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Uber die absolute Konfiguration der (+)-Weinsiiure

Von Hartmuth Buding, Bertold Deppisch, Hans Musso*
und Giinther Snatzke

Die absolute Konfiguration der (+)-Weinsiure 1 aus
Traubensaft wurde 1951 von Bijvoet et al.”"! am Rubidium-
salz durch anomale Dispersion der K.-Rontgenstrahlung
des Zirconiums bestimmt. Dieses Ergebnis ist 1972 von Ta-
naka et al.® angezweifelt worden. Daraufhin hat Dunitz"*
das Problem bereinigt. Es gibt inzwischen neue Strukturbe-
stimmungen an Tartraten™ und unabhingige Beweise da-
fiir, daB man makroskopische Kristallformen mit der Chi-
ralitit darin enthaltener Molekiile réntgenographisch ver-
kniipfen kann®®. Nach Prelog et al.® ist jede weitere Besti-
tigung der Bijvoet-Methode zu begriiBen. Wir berichten
deshalb iiber Beobachtungen, aus denen sich unbeabsich-
tigt die (R, R)-Konfiguration der (+)-Weinsidure 1 ergibt.

Durch Reduktion der Carboxygruppen von (+)-1 auf
bekanntem Wege!” wurde (+)-2,3-Butandiol 2 erhalten,
das nach Corey und Mitra® in (—)-2,3-Butandithiol 3
tiberfiithrt wurde. Mit diesem konnte aus dem racemischen
Diketon 4 ein Gemisch diastereomerer Bisdithioacetale er-
halten werden, dessen bei der Chromatographie langsamer
wandernde Komponente 5§ der Strukturanalyse nach Bijj-
voet unterworfen wurde. Das Ergebnis ist in Formel 5§ wie-
dergegeben®. Danach haben die Chiralititszentren von
(—)-3 die (R, R)-Konfiguration. Da bei dessen Bildung aus
(+)-2 Walden-Umkehr eintreten muf, ist (+)-2 (S,S)-
konfiguriert, und das Ausgangsmaterial ist demnach
(R,R)-(+)-1. :

[*] Prof. Dr. H. Musso, Dr. H. Buding
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Richard-Wilistitter-Allee 2, D-7500 Karlsruhe
Prof. Dr. B. Deppisch
Institut fir Kristallographie der Universitat
D-7500 Karlsruhe
Prof. Dr. G. Snatzke
Abteilung far Chemie, Lehrstuhl fiir Strukturchemie der Universitit
D-4630 Bochum 1
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(I:OzH . ?Hs CH;
H-C-OH H-C-OH HS-C-H
HO- I—H HO~- I_H H- I—SH
COH CHj3 CHj;
(R,R)-()-1  (S,8)-(+)-2 (R, R)-(-)-3

O HO A
N>,
(R,R)-(-)-3 + — Q)@
OH O H

(5.5,5,8)-(+)-4 5

Unabhingig davon ergibt sich aus dem negativen Cot-
ton-Effekt des aus 5§ durch Hydrolyse erhaltenen Diketons
(+)-4 fir das Grundgeriist des Tricyclus ebenfalls die
(S.S5.5.5)-Konfiguration®. Die (R,R)-Konfiguration von
(+)-1 und die (S,S,S,S)-Konfiguration von (+)-4 wurden
hier durch die Strukturbestimmung von § verkniipft; somit
wird (R,R)-(+)-1 {iber die optische Aktivitit von
(§.S,5,5)-4 bestitigt.

Eingegangen am 21. Januar 1985 [Z 1181]

[1] J. M. Bijvoet, A. F. Peerdeman, A. J. van Bommel, Nature (London) 168
(1951) 271.

[2] J. Tanaka, F. Ogura, M. Kuritani, M. Nakagawa, Chimia 26 (1972) 471,
N. Sakabe, K. Sakabe, K. Ozeki-Minakata, J. Tanaka, Acta Crystallogr.
B28 (1972) 3441; J. Tanaka, C. Katayama, F. Ogura, H. Tatemitsu, M.
Nakagawa, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1973, 21; J. Tanaka, K. Ozeki-
Minakata, F. Ogura, M. Nakagawa, Nature Phys. Sci. 241 (1973) 22

[3] J. D. Dunitz: Methods of Crystal Structure Analysis, Cornell University
Press, Ithaca 1979, S. 143ff,

[4] L. Bohaty, R. Fré&hlich, Z. Kristallogr.. Kristallg Kristallphys., Kri-
stallchem. 164 {1983) 261, 291,

IS] L. Addadi, Z. Berkovitch-Yellin, 1. Weissbuch, M. Lahav, L. Leiserowitz,
J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 2075; 105 (1983) 6615.

[6] V. Prelog, D. Bedekovi¢, Helv. Chim. Acta 62 (1979) 2285, insbesondere S.
2292, 2293.

[7] J. J. Plattner, H. Rapoport, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 1758.

[8] E. J. Corey, R. B. Mitra, J. Am. Chem. Soc. 84 (1962) 2938.

[91 Praparative, experimentelle und theoretische Einzelheiten: H. Musso et
al., Chem. Ber., im Druck.

Synthese, Struktur und Ligandenbewegungen von
[Cr(CO),{P(OCH,);)(n*-2,4-dimethyl-1,3-pentadien)},
einem Komplex mit C-H-Cr-Briicke**

Von Giinther Michael, Jiirgen Kaub und
Cornelius G. Kreiter*

Organoiibergangsmetall-Komplexe, die neben o- oder n-
Bindungen 3z2e-Bindungen zwischen einer C—H-Einheit
des Liganden und dem Zentralmetall aufweisen!", zeigen
modellhaft den Angriff eines koordinativ ungesittigten
Komplexfragments auf eine C—H-Bindung. Diese Kom-
plexe leisten einen entscheidenden Beitrag zum Verstind-
nis der Aktivierung von C—H-Bindungen durch Uber-
gangselemente.

Die photochemische Umsetzung des Chrom-Komplexes
1 mit 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien 2 in n-Pentan bei 203 K
ergibt nicht wie die von 1 mit anderen 1,3-Dienen einen

[*] Prof. Dr. C. G. Kreiter, Dipl.-Chem. G. Michael, Dipl.-Chem. J. Kaub
Fachbereich Chemie der Universitat
Erwin-Schrddinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern
[**] Gehinderte Ligandbewegungen in Ubergangsmetatlkomplexen, 27. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 26. Mitteilung:
G. Michael, J. Kaub, C. G. Kreiter, Chem. Ber., im Druck.
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