
kontrolliert werden, weil 2 bei zu langer Einwirkung von 
H 2 0 2  allmahlich zu Nitroferrocen 3 oxidiert wird. Im Ge- 
gensatz zu 3I4I zersetzt sich 2 im festen Zustand bei Raum- 
temperatur allmahlich. Die violetten Losungen von 2 in 
Pentan oder CHzClz sind dagegen auch bei Raumtempera- 
tur tagelang bestandig. Ausgehend von 2 konnen neue 
Ferrocenyl-Verbindungen des Typs Fc-N=X erhalten 
werden ; Beispiele sind die Umsetzungen rnit Malonsaure- 
dinitril oder Triethylphosphan zu 4 bzw. 5. 

Die spektroskopischen Daten von 2-5 sind in Tabelle 1 
zusamrnengefal3t. Die 'H-NMR-Spektren zeigen das fur 
Ferrocenylgruppen typische Muster"'. In den I3C-NMR- 
Spektren fallt auf, daR C-1 in 2 sehr vie1 starker entschirmt 
ist als in 3. Ein ahnlich grol3er 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-N02 (6(C-1)= 148.3) 
gefunden["I. In den Massenspektren von 2-5 kann stets 
das Molekulion als sehr intensiver Peak beobachtet wer- 
den. 

A rbeitsvorschnyt 
1: Zu 400 mg (2.1 mmol) festem Fc-Li [7] werden bei -78°C 15 mL Tetra- 
hydrofuran (THF) und dann eine LBsung von 425mg (2.0mmol) 
CpCr(NO)2CI in 15 mL THF gegeben. Nach dem Erwarmen auf Raumtem- 
peratur wird mit 0.45 mL (4.0 mmol) tert-Butylisonitril venetzt und 15 min 
unter RiickfluB erhitzt. Das Solvens wird abgezogen, der Rilckstand in 
CHZCI2 geldst und die Losung iiber eine mit Silicagel (Fluka, KorngrOBe 
0.063-0.200 mm) geflillte SBule (6 x 2 cm) chromatographiert. Mit CH2C12 
werden Ferrocen und wenig 2 eluiert, das Hauptprodukt 1 wird mit THF 
ausgewaschen. Kristallisation aus CHzC12/Hexan ergibt dunkelviolette. fast 
schwarz encheinende Kristalle, Fp= 151 "C (Zen.), Ausbeute 750 mg (84%) 
ISl. 
2: Eine Msung von 445 mg (1.0 mmol) 1 in 20 mL CH2CI2 wird mit 1 mL ei- 
ner IOproz. wBBrigen H20z-Liisung versetzt und kraftig geriihrt. Der Reakti- 
onsverlauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt (Laufmittel CH2Cl2: 
1 lauft nicht, 2 langsam, 3 rasch). 1st 1 vollstandig umgesetzt (ca. 45 min), 
wird das Reaktionsgemisch auf eine Saule (20 x 2 cm) gegeben, die trockenes 
Silicagel enthllt. Mit CHZCIz wird zunachst wenig 3 als blaDrosa Zone, dann 
2 als blaue Zone eluiert. Beim Austritt aus der SBule tindert 2 die Farbe: das 
EIuat 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) Malonsiuredinitril werden in 
20 mL THF gel6st. Bei Zugabe von cd. 10 mg KOtBu Pdrbt sich die Losung 
blau. Nach Abziehen des Solvens wird der Riickstand in CH2C12 aufgenom- 
men und die Liisung 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 hei Raumtemperatur geriihrt. Die gelbbraune M- 
sung wird (zur Entfernung von iiberichossigem PEt3) zur Trockne gebracht. 
Der Riickstand wird mit Pentan extrahiert, der Extrakt eingeengt und auf 
-20°C gekiihlt. Dabei kristallisiert 5 als hellbraune Nadeln, Fp=88"C, 
Ausbeute 42 mg (47%). Der Extraktionsriickstand enthalt wenig Azoxyferro- 
cen. Fc-N=N(O)-Fc, das durch Chromatographie an Silicagel (Laufmittel: 
CHICIz) und Kristallisation BUS CH2CIz/Hexan gereinigt werden kann: 
M,=414 (MS). 

Eingegangen am 14. Man. 
erganzt am 17. Mai 1984 [Z 7591 

111 Gmelin Handhuch der Anorgankchen Chemie. 8. Aufl., Fe, Eisenorgani- 
sche Verbindungen, Teil A, Ferrocen 4, Springer, Berlin 1980. 

121 E. M. Acton, R. M. Silverstein, J. Org. Chern. 24 (1959) 1487. 
131 L. N. Nekrasov, Efektrokhimiya 11 (1975) 851; Sou. Electrochem. I 1  

141 H. Grubert. K. L. Rinehart, Tetrahedron Left. 1959. Nr. 12, S .  16. 
[5 ]  Vgl. M. Herberhold, M. Ellinger, J. Organornet. Chem. 241 (1983) 227. 
[6] J. Kroner. W. Schneid, N. Wiberg, B. Wrackmeyer, G. Ziegleder, J. Chem. 

I71 F. L. Hedberg. H. Rosenberg. Tetrahedron Leu. 1969. 4011. 
I81 Charakterisierung von 1: Relative Molekiilmasse M,=445 (MS): IR 

[CHZCIZ]: v(NC)-2160 cm-' .  v(NO)= 1645 cm-';  'H-NMR (90 MHz. 
CDCI,): 6- 5.32 (s, CsHsCr), 4.21 (s. CsHsFe), 5.01. 4.21 (2 m, CsH4NO), 
1.47 (s, CHJ): ',C-NMR (22.5 MHz, CDCI,): 6-9.6 (CSHsCr), 70.1 
(CsHsFe), 121.2, 67.4, 67.2. 63.4. 63.2 (C5H4NO), 30.1 (CH,). 

(1975) 789. 
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Hydridoplatin(i1)-Komplexe rnit Phosphiten oder 
Phosphoniten und ihre Reaktionen mit 
Methylacrylat ** 
Von Werner R. Meyer und Luigi M .  Venanzi* 

Komplexe des Typs trans-PtHXL, (L = tertiares Phos- 
phan, X = Halogenid) sind seit langem bekannt"], die ana- 
logen Verbindungen rnit L=  P(OR),, PR'(OR)2 oder 
PRi(0R) sind jedoch bisher nicht beschrieben worden, ob- 
schon PtHCI[P(OPh),], als Cokatalysator fur Isomerisie- 
rungen von Substraten mit beliebiger Verteilung von Dop- 
pelbindungen zu Produkten rnit konjugierten Doppelbin- 
dungen postuliert wurde[']. Wir berichten nun iiber die ein- 
fache Synthese von fr~ns-PtHCl[P(OMe)~]~ 1 und trans- 
PtHC1[PMe(OMe)2]2 2 sowie die Reaktionen dieser Kom- 
plexe rnit CH2=CH-C02Me. 

Der Komplex 1 1aBt sich rnit hoher Ausbeute durch 
Umsetzung von ci~-PtCl,[P(0Me)~]~'~~ rnit NaBH4 in Aceto- 
nitril erhalten; durch Zugabe von Diethylether kann das 
farblose, feste Produkt (v(Pt-H) = 2050 cm- I )  isoliert wer- 
den. In getrocknetem Zustand zersetzt sich 1 rasch zu ei- 
nem Gemisch von Folgeprodukten, wovon die Ausgangs- 
verbindung cis- RCI2[ P(OMe),J2 sowie Pt[ P(0 Me),LL4] an- 
hand ihrer 31P-NMR-Parameter identifiziert wurden. Hin- 
gegen sind LBsungen von 1 bei Raumtemperatur sogar an 
der Luft stundenlang stabil. 

Zur Charakterisierung des neuen Komplexes 1 Is] eignete 
sich vor allem die NMR-Spektroskopier6'. So sind die 'H- 
NMR-Daten in bezug auf den Hydridliganden sehr Bhn- 
lich denen von truns-PtHCI[PEt3]2[71, und die 3'P-NMR- 
Daten sind typisch fur einen P(OR),-Komplex (d. h. 6 bei 
tiefem Feld, grol3e Werte fur lJp.a)[S1. 

Auf ahnlichem Wege wie der Phosphit-Komplex 1 ist 
auch der thermisch bestandigere Phosphonit-Komplex 2 
zuganglich9 

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

An dieser Einschiebungsreaktion ist dreierlei bemer- 
kenswert: 

Der glatte Verlauf, obwohl ein Chloridligand am Platin- 
atom koordiniert ist; im Gegensatz zu 1 und 2 reagiert 
trans-PtHCI[PEt3], unter ahnlichen Bedingungen nicht 
rnit Methylacrylat[121. 
Die Komplexe 3 und 4 haben die gewohnliche cis-Kon- 
figuration; sie wandeln sich nicht in ihre trans-lsomere 
um wie die entsprechenden PEt3-Komp1exe[lZ1. 
Bei der Insertion in die Pt-H-Bindung entsteht unab- 
hangig von der Natur des verwendeten Losungsmittels 
ausschliel3lich eine verzweigte Alkylkette; im Gegensatz 
dazu tritt bei den PEt,-Kornplexen neben der veaweig- 
ten Form immer auch das lineare Isomer auf, und das 
Verhilltnis dieser beiden Formen ist abhangig vom Sol- 
ven~[ '~ l .  

[*] Prof. Dr. L. M. Venanzi, Dipl.-Natw. W. R Meyer 
LdbOratOriUm far Anorganische Chcmie der Eidgenossischen Techni- 
schen Hochschule 
ETH-Zentrum, UniversitatsstraBe 6. CH-8092 Ztirich (Schweiz) 

I**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung und von der Ciba-Geigy AG, Basel. 
unterstlitzt. 
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Leicht erhilltliche Hydridoplatin(ir)-Komplexe mit 
Phosphiten oder Phosphoniten wie die Verbindungen 1 
bzw. 2 kdnnten aufgrund ihrer hohen Reaktivitiit und Re- 
gioselektivitiit bei der Alken-Insertion niitzliche Reagen- 
tien und/oder Katalysatoren fur die Organometallchemie 
werden. 

Eingegangen am 28. Februar, 
in verinderter Fassung am 3. Mai 1984 [Z 728) 

[l] J. Chatt, L. A. Duncanson, B. L. Shaw, Proc. Chem. SOC. London 1957, 

121 H. Itaya, K. Nakajima, Jap. Pal. 75, 21441: Chem. Absfr. 84 (1976) 410, 

[3] M. J. Church, M. J. Mays, J. Inorg. Nucl. Chem. 33 (1971) 253. 
(41 C. Crocker, R J. Goodfellow, J. Cfiem. Res. (S) 1979, 378. 
[S] Da die Zersetzlichkeit der Verbindung eine zuverltissige Elementarana- 

lyse verhinderte, wurde durch Rontgenfluoreszenzanalyse das Element- 
verhiltnis zu Pt : P : CI = 1 :2.14 :0.95 bestimmt. Fur die Messung danken 
wir Prof. B. Magyar und B. Aeschlimann. 

[6] 'H-NMR (90 MHz) in [DJAceton: 6(CH3)=3.88 (Pseudotriplett), 
13Jp-H+JJp-HI-14 Hz: G(PtH)= -16.34, 'Jn-H=1211 Hz, zJp-H=18 
Hz. "P('HJ-NMR (36.43 MHz, H,PO, ext.) in [D6]Aceton: 6-126, 
'Jp,-p=4661 Hz. '"Pt('HJ-NMR (53.53 MHz, K2PtCls ext.) in CD2C12: 
6- -4956.5 (t). 

[7] F. R. Hartley: The Chemistry of Platinum and Palladium. Applied 
Science Publishers, London 1973, S. 50ff. und zit. Zit. 

[8] J. G. Verkade, Coord. Chem. Reu. 9 (1972/73) I. 
[9] IR: v(Pt-H)=2060 cm-'. 'H-NMR (90 MHz) in Benzol: 

G(OCH3)=3.62 (Pseudotriplett), I'JJr-,,+ 5JP-HI=7 Hz: 6(CHj)= 1.68- 
1.93 (komplexes Multiplett): 6(PtH)= - 15.35, 'JR-Il= 1255 Hz, 
2Jp-H=9.4 Hz. "P('H)-NMR (36.43 MHz, H3P04 ext.) in [D6]Aceton: 
6-160. 'Jp,_p=3673 Hz. Bestimmung von Pt :P:CI ergab 
1 : 1.95 : 1.04. 

(101 IR: v(C=0)=1740, v(Pt-CI)=310 cm-'.  'H-NMR (90 MHz) in 

343. 

167221. 

CD2C12: S(POCH3)=3.70, 3.80; G(PtCHCHICOOCH,)= 1.5 (ddd), 
' / " -~=7  Hz, 4J,-~,=1 Hz, 4Jpl_H=14 Hz, 'Jp,-H=16 Hz; 
G(PtCHCH3COOCH3)=3.50 (s). "C('H]-NMR (62.87 MHz) in CD2C12 
(Multiplizitit fur ,,off-resonance"-Experiment in Klammern): 
b(PtCHCHjCOOCH,)=28.79 (t), 'Jy-ptm460.8 Hz, 2Jc-pi =4.7 Hz, 
' JV-p2= 129.4 Hz; 6(PtCHCH>COOCH3)= 16.02 (9). 2Jc_p,=7.4 Hz, 
'Jc-p=22.2 Hz: 6(PtCHCH,COOCH~)=50.23 (4); G(PtCHCH3CO- 
OCH,)== 180.44 (s), 'Jc-p,=42.0 Hz, 'JC-p=6.7 Hz. "P-NMR (36.43 
MHz, H3P04 ext. in [D,]Aceton: 6(PI)= 119.3, IJpl-p,=3068 Hz: 
G(P2)=85.6, 'Jp2-pl=6248 Hz, 2Jr-p=40 Hz. Bestimmungvon Pt:P:CI 
ergab 1 : 1.94: 1.05. 

[Il l  1R: v(C=0)=1700 cn-'. 'H-NMR (90 MHz) in CD2C12: 
6(POCH3)=3.43, 3.61 (komplexes Multiplett); 6(PtCHCH3CO- 
OCH3)=1.02 (ddd), ' J H - H = ~  Hz, 'Jp2_H=l Hz, 4 J p i - ~ = 9  Hz, 
'Jp,-H=IS Hz; G(PtCHCHjCOOCHj)-3.34 (s); S(PI-CHj)= 1.61, 
'Jp1-<-,,=9 Hz, 3Jp,-piyH,=3 Hz; 6(P2-CH3)=1.58, 'Jy2_cH,=7 Hz, 

G(PtCHCH>COOCH3)=28.31, 'Jc_p,=458.4 Hz, 2Jc-pi=4.9 Hz, 
%.-p2= 108.5 Hz; 6(PtCHCH,COOCH3)* 15.9, 'J~c-p=6.0 HZ (VOrl2U- 

'Jc-p-4.9 Hz; 6(RCHCH,COOCH3)=50.19. "P-NMR (36.43 MHz, 

3Jpt-p2CH,=9 Hz. '3C(1HJ-NMR (62.87 MHz) in CD2C12: 

fige Zuordnung); 6(PtCHCH3COOCH3)= 180.99, 2Je_R=40.3 Hz, 

HJPOI ext.) in (D6]Aceton: &PI)= 150, 'Jpl--pt=2623 Hz; 6(P2)= 117, 
'Jp2-p, = 5540 Hz, 2Jp_p= 27 Hz. Bestimmung von Pt : P : CI ergab 
1 : 1.98 : 1.02. 

[I21 W. R. Meyer, unvertiffentlichte Befunde. 
[I31 L. M. Venanzi, Coord. Chem. 20 (1980) 99 und zit. Lit. 
[I41 L. M. Venanzi, Coord. Chem. 21 (1981) 151 und zit. Lit. 

Synthese enantiomerenreiner 
1,7-DioxaspiroI5.5lundecane, 
einer Pheromonkomponente der Olivenfliege 
(Dams ,lea,)** 
Von Hartmut Redlich* und Wittko Francke 

Spiroacetale haben in letzter Zeit als chemische Kom- 
munikationssubstanzen zunehmend Interesse gewecktl21. 
Durch massenspektrometrische Untersuchungen dieser 

['I Priv.-Doz. Dr. H. Redlich, Priv.-Doz. Dr. W. Francke 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitBt 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Chirale Bausteine aus Kohlenhydraten, 10. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der 
Chemischen Industrie unterstiitzt. - 9. Mitteilung: [l]. 

Verbindungskla~se[~I wurde 1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan als 
Hauptkomponente im Pheromonbouquet weiblicher Oli- 
venfliegen (Dams oleae) identifi~iert[~I. Die absolute Kon- 
figuration dieser chiralen Substanz mit C2-Symmetrie blieb 
jedoch unbekannt. Einige Synthesen optisch aktiver Spiro- 
acetale sind beschriebent5I, 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- 
ro[5S]undecan 7 aus D-Glucose synthetisiert['I. Da 7 nur 
ein chirales Zentrum hat, ist ein Aufbau der reinen Enan- 
tiomere unter Ausnutzung weiterer chiraler Elemente"] 
nicht moglich. Wir nutzten den anomeren Effekt, der beim 
1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan-System besonders ausgeprlgt 
ist[*'. Ausgehend von der aus D-Glucose herstellbaren Di- 
desoxyverbindung 1[''l, kann nach Abspaltung der Isopro- 
pylidengruppe (0.5 N HCI, Raumtemperatur) durch Perio- 
datspaltung (EthanoVWasser (1 : l), NaI04 in Wasser, 
0 "C) die freie 2,4-Didesoxy-~-glycero-pentopyranose 2 er- 
halten werden. Uber das offenkettige Dithian (Chloro- 
form, 3 Aquiv. 1,3-Propandithiol, konz. HC1, O T )  wird die 
Isopropyliden-Verbindung 3 (Aceton, CuSO,, katalytische 
Menge H2S04, [a]'," -31.5 (c=O.85 in MeOH), Ausbeute 
> 80% uber alle Stufen) synthetisiert; Umsetzung nach der 
Corey-Seebach-Methode['I mit dem Tetrahydropyra- 
nyl(THP)-Ether des 4 - C h l o r b ~ t a n o l s ~ ~ ~ ~  [Tetrahydrofuran 
(THF), 1.1 Aquiv. BuLi, -7O+-2O0C, 1 h, dann 
CI-(CH2),-OTHP, 1 d bei O T ,  0°C-RT, 1 d, [a]g - 16.4 
( ~ ~ 1 . 0  in MeOH), Ausbeute 75%) ergibt das vollstandig 
geschiitzte C9-Geriist 4. 

Die Schutzgruppen in 4 lassen sich in einem Schritt 
(AcetonIWasser (99 : l), CuCl,/CuO ( I  : l), Ausbeute 
> 95%) abspalten. Das freie Trihydroxyketon cyclisiert zu 
den diastereomeren Spiroacetalen (4R.6S)- 5a und 
(4R,6R)-5b/5br.  In (4R,6S)-5a sind die beiden Pyransau- 
erstoffatome so angeordnet, da13 der anomere Effekt fur 
beide Pyranringe wirksam ist. In (4R,6R)-5b wird der ano- 
mere Effekt nur fur den unsubstituierten Pyranring wirk- 
sam; durch h d e r u n g  der Konformation zu (4R,6R)-Sb' 

HOT 

D-Glucose + + bo - -OH- 
OH 0 +CH3 

1 CHj 2 

KR,6SI-Sa , R = H  G I kR ,69 -6  ,R=Tos  

I 
J l kR .69 -  5b: R=H 

ILR ,69 -  6 , R=Tos 
14R.69- 5b 

I 
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