
an vier weitere Ni-Atome (Abstand: 252-307 pm) gebun- 
den. Dagegen beobachtet man bei den restlichen Ni-Ato- 
men an der Peripherie des Clusters jeweils vier kurze (252- 
272 pm) und drei lange (297-313 pm) Kontakte. Die Ni- 
Ni-Abstande im pentagonalen Antiprisma liegen zwischen 
236 und 275 sowie zwischen 280 und 312 pm. 8 enthalt 448 
Valenzelektronen, ein Wert, der in guter Ubereinstimmung 
mit der Elektronenzahl ist, die fur M,-Cluster ( n >  13) auf 
Basis der Hume-Rothery-Regeln berechnet werden 
kann['*I. 

Eingegangen am 7. August 1985 [Z 14211 

[I] D. Fenske, J. Hachgenei, J. Ohmer, Angew. Chem. 97 (1985) 684: Angew. 

121 M. Schmidt, H. Ruf. Z. Anorg. Allg. Chem. 321 (1963) 270. 
[3] Arbeifworsthrfit 15.13 g (0.023 mol) [ C O C I ~ ( P P ~ ~ ) ~ ]  werden in 100 mL 

Toluol suspendiert und mil 5.25 g (0.023 mol) Se(SiMe3)2 versetzt. Die 
blaue Losung wird sofort schwarz. Nach 4 d wird das Gemisch von 5 
und 6 abfiltriert (Ausbeute 6.0 g). Behandelt man den Riickstand mit 
THF, geht 5 in Losung. Durch Uberschichten mit Pentan erhalt man 
krisrallines 5 (Ausbeute: 2.8 g. 30%). Durch Usen des Riickstandes in 
Dichlorethan und Uberschichten mit Pentan kristallisiert 6 in Form 
schwarzer Kristalle aus (Ausbeute: 2.0 g. 20%). Aus dem Filtrat der Re- 
aktionslosung kristallisiert 7 in groBen, schwarzen Rhomben aus (Aus- 
beute: 1.8 g, 25%). 

[4] 5 (aus THF), Raumgruppe P2,/n. Gitterkonstanten (180 K): 
a =  1347.2(6), b=2560.1(11), c =  1908.6(9) pm; p= 100.40(3)", Z = 4 ,  
p(Mo.,,)= 33.9 cm ~ ', empirische Absorptionskorrektur. Syntex R3, 
28555". 12264 Reflexe, davon 7472 mil I>2u(l) ,  Patterson-Methoden, 
Co, P, Se. C anisotrop, H-Lagen berechnet und isotrop verfeinert. 
R ,  =0.078. R1.=0.069. - 6 (aus CZH4C12), 6 kristallisiert mit vier Mole- 
kiilen C2H4CI ,  Raumgruppe P2,/n. Gitterkonstanten (180 K): 
0=1422.9(11). b=2000.0(20), c =  1926.4(14) pm; p=102.29(4), 2 = 2 ,  
u(Mo,,.)- 41.01 cm - ', empirische Absorptionskorrektur. Syntex R3, 
2H555". I I  415 Reflexe. davon 7448 mit 1>2u(I).  Patterson-Methoden, 
Co, Se, P. C anisotrop, H-Lagen berechnet und isotrop verfeinert. 
R ,  =0.076, R2=0.068. ~ 7 (aus Toluol). 7 kristallisiert mil einem Mole- 
kiil Toluol, Raumgruppe Pi.  Gitterkonstanten (180 K): a =  1763.9(21), 
b= 1820.6(13), c=2034.4(13) pm; n=94.10(5), p-105.70(6), 
y =  107.1 1(5)", Z-2, p(MoK,)=46.9 cm- I. empirische Absorptionskor- 
rektur. Syntex R3, 20550" .  23096 Reflexe, davon 15230 mit 1>2ofl). 
Patterson-Methoden, Co. P, Se anisotrop, C isotrop verfeinert. 
R ,  =0.067, R2 = 0.063. - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun- 
tersuchungen konnen beim Fachinfonnationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 5 I 564, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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1161 Arheirsmrsrhriji: 15.03 g (0.023 mol) [NiCl2(PPhd2] werden in I00 mL 
Toluo\ suspendiert und mit 10.5 g (0,046 mol) Se(SiMe3)2 versetzt. Die 
blaue Lnsung wird sofort schwarz. Nach 4 d filtriert man den Riickstand 
ab. Aus dem Filtrat fallt nach mehreren Tagen kristallines 8 aus (Aus- 
beute: 1.3 g. 30?'0). 

Chern. I n f .  Ed. Engl. 24 (1985) 706. 

[I71 8 (aus Toluol), 8 kristallisiert mit sechs Molekiilen Toluol, Raumgruppe 
Pi.  Gitterkonstanten (180 K): a= 1676.4(5), b- 1987.8(8), c=2027.7(8) 
pm; rr=91.79(3). p= 112.30(2), y= 107.24(2)", Z =  I .  p(MoK..)=61.5 
cm- ' ,  empirische Absorptionskorrektur. Syntex R3, 2HS 50". 18987 
Reflexe. davon 12076 mit 1>2u(I). Patterson-Methoden, Ni, P, Se an- 
isotrop. C isotrop. R ,  -0.076. R2=0.070. 

[I81 8 .  K. Teo, J .  Chem. SOC. Chern. Cornmun. 1983, 1362. 

Stereo- und enantioselektive Synthese 
der beiden cis-Chrysanthemumsaure-methylester 
in hoher optischer Reinheit** 
Von Michel Franck-Neumann*, Maa'jid Sedrati, 
Jean-Paul Vigneron und Vincente Bloy 

Pyrethroide, hauptsachlich Ester der Chrysanthemum- 
saure (vgl. 8) oder der Seitenketten-modifizierten cis-Chry- 
santhemumsaure, sind hochst wirksame Insektizide['I. Die 
physiologische Aktivitat hBngt stark von der absoluten 
Konfiguration ab, so daB stereo- und moglichst enantiose- 
lektive Synthesen, besonders in der cis-Reihe, erwiinscht 
sind. 

Wir berichten nun iiber eine stereo- und enantioselektive 
Synthese beider enantiomerer cis-chrysanthemumsaure- 
methylester: Diese auch als Vorstufen von Caronaldehyd- 
saureestern['' sehr wichtigen Verbindungen werden in ho- 
her Ausbeute und fast optisch rein durch stereospezifische 
Cyclopropanierung der entsprechenden chiralen Buteno- 
lide (vgl. 2) erhalten. Schliisselschritt unserer Synthese ist 
die 1J-dipolare Cycloaddition von 2-Diazopropan mit 
nachfolgender Photolyse der Addukte (vgl. 5)[']. 

Das ungesattigte, optisch aktive Lacton 2 wurde in An- 
lehnung a n  aus dem chiralen Alkohol lf5I dargestelltl"' 
(Schema 1). 

1 2. Q8Xee 

Schema 1. a) nBuLi (2 Aquiv.), Tetrahydrofuran (THF), -78°C: b) C 0 2 ,  
-78 bis 20°C; c) HCI, zweimal Umkristallisieren aus Benzol; d )  HJLindlar- 
Katalysator (Pd/BaSO4/ChinoIin), MeOH; e) conc. HCI, Ether. 

Die 1,3-dipolare Addition von 2-Diazopropan an 2, die 
nicht regiospezifisch, jedoch vollig stereospezifisch ver- 
liuft, ergibt die diastereomerenfreien 4,s-Dihydro- 1 H-py- 
razole 3 und 4 (Gesamtausbeute 95%)"l (Schema 2). 

5 3 1 : 1.7 4 

Schema 2. a) (CH3)XN2 (2 Aquiv.), Ether/Ethylbenzol. - 10°C 181; b) hv, 
(CnH5)2C0. Benzol. 

['I Dr. M. Franck-Neumann. Dr. M. Sedrati 
Unite de Recherche Associee au CNRS n" 466 
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I ,  rue Blaise Pascal, F-67 008 Strasbourg (Frankreich) 
Dr. J.-P. Vigneron, V. Bloy 
Equipe de Recherche nu 285 du CNRS 
College de France 
1 I ,  Place Marcellin Berthelot 
F-75231 Paris Cedex 05 (Frankreich) 
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Anders als bei 3 fiihrt die Thermolyse von 4 wie erwar- 
te@ trotz vollstandiger Stickstoffabspaltung nicht zu ei- 
nem Dreiring. Dies ist jedoch bei der Photolyse der Fall, 
vorzugsweise in Gegenwart eines Triplettsensibilisators 
wie Benzophen~n~~l:  Das cyclopropanierte Lacton 5 19Dt 
sich direkt durch Belichtung des Gemisches von 3 und 4 
in mindestens 85% Ausbeute rein gewinnen["]. Durch Ver- 
seifung von 5 unter milden Bedingungen und anschlie- 
Bende Veresterung mit Diazomethan erhalt man aus- 
schlieDlich den cis-Cyclopropancarbonstiure-methylester 6 
(> 90%), dessen Dehydratisierung unter milden Bedingun- 
gen aber nicht gelang (vgl. [llS'*3. Unter drastischeren Be- 
dingungen wurde hauptslchlich der Dreiring geoffnet. 
Ganz anders verlief die thermische Eliminierung in 1,2,4- 
Trichlorbenzol nach Gerlach und Muller['31. 6 wurde zu- 
nachst zum Thiocarbonat 7 verestert, dessen Thermolyse 
in 1,2,4-Trichlorbenzol ausschlieljlich zum cis-Chrysanthe- 
mumsaure-methylester 8 fuhrt (Schema 3). 

bb.0 
6 +  

oox 
d 

Box 
-+ 

H 
8 7 

+ 
>ix $cozcH, 

8,  97% ee 

Schema 3. R=p-Tolyl. a) KOH in EtOH/H,O (2 : I ) ,  20 "C, 12 h; b) HCI 5%: 
c) CH2N2. Ether; d) R-OC(S)Cl, Pyridin, CH2CIz, 0°C. 48 h; e) 1,2,4-Tri- 
chlorbenzol, 140°C. I5 min. 

Der reine cis-Ester 8 wird vom schwerfluchtigen Lo- 
sungsmittel durch Kieselgelfiltration getrennt. Seine opti- 
sche Reinheit betragt mindestens 97%, bestimmt durch di- 
rekten Vergleich der optischen Drehung mit der des au- 
thentischen (lR,3S)-~is-Esters['~~. - Der hier abgebildete 
(IR,3S)-( +)-Chrysanthemumsaure-methylester 8 ,  der zu 
den physiologisch wirksamsten cis-Analoga fuhrt, entsteht 
aus dem (S)-( +)-Butenolid 2, das uber die (S)-( -)-Hydro- 
xysaure aus dem (S)-( -)-Alkohol 1 gewonnen wird. Diese 
enantioselektive Totalsynthese ist auch auf den (1 S,3R)- 
&-Ester ent-8 anwendbar. 

Mikrobiologische oder enzymatische Reaktionen sowie 
Racematspaltungen oder Diastereomerentrennungen sind 
nicht notig; die Synthese erfordert nur billige optisch ak- 
tive Hilfsstoffe, die leicht zuriickgewonnen werden kon- 
nen. 
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ron, V. Bloy, Tetrahedron Letl. 1979, 2683. 
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gem Umkristallisieren der intermedigren Hydroxysauren aus Benzol 
Fp=80°C; konstantes Drehverm6gen [a[&' 
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1111 M. Majewski, V. Snieckus, 1. Org. Chem. 49 (1984) 2682, zit. Lit. 
1121 Auch die Reagentien von Burgess und Marlin (siehe [ I  I]) fiihrten nicht 

[I31 H. Gerlach, W. Miiller, Helu. Chim. Acta 55 (1972) 2277. 
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zum Erfolg. 

Donor-acceptor-substituierte Anionen und Kationen 
im Cyclopentadienyl-System** 
Von Rudolf Gompper* und Thomas GeJner 
Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber Farbe und 

Reaktivitat von Pyridiniocyclopentadieniden['] haben wir 
uns um die Herstellung von donor-acceptor-substituierten 
Cyclopentadienen bemuht, da die aus ihnen gewonnenen 
Pyridiniocyclopentadienide bei langeren Wellenlangen ab- 
sorbieren sollten als Analoga ohne Substituenten im funf- 
gliedrigen Ring. Donor-acceptor-substituierte Derivate 
sollten zugleich aber stabiler sein als donorsubstituierte 
Derivate, von denen ebenfalls Bathochromie zu erwarten 
ist. 

COzEt + CN - fBuOK 
I 1 

COzEt 

K ' s N  

CN 

THF 
K@ CN 

J ' C" 

1 30-140°C 

I CN 
Me 

3 

2 

Die bekannte Umsetzung von Glutarsluredinitril mit 
Oxalsaurediethylesterl*I IaBt sich durch Verwendung von 
Kalium-tert-butylalkoholat/Tetrahydrofuran (THF) we- 
sentlich verbessern. Das Dikaliumsalz 1 entsteht in quanti- 
tativer Rohausbeute. Es reagiert mit N,N'-Dimethylethy- 
lendiamin-dihydrochlorid zum Ammoniumsalz, das sich 
durch Erhitzen in Ethylenglykol in das gesuchte donor-ac- 
ceptor-substituierte CycJopentadien 2 uberfiihren lafit 

["I Prof. Dr. R. Gompper. DipLChem. T. GeDner 
lnstitut filr Organische Chemie der UniversitBt 
Karlstrafle 23. D-8000 Miinchen 2 

vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
I*'] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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