Elektronen reduziert und zerfillt unter Bildung von (2),
Ethylen und dem Co'-Komplex (5). Wird das zur Reduktion
von (6) notwendige Potential aufrechterhalten (elektroche-
misch oder durch ein anderes Reduktionsmittel, z. B. Zink),
so kommt die Reaktion erst zum Stillstand, wenn das Sub-
strat (1) ginzlich umgesetzt ist, was durch das Auftreten der
gritnen Farbe von (5) angezeigt wird. Intern nennen wir des-
halb die durch (3) katalysierte, reduktive Spaltung von B-
Halogenethylestern ,traffic light reaction®, da nach dem
Farbwechsel von rot nach griin mit der Aufarbeitung fortge-
fahren werden kann.

Arbeitsvorschrift

Verfahren 1: 0.53 g (2.5 mmol) N-(p-Tolyl)carbamidsiure-
B-chlorethylester (7d), 50 mg (0.036 mmol) Aquocobalamin
(3a), 3.0 g (56 mmol) NH,Cl und 0.5 g (7.6 mmol) Zinkstaub
(aktiviert durch 0.1 N Salzsiure und Waschen mit Wasser) in
30 ml Ethanol/Wasser (1:1) wurden unter Argon bei Raum-
temperatur 15 h gerithrt. Die griine Suspension wurde fil-
triert und mit CH,Cl, aufgearbeitet: 0.26 g (96%) p-Toluidin
(4), Fp=41-43°C.

Verfahren 11: 0.75 g (1.73 mmol) Penicillin-V--bromethyl-
ester (1¢) und 95 mg (0.07 mmol) (3a) wurden in 25 ml Elek-
trolyt (0.1~ LiClO,, 0.13N NH,ClO, in Ethanol/Wasser
4:1) gelsst und im Kathodenraum einer Elektrolysezelle an
der gerithrten Hg-Elektrode bei —1.95 V" und 1°C unter
Argon elektrolysiert. Nach 17 h wurde mit 50 ml Wasser ver-
diinnt und mit CH,Cl, aufgearbeitet: 0.57 g (95%) Penicillin
V (2¢) (Identifizierung durch DC sowie IR- und NMR-Spek-
tren).

Eingegangen am 8. April 1980 [Z 522]

{11 R Scheffold, M. Dike, S. Dike, T. Herold, L. Walder, ). Am. Chem. Soc. 10)2,
3642 (1980).
[2] J. F. W. McOmie: Protective Groups in Organic Chemistry. Plenum Press,
London 1973, S. 57, 204, 224.
3] a) R. B. Woodward, K. Heusler, J. Gosteli, P. Naegeli, W. Oppolzer, R. Rama-
ge, S. Ranganathan, H. Vorbriiggen, J. Am. Chem. Soc. 88, 852 (1966); H.
Eckert, I. Ugi, Angew. Chem. 88, /17 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
15, 681 (1976). B. Marinier, Y. C. Kim, J. M. Navarre, Can. J. Chem. 5/, 208
(1973); b) J. Grimshaw, 3. Chem. Soc. {965, 7136; H. Yajima, H. Watanabe,
M. Okamoro, Chem. Pharm. Bull. 79, 2185 (1971); ¢} H. Eckert, 1. Ugi, Justus
Liebigs Ann. Chem. 7979, 278; dj £ Eckstein, Angew. Chem. 77, 912 (1965);
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4, 876 (1965); ¢) T. B. Windho!z, D. B. R. John-
ston, Tetrahedron Lett. 1967, 2555, R. M. Jacobson, J. W. Clader, Synth.
Commun. 9, 57 (1979); ) £ J. Corey, R. A. Ruder, J. Org. Chem. 38, 834
(1973), E. J. Corey, E. J. Trybulski, J. W. Suggs, Tetrahedron Lett. 7976,
4577. B. Bernet, A. Vasella, Helv. Chim. Acta 62, 1990, 2400, 2411 (1979), J.
L. Isidor, R. M. Carlson, J. Org. Chem. 38, 554 (1973).
a) M. Schlosser in Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie. 4.
Aufl. Thieme, Stuttgart 1972, Bd. V/1b, S. 204; b) /. K. Kochi, P. £. Mocad-
lo, J. Org. Chem. 30, 1134 (1965); T.-L. Ho, Synthesis 7979, t; ¢} E. Kasafi-
rek, Tetrahedron Leit. 1972, 2021; M. F. Semmethack, G. £. Heinsohn, J. Am.
Chem. Soc. 94. 5139 (1972); d) C. Gosden, D. Pletcher, 1. Organomet. Chem.
186, 401 (1980).
Fluka AG. CH-9470 Buchs; W. Friedrich: Fermente, Hormone, Vitamine.
Bd. I11/2. Thieme, Stuttgart 1975, S. 33.
16] G. Rytz, R. Scheffold, Helv. Chim. Acta 63, 733 (1980).
[7] Alle Potentiale sind bezogen auf die Referenzelektrode Ag/0.01 n AgNO;.
[8] G. Ryrz, Dissertation, Universitit Bern 1979.
[9] G. N. Schrauzer, Angew. Chem. 88, 465 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
15, 417 (1976);, H. Eckert, G. N. Schrauzer, 1. Ugi, Tetrahedron 37, 1399
(1974).

4

[5

Ein neuartiger SN-Ligand: Struktur von PtCI(S,N;)
Von Helmut Endres und Elisabeth Galantaill

Als Ausgangsverbindungen fir weitere Umsetzungen wol-
len wir Komplexe von Ni, Pd, Pt herstellen, die das S,N.-
Molekiil moglichst intakt enthalten. Setzt man Halogenide

[*] Dr. H. Endres, Dipl.-Chem. E. Galantai
Anorgagisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg 1
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der genannten Metalle mit S;N, um, so wird das Molekiil ge-
spaiten, und es bilden sich Komplexe mit zweizihnigen
S;N,H- und S;N-Liganden!"”. Bei der Reaktion von
(Ph;P),Pt° mit S4N, soll neben anderen Produkten
(PhsP),Pt(S4N,) entstehen®); eine Roéntgen-Strukturanalyse
dieser Verbindung wurde bisher nicht mitgeteilt. Im
CuCl(S,N,) liegen Cu—Cl—Cu-Ketten vor, wobei die Cu-
Atome benachbarter Ketten durch je zwei S,N,-Moiekiile
verbriickt werden!!, Lewis-Sdure/Lewis-Base-Addukte von
SN, mit stirkeren Lewis-Sduren konnten in groferer An-
zahl isoliert werden!".

Wir untersuchten die Reaktion von S;N; mit cis-
PtCl,(NCPh),"), da wir annahmen, daB S,N, das als gute
Abgangsgruppe bekannte Benzonitril leicht ersetzen konnte.
Erhitzt man eine Ldsung dquimolarer Mengen der Reaktan-
den 5 h in Toluol, so fillt beim Abkiihlen ein schwarzer Nie-
derschlag aus, der mit quaderformigen, tiefvioletten Kristal-
len durchsetzt ist. Wie die Rontgen-Strukturanalyse eines
solchen Kristalls® zeigt (Abb. 1), liegt ein neuvartiger Kom-
plex vor, in dem eine formal einfach negativ geladene S,N5-
Gruppe als planarer dreizihniger Ligand am Pt" koordiniert
ist. Das Molekiil ist spiegelsymmetrisch mit N1, Pt und Cl in
der Spiegelebene. Alle S—N-Abstinde haben Werte zwi-
schen denen fur Einfach- und Doppelbindung, wobei die
kiirzeren Abstinde von 1.59 A (N2—S1, N2—S2) denjeni-
gen in S,N,, 1.60-1.63 AT die lingeren Abstinde von 1.68
A (N1—S2) denjenigen in S,N.H,, 1.663-1.669 A" ent-
sprechen. Ein geometrisch sehr dhnliches S.N;-Geriist wurde
im 1,7-Bis(p-tolyl)tetraschwefeltristickstoff-chlorid gefun-
den!™,

CL

2.294 (10)

Abb. 1. Molekiilstruktur von PtCl(S,N-) im Kristall mit Bindungsiingen [A} und
-winkeln [°}.

Die planaren Komplexmolekiile bilden Stapel entlang der
a-Achse, die Ebenennormale ist relativ zur Stapelrichtung
um 48.8° geneigt. Die Projektion zweier benachbarter Mole-
kiile eines Stapels aufeinander zeigt keine bemerkenswerten
intermolekularen Wechselwirkungen an.

Der anionische Ligand S,N5 bildet sich formal durch Ab-
spaltung eines positiv geladenen N-Atoms aus S;N,. Der
Pt"-Ausgangskomplex verliert neben den beiden Benzoni-
trilliganden auch ein C1~. Einen Hinweis auf den Reaktions-
mechanismus mag die Beobachtung geben, daf3 sich wih-
rend der Reaktion NH,Cl im RickfluBkithler nieder-
schlagt.
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Die neue Verbindung kann aus Toluol rein in Form
schwarzer dendritischer Kristallaggregate erhalten werden;
Umkristallisieren lefert auch bei langsamem Abkiihlen (2-3
d) keine fiir Einkristalluntersuchungen brauchbaren Kristal-
le. Die Identitit der so isolierten Substanz mit den zur Struk-
turanalyse herangezogenen Kristallen wird durch Elemen-
taranalyse und Debye-Scherrer-Diagramme bewiesen. Die
Verbindung 16st sich mit roter Farbe in Toluol, Aceton etc.
Sie ist luftbestindig und schmilzt nicht unterhalb 250°C.

Arbeitsvorschrift

4 mmol cis-PtCl,(NCCeHs), und 4 mmol SN, werden in
ca. 100 ml Toluol 5 h unter Riickflu erhitzt, wobei die gelbe
Losung sich tief weinrot firbt. Man 1aBt im Heizpilz iiber
Nacht erkalten und filtriert einen pulvrigen schwarzen, mit
tiefvioletten Kristallen durchsetzten Niederschlag ab. Dieser
wird mit Toluol extrahiert (Soxhlet), und beim Erkalten kri-
stallisiert PtCI(S,N;) aus. Durch Eindunsten der Reaktions-
l6sung erhilt man einen weiteren Anteil der Verbindung.
Ausbeute ca. 10%; Fp >250°C. IR (Nujol): 1005, 834, 820,
730, 717, 696, 663, 502, 334 cm ~ !, alle Banden stark. UV (in
Dioxan, Werte in Klammern in Aceton): 576 (534), 413
(408), 378 (373) nm'®.
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Konformationsanalyse von 1-Phenylethyl-
Substituenten in Metallkomplexen und ihre
Bedentung fiir die asymmetrische Katalyse!™

Von Henri Brunner, Giuseppe Agrifoglio, Ivan Bernal und
Michael W. Creswick!”

Die Phenylgruppen der P(CcHs),-Substituenten in Metall-
komplexen von Chelatphosphanen nehmen axial/dquatoria-
le Positionen ein, in denen sie nahezu rechte Winkel mitein-
ander bilden!?!. Diese Phenyl-Orientierungen iibertragen bei
der asymmetrischen Katalyse die chirale Information vom
Chelatgeriist der optisch aktiven Phosphane auf die benach-
barten Koordinationsstellen des Metallatoms, an denen die
Katalyse abliuft', Wir zeigen hier die Beeinflussung von
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Koordinationsstellen in Metallkomplexen mit optisch akti-
ven 1-Phenylethyl-Substituenten an Chelatringen.

Bei der Umsetzung von C;Hs;Mo(CO);Cl mit optisch akti-
ven (S)-Amidinen HNR—CR’ --NR* entstehen
CsHs(CO),Mo-amidinato-Komplexe, die sich nur in der
Konfiguration am  Mo-Atom  unterscheiden.  Fir
R =CH,C¢H;, R'=C¢H;, R*=CH(CH;)(C¢Hs) konnen die
beiden Diastereomere (14) und (7B) durch fraktionierende

o Mo 3 o M0
A;C\: \C/ SC\:\C/ AN
“ O |
(14! (181

Kristallisation optisch rein erhalten werden. Nach Aquili-
brierung beziiglich der Mo-Konfiguration bei 70 °C in Ace-
ton betrigt das Diastereomerenverhiltnis (14)/(1B)=70:30.
Vom thermodynamisch stabileren Isomer (/4) wurde eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1).

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des Molekiils (14) im Kristall. Orange Rhomben,
Raumgruppe P1, Z=2, g=9.796(9), b=11.875(4), c=11.885(3) A, «=88.27(2),
B=6742(5), vy=83.71(2)°; V'=1268.21 A”; prer=1.400, poer=1.389 g cm " *, Von
3907 gemessenen Reflexen (Mo, -Strahlung, A=0.71073 A) wurden 3575 mit
I>2a(I) fir die Verfeinerung der Struktur verwendet; R=3.77, R,=3.82%,
w=1/0?(F). Die absolute Konfiguration wurde mit der Bijvoet-Methode unter
Verwendung von 12 starken Reflexen bestimmt. Die Sequenz CiH: >
NCH(CH;)(C¢Hs) > NCH,CH; definiert die absolute Konfiguration von Mo
als (R) und die Gesamtkonfiguration von (14) als (R, S). Die Elementarzelle ent-
halt zwei unabhingige, nahezu gleiche Molekiile [ und 1. Bindungslingen, Bin-
dungswinkel und Diederwinkel von I: Mo—N1 2.175(7), Mo—N2 2.199(6).
N1-—C8 1.300¢{11), N2—C8 1.295(11), C15—N1 1.448(14), C22—N2 1.448(12)
A NI—Mo—N2 59.2(2), N1—C8-N2 112.88), Mo—NI—C8 94.4(5).
Mo—N2—C8 93.4(5), Mo—N1—C15 138.2(5), Mo— N2—C22 140.6(5)°;
Cp—Ph(C16—C21) 58.8, Cp—Ph(C24—C29) 62.6, Cp-(Ligandenebene) 142.8,
Ligandenebene-Ph(C16—C21) 89.3, Ligandenebene-Ph(C24—C29) 80.5°,

Die Ebene der Phenylgruppe R am C-Atom des Chelat-
rings befindet sich nahezu senkrecht zur Ringebene. Die
Orientierung der Substituenten R und R* an den N-Atomen
wird von der Tendenz der C—H-Bindungen beider Substitu-
enten, sich in der Ligandenebene anzuordnen, bestimmt.
Beide Phenylgruppen weisen in Richtung des CsHs-Restes,
wihrend die Methylgruppe des (S)-1-Phenylethylrestes und
ein Wasserstoffatom des Benzylrestes zu den CO-Liganden
(nicht eingezeichnet) gerichtet sind. Die gleiche Konforma-
tion des (S)-1-Phenylethylrestes ergab sich bei der Rontgen-
Strukturanalyse des Thioacetamidato-Komplexes
CsH5(C0O),MoSC(R')N(R*)?! sowie von vier weiteren Thio-
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