Reduktion zu (+)- und (—)-norphos: 9 g (—)-norphosO
werden in einem Autoklaven mit 15 g HSiCl, in 200 ml Ben-
zol 15 h bei 65-75°C geriihrt. Nach Abziehen des Losungs-
mittels wird der Riickstand in 100 ml Benzol gel&st. Die Lo-
sung wird unter Kiithlung mit 25proz. NaOH versetzt, bis
sich der Niederschlag gelost hat. Nach Abtrennen der wiBri-
gen Phase wird die benzolische Phase mit 10 ml Wasser ge-
waschen. Sie enthilt 6.2 g (—)-norphos (75%), das aus Ace-
ton umkristallisiert wird; [«] Bo=—435° (c=1, CHCL),
Fp=129-130°C. (+)-norphos: [o]is= +45°, Fp=129-
130°C.
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Reaktion von a-Lithioessigsiureestern mit Bernstein-
saureanhydriden

Von Franz-Peter Montforts und Silvio Ofner!”)

3-Ketoadipinsaureester sind als Zwischenprodukte fiir
Naturstoffsynthesen in vielstufigen Reaktionsfolgen mit auf-
wendigen Reinigungsoperationen iiber Malonester- und
Acetessigester-Synthesen!" in relativ niedriger Gesamtaus-
beute dargestellt worden. Wir fanden, daf3 sich Bernsteinsidu-
reanhydride (7) in einem Reaktionsschritt mit den «-Li-
thioessigsdureestern (2) zu entsprechenden, gut kristallisie-
renden (3-Ketoadipinsdure-monoestern umsetzen lassen:

Das geminal dimethylierte Anhydrid (1b) reagiert bevor-
zugt an der hoher substituierten Carbonylfunktion. Dieser
Befund ist in Einklang mit Reduktionsversuchen an geminal
disubstituierten Bernsteinsdureanhydriden sowie Succinimi-
den' und 148t sich durch das Prinzip von Biirgi und Dunitz"!
erkliren, nach dem der Angriff eines Nucleophils auf die
Carbonylgruppe unter einem Winkel grofier als 90° verlduft,
wodurch Reaktionsweg B gegeniiber 4 begiinstigt ist (vgl.
Abb. 1).

Abb_ 1. Magliche Reaktionswege fitr den Angriff eines Nucleophils auf die Car-
bonylgruppen des geminal dimethylierten Bernsteinsdureanhydrids (75).

Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel fiir die regiose-
lektive Addition eines Kohlenstoff-Nucleophils an ein sol-
ches System mit zwei Angriffsméglichkeiten.

Arbeitsvorschrift

Zu 21.3 ml (0.102 mol) Hexamethyldisilazan in 40 ml was-
serfreiem Tetrahydrofuran unter Argon 1a3t man unter Riih-
ren bei 0°C wihrend 30 min 43.5 ml (0.100 mol) n-Butylli-
thiumlosung (2.3 M in Hexan) zutropfen. Nach Abkiihlen
auf —78 °C werden 0.101 mol Ester (2a) oder (2b) in 15 min
zugegeben. Das Gemisch wird 45 min weitergeriihrt, und zur
so erhaltenen o-Lithioessigsdureester-Losung tropft man
wiahrend 20 min 0.05 mol Anhydrid (Zaj oder (1b), gelést in
60 ml Tetrahydrofuran. Nach 2.5 h im Methanol/Trocken-
eisbad (Temperaturanstieg auf —20°C) gibt man 8 ml
konz. Salzsiure sowie 50 ml Wasser hinzu und engt am Ro-
tationsverdampfer ein. Die neutrale Lésung wird mit konz.
Salzsdure auf pH =2 eingestellt und Smal mit je 50 ml Ether
extrahiert. Die vereinigten, iiber Natriumsulfat ge-
trockneten Etherausziige engt man wiederum ein. - Die -
Ketoadipinsaureester (3a) und (3b) kristallisieren aus Ether/
Hexan. Das Produktgemisch der Umsetzung-von (/b) mit
(2b) kann mit etherischer Diazomethanlésung in iiblicher
Weise verestert werden, die Ester (3¢) und (4cj lassen sich

R 0 ROA
. 2 2 . -
h = <UL‘ THF/-78°C R%zc/}gbwﬁ R302E>JK/502” durch Kugelrohrdestillation im Hochvakuum reinigen.
+ " 7 ’ +
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Edukte Produkte Produktverhiltnis Ausbeute (1978).
%)
(1a) + (2a) (3a) = (4a) — 62
(1a) + (2b) (3b) = (4b) — 78 [ {Cu;WS;ClL} (PPh3);0), gezielte Synthese einer Ver-
(1b) + (2b) (3¢) + (4c) 71:29 [a] 96 b]

bindung mit verschiedenen Metallatomen in einem
cubanartigen Geriist

{a] Bestimmt durch GC-Analyse der Methylester (3¢) und (4c} an 5% OV 210
Chromosorb W-AW-DMCS §0-100 (60 ml N,/min) und 'H-NMR-Spektrosko-
pie (270 MHz/CDCI;/TMS) des Estergemisches. Die Zuordnung der Isomere
wurde auch durch Trifluoressigsiure-Abbau (priparative Gaschromatographie)
zu 3.3-Dimethyl-4-oxopentansiuremethylester (5a) bzw. 2.2-Dimethyl-4-oxo-
pentansiduremethylester (5&) gesichert.

[b] Nach Veresterung mit Diazomethan und Kugelrohrdestiilation des Diesterge-
misches.

Von Achim Miiller, Theng Khing Hwang und Hartmut
Bigge'™

Bei der aktuellen Erforschung mehrkerniger Ubergangs-
metall-Schwefel-Komplexe kommt Syntheseprinzipien zur
Verkniipfung verschiedener Metalle iiber Schwefel zu Clu-
sterstrukturen eine besondere Bedeutung zu!'?. Wir versu-
chen, derartige Verbindungen mit Thiometallaten wie
MoS;”™ und WS;™ gezielt aufzubauen. Unter dem Aspekt
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der Strukturvielfalt zeichnen sich mehrkernige Cu'-Verbin-
dungen aus. So sind u. a. die Geriist-Einheiten [Cu,S,)
(Ring-Struktur), [Cu,S¢,] (Adamantan-Struktur) und
[CuyS,2) (Cuy-Wiirfel) bekannt®), doch gelang es bisher
nicht, cubanartige Varianten — auch solche, die neben Cu'
andere Metalle enthalten — zu synthetisieren.

Gelbes, kristallines [ {Cu;WS;Cl} (P(CeHs)3),0] (1) mit ei-
nem cubanartigen |{Cu;WS,Cl}-Zentrum haben wir jetzt
dargestellt und durch Elementaranalyse, IR-Spektrum sowie
vollstindige Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

P
S

S8

w S

Cu

o

Abb. (. Molekiilstruktur von ¢/} im kristallinen Zustand.

3

Die Struktur von (1) wurde aus Einkristall-Diffraktome-
terdaten bestimmt (Syntex P2, Moy.-Strahlung, 5349 unab-
hingige Reflexe, R =0.088). Die Verbindung kristallisiert or-
thorhombisch (Raumgruppe P2.2,2; a=12.825Q2), b=
17.529(4), c=22.711(4) A, V'=5105.5 A%, ppe,=1.70 g cm ~>;
Z=4). Die zentrale Einheit entspricht einem stark verzerr-
ten Wiirfel (mittlere WS-, Cu -S-, Cu <Cl-Abstinde
2.241, 2.315 bzw. 2.610 A). W und Cu sind tetraedrisch bzw.
verzerrt-tetraedrisch koordiniert (mit O bzw. PPh; als termi-
nalen Liganden bei W O- und mittleren Cu P-Abstanden
von 1.752(14) bzw. 2.202 A). Die Metallatome bilden einen
verzerrt-tetraedrischen Cu;W-,,Cluster“™. Fiir homonucleare
Vierkern-Cluster mit Cubanstruktur ist auf die Bedeutung
von Metall-Metall-Wechselwirkung hingewiesen worden!.
Das IR-Spektrum (Festkorper, Nujol) zeigt ebenfalls drei
Briicken-W S-Bindungen und e¢ine terminale W -O-Bin-
dung an [WO)=929, (WS)=436/432 cm ~', vgl. Il].

Abb. 2. Zentrale Cu;W-Einheit in (7).

(1) konnte durch die erste gezielte Synthese einer Cuban-
Einheit unter Vorgabe eines Kifigteiles erhalten werden: Die
Entstehung einer Verbindung mit einer cubanartigen Struk-
tur war durch Verwendung des ,,Synthons* OWS?3~ (bevor-
zugte Bildung von Cu S- gegeniiber Cu O-Bindungen,
bevorzugte Dreibindigkeit von S!') zu erwarten.

Arbeitsvorschrift

Lésungen von 0.17 g CuCL,-2H,0 in 5 ml H,O und 0.4 g
(CoHs):P in 25 ml CH,Cl, werden unter starkem Riihren ge-
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mischt, dazu gibt man eine frisch bereitete Losung von 0.35 g
Cs, WOS5 in 100 ml H,O. Nach kurzem Ausschiitteln wird
die organische Phase abgetrennt und mit einem Gemisch aus
n-Pentan (50 ml) und Aceton (10 ml) iiberschichtet. Nach ca.
3-4 d scheiden sich orangegelbe Kristalle von (/) ab (Aus-
beute 0.05 g).
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Redox-Additions/Eliminierungs-Reaktionen von Clu-
ster-gebundenen Liganden: Oxidative Eliminierung
von CO aus Co3(CQO)yC-—OH und reduktive Addition
von Acetylen an Co;(CO)H"™"

Von Giuseppe Fachinetti, Sergio Pucci, Pier Francesco Zanaz-
zi und Uncharee Methong'

Kiirzlich gelang die Synthese von Co;(CO),C OH (1)
und seine quantitative Umwandlung bei Raumtemperatur in
einem geschlossenen Gefdf zu HCo(CO), (2) und Co(CO),,
(3) [GL (a)]'".

2C05(C0)yC - OH — 2HCo(CO), + Coy(CO);> (a)
(1) &) 3

Wihrend dieser Reaktion, bei der eine -C -OH-Gruppe zu
koordiniertem CO oxidiert wird, tritt intermedidr eine IR-
aktive Spezies auf (vco=1879 cm™'). Wir konnten jetzt die-
se Spezies isolieren und als den Hydridocluster (4) identifi-
zieren [Gl. (b)]. Derartige Reaktionen interessieren speziell
im Hinblick auf Redoxprozesse unter Beteiligung von Koh-
lenmonoxid'?,

Cos(CO)C OH — CO + HCoy(CO)s (b)
(1) (4)

(4) bildet schwarz-griine, thermisch labile (30°C) Kristalle,
die sich in Losung in Co,(CO)y» (3) umwandeln (IR-Nach-
weis), aber bei 0 °C unter Argon aufbewahrt werden kénnen.
Das IR-Spektrum im CO-Streckschwingungsbereich (n-He-
xan, 2054, 2037, 1879 cm ~', vergleichbar intensiv) ist mit ei-
ner hochsymmetrischen Struktur in Einklang, die terminales
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