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268 (1984) 149; G. Erker, T. Miihlenbernd, R. Benn, A. Rufifiska, Y.-H.
Tsay, C. Kriiger, Angew. Chem. 97 (1985) 336; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
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Dimeres [Cp,Zr(CH,0)],
ein neuer (n*-Formaldehyd)metall-Komplex
aus Kohlenmonoxid **

Von Gerhard Erker®, Ursula Hoffmann, Roland Zwettler,
Peter Betz und Carl Kriiger

Die Bildung von Formaldehyd aus H, und CO ist in dem
fiir metailkatalysierte Reaktionen in kondensierter Phase in-
teressanten Temperaturbereich endotherm!!), die von n3-
Formaldehyd-Liganden in der Koordinationssphire eines
Metalls ist dagegen im allgemeinen exotherm. Trotzdem sind
bisher nur wenige (>-CH,0)ML_-Komplexe bekannt, bei
denen die Formaldehyd-Einheit iiber eine Carbonylierungs-
reaktion hergestellt wurde!2l. Wir stellen hier die sehr ergie-
bige Synthese eines reaktiven (n2-Formaldehyd)zirconocen-
Komplexes vor und beschreiben einige grundlegende
Reaktionsweisen der Metallaoxiran-Einheit.

Nach Floriani et al.'® wird Kohlenmonoxid bei Raumtem-
peratur und Normaldruck zum zweikernigen Komplex 1 hy-
drozirconiert. Mit 2 Moldquivalenten Phenyllithium kann
daraus problemlos das stabile Substitutionsprodukt 2 herge-
stellt werden ). Nicht unerwartet nimmt die Umsetzung mit
Methyllithium einen anderen Verlauf. Vermutlich entsteht
hier die methyliiberbriickte Verbindung 3 als ein Zwischen-
produkt, das unter den Reaktionsbedingungen sehr leicht in
seine einkernigen Organometallkomponenten zerfillt. Wir
haben als stabile Reaktionsprodukte Dimethylzirconocen 4
(quantitative Ausbeute) und dimeres (n2-Formaldehyd)zir-
conocen 5 (67 %) isoliert.

CH CH
z 2 PhLi z
Cpplr—0—2ZrCp;, ——m CpyZr—0—7ZrCp,
| |
Cl ¢! Ph Ph
1 2
2 CHsli
CHz CHa
CpZr—0 CpyZr—0
H3C—ZrCp, 0—2ZrCp
/s cH i
CHs - CpqZr 2
\
3 4 CHs S
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Nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse!® sind in
5 zwei (n2-Formaldehyd)zirconocen-Einheiten iiber ihre
Sauerstoffatome unter Ausnutzung der noch verfiigbaren la-
teralen Koordinationsstelle des gewinkelten Metallocens
miteinander verbunden (Abb. 1). Dabei sind die Zr — O-Bin-

C10 l €2
C3
cn | z
r
8| Cer
ca
(e}
C7

cs

Abb. 1. Molekillstruktur von 5 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [*): Zr-02.103 (2), Zr-C12.243 (3), C1-0 1.395 (4), Zr*-0 2.200(2);
O-C1-Zr 65.9(2), C1-0-Zr 76.8(2), C1-Zr-O 37.3(1), Zr*-O-Zr 109.5(1),
Zr*-0-C1 173.5(2), O*-Z1-O 70.5(1).

dungen im dreigliedrigen Ring etwas kiirzer als diejenigen
zwischen den monomeren (112-CH,0)ZrCp,-Einheiten. Die
C—0-Bindungen sind lang; der Zr—C-Abstand im drei-
gliedrigen Ring ist typisch fiir eine ZrC_;-Einfachbindung.

Die (CH, — O)[Zr}-Einheiten in 5 haben Metallaoxiran-Cha-
rakter!® 74,
Thermolyse (170 °C, 3 h) des Dimers 5 liefert die bekannte

S —— |
cyclotrimere Verbindung [(CH,—0)ZrCp,1,1®%. 5§ addiert
sich an CO-Liganden vieler Carbonylmetall-Komplexe unter
Offnung der reaktiven Zr — C-Bindung einer Metallaoxiran-
Einheit. Bet Raumtemperatur reagiert 5 mit CpCo(CO), se-
lektiv zum Addukt 67® 8% Dariiber hinaus setzt sich 5 mit
Alkyl- und Hydridoaluminium-Komplexen um; mit Diiso-
butylaluminiumhydrid entsteht bei Raumtemperatur das
metallacyclische Addukt 717 (Abb. 2). Nach dem Ergebnis

C24

icm @cw cs

C15

Abb. 2. Molekiilstruktur von 7 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Zr1-O1 2.153(3), Zr1-C1 2.248 (5), C1-O1 1.430(6), Zr2-O2
2.156(3), Zr2-C2 2.230(5), C2-02 1.430(6), Al-O1 1.815(3), Al-O2 1.811(3);
Zr1-01-Al 138.6(2), Zr2-02-Al 137.9(2).
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der Réntgenstrukturanalyse haben die (n2-Formaldehyd)-
zirconocen-Einheiten in 7 ebenfalls ausgepragten Metallao-
xiran-Charakter ™,

Co{CO)Cp
¢ AN
N
o CH Cp,Zr—0
TS
\ VAN <

Cp22r——0

\/
CH, CH,
6 7

Die hier vorgestellten Reaktionen von 5 bestitigen und
erginzen das sich abzeichnende konsistente Bild des beson-
deren Reaktionsverhaltens von Metallaoxiranverbindungen
,.frither Ubergangsmetalle [ 82 101,
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Enantiospezifische Synthesen von
(95)- und (9R)-9-Hydroxyicosatetraensiure-
(9-HETE-)methylester

Von Michéle Saniere, Yves Le Merrer, Brigitte Barbe,
Thierry Koscielniak, Jacques Dumas,
Dominique Micas-Languin und Jean-Claude Depezay*

Kirzlich wurde nachgewiesen!'!, da3 die Leukotriene
LTC,, LTD, und LTE, im Zentralnervensystem gebildet
werden. Ferner wurde 9-Hydroxyicosatetraensiure (9-HE-
TE) aus inkubiertem, zerkieinertem Hirngewebe von Rat-
ten!# isoliert - ein Hinweis auf eine Lipoxygenase-Aktivitit
direkt im Hirn. Die Bildung von 9-HETE war bisher in S4u-
getiergewebe nicht beobachtet worden.

Zwei Synthesen fiir (+)-HETE und (9 S)-HETE sind be-
reits bekannt®, Um die biologischen Eigenschaften dieser
Verbindungen eingehend untersuchen zu kénnen, bendtigten
wir groBere Mengen beider Enantiomere. Wir berichten hier
iiber die Synthese der enantiomeren 9-HETE-methylester
aus D-Mannit. Die chiralen, geschiitzten o-Hydroxyalde-
hyde (R)-A und (S)-A sind die Schliisselverbindungen dieser
Synthese.

Die Aldehyde A stellten wir aus D-Mannit nach zwei Me-
thoden her, durch die beide Enantiomere selektiv zugéinglich
sind (Schema 1).

(95)-HETE: R'=H, R*=0OH
(9R)-HETE: R'=0H, R}=H

U XO-_ _-CHO
R'\__-CHO
RrR2 / = \
Y
— == D-Mannit
(S)-A: R'=H, R*=0X XO-__CHO
(R)-A: R'=0X, R>=H N e

CHO
Schema 1. Retrosynthetische Analyse. X = Schutzgruppe (siehe Schema 2).

Schema 2 zeigt die Synthese von (95)-HETE aus dem
enantiomerenreinen Diepoxid 1a'®), dessen nucleophile
Ringéffnung durch 2-Lithio-2-propinyltetrahydropyranyl-
ether und in-situ-Benzoylierung zunichst 2 lieferten. Um-
wandlung in das Dibromid 3! und Kupplung mit einem
Cuprat von 1-Heptin[* im UberschuB fiihrten zum Tetra-in
4 (50% Ausbeute bezogen auf 1a). Die direkte nucleophile
Offnung des Diepoxids 1a ergab mit mehreren Organo-
metall-Verbindungen von Decadiin nur geringe Ausbeuten
an Tetra-in 4 (ca. 15%). Selektive Hydrierung von 4 zum
Tetraen 5a, Ketalspaltung sowie oxidative Spaltung des re-
sultierenden 3,4-Diols lieferten den geschiitzten chiralen a-
Hydroxyaldehyd (S)-A, [«]2° = —11 (¢ = 1.2, CH,Cl,).

Durch Reaktion von (S)-A mit Formylmethylen(triphe-
nyl)-phosphoran entstand der ungeséttigte Aldehyd (S)-6 in
70% Ausbeute, [a]2° = +67 (¢ = 1.3, CH,Cl,), dessen se-
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