
Reduktion zu (+ )- und ( -  )-norphos: 9 g ( - )-norphosO 
werden in einem Autoklaven rnit 15 g HSiCI? in 200 ml Ben- 
zol 15 h bei 65-75°C geriihrt. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels wird der Riickstand in 100 ml Benzol gelost. Die Lo- 
sung wird unter Kiihlung rnit 25proz. NaOH versetzt, bis 
sich der Niederschlag gelost hat. Nach Abtrennen der waljri- 
gen Phase wird die benzolische Phase rnit 10 ml Wasser ge- 
waschen. Sie enthalt 6.2 g (-)-norphos (75%). das aus Ace- 
ton umkristallisiert wird; [a]:&= -43.5" (c= 1, CHC13), 
F p =  129-130°C. (+)-norphos: [a]:&= +45", Fp==129- 
130°C. 
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Reaktion von a-Lithioessigsaureestern mit Bernstein- 
saureanhydriden 
Von Franz- Peter Montforts und Silvio Ofnerl'l 

6-Ketoadipinsaureester sind als Zwischenprodukte fur 
Naturstoffsynthesen in vielstufigen Reaktionsfolgen mit auf- 
wendigen Reinigungsoperationen uber Malonester- und 
Acetessigester-Synthesen['I in relativ niedriger Gesarntaus- 
beute dargestellt worden. Wir fanden, dalj sich Bernsteinsau- 
reanhydride ( I )  in einem Reaktionsschritt mit den a-Li- 
thioessigsaureestern (2) zu entsprechenden, gut kristallisie- 
renden p-Ketoadipinsaure-monoestern umsetzen lassen: 

/ la/ ,  

Ilbl. 

tdukte  Produkte Produktverhaltnis Ausbeute 
"I?'] 

~ f l u )  + f 2 d  f3u) = (4aj 62 
iW + 12hi (3h) = (4b) 78 
/ / h i  + 12b) f 3 C l  + f4Cl 71:29 [a] 96 [hl 

~ 

[a] Bestimmt durch GC-Analyse der Methylester (3c) und (4c) an S'X OV 210 
Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 (60 ml N,/min) und 'H-NMR-Sprktrosko- 
pie (270 MHzKDC1dTM.S) des Estergemisches. Die Zuordnung der lsomere 
wurde auch durch Trifluoressigsaure-Ahbau (praparative Gaschromatographie) 
zu 3.3-Dimethyl-4-oxopentansluremethylester (5ul hzw. 2.2-Dimethyl-4.0~0- 
pentansauremethylesler (5s) gesichert. 
[b] Nach Veresterung mit Diazomethan und Kugelrohrdestillation dea Diesterge- 
misches. 

- 
[*I Dr. F. P. Montforts 

lnatitut fur Organische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang. D-6000 Frankfurt am Main 50 
Dipl.-Chern. S. Olner 
Lahordtorlum fur Organische Chemie, ETH-Zentrum 
UniversitalstraDe 16. CH-X006 Zurich (Schweii) 

Das geminal dimethylierte Anhydrid (Ib) reagiert bevor- 
zugt an der hoher substituierten Carbonylfunktion. Dieser 
Befund ist in Einklang rnit Reduktionsversuchen an geminal 
disubstituierten Bernsteinsaureanhydriden sowie Succinimi- 
den[21 und lafit sich durch das Prinzip von Burgi und Dunitz['I 
erklaren, nach dem der Angriff eines Nucleophils auf die 
Carbonylgruppe unter einem Winkel groljer als 90" verlauft, 
wodurch Reaktionsweg B gegenuber A begunstigt ist (vgl. 
Abb. 1) .  

Ahh I. Mogliche Reaktionswege tiir den Angriff e k e s  Nucleophils auf die Car- 
honylgruppen des geminal dimethyherten Bernsteinsaureanhydrids ( Ib) .  

Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel fur die regiose- 
lektive Addition eines Kohlenstoff-Nucleophils an ein sol- 
ches System rnit zwei Angriffsmoglichkeiten. 

A rbeitsvorschr ft 

Zu 21.3 ml (0.102 mol) Hexamethyldisilazan in 40 ml was- 
serfreiem Tetrahydrofuran unter Argon laljt man unter Riih- 
ren bei 0 "C wahrend 30 min 43.5 ml (0.100 mol) n-Butylli- 
thiumlosung (2.3 M in Hexan) zutropfen. Nach Abkuhlen 
auf - 78 " C  werden 0.101 mol Ester (2a) oder (2b) in 15 min 
zugegeben. Das Gemisch wird 45 min weitergeruhrt, und zur 
so erhaltenen a-Lithioessigsaureester-Losung tropft man 
wahrend 20 min 0.05 mol Anhydrid (la) oder (lb), gelost in 
60 ml Tetrahydrofuran. Nach 2.5 h im Methanol/Trocken- 
eisbad (Temperaturanstieg auf -20°C) gibt man 8 ml 
konz. Salzsaure sowie 50 ml Wasser hinzu und engt am Ro- 
tationsverdampfer ein. Die neutrale Losung wird mit konz. 
Salzsaure auf pH = 2  eingestellt und 5mal rnit je 50 ml Ether 
extrahiert. Die vereinigten, iiber Natriumsulfat ge- 
trockneten Etherauszuge engt man wiederum ein. - Die p- 
Ketoadipinsaureester (3a) und (36) kristallisieren aus Ether/ 
Hexan. Das Produktgemisch der Umsetzung von ( lb )  mit 
(2b) kann rnit etherischer Diazomethanlosung in ublicher 
Weise verestert werden, die Ester (3c) und (4) lassen sich 
durch Kugelrohrdestillation im Hochvakuum reinigen. 

Eingegangen am 19. MBrz 1979 [Z 2601 

[I] G. W. Kenner. J .  Rimmer. K.  M. Smirh. J .  F Uinworrh. J. Chem Soc. Perkin 
Trans. I I977. 332; D. K. Bunerjee. K .  M. Siiununduiuh. J .  Org Chem. 26. 
1634 (1961). 

121 D. M. Bailes. R. E. Johnson. J. Org. Chem. 3.5. 3574 (1970); J. B. P. A .  Wijne- 
berg. H .  E. Schoemuker. W. N. Speckump. Tetrahedron 34. 179 (1978). 

[3] H. B. Burgi. Angew. Chem. X7.461 (1975). Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 
460 (1975): R. E. Rosenfleldjr.. J. D. Dunirr. Helv. Chim. Acta 61. 2176 
(1978). 

[ (Cu3WS3CI: (PPh3)30], gezielte Synthese einer Ver- 
bindung rnit verschiedenen Metallatomen in einem 
cubanartigen Geriist 
Von Achim Muller, Theng Khing Hwang und Harimui 
Bligge"' 

Bei der aktuellen Erforschung mehrkerniger Ubergangs- 
metall-Schwefel-Komplexe kommt Syntheseprinzipien zur 
Verkniipfung verschiedener Metalle uber Schwefel zu Clu- 
sterstrukturen eine besondere Bedeutung Z U ~ ' . ~ ~ .  Wir versu- 
chen, derartige Verbindungen mit Thiornetallaten wie 
MoS;- und WSi- gezielt aufzubauen. Unter dem Aspekt 

[*] Prof. Dr. A. Miiller. Dr. T. K. Hwang. DipLChem. H. Bogge 
Fakultrit fur Chemie der Universitkt 
UniversitatsstraOe. D-4x00 Bielefeld I 

Angen: Chem. Y /  / / Y 7 Y )  Nr. X 656 0 vcrlu,q Chemie. Gmh H. D-6040 Wcinheini. I Y  70 0044-R249/7Y/OXOX-0656 $ 02.50/0 




