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-Abstdnde im pentagonalen Antiprisma liegen zwischen
236 und 275 sowie zwischen 280 und 312 pm. 8 enthilt 448
Valenzelektronen, ein Wert, der in guter Ubereinstimmung
mit der Elektronenzahl ist, die fiir M,-Cluster (n> 13) auf
Basis der Hume-Rothery-Regeln berechnet werden
kann!'8,
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Stereo- und enantioselektive Synthese
der beiden cis-Chrysanthemumsiure-methylester
in hoher optischer Reinheit**

Von Michel Franck-Neumann*, Madjid Sedrati,
Jean-Paul Vigneron und Vincente Bloy

Pyrethroide, hauptsichlich Ester der Chrysanthemum-
sdure (vgl. 8) oder der Seitenketten-modifizierten cis-Chry-
santhemumsiure, sind héchst wirksame Insektizide!". Die
physiologische Aktivitdt hdngt 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-Chrysanthemumsédure-
methylester: Diese auch als Vorstufen von Caronaldehyd-
sdureestern'” 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 1,3-dipolare Cycloaddition von 2-Diazopropan mit
nachfolgender Photolyse der Addukte (vgl. 5)1*).

Das ungesittigte, optisch aktive Lacton 2 wurde in An-
lehnung an ™ aus dem chiralen Alkohol 1! dargestellt'
(Schema 1).

_H
Y A ab.c
7 _—> 7
~ 80X Z,
HO H HO H
1 2, 88X ee

Schema 1. a) nBuLi (2 Aquiv.), Tetrahydrofuran (THF), —78°C; b) CO,,
— 78 bis 20°C; ¢) HC], zweimal Umkristallisieren aus Benzol; d) H,/Lindlar-
Katalysator (Pd/BaSO,/Chinolin), MeOH; e) conc. HC], Ether.

Die 1,3-dipolare Addition von 2-Diazopropan an 2, die
nicht regiospezifisch, jedoch vollig stereospezifisch ver-
lduft, ergibt die diastereomerenfreien 4,5-Dihydro-1H-py-
razole 3 und 4 (Gesamtausbeute 95%)" (Schema 2).

a \\P\K \\}( b ",
e j;l,,; j;f ?T’g}<
0 0 o]

3 1:17 4 ]

Schema 2. a) (CH,):CN; (2 Aquiv.), Ether/Ethylbenzol, —10°C [8]; b) v,
(CsH5),CO, Benzol.

[*] Dr. M. Franck-Neumann, Dr. M. Sedrati
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Institut de Chimie de I'Université Louis Pasteur
1, rue Blaise Pascal, F-67 008 Strasbourg (Frankreich)

Dr. J.-P. Vigneron, V. Bloy

Equipe de Recherche n° 285 du CNRS
Collége de France

11, Place Marcellin Berthelot

F-75231 Paris Cedex 05 (Frankreich)

[**] Pyrethroide, 5. Mitteilung. - 4. Mitteilung: M. Franck-Neumann, M.
Miesch, Bull. Soc. Chim. Fr. 11 1984, 362.
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Anders als bei 3 fiithrt die Thermolyse von 4 wie erwar-
tet?! trotz volistdndiger Stickstoffabspaltung nicht zu ei-
nem Dreiring. Dies ist jedoch bei der Photolyse der Fall,
vorzugsweise in Gegenwart eines Triplettsensibilisators
wie Benzophenon®™: Das cyclopropanierte Lacton § 1483t
sich direkt durch Belichtung des Gemisches von 3 und 4
in mindestens 85% Ausbeute rein gewinnen!'®. Durch Ver-
seifung von § unter milden Bedingungen und anschlie-
Bende Veresterung mit Diazomethan erhdlt man aus-
schlieBlich den cis-Cyclopropancarbonsiure-methylester 6
(>90%), dessen Dehydratisierung unter milden Bedingun-
gen aber nicht gelang (vgl. '"'¥). Unter drastischeren Be-
dingungen wurde hauptsichlich der Dreiring getffnet.
Ganz anders verlief die thermische Eliminierung in 1,2,4-
Trichlorbenzol nach Gerlach und Miiller''®. 6 wurde zu-
niachst zum Thiocarbonat 7 verestert, dessen Thermolyse
in 1,2,4-Trichlorbenzol ausschlieBlich zum cis-Chrysanthe-
mumsiure-methylester 8 fiithrt (Schema 3).

8 7
H |
. 2
_—
> 90%
i COzCHg
8, 97% e

Schema 3. R=p-Tolyl. a) KOH in EtOH/H,0 (2:1), 20 °C, 12 h; b) HC! 5%;
¢) CH;N,, Ether; d) R—OC(S)CI, Pyridin, CH;Cl;, 0°C, 48 h; e) 1,2,4-Tri-
chlorbenzol, 140°C, 15 min.

Der reine cis-Ester 8 wird vom schwerfliichtigen Lo-
sungsmittel durch Kieselgelfiltration getrennt. Seine opti-
sche Reinheit betrigt mindestens 97%, bestimmt durch di-
rekten Vergleich der optischen Drehung mit der des au-
thentischen (1R,3S)-cis-Esters'™®. — Der hier abgebildete
(1R,38)-(+)-Chrysanthemumsiure-methylester 8, der zu
den physiologisch wirksamsten cis-Analoga fiihrt, entsteht
aus dem (S)-(+)-Butenolid 2, das iiber die (S)-(—)-Hydro-
xysdure aus dem (S)-(—)-Alkohol 1 gewonnen wird. Diese
enantioselektive Totalsynthese ist auch auf den (1S,3R)-
cis-Ester ent-8 anwendbar.

Mikrobiologische oder enzymatische Reaktionen sowie
Racematspaltungen oder Diastereomerentrennungen sind
nicht nétig; die Synthese erfordert nur billige optisch ak-
tive Hilfsstoffe, die leicht zuriickgewonnen werden koén-
nen.
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Donor-acceptor-substituierte Anionen und Kationen
im Cyclopentadienyl-System**

Von Rudolf Gompper* und Thomas Gefiner

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Farbe und
Reaktivitit von Pyridiniocyclopentadieniden!" haben wir
uns um die Herstellung von donor-acceptor-substituierten
Cyclopentadienen bemiiht, da die aus ihnen gewonnenen
Pyridiniocyclopentadienide bei lingeren Wellenlingen ab-
sorbieren sollten als Analoga ohne Substituenten im fiinf-
gliedrigen Ring. Donor-acceptor-substituierte Derivate
sollten zugleich aber stabiler sein als donorsubstituierte
Derivate, von denen ebenfalls Bathochromie zu erwarten
ist.

CN CN
CO;Et BuOK K®
| + —_— 1
COgEL THF K@
CN . N
NHaMe
SO
MegHz)/zc%)H k’ ‘
CN
Me N ot HO
N /C
[ Ot HO
N 130-140°C CN
| CN 3
Me
2

Die bekannte Umsetzung von Glutarsiuredinitril mit
Oxalsaurediethylester™ 1aBt 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 CygJopentadien 2 iiberfithren 148t
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