
111 P. Braunstein, R Bender, J. Kervennal, Organornetallies I (1982) 1236; 
zit. Lit. 

121 a) H. Werner, H.-J. Kraus, P. Thometzck, Chon. Err. 115 (1982) 2914; b) 
H. Werner, P. Thometzek, Angew. Chem. 94 (1982) 707; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 21 (1982) 692; c) P. Thometzek, H. Werner, J. Orgonomet. 
Chem. 2S2 (1983) C29. 

[3] 60 MHz-'H- bzw. 400 MHz-"C-NMR bei 25°C in C6H6 bzw. C,D6, int. 
TMS. 1R in KBr. 58: 'H-NMR: 6(CsHs)=5.30 (s), 6(CH3CO2)-2.2S (s); 

(s), 6(c'H3c02)-22.72 (s); IR: v(C0) 1955 (sh), 1905, 1795 cm-'. - 5b: 
"C-NMR: 6(CO)-252.36 (s), s(cH3CO2)- 177.04 (5). 6(CsH5)-98.01 

'H-NMR: 6(CjHs)=5.30 (s), 6(CH,COz)-2.25 (s), G(CHaC&N)= 1.72 
(S); "C-NMR: 6(C0)=252.49 (s), Li(CH3C02)- 177.09 (s), ~(CJHS) 
=98.05 (s), 6(CH,COz)=22.78 (s); IR: v(C0)=1955 (sh), 1905, 
1800 C I C ' .  - SC: 'H-NMR: 6(CjHj)-5.30 (s), S(CH,COz)=-2.25 (S), 
6(tC&CsHJ'I)- 1.00 (s); "C-NMR: 6(C0)-252.40 (s), 6(CH,C€)2)- 
176.95 (s), 6(C5H5)-98.00 (s), 6(c'H&02)-22.74 (s); IR: v(CO)= 1960 
(sh), 1905, 1805 an-'. 

[4] M. H. Chisholm, R o g .  Jnorg. Chem. 20 (1976) 299. 
151 Rote Blattchen (aus Toluol/Pentan), triklin, Raumgruppc Pi, Z=4;  

0-812.8(2), b- 1534.9(8), c=  1608.6(5) pm, a-106.61(4), ,9=98.11(3), 
y-90.25(3)O, Y-1901.75. lo6 pm3; p(ber.)- 1.72, p(exp.)-1.77 g/cm3; 
2 " ~ 2 8 c S S 0  (MoKo, 2-71.069 pm); 3195 unabhangige Reflexe mit 
J>3.0cr(1); R,=0.076, R,,=0.053, R,-0.036. Weitere Einzelhciten 
zur Kristallstru~uruntersuchung kanncn beim Fachinformationszentrum 
Encrgie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabc dcr Hinterlegungsnummcr CSD 50532, der Autoren und des 
ZeitschriRenzitats angefordcrt werden. 

[a] F. A Cotton, Rog. Inorg. Chem. 21 (1976) 1. 
[A R D. Adams, D. M. Collins, F. A Cotton, Inorg. Chem. 13 (1974) 1086. 
18) A. Milllcr, E. Dicmann, R Jostes, H. Btigge, Angew. Chem. 93 (1981) 957; 

[9] H. Werner, J. Roll, P. Thometzek, R Zolk, unverOffentlichtc Ergebnisse; 
Angew. Chem. Jnt. Ed. Engl. 20 (1981) 934; zit. Lit. 

siehe J. Roll, Diplomarbeif Universitat Wtlnburg 1983. 

einem im organisch-chemischen Routinelaboratorium 
nicht leicht zu handhabenden Mikroorganismus; die freie 
Siiure ist nicht sehr stabil, die lsolierung aus der Fermenta- 
tionslbsung nicht unproblematisch und die Vertauschung 
der "enantiotopen h e "  mehrstufig[''. 

Wir fanden jetzt, dal3 einfache Hefereduktion''] von a- 
Formyl-propion~Bureethyleste~~~ (ca. 12 g/L Wasser) in 
70-80% Ausbeute den (R)-( -)-Ester ent-lb (60-65% ee) 
liefert. Enantiomerenreinen Ester ent-lb ([a]g - 21.6 
(c=4, CH30H); Lit. 19.9[lb9 erhglt man Ober das kristal- 
line 3,s-Dinitrobenzoat in ca. 25% Ausbeute (bezogen auf 
F~rmylester)~~]. Die Optimierung der Reaktion rnit anderen 
Mikroorganismen fuhrt zu betriichtlich hbheren ee-Wer- 
ten. 

Asymmetrische Hefereduktionen anderer Formylester 
sind ebenfalls mbglich. So erhielten wir die optisch aktiven 
Hydroxyester 3s-c in unbekannter absoluter Konfigura- 
tion in Ausbeuten von 50-70% sowie den (R)-Tropasau- 
reethylester MIs1. 

Eingcgangen am 11. April 1983 [Z 3371 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veraffentlicht 

CAS-Registry -Nummem: 
lb: 87884-36-4 / 3,5-Dinitrobcnzoat von Ib: 87884-37-5 / 38: 87884-38-6 / 
3b: 87884-39-7 / k: 8 7 8 8 4 4 0  / 3d: 33173-46-5 / a-FormylpropionsSu- 
reethylester: 27772-62-9 / 3,5-Dinitrobcnzoylchlorid: 99-33-2 / Ethyl-%for- 
myl-butyrat: 36873-42-4 / Ethyl-2-foormyl-3-methylbutyrat: 21474-92-0 / 
Ethyl-b-formylphenylpropionat: 2016-004 / Ethyl-a-formylphenylacetat: 
17838-69-6. 

Herstellung von 
(R)-( - )-3-Hydroxy-2-methyl-propionsiiureethyle~ter 
durch Hefereduktion von 
a-Formy I-propionsiiureethylester 
Von Max F. Zuger. Fabio Giovannini und Dieter Seebach* 

Derivate der 3-Hydroxy-2-methyl-propionsBure l a  ha- 
ben sich als chirale Synthesebausteine vielfach bewiihrt, 
vor allem auch deshalb, weil durch ,,Vertauschen" der bei- 
den funktionalisierten C-Atome mit 2 und ent-2 beide 
Enantiomere dieser Bausteine zugiinglich sind['"]. Die (S)- 
(+)-SBure l a  entsteht durch Hydroxylierung der (Re)-Me- 
thylgruppe von Isobutterstiure mit Pseudomonas ptidal'bl, 

HsC 2 COOH 

l a  l b  ent- l b  

I 

I 
I 

I c H3 

I X = OH, OR' 
RO-X I I R 0 J - X  

I 2 ent- 2 Hal ,  etc. 1 Hal, erc. sn,- 1 

3a. R = C2H5 ([a]: + 1.2, 50% ee) 
3b, R = CH(CH3)2 ([a]? - 2 . 5 ,  60% e e )  
3c. R = CH2CsH5 ([a];o +17.3, 46% ee) 

HoJCOOC2H5 3d. R = C& ([a]: +38.9,  83% ee) 

[*I Prof. Dr. D. Seebach. M. F. Ziiger, F. Giovannini 
Laboratorium far Organische Chemie der 
EidgenOssischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Ztlrich (Schweiz) 

[I] a) ubcrsicht: A. Fischli in R Scheffold: Modem Synthetic Methods, Sal- 
le+Sauerl8nder, Aarau 1980, S. 269. Neucste Beispiele: P. R McCuirk, 
D. 8. Collum,J. Am.  Chem. Soc. 104 (1982) 4496; S. Masamune, B. Impe- 
riali, D. S .  Garvey, ibid. 104 (1982) 5528. - b) C. T. Goodhue, J. R Schacf- 
fer, Eiotechnol. Eiomg. 13 (1971) 203. 

121 375 g Rohrzucker, 250 g BBckerhefc, 2 L Wasser, 30°C; Zugabe von 4 g 
Ester auf cinmal und von 21 g in 16 h; Aufarbeitung nach 1.5 d wie iib- 
lich. Vcrgleiche VorschriRcn in: B. Scuring, D. Seebach, Helu. Chim. Actu 
6 0  (1977) 1175; E. Hungcrbtlhler, D. Scebach, D. Wasmuth, ibid. 64 
(1981) 1467; D. Sccbach, M. F. Ziiger. iM. 65  (1982) 495. - Vgl. auch die 
Hcfereduktion von a-Alkyl-~-ketoestcrn: G. Fritcr, ;bid. 63  (1980) 1383; 
R W. Hoffmann, W. Helbig, W. Ladncr. Tetrahedmn Lett. 23 (1982) 
3479. 

[3] Aus Propionsaureethylcster und AmeisensSurecthylester mit NaH in 
Ether, vgl. Houben-Weyl: Methoden der Organischon Chemie, Ed. VJJ, 1. 
Thieme, Stuttgart 1954, S. 48. 

[4] Aus Ib ,  3,5-Dinitrobenzoylchlorid, Et3N in Ether, 95% Benzoat (Fp = 50- 
54°C). das in siedendem Ether gelast und unter kraftigem Rtlhren rnit 
dem halben Volumcn Pentan geallt wird (20°C-OaC). Nach 3,4, 5 und 
6 Umkristallisationen 84,91.97 bzw. 1Wh ee. Fp des enantiomerenrcinen 
Benzoatcs (40% Ausbeute) 61.5-62.5"C. [a]g - 12.25 (c-2, CH,Clz). 
Hydrolyse zu l b  rnit 1.2 Aquivalcnten KOH in Tetrahydrofuran 1 h bei 

[5] Alle [aID-Wcrtc bei c = 4  in MeOH; % ee von 3. und 3b rnit dcm Mosher- 
Reagcns. von k durch Kristallisation dcs 3.5-Dinitrobenzoates zu kon- 
stantem [a],, und Fp, von 3d durch Literaturverglcich. 

0°C (88%). 

Ein neuer und allgemeiner Weg zu 
(q5-Borol)metall-Komplexen : Verbindungen von 
Mangan, Ruthenium und Rhodium** 
Von Gerhard E. Herberich*, Bernd HeJner, 
Wilfried Boveleth, Herbert Liithe, Roland Saive und 
Ljerka Zelenka 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Borole 1 kbnnen als Vierelektronenliganden iibergangs- 
metallkomplexe rnit closo- und nido-Strukturen bildenL3I. 
Derartige Komplexe sind bisher nur in wenigen Beispielen 
bekannt und nur nach speziellen Synthesewegen zugang- 
lich. 

[*] Prof. Dr. G. E. Herberich, Dr. B. HeDner, W. Boveleth, 
H. LUthe, R Saive. L. Zelenka 
Institut filr Anorganische Chewie der Technischen Hochschule 
Rofessor-Pirlet-StraBe 1. D-5100 Aachen 

[**I Derivatc des Borols, 3. Mitteilung. - 2. Mitteilung: Siehe [I]. 
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Wir berichten nun iiber ein allgemeines Syntheseprinzip, 
welches erstmals einen systematischen und variationsfihi- 
gen Zugang zu (Boro1)metalLKomplexen ermaglicht. Um- 
setzung von 1 -Phenyl-2,5-dihydroborol 417] rnit verschie- 
densten aergangsmetallkomplexen bewirkt katalytische 
Isomerisierung zu l-Pheny1-2,3-dihydroborol 518] und de- 
hydrierende Komplexierung unter Bildung von ($-Bo- 
ro1)metall-Komplexen. 

So reagiert 4 mit Ru3(CO)lz thermisch zum (Boro1)tri- 
carbonylruthenium-Komplex 6 (Ausbeute 35%). Mit 
Ru(C,I&)(CaH8) entsteht in flilssigem Benzol bei 16OOC 
der Komplex 7 (22%) als Hauptprodukt. Die Reaktion mit 
Mn2(CO),o in siedendem Mesitylen ergibt den Tripeldek- 
ker-Komplex 8 (15%). Besonders glatt verliluft die dehy- 
drierende Komplexierung rnit dem katalytisch hochaktiven 
[(C2H4)zRhC1l2, wobei bereits bei Raumtemperatur lang- 
Sam der Tripeldecker-Komplex 9 (80-95%) gebildet wird. 

Ru L 

Hn n. 

Mn Rh 

8 9 

a) Ru,(CO),~, TOlUOl, 9O'C. 6 d; b: RU(C6H&C6H8), BenzOl, 160°C, 3 d; C: 
Mn2(CO)lh Mesitylen, 15S-16OoC, 3 d; d: [(C2H,)t)lRhCI],, Tetrahydrofuran, 
20°C. 16 h (danach 6 5 T ,  4 h). 

In den neuen Komplexen 6-9 liegen jeweils pentahupto- 
gebundene Borolringe vor. Dies ist fiir das 2-Ethyl-Derivat 
von 8 schon friiher durch R6ntgen-Strukt~ranalyse~~~ 
nachgewiesen worden und ist allgemein aus den "B- 
NMR-Daten abzuleiten['*''. Fiir den Tripeldecker-Kom- 
plex 9 erscheint das "B-Signal des zentralen Liganden in 
aereinstimmung rnit einer allgemeinen RegelI3] bei hahe- 
rem Feld als das Signal der BuBeren Liganden und ist we- 
gen der haheren Koordinationszahl am B-Atom weniger 
durch Kernquadrupol-Relaxation verbreitert. 

Unser Syntheseprinzip lBBt andere Gruppen am B-Atom 
zu, z. B. AIkyl-, Amino- und in Einzelfiillen Halogensubsti- 
tuenten. Die Einfiihrung von organischen Substituenten an 
den Ring-C-Atomen ist ebenfalls meglich. Der im Verlauf 
der dehydrierenden Komplexierung aus dem Dihydrobo- 
rol abgespaltene Wasserstoff wird je nach System als Hz 
oder HCl eliminiert oder durch Olefin-Hydrierung 
(C2H4+C2H6) verbraucht. 

Eingegangm am 24. Juni 1983 [Z 427 
Das vollstandigc Manuskript diescr Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1983, 1503-1510 

[I] G. E. Herberich, B. Bullcr, 8. Heher, W. Oschmann, 1. Organomef. 
Chem. 195 (1980) 253. 

[3] G. E. Herberich in G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. Abcl: Comprehen- 
sive Organometa/lic Chemistv. Yo/. I ,  S. 381, Pergamon Ress, Oxford 
1982. 

[4] G. E. Herberich, J. Hengcsbach, U. K(lllc, G. Huttner, A. Frank, Angew. 
Chem. 88 (1976) 450; Angew. Chem. In f .  Ed. Engl. IS (1976) 433; G. E. 
Herberich, J. Hengesbach, 0. Huttner, A. Frank, U. Schubert, 1. Organo- 
met. Chem. 246 (1983) 141. 

(71 G. E. Herberich, B. HeBner, D. SOhnen, 1. Orgonomet. Chem. 233 (1982) 
c35.  

[S] G. E. Herberich, B. Heher, D. Sahnen, unverbffentlicht. 

Kleine Heterocyclen mit Phosphor und TeUur** 
Von Worf- Wulther du Mont*, Tevfik Severengiz und 
Bernd Meyer 

Tellur unterscheidet sich von den anderen Chalkogenen 
deutlich in der Reaktivitat gegeniiber Phosphanen; kenn- 
zeichnend ist die ausgepragte Labilitgt von P"-Te"-Verbin- 
dungen (Telluratom-Transfer zwischen Phosphanen)"'. So 
vermag sich Tellur in die P-Si-Bindung von Di-tert-bu- 
tyl(trimethylsily1)phosphan l a  einzuschieben, zu einer 
weiteren Oxidation des Tellurophosphinits 2a ist es jedoch 
nicht fiihig["]. Das Insertionsprodukt 2a setzt sich ledig- 
lich mit den symmetrisch substituierten Tellurverbindun- 
gen 3a und 4 ins Gleichgewicht. Wir haben jetzt gefunden, 
da5 ausgehend von einem weniger sperrigen Silylphos- 
phan den Reaktionsschritten 1 -P 2 und 2 -+ 3 + 4 eine neu- 
artige P-P-Verknilpfung durch Detellurierung (3 - 5) 
folgt: Diphenyl(trimethylsily1)phosphan l b  reagiert rnit 
Tellur glatt zu Tetraphenyldiphosphan 5b und Bis(trime- 
thylsily1)tellurid 4. 

+ 2 Te 
2 R2PSiMe3 - 2 RzP-Te-SiMeS 

In, R = tBu 
l b ,  R = P h  * \  

R2P-Te-PR2 + Me3Si-Te-SiMel 
4 

+:e 11 - Tc 
(A fiL R = rBu) (A fUr R = ph, hv NI R = IBu) 

RzP-PRz 5a, R = tBu 
5b. R = P h  

Ein Tellurophosphinigsaureanhydrid 3b ist offenbar 
nicht bestandig und zerftillt unter Bildung des Diphos- 
phans Sb, umgekehrt kann aber das sperrigere Diphos- 
phan 5a mit elementarem Tellur thermisch zu 34 reagie- 
renpbl. 

Alle drei Reaktionstypen: Te-Insertion, Dismutation 
und P-P-verkniipfende Detellurierung lassen sich heran- 
ziehen zur Erkl-ng der unerwarteten Bildung eines Tel- 
luratriphosphetans 6 aus tert-Butylbis(trimethylsi1yl)phos- 
phan und Tellur. 

Te 
/ \  

rBuP(SiMe3)z + 4 / 3  Te --+ 1/3 +P\ , P t  + 4 

[*I Prof. Dr. W.-W. du Monk T. Sevcrengiz, Dr. B. Mcyer 
Fachbercich Chemic der Universitit 
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg 

stlltzt. 
[**I Dicse Arbeit wurde von dcr Deutschcn Forschungsgemeinschafl unter- 
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