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Schema 3. Moglicher Mechanismus der [ 2  + 2l-Cycloadd1tion. [Ru] = Cp*RuCl. 

[Cp*RuCl(norbornen),] noch [Cp*RuCl(cod)] nachgewicsen 
werden. Die katalytische Aktivitat von [Cp*RuCl(cod)] war 
hier so hoch, daD der Komplex 4 nicht beobachtet werden 
konnte. Ferner wurde die stochiometrische Umsetzung von 
[Cp*RuCl(nbd)] mit Diphenylethin bei 100 "C 'H-NMR- 
spektroskopisch verfolgt ; hier traten nur die Signale der Sub- 
strate, von [Cp*RuCl(nbd)] und des Produkts auf. Die Komple- 
xe 3 und 4 konnten nicht nachgewiesen werden, was darauf 
schlieaen laDt, dab der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
dieser Reaktion die simultane Koordinierung der Norborna- 
dien- und Ethinmolekiile zu 3 ist. 

Die Bildung der 1,3-disubstituicrten Benzolderivate wird 
durch den Reaktionsweg iiber den Ruthenacyclopentenkom- 
plex 4 in Schema 4 erklart. Ein zweites Ethinmolekiil inseriert in 
4 unter Bildung von 5, aus dem Cyclopentadien durch Retro- 
Diels-Alder-Reaktion eliminiert" wird. AnschlieDende reduk- 
tive Eliminierung fiihrt zu den 1,3-disubstituierten Benzolderi- 
vaten. 

Schema 4. Moglicher Mcchanismus fur die Bildung 1.3-disubstituierter Benzole. 
[Ru] = Cp*RuCl. 

Die hier besprochenen Reaktionen sind unseres Wissens die 
ersten Beispiele fur C-C-Verkniipfungen, die durch einen neu- 
tralen, hochaktiven Cp*Ru-Komplex katalysiert werden. 
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nierung von 5 sollte diskutiert werden. Ein aus der solchen Eliminierung stam- 
mendcs Cyclohexadiendcrivat wurde nicht nachgewiesen. Einzelheiten werden 
veroffentlicht. 
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Das Diels-Alder-Dimer 1 von Acroleinl'] ist in groBen Men- 
gen verfiigbar und hat aufgrund seiner Aldehyd- und Enolether- 
funktionalitat ein betrachtliches Synthesepotential. Dennoch ist 
1 bislang nur begrenzt als Synthesebaustein verwendet wor- 
deni2', da es nur in racemischer Form zuganglich ist. Als Teil 
unserer Studien zur asymmetrischen Synthese von Alkenenl3] 
und zur Verwendung von vinylsubstituierten Dihydropyranen 
als Hom~aldolaquivalente~~~ haben wir die kinetische Enantio- 
merentrennung von racemischen 1 durch Reaktion mit chiralen 
Phosphonaten zu Dihydropyranen 3 untersucht. Alle bisherigcn 
Berichte uber kinetische Enantiomerentrennungen durch asym- 
metrische Olefinsynthesen gehen von Ketonen wir zeigen 
hier, daD diese Trennung such bei racemischen Aldehyden mit 
hoher Diastereoselektivitat gelingt und daD je nach den Bedin- 
gungen das (E) -  oder das (Z)-konfigurierte Olefin als Haupt- 
produkt entsteht. 

Erste Untersuchungen wurden mit dem chiralen Phospho- 
nat 2 a durchgefiihrtL6], &as bereits fruher fur asymmetrische Al- 
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Tabelle 1. Rcaktioncn der Phosphonate 2 mit dcm racemischen Aldehyd 1 [a]. 

Nr. Phos- 1 i E W ) ,  Diast.-Verh., Diast.-Verh.. Ausb., ( E )  Diast.-Verh.. Diast.-Verh., Ausb., ( Z )  
phonat ["C] Rohprod. [b] Rohprod. ( E )  [b] isol. ( E )  [b] [%.I [c] Rohprod. ( Z )  [b] isol. (Z )  [bl [%I [cl 

1 2a - 78 39 61 95 5 96 4 20 91 9 91 9 55 
2 2 b  - 78 73 27 92 8 x2 18 81 19 24 
3 2b -100 68 32 93 7 90 10 90 10 29 
4 2c - 78 95 5 84 16 87 13 89 12 28 69 31 3 
5 2c -100 91 9 19 21 80 20 81 86 14 88 12 8 
6 2d - 78 20 80 96 4 96 4 20 98 2 
7 2d  - 100 15 85 96.4 97 3 14 99 3 
8 [dl 2d - 78 44 56 95 5 95 5 43 92 8 

[a] Bedingungeu 2 1-3 Aquiv 1, 1 1 Aquiv Posphondt. 1 0 Aquiv Kaliumhexamcthyldisilazanid, 5 Aquiv [1 XIKrone-6,O 02 -0 02 M in THF [b] Bestimmung anhand der 
Integralc der vinylischen Protonen im 'H-NMR (400 MHz) Be1 Yr 2 und Nr 7 wurden die D~astcrcomerenvcrhaltnis~ zusatzlich durch HPLC (Chiralcel-OD-Saule) 
bestimmt [c] lsolierte Ausbeuten, n x h  Saulenchromatographie ( > 9 5 %  rein hu t  NMR und DC) [d] Nur 1 0 Aquiv 1 emgesetzt 

kensynthesen rnit Ketonen eingesetzt wurde"] und das sich 
ebenfalls bei der Reaktion rnit mem-Dialdehyden bewahrt hat- 
teL3I. Bei der Umsetzung von 1 rnit 2a wurde eine hohe Diaste- 
reoselektiviliit sowohl fur (E)-3 als auch fur (2)-3 erzielt (Tabel- 
le 1, Nr. 1). allerdings war die (E)/(Z)-Selektivitiit nur gering 
(39:61)[8.91. Um den Einflulj der Struktur der Phosphonate auf 
die Selektivitat abzuschatzen[' 'I, wurden das neue Phospho- 
nat 2b['11 und das schon bekannte Phosphonat 2cr6] analog 2a  
synthetisiert. Mit 2 b entstand nun bevorzugt das (E)-Isomer 
(Nr. 2 und 3); durch Senken der Reaktionstemperatur auf 
-- 100 "C (Nr. 3) wurde (E)-3["] in guter Ausbeute und mit 
hoher Diastereoselektivitat gebildet (88 % de nach chromato- 
graphischer Reinigung). Mit dem Phosphonat 2c  (Nr. 4 und 5 )  
konnte die (E)/(Z)-Selektivitat sogar noch verbessert werden; 
allerdings waren nun die Diastereoselektivitaten geringertI2]. 

1 2a:R=Me 

2c: R = iPr 
Zb: R = Et 

2d: R = CF3CH2 

(4-3 (3-3 

Es ist bekannt, daD die Bildung von (2)-Alkenen in Horner- 
Wadsworth-Emmons-Reaktionen durch Trifluorethoxysubsti- 
tuenten am Phosphor begunstigt ~ i r d " ~ ] .  Daher wurde das 
neue Phosphonat 2d[11] auf die gleiche Weise wie die anderen 
Reagentien 2 hergestellt. Erfreulicherweise fuhrte 2d zu hohen 
Diastereoselektivitaten fur (21-3 bei befriedigenden (E)/(Z)-Se- 
lektivitaten (Nr. 6 und 7). Nach chromatographischer Trennung 
lieR sich (Z)-3[' '1 in ausgezeichneter Diastereomerenreinheit 
(96-98% de) und in hoher Ausbeute isolieren. 

Die Zuordnung der absoluten Konfiguration der Konden- 
sationsprodukte gelang durch NMR-Analy~e"~' der Mosher- 
Ester 4 und 5. die aus (E)-3 bzw. (2)-3 durch direkte Umwand- 
lungen erhalten wurden. Laut NMR-Analyse werden die (E)- 
und (Z)-Produkte aus unterschiedlichen Enantiomeren von 1 

gebildet. Diese SchluDfolgerung wird auch durch die Reaktion 
von nur einem Aquivalent 1 mit 2d (Nr. 8) gestiitzt, die (E)-3 
und (2)-3 mit hoher Diastereoselektivitat in annahernd gleichen 
Anteilen ergab. Die alternative Erkllrung einer schnellen Race- 
misierung von 1 wahrend der Reaktion erscheint unwahrschein- 
lich, da dann in Nr. 6 und 8 ahnliche (E)/(Z)-Selektivitaten und 
Ausbeuten erhalten werden sollten. 

MeO/rCF3 
Ph 4 

4 Ph 

Ph 5 

Bevor eine fundierte mechanistische ErklSirung fur die beob- 
achteten Selektivitaten gegeben werden kann, mussen mehrere 
Aspekte eingehend untersucht werden"''. Es ist nicht klar, ob 
die anfanghche Addition des Phosphonat-Ions oder die an- 
schliegende Eliminierung geschwindigkeitsbestimmend ist. Die 
Sachlage wird noch dadurch kompliziert, daR im Prinzip alle 
diastereomeren p-Alkoxyanionvorlaufer sowohl (E)-  als auch 
(Z)-konfigurierte Olefine bilden konnen. 

Gegenwartig untersuchcn wir andere Aldehyde mit den hier 
besprochenen Reaktionen und prufen die Anwendung einiger 
Produkte in der Synthese. Kinetische Enantiomerentrennungen 
sollten sich ganz allgemein durch ein hohes Synthesepotential 
auszeichnen. 

Experinientelles 
Zu einer Losung des Phosphonats 2 (1.1 Aquiv., 0 . 0 1 - 0 . 0 2 ~ )  und [18]Krooe-6 
(5  Aquiv.) in THF bei - 78 "C unter Argon wurden 1.0 Aquiv. KN(SiMe,), (0.5 M 
in Toluol) gegeben. Nach 30 min wurde das Reaktionsgemisch mit einer Kaniile zu 
einer vorgekuhlten (-78 oder - 100°C) Losung von 1 (2.1-3.0Aquiv.f in THF 
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2-4 h bei -78 oder - 1OO'C geriihrt und 
dann mit 1 M Essigslurc in MeOH und anschliefiend Phosphatpuffer (pH 7) hydro- 
lysiert. Nach Extraktion (EtOAc), Trocknen (MgSO,) und Einengen erhielt man 
das rohe Kondensationsprodukt, welches durch Flashchron~atographie an Kiesel- 
gel (Petrolethcr/EtOAc 98/21 gcreinigt wurde. Ausgewihlte 'H-NMR-Daten 
(400 MHz, CDCI,): ( E ) - 3 :  6 = 6.57 (dd, J = 15.8, 4.4 Hz, 1 H, CH=CHC(O), 
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Hauptdiastereomer). 6.37 (dd, J ,  = 5 Hz, J2 nicht bestimmbar (uberlappende Si- 
gnale), 1 H, CH=CHC(O), Nebendiastereomer), 6.35 (dt, J = 6.2,1.9 Hr, 1 H), 5.50 
(dd, J=15.7. 1.8Hz, lH) ,  4.84 (td, J=10.7,  4.4Hz. lH),  4.70-4.66 (m, lH), 
4.40-4.34(m,1H).(Z)-3:6=6.33(dd,J=6.2,1.7Hz,lH),6.11(dd,J=11.7, 
7.3 Hz, 1H). 5.22 ( tm , J=  8.1 Hz, 1H). 5.16 (dd, 5=11.2 Hz. l H ,  CH=CHC(O), 
Nebendiastereomer), 5.09 (dd, J = 11.8, 2.0 Hz, 1 H. CH=CHC(O). Hauptdidste- 
reomer),4.78(td,J=10.7,4.4Hz, lH),4.73-4.68(m,IH). 
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[SbN(SbCI),(NSbCl,)(NSiMe,), SbCl,] , 
ein ungewohnlicher Nitridoantimonkomplex 
mit Heterocubanstruktur 
Markus Rhiel, Frank Weller, Jiirgen Pebler und 
Kurt Dehnicke * 

Nitridokomplexe von Hauptgruppenelementen, insbesondere 
der schweren Elemente, sind im Gegensatz zu den zahlreichen 
Komplexen von Ubergang~metallen['~ in ihren jeweils hochsten 
Oxidationsstufen nur in sehr begrenztem Umfang bekannt[". 
Einer der Grunde hierfiir wird in der Instabilitat der Element- 
Stickstoff-Bindungen gesehen, so daB solche Komplexe erst 
durch eine Herabsetzung der Basizitat der Stickstoffatome 
durch elektronenziehende Gruppen oder durch mesomere Ef- 
fekte energetisch begiinstigt werden[']. Eine dieser Verbindun- 
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gen ist der Imidoantimon(v)-Komplex 1 mit Sb,N,-Heterocu- 
banstrukt~r[~I.  Diese Tendenz scheint auch bei den Nitriden von 
Hauptgruppenelementen niedrigerer Oxidationsstufen vorhan- 
den zu sein, wie der Vergleich von explosivem Se,N, mit dem 
deutlich stabileren Chloridnitrid Se,NCl, zeigtr4]. 

[(CH3NSbC1,),1 1 

Wir fanden dieses Konzept bei dem ersten Nitridoanti- 
mon(nr)-Komplex 2 bestatigt, dessen Nitridbaustein offenbar 
durch die anderen Stmkturelemente des Heterocubangerusts 
stabilisiert wird. 2 entsteht nahezu quantitativ aus Antimontri- 
chlorid und Tris(trimethy1silyl)amin in Dichlormethan als sehr 
schwer loslicher, wei5er, feuchtigkeitsempfindlicher Nieder- 
schlag [GI. (a)]. Trotz der Komplexizitat dieser Reaktion ent- 

6 SbCI, + 4 N(Sihle,), d 
[SbN(SbCl),(NSbCI,)(NSiMe,), . SbCI,] i- 10 CISiMe, (a) 

2 

steht, unabhangig von der Stochiometrie der Edukte, stets das- 
selbe Produkt. Einkristalle von 2 IieRen sich in verdiinnter Lo- 
sung nach Vereinigung der Reaktanten bei -60°C und an- 
schliekndem sehr langsamem Aufwarmen des Ansatzes auf 
20 "C erhalten. 

Nach den Ergebnissen einer Kristallstrukt~ranaIyse[~~ hat 2 
die in Abbildung 1 wiedergegebene Heterocubanstruktur. Jedes 
Einzelmolekul2 ist chiral; symmetriebedingt liegt in der Ele- 
mentarzelle jedoch das Racemat vor. Von den vier Stickstoffato- 
men des Heterocubangeriists hat nur das NCAtom Nitrid- 
charakter (N3 -), wahrend die restlichen drei N-Atome Tmid- 
charakter haben. An das N2- und N3-Atom ist jeweils eine 

Cl6  

C14 

C17 

c22 c 2  --- w 

CIS 

4bb.  1. Molekulstruktur yon 2 im Kristall. Ellipsoide der thirmischen Schwingung 
mit 50 06 Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 19 'C. Ausgewihlte Abstande [pm] und 
Winkel["]: Sbl-C18 261.4(5), Sbl-N4209(1). Sb(2)...C17315.6(5) , Sb2-N1 209(1), 

254.5(6), Sb3-NI 211(1), Sb4-CI7 279.0(5), Sb3-N2 216(1), Sb5-CI4 247.4(6), Sh3- 
Sb3-CI6 271.3(5), Sb2-N3 209(1), Sb4-CI2 240.0(6). Sb2-N4 213(1), Sb4-Cl5 

N4 234(1), Sb6-CI1 240.7(5), Sb4-N4 208(1), Sb6-Cl3 239.1(6), Sb5-Nl 258(1); 
Sb6' -C17 315.5(6), SbS-N2 214(1), Sbl-N2 217(1), Sb5-N3 213(1), Sbl-N3 
235(1), Sb6-Nl 200(1); Sbl-N4-Sb2 104.8(6). Sb2-N4-Sb3 97.7(5), Sbl-N4-Sb3 
97.1(5), Sb2-N4-Sb4 119.1(6), Sbl-N4-Sb4 113.0(7), Sb3-N4-Sb4 121.7(6). 

Trimethylsilylgruppe, entsprechend (NSiMei-) , an das Stick- 
stoffatom N1 dagegen eine Dichloroantimongruppe, entspre- 
chend (NSbCI: -), gebunden. Im Nitridbaustein erreicht N4 die 
Koordinationszahl vier durch Addition eines SbCl,-MolekUls, 
wobei eine fur diesen Bindungstyp auffallig kurze Sb-N-Bin- 
dung von 208 pm vorliegt. Typische Sb-N-Abstande in Donor- 
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