=315 (s, CH,), 49.9 (d, "JC'P, 1°C) = 9.0 Hz, CCH,), 129.5 (s, meta-C),
131.5 (d, 7 (', 13C) =15.1 Hz, ortho-C), 134.9 (s, para-C), 139.4 (d, 2J (*'P,
13C) =7.4 Hz, ipso-C), 178.1 (d, 'J (*'P, 13C) =73.6 Hz, P=C). 7: ¥'P{*H}-
NMR (CD,CL,): 6 = 289.6; 'H-NMR (CDCL,): 6 =1.01 (d, 37 (*'P, 'H) =
10.7 Hz, 9H, CH,), 7.02—7.44 (m, 10 H, aromat. H); 3C-NMR (CD,Cl,): 6 =
30.6(d, 27(*P, 1°C) =12.5 Hz, CH,), 35.8 (d, 'J(*P, 13C) = 42.2 Hz, CCH.),
126.6-130.5 (m, aromat. C), 143.7 (d, 2J (3!P, '3C) =13.1 Hz, ipso-C), 145.5
(d, 27 (1P, 13C) = 22.6 Hz, ipso-C), 192.8 (d, 1J (*'P, *°C) = 51.1 Hz, P=C). -
8: Fp = 137138 °C; 'P{'H}-NMR (CD,Cl,): 5 = 30.1; "H-NMR (CD,CL,):
5= 099 (d, *J ('P, 'H) —7.1 Hz, 9H, CH.,), 1.03 (d, *J('PIH) — 6.8 Hz,
9H, CH,), 6.59—8.22 (m, 10H, aromat. H); '>C-NMR (CD,CL,):  — 30.5 (d,
27 (31p, 13C) = 9.9 Hz, CH,), 30.7 (d, 2/ (*'P, 3C) = 9.9 Hz, CH,), 33.2(d, \J
('P, 13C) =15.1 Hz, CCHS,), 33.5 (d, 'J (*'P, 13C) = 14.6 Hz, CCH,), 67.4 (t,
17('P, C) = 8.3Hz, C,,,)). 125.8 (d, %/ C'P, '3C) =19.2 Hz, ortho-C), 126.4
(s, aromat, C), 127.5 (d, 3J (3*P, '3C) = 34.6 Hz, ortho-C), 131.2 (m, aromat.
C), 132.5 (s (breit), aromat. C), 142.3 (s, aromat. C), 146.6 (d, 2J(*'P, *3¢) =
11.4 Hz, ipso-C), 146.9 (d, 2J (**P, 3C) =13.2 Hz, ipso-C).
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Ungewohnliche Koordination des
1,3-Diphosphacyclobutadiens (;Pr,NCP),
an zwei [Ni(CO),]-Komplexfragmente **

Von Joseph Grobe*, Duc Le Van, Marianne Hegemann,
Bernt Krebs und Mechthild Lage

Die Chemie der Phosphaalkine RC=P steckt, wie Untersu-
chungen der letzten Jahre gezeigt haben, voller Uberraschun-
gen!'l. So haben insbesondere Reaktivitétsstudien mit fert-
Butylphosphaethin viele neue Aspekte in die Organophos-
phor- und Komplexchemie eingebracht!®). Bisher nur wenig
untersucht sind Phosphaalkinderivate mit Donor- oder Ac-
ceptorsubstituenten' ' *!, Wir berichten hier iiber eine uner-
wartete Reaktion des vor kurzem erstmals hergestellten Di-
(isopropyl)aminophosphaethins™! {Pr,NC=P 1 mit Tetra-
carbonylnickel.

Beim Eintropfen von 1 in eine Losung von [Ni(CO),] in
Ether entsteht unter Abspaltung von CO als einziges Produkt
(IR-Kontrolle wihrend, NMR-Kontrolle unmittelbar nach
der Umsetzung) der Komplex 2, der zwei [Ni(CO),}-Grup-
pen an einem der beiden Phosphoratome des 1,3-Diphos-
phacyclobutadienringes (iPr,NCP), enthilt.

2 iPr,N-C=P + 2 [Ni(CO),] f"T;CO» [(CO),Ni{n'-1,-(iPr,NCP),}Ni(CO),]

1 2

Zusammensetzung und Konstitution der in rubinroten
Kristallen anfallenden Verbindung 2 wurden durch Elemen-
taranalyse, IR-, 'H-, 13C- und *'P-NMR-Spektren sowie
durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert. Die Isopropyl-
gruppen sind in den 'H- und '*C-NMR-Spektren nicht dqui-
valent, und die Spektren deuten eine Hinderung der Rotation
der R,N-Gruppe um die P-C—N-Bindung an. Die sp-hybri-
disierten C-Atome des cyclischen Phosphorliganden sind
magnetisch dquivalent; eine der beiden 'J(P, sp2-C)-Kopp-
lungen betriigt nur 3.8 Hz. Im 3'P-NMR-Spektrum werden
zwei Signale (6 =106.3 und 94.2) gleicher Intensitit registriert,
wobei die 2J(P,P)-Kopplung bemerkenswert klein ist (9.0 Hz).
Die CO-Valenzbanden von 2 weisen um ca. 30 cm ™! héhere
Wellenzahlen auf als die der Phosphanido-verbriickten Car-
bonylnickelkomplexe [(CO),Ni(r*-u,-PR,)Ni(CO),]° ! und
sind am ehesten mit den CO-Absorptionen einer Tricarbo-
nylnickel-Phosphaallen-Verbindung vergleichbar!s!.

Die wichtigsten Informationen zur ungewdhnlichen Ver-
bindung 2 liefert die Kristallstrukturanalyse!”. Sie zeigt in
Ubereinstimmung mit den NMR- und IR-Daten, daB beide
[Ni(CO),]-Fragmente an eines der beiden P-Atome gebun-
den sind (Abb. 1). Im Herzstiick des Molekiils —[C,NCP],—
liegen alle zehn Geriistatome in einer Ebene (mittlere Abwei-
chung: 0.059 A). Dieser Befund weist auf ein weitgehend
delokalisiertes Elektronensystem hin. Die Abstinde P1-C1
und P1-C2 sind nahezu gleich grof3 und entsprechen P-C-
Einfachbindungslingen (1.85 A). Dagegen resultiert aus den
praktisch identischen Abstinden P2-C1 und P2-C2 (1.784
bzw. 1.783 A) eine Bindungsordnung groBer 1. Die Beteili-
gung der freien FElektronenpaare der beiden iPr,N-Substituen-
ten an der Mesomerie wird sowohl durch die planare Umge-
bung als auch durch die starke Verkiirzung der C1-N1- und
C2-N2-Bindungen (1.304 bzw. 1.308 A) bestiitigt. Die Abstin-

[*] Prof. Dr. J. Grobe, Dr. D. Le Van, Dipl.-Chem. M. Hegemann,
Prof. Dr. B. Krebs, M. Lige
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Wilhelm-Klemm-StraBe 8, W-4400 Miinster

{**] Reaktive E=C(p-p)n-Systeme, 29. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie gefordert.—28. Mitteilung: J. Grobe, D. Le Van, T. GroBpietsch, Z.
Naturforsch. B 1991, 46, 978 -984.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall; wichtige Bindungslingen {A] und
-winkel [°]: P(1)-C(1) 1.850(4), P(1)-C(2) 1.855(3), P(1)-Ni(1) 2.271(1), P(1)-
Ni(2) 2.271(1), P(2)-C(1) 1.784(3), P(2)-C(2) 1.783(4), C(1)-N(1) 1.304(4), C(2)-
N(2) 1.308(4); C(1)-P(1)-C(2) 77.8(2), Ni(1)-P(1)-C(1) 107.2(1), Ni(2)-P(1)-C(1)
109.0(1), Ni(1)-P(1)-C(2) 114.7(1), Ni(2)-P(1)-C(2) 111.3(1), Ni(1)-P(1)-Ni(2)
125.8(1), C(1)-P(2)-C(2) 81.4(2), P(1)-C(1)-P(2) 100.4(2), P(1)-C(2)-P(2)
100.3(2), N(1)-C(1)-P(1) 128.0(3), N(1)}-C(1)-P(2) 131.6(3), N(2)-C(2)-P(1)
128.2(3), N(2)-C(2)-P(2) 131.4(3), C(1)-N(1)-C(9) 121.2(3), C(9)-N(1)-C(12)
116.2(3), C(1)-N(1)-C(12) 122.5(3), C(2)-N(2)-C(15) 122.2(3), C(2)-N(2)-C(18)
121.3(3), C(15)-N(2)-C(18) 116.4(3).

de Ni1-P1 und Ni2-P1 sind gleich groB und liegen mit 2.271 A
im Erwartungsbereich fiir Phosphannickelkomplexe.

Diese interessante Struktur beweist ebenso wie die spektro-
skopischen Daten das Vorliegen eines delokalisierten n-Elek-
tronensystems. Die Bindungsverhéltnisse werden durch die
zwitterionischen Grenzformen 2A und 2 C angendhert be-
schrieben und wohl am besten durch die Formel 2 B wieder-

gegeben ([Ni] = [Ni(CO),]).

=]
3 5. 5
N —/ \\6 . . e/ \_
=c] el N::C: :C:-'N — —=c? Ne=P
AN \ / /"3\ h / \P/
CRECRH CREONND! RN
2A 2B 2C

Diese Art der Koordination von 1,3-Diphosphacyclobuta-
dien an Komplexfragmente ist bisher ohne Beispiel und do-
kumentiert den EinfluB des Donorsubstituenten NR, auf das
koordinative Verhalten des Phosphaalkins 1. Der Komplex 2

iPryNC=P . [Ni(CO),]

! -co

[(iPryNCP)NI(CO)s]

0) 41 T~ INi(COY] )
7 1242] -co
Pr Pr
NiPr, N/
/. /
p—C I
U ¢
c—P Il
PN’ NI(CO) Ao
T s (COYNi T8 NI(CO)s
I m
\[Ni(com 1
-CON [2+2]
2

Schema 1. Mdogliche Wege zur Bildung von 2.
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entsteht bei der Umsetzung so rasch, daf3 selbst IR- und
NMR-spektroskopisch keine Zwischenstufen nachgewiesen
werden konnen. Daher sind prinzipiell mehrere Reaktions-
wege moglich. Schema 1 gibt die wahrscheinlichsten Bildungs-
wege wieder.

Auf Weg a entsteht aus dem als Primarprodukt postulierten
Einkernkomplex I durch [2 + 2]-Cycloaddition mit einem
weiteren Molekil 1 das 1,3-Diphosphacyclobutadienderivat
11, das mit zusétzlichem [Ni(CO),] zum Endprodukt 2 ab-
reagiert. Bei dem von uns favorisierten Wegb bildet das
Zwitterion IB, das die Bindungsverhiltnisse in T am besten
wiedergibt, mit [Ni(CO),] die Zwischenstufe II1, die mit ei-
nem weiteren Molekiil 1 den Komplex 2 liefert.

. e o ® )
[iPr,N—C=P—Ni(CO),] < [Pr,N=C=P—Ni(CO),]
IA 1B

Diese Vorschlige beriicksichtigen, daB Di(isopropyl)amino-
phosphaethin 1 ohne Aktivierung keine Tendenz zur Cyclo-
dimerisierung zeigt*l, die Koordination von Phosphaalki-
nen und Alkinen an Ubergangsmetallkomplexe [2 + 2]-Cy-
cloadditionen erméglicht!®! und C-aminosubstituierte Phos-
phaalkene wie F;,CP=C(X)NR,(X=F, OR) mit [Cr(CO),-
(thf)] aber die isolierbare Stufe der Einkernkomplexe
[(CO),CrP(CF;)C(X)NR,] zu den Zweikernkomplexen
[{(CO)sCr},{P(CF;)C(X)NR,}] mit 5'-x,-de-Donorbriicke
fithren!®- 191,

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 0.26 g (1.5 mmol) [Ni(CO),] in 10 mL Diethylether tropft
man unter Argonatmosphire bei 20 °C eine Losung von 0.15 g (1.0 mmol)
iPr,N-—-C=P 1in 10 mL Ether. AnschlieBend wird noch 2 h bei Raumtempera-
tur geriihrt, das Losungsmitte! im Vakuum abgezogen und der Riickstand in ca.
20 mL n-Pentan aufgenommen. Mit einer Schutzgasfritte, die mit einer ca. 1 cm
dicken Schicht aus silanisiertem Kieselgel abgedichtet wird, 4Bt sich das in
feinverteilter Form abgeschiedene Nickel abtrennen. Das tiefrote Filtrat wird
bis auf SmL eingeengt und bei —30 °C aufbewahrt.

Nach drei Tagen lassen sich rubinrote Kristalle von Komplex 2 isolieren. NMR-
Untersuchungen der Reaktionsmischung zufolge ist 2 das einzige Produkt der
quantitativen Umsetzung von 1; die Aufarbeitung fithrt zu erheblichen Verlu-
sten, so daB die isolierbare Ausbeute nur 46% betrigt.

Spektroskopische Daten von 2: IR (KBr, Pentan): ¥ (CO) = 2063 (s), 2046 (st),
1991 (sst, br.), 1986 (sst, br.); 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25 °C, TMS): § =
1.09 (4, 3J(H,H) = 6.50 Hz, 6H; CH,), 1.33 (d, *J(H,H) = 6.94 Hz, 6H; CH,),
3.29 (sept, *J(H,H) = 6.94 Hz, 1H; CH), 4.45 (dsept, >J(H,H) = 6.50 Hz,
“J(P,H) = 2.68 Hz, 1H; CH); *!P-NMR (36.44 MHz, CDClj, 25 °C, 85 proz.
H,PO,): § =106.3(d, 2J(P,P) = 9.0 Hz),94.2(d, 2J(P.P) = 9.0 Hz); 3C-NMR
(75.43 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): 6 =19.9 (s; CH,), 204 (d, *J(P.C) =
14.8 Hz; CH3), 51.6 (s; CH), 56.7 (d, *J(P,C) =18.2 Hz; CH), 197.7 (d, 2J(P,C)
= 3.4 Hz; CO), 210.2 (dd, *J(P,C) = 3.8 und 56.1 Hz, sp>-C).

Eingegangen am 2. August 1991 [Z 4850]
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Enantiomerenreine tertiire Alkohole durch
TADDOL-vermittelte Additionen an Ketone — oder
wie man ein Grignard-Reagens enantioselektiv
macht **

Von Beat Weber und Dieter Seebach*

Es ist im allgemeinen schwieriger, tertidre stereogene Zen-
tren selektiv zu erzeugen als sekundére, wie die wenigen Bei-
spiele fiir enantio- und diastereoselektive nucleophile Addi-
tionen an Ketone unter C-C-Verkniipfung!!! zeigen. Um so
mehr freuten wir uns jetzt festzustellen, daB sich primére
Alkyl-Grignard-Verbindungen in Gegenwart der chiralen
TADDOL(1)-Magnesium-Alkoholate (TADDOL: «,,a',0/-
Tetraaryl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol) an Aryl-,
Vinyl- und Alkinyl-Ketone mit Enantioselektivititen bis
> 99:1 addieren.

Die Durchfithrung der Reaktion, die mit Acetophenon
optimiert wurde (Produkte 2-8), ist denkbar einfach: Das
TADDOL™! wird durch Zugabe von 2 Aquivalenten
Grignard-Reagens doppelt deprotoniert und die resultieren-
de BrMg-Alkoholatldsung in Tetrahydrofuran mit 1 Aqui-
valent RMgBr versetzt (Losung ca. 0.1 M an Diolat und an
Grignard-Reagens). Man kithlt auf —100 °C Innentempera-
tur, ein Keton wird zu der Suspension gegeben, und die
resultierende Reaktionsmischung wird nach 9 h aufgearbei-
tet [Gl. (a)]. Die Ergebnisse, die mit 0.5 mmol-Ansétzen er-
halten wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefal3t; wie aus
der mehrfach reproduzierten Arbeitsvorschrift hervorgeht,
ist die Umsetzung aber auch in gréBeren Ansdtzen durch-
fiihrbar.

Folgende Charakteristika der Reaktion wurden bei den
bisherigen Anwendungen beobachtet:

a) Die Addition von Ethyl- und Propylmagnesiumbromid
an Acetophenon erfolgt laut Vergleich des Drehsinns der
Produkte 2 und 3 mit Literaturangaben!3?! von der Re-Seite,
so daB fir alle Addukte des gleichen Typs (2—8) im Formel-
bild die (R)-Konfiguration gezeichnet ist.

b) Auch mit 0.25 Aquivalenten 1a-Mg-Alkoholat erhilt
man das rechtsdrehende Produkt 4 noch im Verhéltnis 92:8
bevorzugt!3®!,

¢) Sterische Hinderung (besonders bei den Resten iC,H,
und C,H, des Grignard-Reagens sowie bei hheren Arylke-
tonen oder ortho-Tolylmethylketon) verringert unter Stan-
dardbedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit drastisch
(Produkte 9 und 10).

d) Das Tetra-f-naphthyl-TADDOL 1b™* ergibt etwas
héhere Selektivititen als das Tetraphenyl-Derivat 1a'3!
(Produkt 10).

[*1 Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. B. Weber
Laboratorium fir Organische Chemie der Eidgendssischen Technischen
Hochschule

ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

{**1 Teil der geplanten Dissertation von B. Weber; vorgetragen aul der ESOC-
7-Tagung in Namur, Belgien (17. Juli 1991).
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Aryl
>< f 1a Amyl = Ph
1b Aryl = 2-Naphthyl
Aryl
1) 1 Aquiv. 1
(01Min THF) R OH
3 RMgBr —1,, 100°c — X (a)
/lLR" R' RII
3) NH,CI/H,0
ROW _|R X Bu_OH Et_ OH
7 2 | C,Hs H
3 [C4H, H
X 4 |CH, H
2-8 5 | CH,=CH(CH,), H 9 10
6 | CgH,7 H
7 | CoHs OCH,
8 iC,Hs Br
Et_ OH
Et OH Et OH Et OH
14
Et OH Et_ OH

EtOH
Et OH
o* O 0* e

Tabelle 1. Additionen verschicdener Grignard-Reagentien an Ketone in Gegenwart
der (BrMg),-Derivate von 1 [Gl. (a)]. Die Enantiomerenverhiltnisse wurden mit Cy-
clodextrin-GC-Siulen bestimmt; > 99:1 bedeutet, daB der Integrator das zweite Enan-

tiomer nicht mehr erfaB3t. Der angegebene Drehsinn gilt fur [o]3"-Werte in Methanol.
Produkt
R in RMgBr TADDOL Keton Nr. Ausb. Verhéitnis der
und in [%) Enantiomere
2-8 (Drehsinn)
CoHs 1a CgHsCOCH3 [a) 2 (X=H) 62 291 {4
C3H7 1a CgH5COCH3 3 (X=H) 84  >99:1 (+)
C4Hg 1a CgH5COCH3 [b] 4 (X=H) 75 >99:1 (+)
(CH2)2CH=CH2 1a CgH5COCH3 5 (X=H) 60 >99:1 {-)
CgH17 1a CgH5COCH3 6 (X=H) 58 >99:1 (+)
C2Hs 1a 4-(CH30)CgH4COCH3 7 (X =0OCH3) 76 96:4 (+)
C2Hs 1a 4-BrCgH4COCH3 8 (X=Br) 90 97:3 (+)
CaHg 1a CgH5COC2Hs 9 7 955 (-)
C2Hs 1a o-Tetralon 10 28 955 (+)
C2Hs 1b a-Tetralon 10 12 97:3 (+)
C2Hs5 1a 1-Cyclohexenyl- 1 56 85:15 (~)
methylketon
C2Hs 1a p-Jonon 12 64 92:8 (-)
C2Hs 1a (E}-4-Phenyl-3-buten- 13 40[c] 85:15
2-on
C2Hs 1a 4-(1-Cyclohexenyl)-3- 14 88 88:12
butin-2-on
C4Hg 1a Cyciohexyl-methylketon 15 Spur  62:38
C2Hs 1a Benzyl-methylketon 16 22 75:25
C2Hs 1a 3-Acetyl-pyridin 17 50 982 (+)
C2Hs 1a  2-Acetyl-thiophen 18 43 98:2 (+)

[a] Pra

parativer Ansatz siche Arbeitsvorschrift. Dieser Versuch wurde zudem in An-

satzgroBen von 0.5-10 mmol dreimal durchgefithrt. Es wurden Enantiomereniiber-
schiisse von 97.7-98.3 % ce erhalten. [b] Bei —78 “C: 59 % Ausbeute, Enantiomeren-
verhdlinis 94:6. {c] Neben I3 bildet sich auch 1,4-Addukt PhCH(Et)CH,COCH,

(40 %,

0044-8249]92/0101-0096 $ 3.50+ .25/0

Enantiomerenverhiltnis 70:30).
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