Arbeitsvorschrift

1,1-Dibrom-2-vinylcyclopropan®®! wird mit Zink in Ether/
Essigsiure in 47% Ausbeute zu einer 5: 1-Mischung von cis-
und frans-1-Brom-2-vinylcyclopropan reduziert, aus der sich
das cis-Isomer!>>® an einer Silicagelsiule isolieren Lif3t. Das
cis-Isomer ergibt mit 1.1-1.2 Aquivalenten tert-Butyllithium
in Ether (-—78°C, 2 h) und anschlieBenden Zusatz von Te-
trahydrofuran (THF) und Kupferbenzolthiolat! (1 Aquiva-
lent) eine rotbraune Losung von cis-(2). Mit 0.66 Aquivalen-
ten (5a) (—78°C, 5 min; —20°C, 1 h; 20°C, 1 h) bildet cis-
(2) das Keton (6a) (93% Ausbeute). Umwandlung von (6a) in
(7a) (LiN(iPr),, THF, —78°C; (CH,);SiCl, (C,H;);N, —78
bis +20°C) und dessen thermische Umlagerung (ohne L&-
sungsmittel, 100-110 °C, 30 min) fihren zu 5-(Trimethylsil-
oxy)spiro[3,6]deca-5,8-dien (8a) (87%). Hydrolyse (1N HCI
in Methanol, 20°C, 1 h) ergibt das Keton (9a) (91%) in 74%
Gesamtausbeute. (5b)-(5d) reagieren sehr dhnlich; die Ge-
samtausbeuten betragen 70, 74 und 29%.
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Phasentransfer-katalysierte Synthese von Ferrocen-
derivaten!™"

Von Marta Salisové und Howard Alper™

Die Phasentransfer-Katalyse!'l hat sich bei stochiometri-
schen™ und katalytischen Reaktionen® in der Organoitber-
gangsmetallchemie bewdhrt. Wir berichten hier iiber die
erste Phasentransfer-katalysierte Synthese von Metalloce-
nen. Diese Reaktion verlduft nicht nur schnell und unter
sehr milden Bedingungen, sondern ist auch auferordentlich
‘einfach durchzufithren. Uberdies wird kein metallisches Na-

’
Fe

R (2)

{18]Krone—
CstIsR + KOH + 1/2 FeCl; ——m
THF

(1)

(a), R=H; (b), R=CHj; (), R=C¢Hs;CH,; (d), R=n-C;H;; (e},
R=c¢-CH,,
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trium oder Kalium wie bei der iiblichen Erzeugung des Cy-
clopentadienids bendtigt; auch muf3 nicht unter strengstem
WasserausschluB gearbeitet werden.

Cyclopentadien (a) in Tetrahydrofuran (THF) reagiert
mit Kaliumhydroxid und Eisen(1r)-chlorid sowie [18)Krone-
6 als Phasentransfer-Katalysator bei Raumtemperatur in 1 h
zu Ferrocen (2a); die Ausbeute betrigt 60%. Analog werden
die substituierten Cyclopentadiene (1b)-(1e) zu den 1,1’-di-
substituierten Ferrocenen (2b)-(2e) umgesetzt (45, 55, 40
bzw. 65% Ausbeute). Die physikalischen Daten (Fp oder Kp,
IR-, NMR- und Massenspektren) von (2aj-(2e) stimmen
ausgezeichnet mit den Literaturwerten iiberein®. Andere
Kronenether, z. B. Dibenzo[18]krone-6, kdnnen ebenfalls
verwendet werden, doch ist die Aufarbeitung nicht so ein-
fach wie bei [18]Krone-6. Ohne Kronenether betriagt die
Ausbeute z. B. an Ferrocen (2a) nur 12%. Die Ausbeuten der
hier beschriebenen Fest/Fliissig-Phasentransfer-Reaktion
sind viel hoher als die der entsprechenden Reaktion zwi-
schen zwei fliissigen Phasen [(7), wifiriges NaOH, FeCl,,
Benzol, CsHsCH,N(C,H;);CL].

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 30 mmol (7a) in 60 ml THF werden
1.5 mmol [18]Krone-6 und danach 2.5 g KOH gegeben.
Nach 15 min Riihren fiigt man 15 mmol FeCl, portionsweise
innerhalb von 5 min zu. Nach 25-40 min kriftigem Riihren
wird die Losung in einen Scheidetrichter gefiillt, der Wasser
und Benzol enthilt. Die Benzolschicht wird mit Wasser ge-
waschen, mit MgSO, getrocknet und eingedampft. Das so er-
haltene rohe Ferrocen (2a) 148t sich durch Umkristallisieren
oder Chromatographie (Al,O;, Hexan/Benzol 5:1) reini-
gen.

Eingegangen am 15. Juni 1979 [Z 304}

[t] E. V. Dehmiow, Angew. Chem. 89, 521 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
16, 493 (1977).

[2) H. Alper, H. N. Paik, J. Am. Chem. Soc. 100, 508 (1978), zit. Lit.

[3] H. Alper, J. K. Currie, Tetrahedron Lett. 1979, 2665; H. Alper, J. K. Currie, H.
des Abbayes, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 311, zit. Lit.

[4] M. Rosenblum: Chemistry of the Iron Group Metallocenes. Part I. Wiley,
New York 1965.

Enantioselektive Synthese der Hydroxyanaloga von
D- und L-Methionin

Von Axel Kleemann, Bernd Lehmann und Jiirgen Martens'™!

Das Calciumsalz p,L-(2) der D,L-2-Hydroxy-4-(methyl-
thio) buttersiure (,,Hydroxyanalogon des Methionins*) wird
wie D,L-Methionin b,L-(1) fiirr die Supplementierung von
Mischfutter und fiir Spezialdidten verwendet. Withrend die
erndhrungsphysiologische Aquivalenz von D-(f) und L-(1)
experimentell belegt ist!"], stchen entsprechende Studien mit
D-(2) und L-(2) noch aus.

S S
HyC~ HyC”

X X Ca*

N Y HO Y |,
p-(2), X = H, Y = COO

1-(2), X = COO, Y =H

p-(1), X = H, Y = COOH
L-(1), X = COOH, Y = H

Wir haben diese Enantiomere jetzt erstmals hergestellt.
Durch Diazotierung von p-Methionin D-(7) (analog??) er-
hielten wir D-2-Hydroxy-4-(methylthio)buttersiure D-(3),
[*} Dr. A. Kleemann, Dr. B. Lehmann, Dr. J. Martens

Degussa, Fachbereich Forschung Chemie
Postfach 602, D-6450 Hanau

0044-6249/79/1G10-0858  $ 02.56/0 Angew. Chem. 91 (1979 Nr. 10



die iiber das Dicyclohexylammoniumsalz D-(4) ([a]h=
+22.2° (c=1, Ethanol), Fp=127-129 °C) gereinigt und mit
wiflrigem Calciumhydroxid in das Salz D-(2) umgewandelt
wurde (keine Racemisierung). ([a]5 = +24.3° (c=1, H,0)).
L-(2) wurde analog aus L-() erhalten. Abgesehen von den
Drehwerten (L-(2): [a]h = —25.3° (c=1, H,0); L-(4):
[l = —22.5° (c=1, Ethanol) stimmen die physikalischen
Daten von L-(2), L-(3) und L-(4) mit denen der D-Serie iiber-
ein.

S S
H3C” HH® H,C”
—(]) —> ————> D-{2
p-(1) H 2) Ca(OH), (2) H
G Coor H,CO0 COOCH,
p-(3), R=H D-(5)

D-(4), R = (c-CgH,;);NH,

Die Enantiomerenreinheit von D-(3) wurde 1. durch Ver-
gleich mit enzymatisch erhaltenem D-(3) und 2. NMR-spek-
troskopisch am Derivat D-(5) gepriift.

1. Mikrobiell gewonnene Sidure D-(3) ergibt ein Salz D-(4)
mit {a]h = +22.2° (c=1, Ethanol) und Fp=128-129°C.
Der Mischschmelzpunkt mit dem chemisch synthetisierten
D-(4) zeigt keine Depression.

2. Die aus D,L-(3) und D-(3) hergestellten D,L- bzw. D-2-
Acetoxy-4-(methylthio)buttersduremethylester D,L-(5) bzw.
D-(5) wurden 'H-NMR-spektroskopisch untersucht!®. Die
Signale der Methinprotonen in p,L-(5) lassen sich bei 60 und
80 MHz durch Zugabe des optisch aktiven Verschiebungsre-
agens Eu(opt), trennen. Bei Einstrahlung der Resonanzfre-
quenz der benachbarten Methylenprotonen (,,Homo-De-
coupling*) erschienen die Methinprotonen der Enantiomere
jeweils als Singuletts bei §=6.48 und 6.37 (1:1). - Bei D-(5)
wurde mit Eu(opt); ohne bzw. mit Entkopplung ein Triplett
bei §=6.53 bzw. ein Singulett bei §=6.53 fir das Methin-
proton gefunden. In D-(3) ist also kein L-Enantiomer nach-
weisbar. Versetzt man D-(5) mit D,L-(5) (1:1) und mit
Eu(opt)s, so zeigt das entkoppelte Spektrum wie erwartet
zwei Signale fiir das Methinproton bei §=6.50 und 6.37
3:1).

Arbeitsvorschrift

596.9 g (4 mol) D-(1) werden in 3430 g 10proz. Schwefel-
sdure gelost und bei 0-5 °C in 2 h mit einer eisgekiihlten Lo-
sung von 345 g (5 mol) Natriumnitrit in 500 ml Wasser ver-
setzt. Man 148t iiber Nacht auf 20-25 °C erwdrmen und ex-
trahiert anschliefend viermal mit 600 ml Ether, trocknet die
Etherphasen iiber Natriumsulfat und zieht das Losungsmit-
tel ab; Riickstand: 96.3 g (14.4%) rohes p-(3) als OL. Bei Zu-
gabe von Dicyclohexylamin zur etherischen Losung von D-
(3) kristallisiert D-(4) aus. Nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus Essigester/Petrolether erhilt man 100.2 g (52.4%)
analysenreines’™ D-(4). Hydrolyse von D-(4) mit verdiinnter
Schwefelsiure und Aufarbeitung wie oben fithren zu reinem
D-(3). Dieser Riickstand wird in 100 ml Wasser aufgenom-
men und mit 9.9 g Calciumhydroxid in 100 ml Wasser ver-
setzt. Nach Aktivkohlebehandlung wird die Losung im Was-
serstrahlvakuum zur Trockne eingedampft; Ausbeute 45.4 g
(88%) D-(2).
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Synthese und Kristallstruktur eines chiralen
Komplexes mit nichtlinearer Heterotrimetalikette:
PtMn,(jr-PPh,),(CO),!"!

Von Pierre Braunstein, Dominique Matt, Odile Bars und Da-
niel Grandjean!™

Der Verlauf der Reaktion zwischen Carbonylmetall-Anio-
nen und quadratisch-planaren Substraten vom Typ ML,Cl,
(M =Pd, Pt) hiingt von der Natur von L ab'?, So entsteht aus
cis-PtL,Cl,, L =Pyridin, und Mn(CO)3 ™ ein Komplex mit
linearer Heterotrimetallkette [Mn—Pt(py),---Mn], wihrend
mit L=PEt; oder PPh, die Homopentametallcluster
Pts(CO)(12-CO)sL4t erhalten werden.

Wir fanden jetzt, daf sich aus PtL,Cl,, L=PPh,Cl, die
Komplexe (7) und (2) mit zwei neuen Heterotrimetallketten
[Mn—Pt—Mn] bilden®™ (siehe Arbeitsvorschrift).

¢is-PLCl, (PPh,Cl), +4 Mn (CO); —
Ph Ph Ph Ph
\/ \ /

0
(Ij /P\Pt/P
(CO)sMn-Pt-Mn(COJ)s + (CO)4Mn — | T~"Mn(CO), + ...
C
o 6
(1) (2)

(1) zeigt im Massenspektrum das Molekiilion bei m/e=
641 (bezogen auf 'Pt). Nach Dipolmomentmessungen sind
die drei Metallatome linear angeordnet. (2) weist im *'P-
NMR-Spektrum ein Singulett mit zwei '*°Pt-Satelliten auf
(6=161 ppm rel. H;PO, ext., 'J(PPt)=2265 Hz, in CD,Cl,);
demnach sind die P-Atome weiterhin mit dem Pt-Atom ver-
bunden'®. Im Massenspektrum tritt zwar das Molekiilion auf
(m/e=972), doch ist die Struktur von (2) aus allen diesen
Angaben nicht eindeutig abzuleiten, da nach der 18-Elektro-
nenregel eine geschlossene sowie eine offene Struktur zutref-
fen wiirde.

Wie die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ergab (Abb.
1)P) ist jedes Mn-Atom mit vier terminalen CO-Gruppen,
dem Pt-Atom und einem P-Atom verkniipft, das die
Pt- -Mn-Bindung iiberbriickt. (Die Benutzung von PR,Cl-
Liganden zur Herstellung von PR,-verbriickten Mehrkern-
komplexen ist bereits bekannt®.) Der  Winkel
Mn(1)—Pt—Mn(2) betrigt 159.56(4)°. Die CO-Gruppe am
Pt-Atom liegt nahezu in der Ebene der Metallatome®.. P(1)
und P(2) befinden sich auf entgegengesetzten Seiten dieser
Ebene (+0.59 A (P1) und —0.36 A (P2)).

Das Molekiil (2) hat kein Symmetrieelement und ist daher
chiral; die Chiralitit ist bereits eine Eigenschaft des Skeletts
Mn(1)P(2)PtP(1)Mn(2). Komplexe wie (2) mit nichtlinearer,
ein Pt-Atom enthaltender Heterotrimetallkette waren bisher
nicht bekannt. Unseres Wissens ist (2) der erste neutrale
Komplex mit nichtlinearer Heterotrimetallkette und chira-
lem Skelett; die einzige formal vergleichbare Spezies
Rh[Fe(PPh,)(CO),(m*-CH;CsH,)13 ' hat zwar eine gewin-
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