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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein. daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redakiion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Einfache Synthese von racemischem Cystein
Von Jiirgen Martens, Heribert Offermanns und
Paul Scherberich™

Racemisches Cystein ist bisher synthetisch nur durch
aufwendige mehrstufige Synthesen zuginglich!!.

[*] Dr. J. Martens, Dr. H. Offermanns, Dr. P. Scherberich
Degussa AG
Postfach 2644, D-6000 Frankfurt/Main
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Bei unseren Arbeiten zur Synthese natiirlicher und un-
natiirlicher Aminosduren'” und Aminosaurederivate™ ha-
ben wir jetzt eine einfache und ergiebige Synthese fiir DL-
Cysteinhydrochlorid-H,O (3) gefunden. Schliisselzwi-
schenprodukt ist 2,2-Dimethyl-3-thiazolin (1), das aus
Chloracetaldehyd, Natriumhydrogensulfid, Ammoniak
und Aceton in einer Eintopfreaktion in 92% Ausbeute ge-
wonnen wird. Diese Reaktion basiert auf den grundlegen-
den Arbeiten von Asinger et al.'".,

CHO + NI CH,
CH,C1 +0

=N
(H20) ( XC H,

cg, oo S” “CHy
(1

+ NaHS

An die Azomethingruppe von (1) wird wasserfreie Blau-
sdure in nahezu quantitativer Ausbeute unter Bildung von
2,2-Dimethylthiazolidin-4-carbonitril (2) addiert.

NC
; +HCN 1BH<CH3 HCI/H,0 (FOOH
- 5 —NH, e« .
(1) 5 cp, Tnmo~ (HNHHCL-HO
~(CH3)2,CO CHz—SH
(2) (3)

Das rohe Thiazolidin (2) kann unmittelbar weiterverar-

beitet werden. Mit wiBriger Salzsdure erhilt man in einer

Eintopfreaktion das gewiinschte (3)in 70% Ausbeute bezo-

gen auf (1)®,
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Arbeitsvorschrift

(1): In eine Suspension von 135 g (2.4 mol) Natriumhy-
drogensulfid in 450 mL (6.1 mol) Aceton, 235 g Wasser
und 93 g (5.5 mol) Ammoniak werden im Verlauf von 45
min bei 0-10°C 350 g einer 45proz. wifirigen Losung von
Chloracetaldehyd (2.0 mol) gegeben. Nach 25 min bei 5-
10°C trennt man die Phasen. Fraktionierende Destillation
der organischen Phase (88-89°C/100 mbar) ergibt 106 g
(92%) (1) als farblose Fliissigkeit.

(2): In eine Mischung von 115 g (1 mol) (1) und 100 mL
Methanol werden unter Rithren bei 5-10°C in etwa 60 min
50 mL (1.3 mol) Blausdure gegeben. Nach 30 min bei 15-
20°C wird die so erhaltene Losung von (2) direkt weiter-
verarbeitet.

(3): Die Losung von (2) tropft man bei 20-30°C in 30-
60 min zu 1000 mL (ca. 11 mol) conc. Salzsdure. Nach 3 h
Rithren bei 40-50°C verdiinnt man mit 600 mL Wasser,
destilliert Methanol und Aceton ab, erhitzt 4-5 h unter
Riickfluf3, klart mit Aktivkohle und zieht die Lésungsmittel
ab. Ammoniumchlorid bleibt beim Digerieren des Riick-
standes in 400 mL Methanol ungelost und wird abfiltriert.
Das methanolische Filtrat wird zur Trockne eingeengt und
der Riickstand aus 20proz. Salzsidure umkristallisiert; (3)
bildet dicke, farblose Kristalle. Man nutscht ab, widscht mit
kalter 20proz. Salzsdure und trocknet im Wirbelschicht-
trockner bei 20-40°C. 122.9 g (70%) (3) werden in zwei
Kristallfraktionen erhalten; das Produkt ist diinnschicht-
chromatographisch rein.

Eingegangen am 5. Dezember 1980 [Z 797]

(11 J. P. Greenstein, M. Winitz: Chemistry of the Amino Acids, Vol. 3, Wiley,
New York 1961, S. 1892.

[2] W. M. Weigert, H. Offermanns, P. Scherberich, Angew. Chem. 87, 372
(1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 330 (1975).

[3] A. Kleemann, B. Lehmann, J. Martens, Angew. Chem. 91, 858 (1979); An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 797 (1979); 4. Kl W. Leuchtenb
ger, J. Martens, H. Weigel, ibid. 92, 640 (1980) bzw. 19, 627 (1980).

[41 F. Asinger, H. Offermanns, Angew. Chem. 79, 953 (1967); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 6, 907 (1967); M. Thiel, F. Asinger, K. Schmiedel, Justus
Liebigs Ann. Chem. 611, 121 (1958).

[5] Die isolierten Zwischenprodukte und (3) ergaben korrekte elementarana-
lytische und spektroskopische Daten.

Der (n°-CH;CsH,Mn(CO),-Rest als SchutzgruPpe
bei der Monohalogenierung von Diphenylsilan!""!

Von Ulrich Schubert, Barbara Worle und
Petr Jandik™

Bei den meisten Synthesen fiir Silane des Typs R,Si(H)X
(R=Alkyl, Aryl; X =Halogen) entstehen schwierig trenn-
bare Gemische. Wir haben nun eine Methode entwickelt,
um zunichst die Silane Ph,Si(H)X (5) frei von siliciumhal-
tigen Nebenprodukten in guten Ausbeuten zu synthetisie-
ren.

Triorganosilane R;SiH reagieren photochemisch mit
CpMn(CO); (Cp=1°-CsH;) oder n’-CHiCsH,)Mn(CO);
(1) zu Cp(CO),(HMn—SiR; bzw. dem (n*-CH;CsH,)-Kom-

{*] Priv.-Doz. Dr. U. Schubert, Dipl.-Chem. B. Worle,
Ing. P. Jandik, M. Sc.
Anorganisch-chemisches Institut
der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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plex!'. Wir fanden, daB bei Diphenylsilan (2) (und anderen
Diorganosilanen R,SiH,) nur eine Si—H-Bindung gespal-
ten wird:

hy, - CO
(MeCp)Mn(CO)3 + Ph,SiH, ——>

Hexan
(1) (2)
(MeCp)(CO),(H)Mn—-SiHPh,
e (3)
ogenierungs-

(3) ————> (MeCp)(CO),(H)Mn-SiXPh, (4)
reaktion

(a), X = F; (b), X =Cl; (¢), X =Br; (d), X =1

(MeCp) = 2°-CH3CgH,

Im Komplex (3)" (75% Ausbeute) kann das verbliebene
H-Atom gegen ein Halogenatom ausgetauscht werden,
ohne daB3 sich die Mn—H- oder die Si—H-Bindung 6ffnet.
So 148t sich (4a) durch 30 min Umsetzung von (3) mit der
stochiometrischen Menge [Ph;C]BF, in CH,Cl, bei Raum-
temperatur in 78% Ausbeute herstellen. (3) wird innerhalb
weniger Minuten glatt in 72% Ausbeute zu (4b) chloriert,
wenn man zu einer Losung von (3) in CCl, eine kleine
Menge PCls gibt. (4c) und (4d) (70 bzw. 69% Ausbeute)
werden erhalten, wenn zu verdiinnten Losungen von (3) in
Pentan bei 0°C langsam verdiinnte Losungen stochiome-
trischer Mengen Br, bzw. I, getropft werden. Die neuen
Komplexe (3) und (4a)-(4d) konnen durch Kristallisation
aus Pentan oder durch Gelchromatographie als schwach-
gelbe Feststoffe isoliert werden®. Sie sind, auch unter
Kiihlung, nur in analysenreinem Zustand lingere Zeit halt-
bar. Thre Bestdndigkeit sinkt von (3)=(4a) nach (4d) und
nimmt in polaren Lésungsmitteln rasch ab.

Durch Druckreaktion mit CO entstehen aus (4) ohne
Nebenprodukte die Silane (5) unter Abspaltung der
Schutzgruppe und Riickbildung von (1). Beginnende ther-
mische Zersetzung von (4) stért nicht, da sich dabei die
gleichen Silane (5) bilden.

50-60 bar CO
(4) 222 (MeCp)Mn(CO); + PhySi(H)X
Pentan, 100-120°C, 3 h
(1 (3)

Sehr schonend, d. h. ohne gréfere Substanzverluste,
konnen die Silane (5) vom Komplex (1) im Gramm-MaB-
stab durch prédparative Hochdruck-Fliissig-Chromatogra-
phie (PHPLC) getrennt werden' (Gesamtausbeuten an (5)
80-90% je nach Edukt).

Die beschriebenen Reaktionen ermoglichen es also, nur
eines der beiden siliciumgebundenen Wasserstoffatome
von Diphenylsilan (2) gegen Halogen auszutauschen.

Eingegangen am 26. November 1980 [Z 817)]

[1) A.J. Hart-Davis, W. A. G. Graham, J. Am. Chem. Soc. 94, 4388 (1971); E.
Colomer, R. J. P. Corriu, A. Vioux, Inorg. Chem. 18, 695 (1979).

[2] IR (Pentan): vco=1994 (vs), 1935 (vs), Vsi_n=2032 (W), Vmn_u= 1901
(w) cm~'; 'TH-NMR (CCl,, TMS int.): 6=8.0, 7.4 (m, 10H, C4Hs), 6.7 (d,
1H, Si—H), 3.95 (s, 4H, CsH.), 1.5 (s, 3H, CH3), —11.5 (d, 1H, Mn—H);
Jimnsin =4.95 Hz.

[3] Fiir alle Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. IR- und
NMR-Spektren entsprechen weitgehend denen von (1) [2].

[4] Trennsystem: Knauer-Stahlsiule (50 x 1.6 cm) gepackt mit Nucleosil 100-
30 Silicagel [fiir (5a)] und mit Alox 60-D 10 Aluminiumoxid [fiir (55-d)].
Pumpe und Detektor waren Elemente aus dem Philips-Pye-Unicam-LC-
System. Pumpgeschwindigkeit 25 mL/min, Detektor-Wellenlange 254
nm. Fluens: Heptan/Ether (5:1).

0044-8249./81,/0808-0683 $ 02.50/0 683
681/682 Anzeige





