D=0.0154 cm~' ermitteln!®, dem in der Punktdipolnihe-
rung ein mittlerer Abstand der beiden ungepaarten Elektro-
nen” von Rgsg ~ 540 pm und somit eine frans-Konforma-
tion der beiden Sandwichkomplexeinheiten entspricht (Ryo.
den =550 pm). Anders als beim isoelektronischen Komplex
(4)* * ist das Halbfeldsignal fiir (5)" erst bei hoher Verstir-
kung beobachtbar. Dies ist in Einklang damit, daf} die Null-
feldaufspaltung fiir (5)**!* kleiner ist als fiir (4) * * (D =0.0257
cm ™'l Ferner verteilt sich die Gesamtintensitit des
AM; =2 Signals bei (5)" auf 15 Hyperfeinkomponenten [a(2
°'V)=43 + 1G], wihrend wegen des Uberwiegens der nicht-
magnetischen Kerne *2Cr (90.5%) fur (4)* * nur eine Kom-
ponente auftritt.

Daf3 der Parameter D fiir (5)” kleiner als fiir (4)* * ist,
diirfte dazu beitragen, daB (5)” im Gegensatz zu (4)* * in
flisssiger Losung ein wohlaufgelostes ESR-Spektrum liefert.
Die Ausmittelung der Nullfeldaufspaltung wird bei (5)*
auch durch eine kiirzere Korrelationszeit der Molekiilbewe-
gung gefordert, denn als Neutralkomplex hat (5)* wohl ei-
nen kleineren effektiven Radius als das solvatisierte Dikat-
ion (4t .

Arbeitsvorschrift

Die Arbeiten wurden unter N, mit wasserfreien und O,-
freien Losungsmitteln durchgefiihrt. - 5.4 g (26 mmol) (6)°
werden in 300 cm® Methylcyclohexan mit 27.3 cm® (54.6
mmol) n-Butyllithium (5% UberschuB) und 8.4 cm® (54.6
mmol) Tetramethylethylendiamin 4 h bei +90 °C metalliert.
Anschliefend werden bei —10°C 1.6 cm® (13 mmol) o-
Bromanisol, gelost in 50 cm® Methylcyclohexan zugetropft.
Man rithrt 7 h bei —10°C und 9 h bei Raumtemperatur, hy-
drolysiert mit 1 cm?® H,O, rithrt noch 1 h und engt zur Trock-
ne ein. Der schwarzbraune Riickstand wird in 200 cm? Tolu-
ol aufgenommen und iiber eine Sdule (silanisiertes Silicagel,
Linge 25 cm, & 2 cm) filtriert. Nach dreimaligem Spiilen
mit je 200 cm?® Toluol werden die vereinigten Filtrate zur
Trockne eingeengt. Bei der Sublimation (<10~* Torr) des
schwarzbraunen Riickstandes wurden zwei Fraktionen er-
halten: 1) T=120°C:4.14 g (6)"; 2) 180< T=<210°C: 150 mg
(5)”, Ausbeute 13%, bezogen auf umgesetztes (6)°. Aus Tolu-
ol/Petrolether (40:60) kristallisiert (5)* als schwarze, glin-
zende Plittchen.

Eingegangen am 28. August 1980 [Z 705]

[1} a) S. P. McGlynn, T. Azumi, M. Kinoshita: Molecular Spectroscopy of the
Triplet State. Prentice Hall, Englewood Cliffs, 1969; b) L. Salem, C. Row-
land, Angew. Chem. 84, 86 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 92
(1972).

[2] a) D. C. Reitz, S. I. Weissman, J. Chem. Phys. 27, 968 (1957); 33, 700 (1960);
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EI/MS (70 eV): m/e=412 (53.4%, M*, C34H,,V$), 332 (100, CiyH\,VE),

283 (20.8, CisH sV®), 254 (41, C,HVS), 228 (12.3, CxHT,). 205 (16.9,

Ci2H0V®), 203 (7.9, C,,HgV®), 154 (103, C,HS), 152 (7.1, C2HY), 129

(8.4, C.HoV®), 78 (30, CoHY), 51 (40.5, V®). Hochaufgeldst: m/e=412.0591.

Anders als bei der analogen Cr-Verbindung (4) [4a] ist beim V-Komplex (5)*

die Intensitit von M® hoch. Ferner tritt fiir (5) ein Signal m/e= 332 (Elimi-

nierung von C¢H,+ 2H) als Basis-Massenlinie auf. Das entsprechende Signal
m/e=334 wird dagegen im Massenspektrum von (4) nicht beobachtet.

[6] Ch. Elschenbroich, F. Siohler, Chimia 28, 730 (1974).

[7} N. D. Chasteen, R. L. Belford, Inorg, Chem. 9, 169 (1970).

{8] In unserer Abschiitzung haben wir angenommen, daf8 der Abstand zwischen
den beiden acht duBersten Linien (in Abb. 2 mit Sternchen markiert) dem
Betrag 2D entspricht. (Die Analyse des Spekirums wurde durch Simulation
bestitigt.)

[9] Die Intensitdt formal verbotener (AMs=2)-Uberginge nimmt mit abneh-
mendem Abstand der ungepaarten Elektronen, d. h. mit zunehmender Dipol-
Dipol-Wechselwirkung D, zu.

4

[5
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Natiirlich vorkommende Cyclopropenon-Derivate!™")

Von Ferdinand Bohlmann, Jasmin Jakupovic, Lutz Miiller
und Angelika Schuster”

Professor Hans Herloff Inhoffen
zum 75. Geburtstag gewidmet

Die oberirdischen Teile von Telekia speciosa (Schreb.)
Baumg. (Compositae, Tribus Inulae) enthalten neben zahl-
reichen Sesquiterpen-Derivaten!"! zwei schwer trennbare, re-
lativ polare Verbindungen der Summenformel C,sH,,0, bei
denen es sich jedoch nach dem IR-Spektrum nicht um Alko-
hole handelt. Die Hauptkomponente reagiert mit Methanol
in Gegenwart von 4-Pyrrolidinopyridin!? zum bekannten
Methylester (3)P). IR- (v=1840 und 1588 cm~') und 'H-
NMR-spektroskopische Daten (6=8.46, d, J=1.5 Hz) spre-
chen fiir das Vorliegen des Cyclopropenon-Derivates (1).
Durch Spin-Entkopplung lassen sich die '"H-NMR-Signale
von (1) vollstindig zuordnen. Auch das '>*C-NMR-Spektrum
ist gut mit der Struktur (7) vereinbar.

(), 7a-H (2), 1p-H (3) (4)
Cl 7 9
C=C—8i(CHs)s [:cay) SN
—_— — 8
O Si(CHjy)s ‘ s O
5
(5) (6) (7)

Da fiir monosubstituierte Cyclopropenone keine Daten
bekannt waren, haben wir Cyclohexylcyclopropenon (7)
durch Addition von Dichlorcarben an (5) hergestellt. Die
wahrscheinlich intermedidr auftretende Dichlorverbindung
(6) hydrolysiert bereits bei der Aufarbeitung, und man erhilt
in méBiger Ausbeute (7), dessen 'H- und '*C-NMR-spektro-
skopische Daten denen des Naturstoffes weitgehend entspre-
chen (Tabelle 1). Die Stellung von 7-H in (7) folgt aus den
Kopplungskonstanten und der Stereochemie von (3). Bemer-
kenswert ist die extreme Tieffeld-Verschiebung der '*C-
NMR-Signale von C-11 bei (1) und von C-7 bei (7), die un-
ter anderem auf die Unsymmetrie der Verbindungen zuriick-
zufithren sein diirfte. Bei disubstituierten Verbindungen ist
sie weniger stark". Die 'H-NMR-Signale®! fiir die Cyclo-
propen-Protonen entsprechen ebenso wie die IR-Banden!®!
den Daten bekannter Verbindungen (Tabelle 1).

Bei der zweiten Komponente handelt es sich nach den 'H-
NMR-Daten (Tabelle 1) zweifellos um das Eudesman-Deri-
vat (4). Zwar sind nur wenige Signale nach den Regeln 1.
Ordnung interpretierbar, doch ist das Spektrum dem ent-
sprechender Eudesmane sehr dhnlich. Es fehlt die allylische
Kopplung fiir 13-H, die chemische Verschiebung von 13-H
ist jedoch fast die gleiche wie bei (1).

Aus Lychnophora passerina Gardn. (Compositae, Tribus
Vernonieae) haben wir ebenfalls (7) sowie ein isomeres Cy-
clopropenon isoliert, dem die Struktur (2) zukommen diirfte.

[*] Prof. Dr. F. Bohlmann {*], Dr. J. Jakupovic, Dipl.-Chem. L. Miiller,
A. Schuster
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat
Strafle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[*] Korrespondenzautor.

[**] Natiirlich vorkommende Terpen-Derivate, 353. Mitteilung. - 352. Mittei-
lung: A. Rustaiyan, C. Zdero, F. Bohlmann, Phytochemistry 20, (1981), im
Druck.
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten von (7}, (2), (4 und (7) (CDCl;, 400 MHz, TMS als
innerer Standard), *C-NMR-Daten von (/) und (7} (CDCl,) sowie weitere phy-
sikalische Daten von (/), {2) und (4).

'H-NMR (8-Werte) [a]

(1) (2) 4) (7)

1-H 539 ddd 5.35 d(br) 2.79 dddd
2-H 20im 22m 1.65-1.35 m 1.98 m
23-H 1.95m 1.95m 1.73 m

3-H

4_H} 1.4 m } 1.65-1.5m } 21-19m } 165135 m

sSH  — — 2.34 d(br)
6a-H 156 dd 1.58 dd 62 m 1.98 m
68-H 234 ddd 2.10 ddd : 173 m

7.H  3.05ddddd  2.98 dddd 2.78 dddd -
8a-H  1.70 dddd 1.41 dddd 1.62m —
88-H  2.20 ddddd 179 d(br) 20m —
9e-H 2,07 d(br) 2.33 d(br)

62 .
98-H  238ddddd  22m 1.62m 8385
13-H  846d 839s 840 s —
14H 0885 0955 0.78's _
4.76 ddd
15H 089 0.84d {4444 i —

BC-NMR (5-Werte)

(1) (7)
C-1 1220 C-7 411 C-1 367 C-7 173.0
C-2 291 C-8 292 C-2,6 293 C-8 159.0
C-3 266 C9 255 C-3,5 24.8 C-9 146.7
C-4 340 C-10 144.5 C-4 256
C-5 377 C-11 1749
C-6 411 C-12 1584

C-13 1474

C-14 154

C-15 195

Sonstige Daten

(1), IR (CCly): v=1840, 1588 cm~' (Cyclopropenon); MS: m/e=216.151 (M *,
14%), 201 (M—"CH;, 13), 188 (M—CO, 13), 173 (201—-CO, 45), 131
(173 — CH;CH=CH,, Retro-Diels-Alder-Spaltung, 69), 91 (C,H?, 100);
[a)** = —78 (A=589 nm), — 81 (578), —93 (546), — 161 (436) (c=0.65, CHCly)
(2), IR (CCly): v=1830, 1585 cm ~' (Cyclopropenon); MS: m/e=216.15t (M *,
12%)

4), IR (CCl,): v=1835, 1600 cm~'; MS: m/e=216.151 (M, 3%), 201 (11), 188
(21), 173 (45), 91 (100); [a]®* = +22 (A=589 nm), +24 (578), +25 (546), +34
(436) (¢=0.1, CHCly)

[a] Kopplungskonstanten J [Hz]: (7): 1,2a = 1,9 = 2, 1.2B = 5;2,9 = 2;4,15 =
6.2, 60,68 = 14; 60,7 = 6; 68,7 = 2.5; 68,88 = 2.5; 7.8a = 4.5; 7.88 = 8B.%
= 8B9B = 2.4,7,13 = 1.5; 8a,9a = 4.5; 8,98 = 8a,88 = 13;9¢,98 = 14; (2):
1,2 = 5,4,15 = 6.5; 60,63 = 13.5; 6,7 = 11;6B,7 = 3.5, 68,88 = 2; 7.8a = 13;
788~1; 80,88 = 8a9B = 13; 8ada = 4 90,98 = 15 (4): 115 = 5,15 =
15,15 %1,5; 5,68 = 125 60,7 = T8a = 4 68,7 = 7,88 = 12.5; (7): 1.2a =
1,6a = 3.5; 1,2 = 1,68 = 9.5.

Die veranderten Kopplungen fur 7-H zeigen, daB der Cyclo-
propenon-Rest hier aquatorial angeordnet sein muf3. Die 'H-
NMR-Daten von (2) (Tabelle 1) sind denen von (1) sehr
ahnlich. Nur die chemischen Verschiebungen von 6-H und
8-H sind etwas anders als die entsprechenden von (1), da
durch die verinderte Stereochemie die Entschirmungs-Ef-
fekte sich anders auswirken, wie Dreiding-Modellen zu ent-
nehmen ist. (1), (2) und (4) sind die ersten natiirlich vorkom-
menden Cyclopropenon-Derivate.

Experimentelles

Die oberirdischen Pflanzenteile wurden mit Ether-Petrol-
ether (1:2) extrahiert und die Extrakte durch Siulenchroma-
tographie und weiter durch DC (8iO,) aufgearbeitet. 1.5 kg
oberirdische Teile von Telekia speciosa gaben 25 mg (1) und
3 mg (4) [DC: Ether-Petrolether (1:1)], 650 g oberirdische
Teile von Lychnophora passerina 10 mg (1) und 6 mg (2),
wihrend aus 100 g Wurzeln 8 mg (7) und 6 mg (2) isoliert
wurden. (1) und (2) sind farblose Ole.
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(7): Zu 100 mg (5) (hergestellt aus 1,1-Dibrom-2-cyclohe-
xylethylen mit n-Butyllithium bei —78 °C und anschlieen-
de Umsetzung mit Chlor(trimethylsilan) in 5 ¢m® CHCl,
gab man 15 mg Benzyl(triethyl)ammoniumchlorid und
tropfte unter Rithren bei 20 °C 5 cm? 50 proz. NaOH-Losung
hinzu. Nach 2 h goB man in 100 cm® H,O, nahm in Ether auf
und reinigte den Eindampfriickstand durch DC (Ether);
Ausbeute 60 mg (5) und 8 mg (7).

Eingegangen am 28. November 1980 {Z 710]

[1] . Bohlmann, J. Jakupovic, A. Schuster, Phytochemistry 20, (1981), im
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Die Stereospezifitiit der Brefeldin-A-Cyclisierung!™

Von Peter Raddatz und Ekkehard Winterfeld!!”)

Professor Hans Herloff Inhoffen
zum 75. Geburtstag gewidmet

Bei unserer Totalsynthese des Brefeldins A™'! sind die epi-
meren Alkohole (3) und (4) sowie deren Silylether (3a) und
(4a) wichtige Zwischenprodukte.

M)

S S — S S

H
(TP N

MemO e, /\/\/l\

",

=

o,

X
(1, (2) (3). (4)
(1), R=C;H; (3), R=0C,H;, X=0H, Y=H
(2), R=Mem (4), R=0C,Hs, X=H, Y=0H
(3a), R = OC,H;, X = 0Si(CH,),C(CH3);, Y=H
Mem = (4a), R=0C,H,, X=H, Y = OSi(CH,),C(CH,),

CH,O(CH1);0CH; (3b), R =Mem, X =0Si(CH;),C(CH,);, Y=H
(4b), R=Mem, X=H, Y =0Si(CH,);C(CH,);
(3¢), R=H, X =0Si(CH;),C(CH.),, Y=H
(4¢), R=H, X=H, Y = OSi(CH;),C(CH,),
(3d), R=H, X und Y =H und OH

Sie konnen am einfachsten aus dem leicht herstellbaren Cy-
clopentenon-Derivat (1) durch Vinylcuprat-Addition der
gesamten silylgeschiitzten Seitenkette an C-9 sowie anschlie-
Bende Reduktions-Inversions-Sequenz!'! mit ausgezeichneter
Stereoselektivitit erhalten werden. Fiithrt man diese Sequenz
mit dem entsprechenden Mem-Ester (4) durch, so ermoglicht
die gute Komplexierungsfihigkeit dieser speziellen Ester-
gruppe® in (3b) und (4b) die direkte Reduktion zum Ge-
misch der Aldehyde (3c)/(4c). Wittig-Kettenverlangerung,
Verseifung und Silyletherspaltung erzeugen die Secosiure
(5) als Epimerengemisch (C-15).

[*] Prof. Dr. E. Winterfeldt, Dipl.-Chem. P. Raddatz
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Schneiderberg 1B, D-3000 Hannover
[**] 4. Mitteilung iiber Cyclopentenone. Diese Arbeit wurde von der Deutschen

Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. — 3. Mitteilung: [1].
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