
A rbeitsvorschrifi 

1,1-Dibrom-2-vinylcyclopropan[51 wird mit Zink in E!ther/ 
Essigsapre in 47% Ausbeute-zu einer 5 : I-Mischung von cis- 
und trans-I-Brom-2-vinylcyclopropan reduziert, aus der sich 
das cis-Isomer12',61 an einer Silicagelsaule isolieren la&. Das 
cis-Isomer ergibt mit 1.1-1.2 Aquivalenten tert-Butyllithium 
in Ether (- 78 "C, 2 h) und anschlie8enden Zusatz von Te- 
trahydrofuran (THF) und Kupferben~olthiolat~'~ (1 Aquiva- 
lent) eine rotbraune Losung von cis-(2). Mit 0.66 Aquivalen- 
ten ( 5 4  (-78 "C, 5 min; -2O"C, 1 h; 20"C, 1 h) bildet cis- 
(2) das Keton ( 6 4  (93% Ausbeute). Umwandlung von ( 6 4  in 
(74 (LiN(iPr)2, THF, - 78 "C; (CH3)&C1, (C2H5)3N, - 78 
bis +20°C) und dessen thermische Umlagerung (ohne Lo- 
sungsmittel, 100-1 10 "C, 30 min) fiihren zu 5-(Trimethylsil- 
oxy)spiro[3,6]deca-5,8-dien (84 (87%). Hydrolyse (1 N HC1 
in Methanol, 20 "C, 1 h) ergibt das Keton ( 9 4  (91%) in 74% 
Gesamtausbeute. (5b)-(5d) reagieren sehr ahnlich; die Ge- 
samtausbeuten betragen 70, 74 und 29%. 
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trium oder Kalium wie bei der iiblichen Erzeugung des Cy- 
clopentadienids benotigt; auch mu8 nicht unter strengstem 
WasserausschluB gearbeitet werden. 

Cyclopentadien (la) in Tetrahydrofuran (THF) reagiert 
mit Kaliumhydroxid und Eisen(n)-chlorid sowie [I 8JKrone- 
6 als Phasentransfer-Katalysator bei Raumtemperatur in 1 h 
zu Ferrocen (2a); die Ausbeute betragt 60%. Analog werden 
die substituierten Cyclopentadiene (1b)-(le) zu den 1,l'-di- 
substituierten Ferrocenen (2b)-(2e) umgesetzt (45, 55, 40 
bzw. 65% Ausbeute). Die physikalischen Daten (Fp oder Kp, 
IR-, NMR- und Massenspektren) von (24-(2e) stimmen 
ausgezeichnet mit den Literaturwerten iibereinl41. Andere 
Kronenether, z. B. Dibenzo[l8]krone-6, konnen ebenfalls 
verwendet werden, doch ist die Aufarbeitung nicht so ein- 
fach wie bei [18]Krone-6. Ohne Kronenether betragt die 
Ausbeute z. B. an Ferrocen (2a) nur 12%. Die Ausbeuten der 
hier beschriebenen Fest/Flussig-Phasentransfer-Reaktion 
sind vie1 hoher als die der entsprechenden Reaktion zwi- 
schen zwei flussigen Phasen [(l), waDriges NaOH, FeCI,, 
Benzol, C,H,CH2N(C2H,)$CI-]. 
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Hauptprodukt. 
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Phasentransfer-katalysierte Synthese von Ferrocen- 
derivaten[**] 
Von Marta Saliiova und Howard Alper"' 

Die Phasentransfer-Katalyse"] hat sich bei stochiometri- 
schenl2I und katalytischen Reaktionen131 in der Organouber- 
gangsmetallchemie bewahrt. Wir berichten hier uber die 
erste Phasentransfer-katalysierte Synthese von Metalloce- 
nen. Diese Reaktion verlauft nicht nur schnell und unter 
sehr milden Bedingungen, sondern ist auch au8erordentlich 
einfach durchzufuhren. Uberdies wird kein metallisches Na- 

[18]Krone6 TR 
C&II,R + KOH t 112 FeClz - F e  

I THF 

(a), R=H;  (b), R=CH3; (c), R=C6H5CH2; (d), R=n-C3H,; (e), 
R = C-C~H,  I 

[*I Prof. Dr. H. Alper, Dr. M. SaliSova 
Department of Chemistry, University of Ottawa 
Ottawa, Ontario (Canada) KIN 9B4 

["I Diese Arbeit wurde von der Imperial Oil Limited sowie vom Natural Scien- 
ces and Engineering Research Council unterstutzt. 

A rbeitsvorschrifi 

Zu einer Losung von 30 mmol (la) in 60 ml THF werden 
1.5 mmol [18]Krone-6 und danach 2.5 g KOH gegeben. 
Nach 15 min Ruhren fugt man 15 mmol FeClz portionsweise 
innerhalb von 5 min zu. Nach 25-40 min kraftigem Ruhren 
wird die Losung in einen Scheidetrichter gefullt, der Wasser 
und Benzol enthalt. Die Benzolschicht wird mit Wasser ge- 
waschen, mit MgS04 getrocknet und eingedampft. Das so er- 
haltene rohe Ferrocen (20) la8t sich durch Umkristallisieren 
oder Chromatographie (Alz03, Hexan/Benzol 5 : 1) reini- 
gen. 
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Enantioselektive Synthese der Hydroxyanaloga von 
D- und L-Methionin 
Von Axel Kleemann, Bernd Lehmann und Jurgen Martens"' 

Das Calciumsalz D,L-(2) der ~,~-2-Hydroxy-4-(methyl- 
thio) buttersaure (,,Hydroxyanalogon des Methionins") wird 
wie D,L-Methionin D,L-(~)  fur die Supplementierung von 
Mischfutter und fur Spezialdiaten verwendet. Wahrend die 
ernahrungsphysiologische Aquivalenz von D- (1) und ~ - ( l )  
experimentell belegt istl'l, stehen entsprechende Studien mit 
D-(2) und ~ - (2 )  noch aus. 

H,N 'Y 

D-(1) ,  X H, Y = COOH D-(2),  X = H, Y COO 
L - ( l ) >  X = COOH, Y L - ( 2 ) ,  X = COO, Y 5 H H 

Wir haben diese Enantiomere jetzt erstmals hergestellt. 
Durch Diazotierung von D-Methionin D-(1) (analog[21) er- 
hielten wir ~-2-Hydroxy-4-(methylthio)buttersaure ~-(3) ,  
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