kontrolliert werden, weil 2 bei zu langer Einwirkung von
H;0, allméhlich zu Nitroferrocen 3 oxidiert wird. Im Ge-
gensatz zu 3" zersetzt sich 2 im festen Zustand bei Raum-
temperatur allmihlich. Die violetten Losungen von 2 in
Pentan oder CH,Cl; sind dagegen auch bei Raumtempera-
tur tagelang bestindig. Ausgehend von 2 kénnen neue
Ferrocenyl-Verbindungen des Typs Fc—N=X erhalten
werden; Beispiele sind die Umsetzungen mit Malons4ure-
dinitril oder Triethylphosphan zu 4 bzw. 5.

Die spektroskopischen Daten von 2-5 sind in Tabelle 1
zusammengefaBt. Die '"H-NMR-Spektren zeigen das fiir
Ferrocenylgruppen typische Muster!™. In den '*C-NMR-
Spektren fillt auf, daB C-1 in 2 sehr viel stirker entschirmt
ist als in 3. Ein dhnlich groBer Unterschied in der chemi-
schen Verschiebung der den Substituenten tragenden
Ringatome C-1 wird auch bei den Benzol-Derivaten
Ph—NO (6(C-1)=165.63) und Ph—NO, (5(C-1)=148.3)
gefunden'™, In den Massenspektren von 2-5§ kann stets
das Molekiilion als sehr intensiver Peak beobachtet wer-
den.

Arbeitsvorschrift

1: Zu 400 mg (2.1 mmol) festem Fc—Li [7] werden bei —78°C 15 mL Tetra-
hydrofuran (THF) und dann eine L&sung von 425mg (2.0 mmol)
CpCr(NO),Cl in 15 mL THF gegeben. Nach dem Erwirmen auf Raumtem-
peratur wird mit 0.45 mL (4.0 mmol) rerr-Butylisonitril versetzt und 15 min
unter RiickfluB erhitzt. Das Solvens wird abgezogen, der Rickstand in
CH;Cl, gelést und die Losung dber eine mit Silicagel (Fluka, KorngroBe
0.063-0.200 mm) gefiillte Siule (62 cm) chromatographiert. Mit CH,Cl,
werden Ferrocen und wenig 2 eluiert, das Hauptprodukt 1 wird mit THF
ausgewaschen. Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan ergibt dunkelviolette, fast
schwarz erscheinende Kristalle, Fp= 151°C (Zers.), Ausbeute 750 mg (84%)
8].

2: Eine Lasung von 445 mg (1.0 mmol) 1 in 20 mL CH,Cl, wird mit 1 mL ei-
ner 10proz. wiBrigen H,O:-Losung versetzt und kriftig geriihrt. Der Reakii-
onsverlauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt (Laufmittel CH,Cl,;
1 liduft nicht, 2 langsam, 3 rasch). Ist 1 vollstdndig umgesetzt (ca. 45 min),
wird das Reaktionsgemisch auf eine Siule (20 x 2 cm) gegeben, die trockenes
Silicagel enthilt. Mit CH:Cl, wird zunichst wenig 3 als blaBrosa Zone, dann
2 als blaue Zone eluiert. Beim Austritt aus der Saule dndert 2 die Farbe; das
Eluat lauft violett ab. Aus Pentan kristallisiert 2 als violette, temperaturemp-
findliche Kristalle, Fp=110°C (Zers.), Ausbeute 140 mg (65%).

4:82 mg (0.38 mmol) 2 und 75 mg (1.14 mmol) Malons&uredinitril werden in
20 mL THF gelést. Bei Zugabe von ca. 10 mg KOrBu farbt sich die Losung
blau. Nach Abziehen des Solvens wird der Riickstand in CH,Cl, aufgenom-
men und die Lésung an Silicagel chromatographiert. Kristallisation aus Pen-
tan liefert dunkelblaue Kristalle von 4, Fp=114°C, Ausbeute 23 mg (23%).
5: Eine Losung von 60 mg (0.28 mmol) 2 und 0.2 mL Triethylphosphan in
20 mL Pentan wird 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die gelbbraune Li-
sung wird (zur Entfernung von iiberschilssigem PEt,) zur Trockne gebracht.
Der Riickstand wird mit Pentan extrahiert, der Extrakt eingeengt und auf
~20°C gekiihlt. Dabei kristaliisiert § als hellbraune Nadeln, Fp=88°C,
Ausbeute 42 mg (47%). Der Extraktionsriickstand enthalt wenig Azoxyferro-
cen, Fc—N=N(0)-Fc, das durch Chromatographie an Silicagel (Laufmittel:
CH;Cly) und Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan gereinigt werden kann;
M, =414 (MS).

Eingegangen am 14. Marz,
erginzt am 17. Mai 1984 [Z 759)
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[8] Charakterisierung von 1: Relative Molekiilmasse M,=445 (MS); IR
[CH,CL,): W(NC)=2160 ¢m~', NO)= 1645 cm~'; 'H-NMR (90 MHz,
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Hydridoplatin(ir)-Komplexe mit Phosphiten oder
Phosphoniten und ihre Reaktionen mit
Methylacrylat**

Von Werner R. Meyer und Luigi M. Venanzi*

Komplexe des Typs frans-PtHXL, (L=tertidres Phos-
phan, X = Halogenid) sind seit langem bekannt!"), die ana-
logen Verbindungen mit L=P(OR),, PR’(OR), oder
PR%(OR) sind jedoch bisher nicht beschrieben worden, ob-
schon PtHCI[P(OPh);), als Cokatalysator fiir Isomerisie-
rungen von Substraten mit beliebiger Verteilung von Dop-
pelbindungen zu Produkten mit konjugierten Doppelbin-
dungen postuliert wurde'?, Wir berichten nun iiber die ein-
fache Synthese von rrans-PtHCI[P(OMe);]; 1 und trans-
PtHCI[PMe(OMe),); 2 sowie die Reaktionen dieser Kom-
plexe mit CH,=CH-CO,Me.

Der Komplex 1 148t sich mit hoher Ausbeute durch
Umsetzung von cis-PtCl,[P(OMe),],® mit NaBH, in Aceto-
nitril erhalten; durch Zugabe von Diethylether kann das
farblose, feste Produkt (v(Pt-H)=2050 cm ') isoliert wer-
den. In getrocknetem Zustand zersetzt sich 1 rasch zu ei-
nem Gemisch von Folgeprodukten, wovon die Ausgangs-
verbindung cis-PtCL,[P(OMe);], sowie P{{P(OMe),L!* an-
hand ihrer *'P-NMR-Parameter identifiziert wurden. Hin-
gegen sind Ldsungen von 1 bei Raumtemperatur sogar an
der Luft stundenlang stabil.

Zur Charakterisierung des neuen Komplexes 1! eignete
sich vor allem die NMR-Spektroskopie'®. So sind die 'H-
NMR-Daten in bezug auf den Hydridliganden sehr ihn-
lich denen von trans-PtHCI[PEt;],""), und die *'P-NMR-
Daten sind typisch fiir einen P(OR);-Komplex (d. h. & bei
tiefem Feld, groBe Werte fiir 'Jp.p)".

Auf dhnlichem Wege wie der Phosphit-Komplex 1 ist
auch der thermisch bestindigere Phosphonit-Komplex 2
zuganglich®.

Beide Verbindungen 1 sowie 2 reagieren in Aceton bei
Raumtemperatur rasch mit CH,=CH—-CO;Me zu den In-
sertionsprodukten 3 bzw. 4.

€l CHy
Ll—ll’t—CH—COZCHJ 3, L! = L? = p(OAe), [0l
L2 4, L' = 1.2 = PMe{OMe),l"1]

An dieser Einschiebungsreaktion ist dreierlei bemer-
kenswert:

1. Der glatte Verlauf, obwohl ein Chloridligand am Platin-
atom koordiniert ist; im Gegensatz zu 1 und 2 reagiert
trans-PtHCI[PEt,], unter dhnlichen Bedingungen nicht
mit Methylacrylat!?,

2. Die Komplexe 3 und 4 haben die gewohnliche cis-Kon-
figuration; sie wandeln sich nicht in ihre trans-Isomere
um wie die entsprechenden PEt;-Komplexe!'?.

3. Bei der Insertion in die Pt-H-Bindung entsteht unab-
hingig von der Natur des verwendeten Lsungsmittels
ausschlieBllich eine verzweigte Alkylkette; im Gegensatz
dazu tritt bei den PEt;-Komplexen neben der verzweig-
ten Form immer auch das lineare Isomer auf, und das
Verhiltnis dieser beiden Formen ist abhingig vom Sol-
vens!*4.

{*] Prof. Dr. L. M. Venanzi, Dipl.-Natw. W. R Meyer
Laboratorium fdr Anorganische Chemie der Eidgendssischen Techni-
schen Hochschule
ETH-Zentrum, UniversititsstraBe 6, CH-8092 Zuirich (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung und von der Ciba-Geigy AG, Basel,
unterstiitzt.
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Leicht erhdltliche Hydridoplatin(i1)-Komplexe mit
Phosphiten oder Phosphoniten wie die Verbindungen 1
bzw. 2 kdnnten aufgrund ihrer hohen Reaktivitit und Re-
gioselektivitiit bei der Alken-lnsertion niitzliche Reagen-
tien und/oder Katalysatoren fiir die Organometallchemie
werden.

Eingegangen am 28. Februar,
in verinderter Fassung am 3. Mai 1984 {Z 728]
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Applied

Synthese enantiomerenreiner
1,7-Dioxaspiro{5.5lundecane,

einer Pheromonkomponente der Olivenfliege
(Dacus oleae)**

Von Hartmut Redlich* und Wittko Francke

Spiroacetale haben in letzter Zeit als chemische Kom-
munikationssubstanzen zunehmend Interesse geweckt!”,
Durch massenspektrometrische Untersuchungen dieser

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Redlich, Priv.-Doz. Dr. W. Francke
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

{**] Chirale Baustcine aus Kohlenhydraten, 10. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. ~ 9. Mitteilung: [1].
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Verbindungsklasse™ wurde 1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan als
Hauptkomponente im Pheromonbouquet weiblicher Oli-
venfliegen (Dacus oleae) identifiziert™. Die absolute Kon-
figuration dieser chiralen Substanz mit C,-Symmetrie blieb
jedoch unbekannt. Einige Synthesen optisch aktiver Spiro-
acetale sind beschrieben’, und mit der Komplexierungs-
gaschromatographie an optisch aktiven Metallkomplexen
gelang Schurig et al. die Trennung enantiomerer Spiroace-
tale',

Wir haben optisch reines (S)- und (R)-1,7-Dioxaspi-
rof5.5lundecan 7 aus D-Glucose synthetisiert’. Da 7 nur
ein chirales Zentrum hat, ist ein Aufbau der reinen Enan-
tiomere unter Ausnutzung weiterer chiraler Elemente!"
nicht méglich. Wir nutzten den anomeren Effekt, der beim
1,7-Dioxaspiro[5.5lundecan-System besonders ausgeprigt
ist’®, Ausgehend von der aus D-Glucose herstellbaren Di-
desoxyverbindung 157 kann nach Abspaltung der Isopro-
pylidengruppe (0.5 N HCI, Raumtemperatur) durch Perio-
datspaltung (Ethanol/Wasser (1:1), NalO, in Wasser,
0°C) die freie 2,4-Didesoxy-D-glycero-pentopyranose 2 er-
halten werden. Uber das offenkettige Dithian (Chloro-
form, 3 Aquiv. 1,3-Propandithiol, konz. HCl, 0°C) wird die
Isopropyliden-Verbindung 3 (Aceton, CuSQO,, katalytische
Menge H,SO,, [a}8 —31.5 (c=0.85 in MeOH), Ausbeute
> 80% iiber alle Stufen) synthetisiert; Umsetzung nach der
Corey-Seebach-Methode!”™ mit dem Tetrahydropyra-
nyl(THP)-Ether des 4-Chlorbutanols®® [Tetrahydrofuran
(THF), 1.1 Aquiv. BuLi, —70-—-20°C, 1h, dann
Cl—(CH,),—OTHP, 1 d bei 0°C, 0°C—RT, 1 d, [a]§ —16.4
(¢c=1.0 in MeOH), Ausbeute 75%) ergibt das vollstindig
geschiitzte Co-Geriist 4.

Die Schutzgruppen in 4 lassen sich in einem Schritt
(Aceton/Wasser (99:1), CuCl,/CuO (1:1), Ausbeute
> 95%) abspalten. Das freie Trihydroxyketon cyclisiert zu
den diastereomeren Spiroacetalen (4R.,6S)- 5a und
(4R,6R)-5b/5b’. In (4R,65)-5a sind die beiden Pyransau-
erstoffatome so angeordnet, daB der anomere Effekt fur
beide Pyranringe wirksam ist. In (4R,6R)-5b wird der ano-
mere Effekt nur fiir den unsubstituierten Pyranring wirk-
sam; durch Anderung der Konformation zu (4R,6R)-5b’

HO
0 0
D-Glucose = —> e NOH_—-)
0
0_%/05 OH
1

CH 2

5
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0 0 0
{4R,65)-5a ,R=H 14R,65)-5h {LR,65)- 5b% R=H
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