Zum Mechanismus der Cyclodimerisation
von Butadien mit Nickel-Ligand-Katalysatoren

Von P. W. Jolly, Igor Tkatchenko und Giinther Wilke"

Es ist mehrfach postuliert worden, daB durch Ubergangs-
metalle katalysierte Cyclooligomerisationen von Acety-
lenen, 1,3-Dienen und Olefinen sowie auch die Dismuta-
tion der Olefine als synchrone Reaktionen verlaufen!!.
Insbesondere die Dimerisation von Butadien an Nickel(0)-
Katalysatoren zum Divinylcyclobutan (DVCB) wurde als
synchron ablaufend formuliert!?). Diese Vorstellungen
stehen jedoch nicht mit der Stereochemie der bei der
Cyclodimerisation von substituierten Butadienen erhalte-
nen Isomeren in Einklang!®). Von unserer Seite wurde
bereits vor lingerem ein mehrstufiger Mechanismus vor-
geschlagen, nach dem die Dimerisation u.a. die Stufe eines
Nickel-Ligand-Systems mit a,0-Bisallyl-C¢-Kette durch-
laufti,

Die Isolierung von (C¢H,,);P-Ni-DVCB (/) und
(CeH,,);PNi(C Hg), (2)! hat die Méglichkeit erffnet,
diese Frage experimentell zu kldren und exakt nachzu-
weisen, daB Mehrstufen-Prozesse ablaufen.

Bis(butadien)tricyclohexylphosphannickel(0) (2), eine ther-
misch relativ stabile, gelbe Verbindung, entwickelt mit
iiberschiissigem Triphenylphospan bei 80°C nur 659 des
zu erwartenden Butadiens, der Rest wird dimerisiert. Im
Gegensatz dazu ergibt die Reaktion mit CO in Losung
bei —78°C ausschlieBlich Vinylcyclohexen (VCH).

(1) reagiert bei —78°C mit CO unter Ablosung von
DVCB. Fiihrt man aber die gleiche Reaktion mit einer
Probe durch, die zunichst in Losung eine Stunde bei
Raumtemperatur aufbewahrt wurde, so erhilt man ledig-
lich VCH. (2) 1aBt sich aus einer Toluolldsung unverén-
dert zuriickgewinnen; (/) wird dagegen unter vergleich-
baren Bedingungen teilweise in (2) umgewandelt.

Diese Beobachtung fithrte zu dem SchluB, daB sich (/)
und (2) in Losung in ein gemeinsames Zwischenprodukt
umlagern. Den Beweis hierfiir liefern die 'H-NMR-Spek-
tren von Losungen von (/) sowie (2) in Cyclohexan,
denn man erhilt identische Spektren, die mit einer n-
Allyl-c-Allyl-Struktur (3) in Einklang sind [NMR :7=4.35
(H 1/2 Tripletts, J, ,=9 Hz; J, y=J, ;=9 Hz); 528
(H 2/2 Tripleus, J, ,=9 Hz; J, ,=J,,=7 Hz); 588
(H 5/2 Tripletts, J5 ;=8 Hz; J5 ¢ =J5 g =12 Hz) Verhiltnis
1:1:1]

VCH, COD, DVCB, C4Hg
P(CGHS)J P(CeHs)s
Acv. 80°C
\ .
}‘II'P(Csﬂu)a (CeHyy)P-Ni  (2)

(1 =
-15%100
AN AN
2
DVCB VCH

[*] Dr. P.W. Jolly, Dr. 1. Tkatchenko
und Prof. Dr. G. Witke
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1

Angew. Chem. / 83. Jahrg. 1971 [ Nr. 9

Unter dem EinfluB eines beschleunigenden Liganden
(z.B. CO) tritt RingschluB unter Bildung von VCH ein
(vgl. aber die analoge Reaktion des C,,-Bis(m-allyl)nickels
mit CO'¢l),

Bemerkenswert ist, daB festes (I) bei Raumtemperatur
in (2) uibergeht. Diese Umwandlung 148t sich am Farb-
umschlag von weiB [(I)] nach gelb [(2)] sowie an der
Abnahme der Intensitit der Bande bei 1482 cm™! (kom-
plexgebundene C=C) und an der Zunahme der Intensitit
der Bande bei 1600cm™! (freie C=C) (2) beobachten
und auch anhand der Produkte der Umsetzung mit Tri-
phenylphosphan bei 80°C nachweisen; frisch dargestelltes
und ein zwei Monate altes Produkt [(/a) bzw. (1b)]
liefern daher unterschiedlich zusammengesetzte, aus dem
Kohlenwasserstoff-Anteil stammende, fliichtige Reaktions-
produkte.

(la):y Cg=74%, DVCB:VCH:COD=13.6:1.8:1 sowie 26% C,H,
(1b): Y Cg=62%, DVCB:VCH:COD=4.7:4.3:1 sowie 38% C,H,

Diese Befunde stimmen mit der Beobachtung von Heim-
bach und Hey iiberein, daB im Zuge der katalytischen
Umlagerung von DVCB zu COD oder VCH auch Buta-
dien freigesetzt wird!".
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Stereospezifische Synthese optisch reiner Chinaséure
und Shikimisiiure aus D-Arabinose

Von Hans Jiirgen Bestmann und Hans August Heid™

Rudolf Grewe zum Geddchtnis

Totalsynthesen racemischer Chinasdure!'! und Shikimi-
sdure? sind bekannt. Trotz vieler Versuche in den ver-
schiedensten Arbeitskreisen war es bisher nicht gelungen,
ausgehend von einem Zucker optisch reine Chinasdure
(17) und Shikimisdure (19) darzustellen. Wir beschreiben
im Folgenden eine solche Synthese (Schema 1).

D-Arabinose (/) wird katalytisch mit Raney-Nickel zum
Arabit (2) reduziert!® und dieser mit Tritylchlorid in das
1,5-Ditritylderivat (3) iiberfiihrt!*], das sich mit wasser-
freiem KOH in Benzylchlorid zu (4) benzylieren 14dBt. (4)
wird mit 70-proz. Essigsdure zum D-2,3,4-Tri-O-benzyl-
arabit (5) detrityliert, den man mit Tosylchlorid in Pyridin
zu (6) ditosyliert!s),
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Schema 1. Abkiirzungen: Ac=Acetyl, Trt="Trityl, Ry=Pyridin, Bzi=

Aus (6) erhilt man nach einer frither von uns beschrie-
benen Methode!®) mit Methylentriphenylphosphoran (7)
(Molverhiltnis 1:3) das cyclische Ylid (§). Dabei wird
das dritte Aquivalent (7) zur Bildung von (&) aus dem zu-
nichst entstehenden korrespondierenden Phosphonium-
tosylat durch Umylidierung'”} ben&tigt. Durch Wittig-Reak-
tion von (&) mit Formaldehyd kommt man zur Methylen-
verbindung (9) (siedet im rotierenden Kugelrohr bei einer
Badtemperatur von 180-186°C und 0.05 Torr;
[«]3°= -364°, c=73 in CCl,), die mit Natrium in
flissigem Ammoniak zum kristallinen (3R, 45, 5R)-
Trihydroxy-1-methylen-cyclohexan (10) (Fp=147°C,
[a]3%= —19.5°, c=6.6 in Wasser nach 48 Std.) debenzy-
liert wird. Die Acetylierung von (/0) mit Essigsdurean-
hydrid liefert das 6lige Triacetat (/1) (Kp=120°C/0.2 Torr,
[2]3°= —63.8°, ¢=3.5 in CCl,), dessen Oxidation mit
NaJO,/0s0,8! das Keton (12) ergibt, das von Grewe
aus natiirlich vorkommender Chinasidure dargestellt wur-
del®l.

Der weitere Weg unserer Synthese ist durch die grundlegen-
den Arbeiten von Grewe vorgezeichnet. Durch Cyan-
hydrinsynthese erhdlt man aus (/2) in stereoselektiver
Reaktion das Triacetylchinasdurenitril (/3), das zum
Tetraacetylderivat (/4) acetyliert wird*®! und das in allen
physikalischen sowie spektroskopischen Daten mit einem
nach H.O.L. Fischer'® dargestellten Vergleichsmaterial
{ibereinstimmt. Das Nitril (74) 1dBt sich mit HBr in Eis-
essig zum Sdureamid (/5 ) verseifen, aus dem mit fliissigem
N, O, die bekannte Tetraacetyl-chinasdure (/6) entsteht.
Verseifung von (16) mit wifriger Natronlauge und an-
schlieBende Behandlung mit einem sauren lonenaustau-
scher liefert die freie Chinasédure (/7) vom Fp=161°C und
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Benzyl, Tos =Tosyl, Ph = Phenyl.

[o])p= —43.8 (c=6 in Wasser), die mit dem Naturprodukt
identisch ist.

Zur Shikimisdure fiihrt folgender Weg: Das Cyanhydrin
(13) wird nach Grewe!®! mit POCI, in Pyridin stereo-
spezifisch zum Triacetylshikimisdurenitril (/8) dehydra-
tisiert. Nach dessen Verseifung konnten wir die freie
Shikimisdure (/9) vom Fp=189°C und [a],=—179.7°
(c=4 in Wasser) isolieren, die ebenfalls mit dem Natur-
produkt identisch war.

Die Verbindungen (15), (16) und (18) stimmen in allen
spektralen Daten und physikalischen Eigenschaften mit
authentischem Material iiberein, das aus natiirlichem (/7)
und (19) gewonnen wurde(®~ 1],

Die beschriebene Synthese gestattet es, optisch reine
China- und Shikimisduren darzustellen, die in verschiede-
nen Positionen mit '*C oder Tritium markiert sind.
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Synthese von Benzo-1,2,4,5-tetrathiepinen!'!
Von Franz Fehér, Franz Malcharek und Klaus Glinka™

1,2-Bis(chlorsulfanyl)benzol (1)!?! eignet sich vorziiglich
zu cyclisierenden Kondensationen mit geminalen Dithio-
len (2).

SCl1 HS R?! S-S 1
@[ v Xl - @[ :ciR + 2 HCL
SC1 HS R? S-S R?
(1 (2) (3)

Unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips haben wir
durch Umsetzung von (/) mit Methandithiol (2a)
(R!=R?*=H)"! 1,1-Athandithiol (2b) (R'=H,R?*=CH,)*!
und 2,2-Propandithiol (2¢) (R!'=R?=CH,)!! die Benzo-
1,2,4,5-tetrathiepine (3a), (3b) bzw. (3c) erhalten. Sie
fallen nach dem Umkristallisieren als farblose kristalline
Substanzen in guter Ausbeute an. Zusammensetzung und
Struktur der bislang unbekannten Stoffe (2b) und
(3a)-(3c) werden durch Elementaranalyse, Massen- und
NMR-Spektrum bewiesen. Untersuchungen iiber die Tem-
peraturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren von (3a) bis
(3c¢) sind im Gange.

Benzo-1,2.4 5-tetrathiepine (3)

Aus 0.01 mol (1)'¥ und 0.01 mol eines geminalen Dithiols
(2) werden je 100 ml einer Losung in wasserfreiem Tetra-
chlorkohlenstoff bzw. Didthyldther hergestellt. Die Lo-
sungen 1408t man aus zwei Feindosiertrichtern innerhalb
von 6-8 Stunden bei Raumtemperatur gleichzeitig in 1.8
Liter wasserfreien Ather eintropfen. Dabei wird heftig
geriihrt und ein schwacher Strom von trockenem Stick-
stoff durch die Reaktionslosung geperlt. Das Losungsmittel
wird am Rotationsverdampfer abgezogen und der Riick-
stand mit warmem Athanol behandelt. Aus der filtrierten
dthanolischen Losung scheiden sich in der Kilte farblose
Kristalle ab. (3a), Ausbeute 55%,, Fp=92-93°C; NMR: 1
=6.020 u. 5.555 (CH); J=14.3 HZ®!; (3b), Ausbeute 42%,
Fp=106°C; NMR:t=7.884 u. 8.546 (CH,); 6.120 u.
5.495 (CH); Jeu,-cn="6.7 Hz bzw. 7.5 Hz; (3¢), Ausbeute
45%, Fp=132°C; NMR :t=7.937, 8.470 u. 8.274 (CH ,).
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Synthese eines biologisch aktiven
Gougerotin-Analogons!*![*

Von Frieder W. Lichtenthaler, Giinter Trummiliiz,
Gerd Bambach und Ivan Rychlik"

In Fortsetzung unserer Arbeiten mit dem Ziel, Zusammen-
hdngen zwischen biologischer Aktivitit von Antibiotika
des Gougerotin- (/) und Puromycin-Typs und der
Struktur der einzelnen Bauteile dieser Aminoacyl-amino-
zucker-Nucleoside nachzuspiiren!®'®), gelang uns nun-
mehr die Synthese des ersten biologisch aktiven Gougero-
tin-Analogons (2), einem 5-Hydroxymethyl-5'-descarba-
moyl-gougerotin!s),

NH, NH,
N;j N/|
OJ‘N OJ\N
CONH, CH,OH
O O
OH OH
O _HN O AN
H-t+NH OH H+4nu o OF

HOCH; CH,NHCH; HOCH; CH,NHCH;

(1) (2)

4-Acetamino-1,2,3,6-tetra-0-acetyl-4-desoxy-D-glucopy-
ranose (3)!°! geht bei Behandlung mit 40%, HBr/Eisessig
(3 Std., 25°C) und anschlieBender Umsetzung mit 2,4-
Diithoxy-pyrimidin in das Nucleosid-tetraacetat (4) iiber,
Fp=118-120°C (nach Sintern um 110°C), [a]Z® = +46°
(c=1,CH;0H), 36% Ausbeute. Die Konstitution (4)
stiitzt sich neben IR-Daten (NH bei 3310 cm™!) auf das
NMR-Spektrumin [D4]-DMSO (9 Hz-Dublett bei t=2.10,
Acetyl-Resonanzen bei 1=7.99, 8.03, 8.14 und 8.20'"), wo-
durch Alternativ-Strukturen,die sich von der Pyrrolidinose-
Form des Aminozuckers ableiten, auszuschliefen sind.

Methanolische HCI iiberfiihrt (4) unter Hydrolyse der
O-Athyl- und O-Acetyl-Gruppen in 1-(4-Acetamino-4-
desoxy-B-p-glucopyranosyljuracil (5), Sirup, [a]3*> = +8°
(c=1, CH,OH), wihrend mit methanolischem Ammoniak
(22 Std., 95°C) 1-(4-Acetamino-4-desoxy-p-D-glucopyrano-
sylicytosin - (7), Zers-P.=290-292°C, [a]33= +34°
(c=1,H,0)/® in 66% Ausbeute erhalten wird. Zur ein-
deutigen Charakterisierung dieser Verbindungen eignen
sich die bei Acetylierung mit Pyridin/Acetanhydrid glatt
entstehenden, gut kristallisierten Acetate (6), Fp=255 bis
260°C (Zers.), [a]3* = +11° (c=1,CH,0H), bzw. (8),
Fp=294-295°C (Zers)), [o]2*= +28° (c=1, DMF)18,
die sowohl in CDCl; als auch in [Dg]-DMSO gut inter-
pretierbare NMR-Spektren liefern.

Abspaltung der N-Acetyl-Gruppe in (7) mit 4 N HCI
(3 Std.,, 100°C) und anschlieBende Entionisierung fiihrt
zum freien Aminozucker-Nucleosid (9), das in situ mit
N-tert.-Butoxycarbonyl-sarkosyl-D-serin-azid!?*! in DMF
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