ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorlidufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebicten der Che-
mic. Vom Inhalt der Arbeiten mull zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei schr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen. werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Struktur und absolute Konfiguration eines optisch akti-
ven quadratisch-pyramidalen Molybdin-Komplexes!!!

Von S. J. La Placa, Tvan Bernal, Henri Brunner und W. A.
Herrmannl™]

Herrn Professor Helmut Behrens zum 60. Geburistag gewidmet
Durch Réontgen-Strukturanalyse  von  (+)s70-[ CsHsMo-
(CO),NN]"PF, (1) (NN'= Schiffsche Base aus 2-Pyridin-
carbaldehyd und S-(— )-a-Phenyldthylamin) ist uns erstmalig
die Bestimmung der absoluten Konfiguration einer Organo-
metallverbindung gelungen, in der ein Ubergangsmetallatom
das Assymmetriezentrum bildet.

Aus Aceton/Methylenchlorid/Athanol (20:3: 1) erhaltene or-
thorhombische Einkristalle von (1)!* 3 kristallisieren in der
polaren Raumgruppe P2,2,2, mit den Zellkonstanten
a=12245(5), b=9237(4), c=20.693(1A; V=2340.53A3%;
dexp=1.62, doer=1.61(2)g-cm™>. Die Elementarzelle enthilt
vier Molekdiile.

9730 hkl- und hkI-Daten wurden mit einem computer-ge-
steuerten Diffraktometer unter Verwendung monochromati-
scher Mo-Ka-Strahlung (A=0.71069 A) bis 20 <72° erhalten.
Zur Lésung und Verfeinerung der Struktur wurde der reduzier-
te und gemittelte Satz mit 26 <41.6° (2359 Reflexe) verwendet.
Auf dieser Stufe der Verfeinerung betragen R(F) 7.39; und
Ru(F) 9.0 %.

Durch Vergleich von 46 Reflexpaaren des Typs hkl und hkl
wurde die absolute Konfiguration von ( I ) anhand der anoma-
len R6ntgenstreuung von Mo und P fiir die Mo-Ka-Strahlung
bestimmt (Abb. 1).

Im annidhernd guadratisch-pyramidalen Kation nimmt der
Mittelpunkt des m-gcbundenen Cyclopentadienyl-Liganden
die Spitze der Pyramide ein; die fiinf Mo—C-Abstidnde betra-
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Abb. 1. Struktur und absolute Konfiguration von (+)s:9-[CsHsMo-
(CO) NN PFEg (1),

Tabelle |. Bindungswinkel [°] im komplexen Kation von (/).

CiMoN!1 NIMoN2 N2MoC2 C2MoClI
1209 72.4 1304 739
MoNIC3 N1C3C4 C3CAN2 C4N2Mo
118.7 118.0 115.4 t15.2

gen 2.265-2.369 A. Die Atome C1, C2, N1 und N2 befinden
sich nahezu in einer Ebene etwa 0.5A unter dem Mo-Atom,
Die wichtigsten Abstinde und Bindungswinkel sind in Abbil-
dung 1 und Tabelle 1 angegeben.

Die Rontgen-Strukturanalyse bestitigt die S-Konfiguration
der a-Phenyldthylgruppe. Bevor die Konfiguration am Mo-
Atom mit dem R.S-System®™! spezifiziert werden kann, miissen
Regeln zur Behandlung n-gebundener Liganden entwickelt
werden.

Eingegangen am 9. Januar 1975 [Z 182]

CAS-Registry-Nummern:
(1): 54750-18-4.

[1] S.J. La Placa und I. Bernal danken der U.S. Atomic Energy Commission
fiir Unterstiitzung dieses Forschungsprojekts am Brookhaven National Labo-
ratory. 30. Mitteilung iiber optisch aktive Ubergangsmetall-K omplexe. Diese
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 29. Mitteilung: H. Brunner u. M.
Langer, J. Organometal. Chem. 87, 223 (1975).

[2] H. Brunner u. W. A. Herrmann, Chem. Ber, 105, 3600 (1972).
[3] 1. Brunner u. W, A. Herrmann, Chem. Ber. 106, 632 (1973).

[4] R.S. Cahn, C. Ingold . V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966): Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 385 {1966).

Einfache Synthese von 1.-3-(3,4-Dihydroxyphenyl)alanin
(L-Dopa) und verwandten Verbindungen

Von E.-O. Renth!™]
Herrn Professor Karl Zeile zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Anwendung von L-Dopa (3b) zur Behandlung der
Parkinsonschen Krankheit veranlaBte uns zur Suche nach
einer einfachen und billigen Synthese dieser Verbindung. Das
synthetisierte L-Dopa muB} frei vom D-Enantiomeren sein,
das klinische Nebenwirkungen hat.

[*] Dr. E.-O. Renth
C. H. Boehringer Sohn. Abteilung Pharmachemie
6507 Ingelheim
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Unser Verfahren ist eine durch Enzyme, z. B. Papain, indu-
zierte asymmetrische Synthese. Dabei werden substituierte
D.L-N-Benzoyl-phenylalanin-Derivate (/) in die optisch akti-
ven L-Aminosdureanilide (2 ) iiberfiihrt und diese zu den L-
Aminosduren (3) hydrolysiert.

Rl CHZ—Cl‘,H—‘COOH Rt C”Z—(l‘,H—C‘O—NH—('SHs
Ij NH Enzym NH
R? | —> 2 | —

GO COo
I
CgllI; Cgllg
DL-(]) L-72)
Rt cr—rz—gr—coon
Ty A
R?
1.-(3)
R! R? L-(2) L-(3)
Ausb. [%] [2]1% (] Ausb. [%] [9]%0 [°]
inCH,;OH in I NHCI]
a OCH; OH 100 +40.0- 68 — 583
c=1 c=1
b OH OH 69 —12.15
r=4
¢ OH OCH3 95 +41.8 61 — 85
c=0.5 c=2

L-N-Benzoyl-3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)alanylanilid (2a)

31.5 g (0.1 mol) pb,L-N-Benzoyl-3-(4-hydroxy-3-methoxyphe-
yljalanin (/a) werden unter Erwidrmen in 200 ml 0.05 N Na-
tronlauge gelost. Nach Zusatz von 150 ml 2 M Natriumacetat-
Lésung wird die Mischung filtriert. Zum Filtrat werden nach-
einander 300 ml 0.05 ~ Citrat-Puffer (pH =5.0), 2 g Cysteinium-
chlorid und 18 ml destilliertes Anilin gegeben. Man setzt dann
eine Losung von etwa 3 g Papain in 300 ml 0.05 ~ Citrat-Puffer
zu und stellt den pH-Wert durch Zugabe von Eisessig oder 1 N
Natronlauge auf 5.80 ein. Nach kurzer Zeit beginnt das L-Anilid
(2a) auszufallen; nach 48h wird es abgesaugt, mit 300 ml
Wasser gewaschen und getrocknet; Fp=208-209°C.

L-3-(3,4-Dihydroxyphenyl Jalanin (L-Dopa) (3b)

9.75 g (25 mmol) L-N-Benzoyl-3-(3-hydroxy-4-methoxyphe-
nyl)alanylanilid (2¢) werden mit 50 ml 48proz. Bromwasser-
stoffsiure 7h unter RiickfluB3 erhitzt. Man kiihlt ab, saugt
die Benzoesdure ab, spiilt mit wenig kalter 48proz. Bromwas-
serstoffsdure nach und dampft die leicht gelbliche L&sung
im Vakuum ein. Der Riickstand wird in 50 ml Methanol gelost
und mit 5ml Propylenoxid versetzt. Man hidlt etwa th auf
50°C, bis der pH-Wert 6.0 erreicht ist, kiihlt, saugt ab und
kristallisiert (35 ) aus Wasser um.

L-3-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl Jalanin (3a) und -3-(3-Hy-
droxy-4-methoxyphenyl)alanin (3¢)

Die L-Anilide (2a ) und (2 ¢) werden in der 10fachen Menge
2N HCI 16 h unter Riickflu} erhitzt. AnschlieBend wird abge-
kiihlt, mehrmals ausgedthert, die widBrige Phase iiber Kohle
filtriert und im Vakuum destilliert. Der Riickstand wird in
der fiinffachen Menge Athanol geldst. Man setzt 5 ml Propylen-
oxid zu und hélt 1 h bei 50°C, bis der pH-Wert 6.0 erreicht
ist. Dann 146t man die Losung ca. 12h im Kiihlschrank,
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saugt ab und kristallisiert (3a) bzw. (3c) aus Wasser um;
man erhilt die Monohydrate.

Eingegangen am 6. Februar 1975 [Z 199]

CAS-Registry-Nummern :
(la): 2901-78-2 / (2a): 38152-95-3 / (2¢): 50713-71-8 /
(3a): 300-48-1 / (3b): 59-92-7 / (3¢): 35296-56-1.

Cyclisierung von 4-Pentenylamin iiber einen Platin-
Komplex

Von Jiirg Ambiihl, P. S. Pregosin, L. M. Venanzi, Giovanni
Ughetto und Luigi Zambonelli™

Thermodynamik und Kinetik von Reaktionen der Art

[PtX.]*® + CH,»=CH(CH).X =
[PtX3{CH,=CH(CH,).X"}]® + X°

X =Cl Br:n=1,2 3, 4; X’ = NHf, OH. SOY

(1)

sind mehrfach diskutiert worden!!!. Spiter wurde beobach-
tet!2! daB sich aus Tetrachloroplatinat- ( / ) und 4-Pentenylam-
monium-Ionen (2) primir der Komplex (3) bildet [Reaktion
(2)], der in der langsameren Folgereaktion (3) zwar quantitativ
in (1), aber nicht in (2) libergeht!®]

[PtCLs]?® + CH,=CH(CH,):NHf =
(1) (2) : B
[PtCLy{CH ;=CH(CH,),NH,}] + CI°
(3)

(3) + CI°® o [PtCl14]%® + org Produkt(e) 3)
(1)

Reaktion (3) fithrt zu einem einzigen organischen Produkt
(4), welches folgendermaBen identifiziert wurde:

1. Eine 10~ 2M Losung von (3) in D,0, welche DCI (ca.
0.1 mol/l) und NaCl (1.9mol/l) enthielt, wurde wihrend 14
Tagen bei 60°C aufbewahrt!®, Das 'H-NMR-Spektrum dieser
Losung legte nahe, daf3 es sich bei (4 ) um 2-Methyl-pyrrolidi-
niumchlorid handelte.

2. Einewie oben zubereitete und dquilibrierte wiBrige Losung
wurde am Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Das
TH-NMR-Spektrum des Chloroform-Extrakts stimmte mit
demjenigen von Experiment 1 {iberein und zeigte, da8 nur
ein organisches Produkt (4) vorhanden war. Das !3C-NMR-
Spektrum dieser Losung bestitigte, daB (4) 2-Methyl-pyrroli-
diniumchiorid ist.

3. Die Struktur von (4) wurde durch die 'H- und '3C-NMR-
Spektren einer salzsauren wilrigen Losung von 2-Methyl-pyr-
rolidin gesichert, das durch Reduktion von y-Valerolactam!®

erhalten worden war.
@— Cirg 1% (4
N
H,

AuBerdem wurde festgestellt:

1. Ein noch nicht identifiziertes zweites Produkt entsteht ne-
ben (4), wenn ([ ) mit iiberschiissigem (2 ) reagiert.

2. Die Zugabe von (2) zu einer Ldsung, in der Reaktion
(3) schon abgelaufen ist, 16st den Zyklus der Reaktionen (2)
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