung von Alkinliganden, die an 
Cluster koordiniert sind, hat in letzter Zeit groBe Aufmerk- 
samkeit gefundenl'l. 
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Oxidative Kupplung von racemischem und von 
optisch aktivem 
3,6-Di-fert-butylocta-l,4,7-triin-3,6-diol 
Von Fumio Toda*, JyFji Okada und Koji Mori 

c b e r  Unterschiede im Reaktionsverhalten racemischer 
und optisch aktiver Monomere bei der Oligomerisation 
und Polymerisation ist bislang wenig berichtet worden. Ei- 
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nes der wenigen Beispiele ist der Befund, dalJ die Ring- 
groRe von Macroliden, die durch Oligomerisation nach kat- 
ionischer Ringoffnung von 6,8-Dioxabicyclo[3.2.I]octan- 
7-011 entstehen, davon abhangt, ob das Edukt racemisch 
oder optisch aktiv vorliegtl'l. Wir fanden nun sehr drasti- 
sche Unterschiede im Reaktionsverhalten von racemi- 
schem und optisch aktivem 3,6-I)i-tert-butylocta- I ,4,7- 
triin-3,6-diol 1 bei der oxidativen Kupplung. 

tBu OH tBu OAc 
I I I I 

H-[ <C-[-C=C-C-[E[-H H-[E[-[-CE[-[-[=[-H 
I I I I 
OH tBu OAc tBu 

1 2 

Schema I. a. racemisch; b, ( - ) -Form;  c. (+)-Form. 

Racemkches 1 (= la )  wurde aus Pivalinsauremethyl- 
ester und Satriumacetylid in fliissigem Ammoniak nach 
einer Methode synthetisiert, die kein meso-Isomer liefertr2I. 
Zur Trennung der Enantiomere wurde rnit Brucin komple- 
xiertl3.'I. Man hielt eine Losung von 7.8 g (32 mmol) l a  
und 12.5 g (32 mmol) Brucin in 190 mL Aceton 12 h bei 
Raumtemperatur. Dabei entstanden 15.1 g farblose Nadeln 
(Fp= 183 184°C) eines 1 :I-Komplexes aus ( - ) -1  (= I b )  
und Brucin. Zersetzung rnit verdiinnter Salzsaure lieferte 
I b  mit 94% ee, anschlieBende Umkristallisation aus Ether/ 
Petrolether 1.8 g optisch reines l b  [1009/0 ee, Ausbeute 4h%, 
F p =  112 113"C, [a],,= - 16.0 (c=0.3 ,  THF)]. Die optische 
Reinheit von Ib  wurde iiber das Diacetat 2b (Schema 1 )  
[Fp= 105 107"C, [a],,= -7.2 (c=0.5, THF)] 'H-NMR- 
spektroskopisch in CI1CI3 rnit Eu(hfc)3 als chiralem 
Verschiebungsreagens bestimmt. 

1 wurde nach der Methode von Eglinton et al.l5l oxidativ 
gekuppelt: Eine Losung von 1 g (4. I mmol) la  und 12.2 g 
(61 mmol) C U ( O A C ) ~ . H ~ O  in 170 mL Pyridin wurde 1 h 
bei 5 5 ° C  und weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die iibliche A ~ f a r b e i t u n g ~ ~ l  ergab ein Produktgemisch, das 
rnit Aceton versetzt 0.31 g farblose Prismen eines I :4- 
Komplcscs aus optisch inaktivem cyclischem Dimer 3 und 
Aceton lieferte (Ausbeute 21%, Fp>300"C), der beim Er- 
hitzen im Vakuum in 3 uberging. Die cyclische Struktur 

OH OH t i u  tBu - 
3a 3b 

von 3 wird durch dessen IR-Spektrum nahegelegt. das 
keine C-C-H-Valenzschwingungen zeigt. Ein Massen- 
spektrum des Hexadecahydrierungsprodukts 4 ( 3  ist zur 
Messung thermisch zu labil) erwies indirekt 3 als Dimer. 
An Pd/C werden - wahrscheinlich aus sterischen Griinden 
- ausschliefllich die Diineinheiten von 3 hydriert; unter 
den gleichen Bedingungen wird 1 zu 5 hydriert. 3 bildet 
nicht nur  mit Aceton, sondern auch rnit Ethanol, 2-Propa- 
nol, I-Butanol, Dimethylformamid und Pyridin 1 : 4-Ein- 
schluBkomplexe. Nach Abtrennen von 3 aus dem Produkt- 
gemisch verblieb ein oliger Ruckstand. 

Zur Zeit fehlt ein direkter Nachweis dafiir, o b  3 als Ra- 
cemat 3a oder als meso-Isomer 3b vorliegt. Fur das meso- 
Isomer spricht jedoch, daB optisch aktives 1 kein cycli- 
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I I 
t t-c-c=c-c--Et , I 

OH tBu 

4 5 

sches Dimer liefert; die selektive Bildung von 3b zeigt, daO 
l b  sein Enantiomer l c  genau ,,erkennt" und selektiv mit 
diesem, nicht aber mit einem andercn Molekul Ib kuppelt. 
Dagegen ist das einzige isolierbare Yrodukt der oxidativen 
Kupplung von l b  das optisch aktive Polymer 6 als 

6 

fart loses Pulver [Ausbeute 75%, Fp>30O0C, [a],= - 191 
(c=0.2, THF)]; dieses Polymer (M,=16700, Mw=35300, 
M, -=  62400, M , / M ,  = 2.12, MJM, = 3.74) besteht aus 
etw I einhundert Monomereinheiten. Der hohe [a],-Wert 
von 6 ist wahrscheinlich nicht auf die asymmetrischen 
Kohlenstoffatome, sondern auf eine Helixstruktur zuriick- 
zufiihren: Hohe [a][,-Werte von optisch aktiven Polymeren 
wie induziert asymmetrischem Polymethacrylat sind der 
Helicitat zugeschrieben w ~ r d e n ~ ~ . ' ~ .  

DaO sich Polymere mit regelmafiiger Struktur (z. B. He- 
lix) nur  aus optisch aktivem Monomer, nicht jedoch aus 
racemischem bilden, ist im Hinblick auf die Bildung heli- 
caler Polypeptide aus optisch aktiven Aminosauren inter- 
essant. 
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Bildung eines Diphosphatricyclo12.1.0.0f"]pentans 
durch Phosphaalkin-Dimerisierung und 
Kohlenmonoxid-Insertion** 

Von Andrew R. Barron, Alan H. CowIey*, Stephen W. Hall 
und Christine M. Nunn 

Im Prinzip eroffnet die Oligomcrisierung von Phos- 
phaalkinen einen vorzuglichen Synthcseweg zu neuen, fas- 

- ~. 
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zinierenden Heterocyclen. Tatsachlich gelangen die Dime- 
risierung"' und die Trimerisierung[21 von Phosphaalkinen 
in der Koordinationssphare von Ubergangsmetallkomple- 
xen; allerdings blieb das Oligomer in allen FPllen an das 
Ubergangsmetall gebunden. Wir berichten hier uber die 
Gewinnung eines nicht komplexgebundenen Heterocyclus 
aus einem Phosphaalkin und einer Ubergangsmetallver- 
bindung. Uberdies handelt es sich beim Produkt 1 um die 
erste Phosphorverbindung einer neuen Klasse. 

Die Reaktion von [(T&HJ~T~(CO)~][~~ mit ~ B u C = P ~ ~ ]  in 
Hexan unter RuckfluO fuhrt zu 1 ,  einem farblosen Fest- 
stoff mit der Zusammensetzung ( ~ B u C P ) ~ C O .  Das Massen- 
spektrum von 1 (70 eV, mittlere Auflosung) zeigt den Mo- 
lekiilpeak bei m/z  228. Ein Fragmentpeak bei m / z  200 ent- 
spricht der Abspaltung von CO;  die folgenden Signale bei 
m/z  185, 170, 155 und 143 kommen durch sukzessive 
Abspaltung dreier Methylgruppen bzw. einer terf-Butyl- 
gruppe zustande. Das "P['HJ-NMR-Spektrum von 1 
(121.5 MHz, C6D6, 85% H,PO, ext.) weist ein Singulett bei 
6= -346.6 auf. Ein Signal bei solch niedriger Frequenz ist 
typisch fur ein Phosphoratom in einer tetrahedranartigen 
Umgebung und kann mit dem von P4 (6= -460)Is1 oder 
von 2 (6= - 247)"'l verglichen werden. 

1 2 

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 (300 MHz, C6Dhr TMS 
ext.) besteht aus einem Singulett bei 6=0.82. Das i3C(iHt-  
NMR-Spektrum von 1 (75.5 MHz, C6D6, TMS ext.) weist 
drei Signale auf, die wie folgt zugeordnet werden konnen: 
6=29.35 (s, (CH,),C), 77.56 (t, 'JP,-=37.7 Hz, Me3C), 
178.52 (t, iJl.c = 15.1 Hz, CJ. Ein Signal des Ring-C-Atoms 
C, ist im 13C['HJ-NMR-Spektrum nicht zu finden; auf die 
Anwesenheit einer C=O-Gruppe in 1 kann jedoch aus der 
IR-Streckschwingungsfrequenz von 17 17 cm - I geschlos- 
sen werden. Die Struktur von 1 konnte durch eine Ront- 
genstrukturanalyse bestatigt werden (Abb. I)["]. Interessan- 

4 

Abb. 1. Struktur von I im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A]: P1-P2 
2.118(3), PI-C2 1.897(8), P1-C6 1.895(7), Cl-C6 1.514(!3), CI-C2 1.511(12), 
CI-01 1.200L I I). Alle Molckiile liegen in einer Symmetricebcne senkrecht 
zur P-P-Bindung. 

terweise ist der P-P-Abstand mit 2.1 18(3) A urn 0.09 A kiir- 
zer als der einer P-P-Einfachbindung; dies deutet auf ei- 
nen geringen Mehrfachbindungsanteil hin. Der KomplFx 2 
hat ebenfalls einen kurzen P-P-Abstand von 2.146( 1) A"']. 
Direkte Hinweise auf den Bildungsweg von 1 haben wir 
noch nicht; Schema 1 zeigt eine mogliche Reaktionsfolge. 

Ein Reispiel fur einen Angriff von CO auf das Kohlen- 
stoffatom von koordiniertem IBUCIP (entsprechend 
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