
die uber das Dicyclohexylammoniumsalz D-(4) ( [a]g  = 
+ 22.2" (c= 1, Ethanol), Fp= 127-129 "C) gereinigt und rnit 
waRrigem Calciumhydroxid in das Salz D-(2) umgewandelt 
wurde (keine Racemisierung). ([a]:= +24.3" (c= 1, H20)). 
~ - ( 2 )  wurde analog aus ~ - ( l )  erhalten. Abgesehen von den 
Drehwerten ( ~ - ( 2 ) :  [a]: = -25.3' (c= 1, H20); ~ - ( 4 ) :  
[a]:= - 22.5" (c= 1, Ethanol) stimmen die physikalischen 
Daten von ~ - ( 2 ) ,  ~ - ( 3 )  und ~ - ( 4 )  rnit denen der D-Serie uber- 
ein. 

D - ( 3 ) ,  R = H D - ( 5 )  
D - ( 4 ) ,  R (C-CBHI,)ZJ% 

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

1. Mikrobiell gewonnene Saure ~ - ( 3 )  ergibt ein Salz ~ - ( 4 )  
rnit [a]:= +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 ~ - ( 3 )  hergestellten D,L- bzw. D-2- 
Acetoxy-4-(methylthio)buttersauremethylester D , L - ( ~ )  bzw. 
D-(5) wurden H-NMR-spektroskopisch ~ntersucht[~I. Die 
Signale der Methinprotonen in D,L-(S) lassen sich bei 60 und 
80 MHz durch Zugabe des optisch aktiven Verschiebungsre- 
agens Eu(opt)3 trennen. Bei Einstrahlung der Resonanzfre- 
quenz der benachbarten Methylenprotonen (,,Homo-De- 
coupling") erschienen die Methinprotonen der Enantiomere 
jeweils als Singuletts bei 6= 6.48 und 6.37 (1 : 1). - Bei D-(S) 
wurde rnit Eu(opt)3 ohne bzw. rnit Entkopplung ein Triplett 
bei 6=6.53 bzw. ein Singulett bei 6=6.53 fur das Methin- 
proton gefunden. In D-(j) ist also kein L-Enantiomer nach- 
weisbar. Versetzt man ~ - ( 5 )  mit D,L- (~ )  (1: 1) und mit 
Eu(opt)3, so zeigt das entkoppelte Spektrum wie erwartet 
zwei Signale fur das Methinproton bei 6=6.50 und 6.37 
(3: 1). 

A rbeitsvorschr$t 

596.9 g (4 mol) ~ - ( 1 )  werden in 3430 g 10proz. Schwefel- 
saure gelost und bei 0-5 "C in 2 h rnit einer eisgekuhlten Lo- 
sung von 345 g (5  mol) Natriumnitrit in 500 ml Wasser ver- 
setzt. Man laRt iiber Nacht auf 20-25 "C erwarmen und ex- 
trahiert anschlienend viermal rnit 600 ml Ether, trocknet die 
Etherphasen uber Natriumsulfat und zieht das Losungsmit- 
tel ab; Ruckstand: 96.3 g (14.4%) rohes ~ - ( 3 )  als 61. Bei Zu- 
gabe von Dicyclohexylamin zur etherischen Losung von D- 
(3) kristallisiert D-(4) aus. Nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Essigester/Petrolether erhalt man 100.2 g (52.4%) 
analy~enreines'~] D- (4). Hydrolyse von ~ - ( 4 )  mit verdiinnter 
Schwefelsaure und Aufarbeitung wie oben fuhren zu reinem 
~ - ( 3 ) .  Dieser Ruckstand wird in 100 ml Wasser aufgenom- 
men und rnit 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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Bioreduktion von 4-(Methylthio)-2-oxobuttersaure anfiel. Analoge enzymati- 
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tion, Technische Universitat Munchen 1977. 
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Synthese und Kristallstruktur eines chiralen 
Komplexes mit nichtlinearer Heterotrimetallkette: 
PtMn2(p2-PPh2)2(CO)9[t1 
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 ML2C12 
(M = Pd, Pt) hangt von der Natur von L ab[']. So entsteht aus 
cis-PtLzC12, L = Pyridin, und Mn(C0); I3I ein Komplex mit 
hearer  Heterotrimetallkette [Mn-Pt(~y)~- -Mn], wlhrend 
rnit L = PEt, oder PPh3 die Homopentametallcluster 
Pts(CO)(pz-CO)5L4r41 erhalten werden. 

Wir fanden jetzt, da8 sich aus PtL2C12, L=PPh,Cl, die 
Komplexe (1) und (2) mit zwei neuen Heterotrimetallketten 
[Mn-Pt-Mn] bilden[5] (siehe Arbeitsvorschrift). 

cis-PtC12 (PPh2C1),+4 Mn (CO), + 

c C 
0 0 

(1 )  (2) 

(1) zeigt im Massenspektrum das Molekulion bei m/e= 
641 (bezogen auf Iy5Pt). Nach Dipolmomentmessungen sind 
die drei Metallatome linear angeordnet. (2) weist irn "P- 
NMR-Spektrum ein Singulett mit zwei '95Pt-Satelliten auf 
(6 = 161 ppm rel. H3P04 ext., 'J(PPt) = 2265 Hz, in CD2C12); 
demnach sind die P-Atome weiterhin mit dem Pt-Atom ver- 
bundenI6I. 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 wurde. 

Wie die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ergab (Abb. 
I)['], ist jedes Mn-Atom rnit vier terminalen CO-Gruppen, 
dem Pt-Atom und einem P-Atom verkniipft, das die 
Pt Mn-Bindung iiberbruckt. (Die Benutzung von PR2Cl- 
Liganden zur Herstellung von PR2-verbruckten Mehrkern- 
komplexen ist bereits bekannt18'.) Der Winkel 
Mn(1)-Pt-Mn(2) betragt 159.56(4)'. Die CO-Gruppe am 
Pt-Atom liegt nahezu in der Ebene der Metallatome[yl. P(1) 
und P(2) befinden sich auf entgeeengesetzten Seiten dieser 
Ebene (+0.59 A (PI) und -0.36 A (P2)). 

Das Molekiil (2) hat kein Symmetrieelement und ist daher 
chiral; die Chiralitat ist bereits eine Eigenschaft des Skeletts 
Mn(l)P(2)PtP(I)Mn(2). Komplexe wie (2) rnit 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(PPhz)(C0),(q5-CH3C5H4)] uOJ hat zwar eine gewin- 
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Abb. 1. Struktur von (2). Wichtige Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 
Pt-Mn(1): 274.1(1); Pt-Mn(2): 274.7(1); P(2)-Mn(2): 223.7(2); P(l)--Mn(2): 

P(l)-Pt-P(Z): 101.08(11); Mn(l)-Pt-P(2): 51.65(8); Mn(2)-Pt--P(l): 
51.77(8); Mn(1)-Pt-Mn(2): 159.56(4). 

224.1(3); P(l)-Pt: 230.5(2); P(2)-Pt: 231.9(3). 

kelte Fe-Rh-- -Fe-Kette und ein chirales Skelett, ist aber 
nicht neutral. 

A rbeitsvorschrgt 

Alle Arbeiten werden unter Nz-Schutz ausgefuhrt. Die Lo- 
sungsmittel werden vor Gebrauch getrocknet und unter Nz 
destilliert. 40 ml einer Losung von NaMn(CO), [aus 1.60 g (4 
mmol) Mnz(CO)lo erhalten] in Tetrahydrofuran (THF) wer- 
den filtriert und bei 0 "C zu einer Suspension von 1.40 g (2 
mmol) cis-Pt(PPhzC1)2C1z in 50 ml THF gegeben. Die dun- 
kelrote Losung wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, fil- 
triert, unter vermindertem Druck eingeengt und an einer Si- 
licagelsaule (Kieselgel 60, Merck) chromatographiert. Elu- 
tion mit Pentan ergibt zunachst eine rote Losung von ( f ) ,  das 
bei - 78 "C in weinroten, analysenreinen Nadeln kristalli- 
siert; Ausb. 0.04 g (3% bez. auf Pt), Fp = 60 "C (Zers.), C(C0) 
in KBr: 2066 s, 2046 s, 2022 s, 1994 sh, 1984 vs, 1967 vs cm-'. 
Bei weiterer Elution rnit Pentan folgt eine konzentriertere 
rote Losung, aus der (2) bei - 10 "C in orangeroten, analy- 
senreinen Kristallen erhalten wird Ausb. 0.20 g (ll%), 
Fp= 171-172 "C, 3(CO) in KBr: 2069 s, 2050 s, 2000 sh, 1990 
vs, 1970 vs, 1945 vs cm-'. Elution rnit Toluol/Pentan ergibt 
noch unidentifizierte Produkte. 
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Die Morpholinogruppe als Stereoindikator in Amino- 
bicycl0[4.l.O]heptanen[**~ 
Von Elmar Vilsmaier und Wolfgang Troger"] 

Die exo-endo-Zuordnung in Amino-bicyclo[n.l .O]alkanen 
( I ) ,  besonders mit zwei Briickensubstituenten, ist bei deren 
Herstellung aus Halogenenaminen (n = 3[2-41; n = 414-9 und 
Nucleophilen schwierig. Von den so synthetisierten Verbin- 
dungen (1) wurde die Stereochemie durch Rontgen-Struk- 
turanalyse [(la)['I] oder fur X = H  aus den 'H-NMR-Kopp- 
lungskonstanten [(Zb)L51, (fc)[2b], (1 d)[31] ermittelt. Amino-bi- 
cyclo[n.l.O]alkane (I) haben praparatives und theoretisches 
Interesse, u. a. als Substrate zur Untersuchung der Substitu- 
tion am Cyclopropanring. 

a 4 endo-OH exo-Pymolidino 
b 4 exo-H endo-Pyrrolidino 
c 3 exo-H endo-Piperidino 
d 3 exo-H endo-N(CH3)2 

(CHzL.2 e 4 Pyrrolidino Pyrrolidino 
f 4 OCH, Pyrrolidino 

Aus dem Sulfonium-Salz (2) und Morpholin erhalt man 
7,7-Dimorpholino-bicyclo[4.l.0]heptan (3g). Eine Dimor- 
pholinocyclohepten-Konstitution kann durch das IR- (Feh- 
len einer C=C-Bande) und das I3C-NMR-Spektrum (Feh- 
len von Signalen rnit 6>90 ppm) ausgeschlossen werden. 
Das 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) zeigt fur die Protonen 
eines Morpholinringes ein AAXX- und fur die des anderen 
ein ABXY-System. Beim Erhitzen (ID,]-Nitrobenzol) ko- 
alesziert das ABXY-System bei 125 "C (AG+ = 80.9 kJ/mol); 
bei 210 "C zeigen auch diese Morpholinprotonen ein 
AA'XX-Muster. Das bei Raumtemperatur vorhandene 
AA'XX'-System der Protonen des anderen Morpholinrings 
koalesziert beim Abkuhlen auf - 40 "C (CDZCIz) nicht. 

Bei Morpholin rnit einem achiralen N-Substituenten er- 
scheinen die Ringprotonen bei Raumtemperatur wegen 
rascher Rotation und Inversion als AA'XX'-System['I. Bei 
behinderter oder  inversion['^*] ist jedoch ein 
ABXY-Muster zu erwarten. Das ABXY-Muster von (3g) 
gleicht im Aussehen und in den Kopplungskonstanten dem 
Tieftemperaturspektrum von N-Methylmorph~lin[~~ 
( -  40 "C, langsame Ringinversion). Wegen der sterischen 
Verhaltnisse mu6 in (3g) demnach das AA'XX-Signalsystem 
der exo-Morpholino- und das ABXY-System der endo-Mor- 
pholinogruppe zugeordnet werden"'. 

Wir fanden in der Umsetzung von S,S-Dimethyl(2-mor- 
pholino-2-cycloheptenyl)sulfonium-fluorosulfat (2)"l rnit 
Nucleophilen H--X und einer Base einen neuen Zugang zu 
Bicyclo[4.1.0]heptanen ( I ) ,  NRz = Morpholino, n =  4. AuBer- 
dem zeigte sich, daB die Morpholinogruppe in ( I )  eine einfa- 
che 'H-NMR-spektroskopische Strukturzuordnung fur ( I )  
ermoglicht [siehe (3) und (4)]. 

Aus der (3g) analogen Dipyrrolidinoverbindung ( f  e) ent- 
steht mit waRriger Salzsaure und rnit Methanol ( I f )  

["I Prof. Dr. E. Vilsmaier, Dip1.-Chem. W. Troger 
Fachhereich Chemie der Universitat 
Paul-Ehrlich-StraBe, D-6750 Kaiserslautern 

['*I Enaminosulfonium-Salze, 3. Mitteilung. - 2. Mitteilung: [l] 
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