Wir haben aus der 1-Desoxynojirimycin-1-sulfonsiure’
1-a-Cyan-1-desoxynojirimycin (1) hergestellt, dieses sily-
liert und anschlieBend mit Grignard-Verbindungen umge-
setzt. Dabei wurde ausschlieBlich die CN-Gruppe ausge-
tauscht. Wir erhielten als Hauptprodukt die a-Verbindun-
gen (3) als farblose Kristalle neben einer geringen Menge
(< 5%) der nicht kristallinen B-Isomere. Austritt des Cy-
anids und Eintritt des Restes R erfolgen von der gleichen
Seite, in Ubereinstimmung mit Befunden von Lednicer und
Babcock!?.

a- und B-Isomere von (3) unterscheiden sich in der Lage
der *C-NMR-Resonanzsignale. Die o-Isomere zeigen um
3-6 ppm niedrigere §-Werte fiir die Ringatome C-1 und C-
5 und einen um 7-8 ppm niedrigeren §-Wert fiir die Me-
thylengruppe a-verkniipfter aliphatischer Reste R als die
B-Isomere.

Arbeitsvorschrift

(1): 12.2 g (50 mmol) 1-Desoxynojirimycin-1-sulfonsiure
werden unter Riihren in eine Suspension von 15.8 g (50
mmol) Ba(OH),-8 H,O in 50 mL Wasser eingetragen. Man
gibt 3.3 g (75 mmol) NaCN hinzu und 146t bei Raumtem-
peratur langsam 10 mL 7.5N Salzsiure zutropfen. Nach 3
h Riihren wird abgesaugt, und das Filtrat wird unter ver-
mindertem Druck eingeengt. Der Sirup wird mit 100 mL
CH5CN/CH30H (1:1) heiB verriihrt. Nach dem Abkiihlen
wird das Salz abgetrennt und das Filtrat eingedampft. Das
Rohprodukt wird in wenig Methanol aufgenommen und
durch Zugabe von 300 mL Ethanol wieder gefallt. Ausb.
8.75 g (80%) farblose Prismen, Fp=158°C; IR (KBr):
v=2240 cm~' (CN).

(2): 3.6 g (20 mmol) (1) werden in 40 mL Hexamethyldi-
silazan suspendiert, 0.6 g Imidazol zugegeben und solange
bei 60°C geriihrt, bis weitgehend alles gelost ist (ca. 2.5 h).
Dann wird abgesaugt und das Filtrat unter vermindertem
Druck eingedampft. Das Rohprodukt (lange Prismen)
kann ohne Reinigung weiterverwendet werden. Ausb. 8.5 g
(89%); farblose Prismen (Ligroin), Fp=105°C; "*C-NMR
(15.04 MHz, CDCl;): § = —0.55, 0.32, 1.00, 1.26 (Si(CHs);),
52.6 (C-1), 58.1 (C-5), 64.0 (C-6),71.9,73.8 (C-2,4), 77.2 (C-
3), 117.9 (CN).

Umsetzung von (2) mit Grignard-Verbindungen: 20
mmol (2) werden in 100 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran
gelost, und 60 mmol Grignard-Reagens werden in 75-100
mL wasserfreiem Ether zugetropft. Die Mischung wird S h
bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend werden 10 mL
konz. Salzsdure und 200 mL Wasser zugegeben und dann
wird weitere 2 h geriihrt. Die wiBrige Phase wird abge-
trennt, mit 1N NaOH-Losung auf pH=7 eingestellt und
unter vermindertem Druck eingedampft. Der Riickstand
wird in Methanol aufgenommen, unlosliche Salze werden
abgetrennt und das Filtrat wird erneut eingedampft. Das
Rohprodukt wird, in 50 mL Wasser geldst, auf eine Dowex
50 WX4 Austauschersiule (ca. 300 g Austauscher) aufge-
tragen, mit 1 L Wasser gewaschen und mit 0.25proz.
Ammoniaklésung fraktionierend eluiert. Nach einer Vor-
fraktion mit B-Isomer (< 5%), erhilt man als Hauptfrak-
tion das a-Isomer. Ausb. 40-60% (Tabelle 1). Detektion
durch Diinnschichtchromatographie, Silicagel 60 F254,
Laufmittel: Essigester, Methanol, Wasser, Ammoniak
(100/60/25/1); Spriihreagens: 1proz. waBrige KMnO,-Lo-
sung.
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Cobalt-vermittelte [2 + 2 + 2]-Cycloadditionen:
Stereospezifische intramolekulare Reaktionen

von Endiinen

zu Tricyclodienen mit angularen Methylgruppen'!

Von Thomas R. Gadek und K. Peter C. Vollhard!™

Kiirzlich berichteten wir iiber inter- und intramolekulare
[2+42+2}-Cycloadditionen von geradkettigen achiralen
Endiinen mit endstindigen Doppelbindungen; mit
CpCo(CO), als Katalysator erhidlt man polycyclische
Dienkomplexe (Cp=Cyclopentadienyl)!l. Wir beschrei-
ben nun dhnliche, stereospezifische Reaktionen von Endi-
inen mit endstindigen Dreifachbindungen zu tricyclischen
Dienen. Edukte mit methylsubstituierten Doppelbindun-
gen bilden dabei Produkte, die angulare Methylgruppen
enthalten. Die so hergestellten Verbindungen sind gute
Modellsysteme fiir polycyclische Naturstoffe, insbeson-
dere fiir Vorstufen von Vitamin D.

Die Edukte (1) wurden durch Wittig-Reaktion von ace-
tylenischen Aldehyden oder Ketonen mit den entsprechen-
den acetylenischen Yliden hergestellt'®. Die Aldehyde und
Ketone sind allgemein aus Alkinolen mit innenstindiger
Propargylalkohol-Struktureinheit durch die ,Acetylen-
Zipper-Reaktion“®! und nachfolgende Standardreaktionen
erhiltlich. cis- und trans-(1) lieBen sich durch Bestrahlung
in Gegenwart eines Sensibilisators ineinander umwan-
deln und wurden, wenn notwendig, durch priparative
Gaschromatographie getrennt.

Bei Bestrahlung einer Losung von (1) und CpCo(CO), in
siedendem m-Xylol entstanden die rotbraunen Komplexe
(2) (Tabelle 1), die nach chromatographischer Reinigung
auf Aluminiumoxid in recht guten Ausbeuten erhalten
wurden. Stereochemische und spektrale Zuordnungen ge-
langen durch Vergleich mit Modellsubstanzen, wobei der
Effekt der Anisotropie des Cobalts in den NMR-Spek-
tren!!! sowie Symmetriebetrachtungen [vgl. (2a) mit (2b)]
und partiell Protonen-entkoppelte *C-NMR-Spektren
herangezogen wurden.

Drei Punkte sind von besonderem Interesse:

1. Die [2+ 2+ 2])-Cycloaddition verlauft unter Retention
der Stereochemie der urspriinglichen Doppelbindung und
ist auch bemerkenswert stereoselektiv in Bezug auf die Po-
sition des Cobalts im Produkt [vgl. (2a), (2b), (2c), (2e)1;
dieser Befund kénnte fiir asymmetrische Synthesen in Ge-
genwart einer optisch aktiven Metallverbindung von Nut-
zen sein.

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, T. R. Gadek
Department of Chemistry, University of California, Berkeley
Materials and Molecular Research Division,
Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, California 94720 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE 79-
03954) und von den National Institutes of Health (GM 22479) unter-
stitzt. K. P. C. V. ist ein Camille and Henry Dreyfus Teacher-Scholar.
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Tabelle 1. Physikalische Daten der Dienkomplexe (2) und ihrer freien Ligan-
den. Alle neuen Verbindungen gaben befriedigende analytische und/oder
Hochaufldsungs-massenspektroskopische Werte. '"H-NMR (bei 250 MHz,
falls nicht anders erwihnt) und '*C-NMR (63 MHz): 5-Werte (C,D,); Nume-
rierung siehe (2¢/ und (2e); exo und endo beziehen sich auf die Stellung des
Protons in Relation zum Metall.

(2a): 63%; Fp=43°C; '"H-NMR (600 MHz): 4.50 (s, 2H, H*"), 4.45 (s, 5H,
Cp), 1.91 (d, J=11.5 Hz, 2H), 1.67 (dd, J=9, 8 Hz, 4H), 1.63 (dd, J=12, 11
Hz, 4H), 1.35 (d, J=11.5 Hz, 4H), 1.23 (AA’m, 4H), 0.62 (dd, J=17, 11 Hz,
2H, H"); “C-NMR: 80.7 (Cp), 75.5 (C®), 72.5 (C*), 47.0 (C"), 41.1, 32.7,
30.7, 28.0

(2b): 63%; O1; '"H-NMR: 4.60 (d, J=4 Hz, 1 H, H® oder H), 4.55 (s, SH, Cp),
4.47 (d, J=4 Hz, 1 H, H® oder H’), 1.8-1.0 (m, 16 H), 0.87 (dd, J=6.5, 7 Hz,
2H), 0.63 (dddd, J=12.5, 12.5, 12.5, 3.5 Hz, 1H), 0.16 (m, 1 H, H"?<*); *C-
NMR: 80.1 (Cp), 75.6, 75.4, 71.7, 68.4, 52.9 (C "), 42,9 (C'***), 40.6, 36.4,
35.7, 35.0, 30.0, 27.9, 26.8, 26.3

(2¢): 65%; O1; "H-NMR (600 MHz): 4.51 (s, SH, Cp), 4.47 (d, J=4.5 Hz, 1 H,
H® oder H'), 4.43 (d, J=4.5 Hz, H® oder H"), 2.56-1.20 (m, 14H), 0.90 (m,
2H, H™>"); "C-NMR: 80.0 (Cp), 75.3, 73.2, 50.8, 50.4, 41.5, 33.3, 33.1, 30.8,
28.2, 26.0, 22.3 [a]

(2d): 63%; O1; 'H-NMR: 5.05 (d, J=4.3 Hz, 1H, H® oder H), 4.52 (s, 5H,
Cp), 4.46 (d, J=43 Hz, 1 H, H oder H"), 2.9-0.6 (m), 0.24 (m, 1 H, H'? oder
H'*¢*); das Spektrum enthilt auch Signale eines Isomers (Verhiltnis 3:2):
4.65 (s, Cp), 4.71 (d, J=5 Hz, H® oder H"), 4.47 (d, J=5 Hz, H® oder H'),
0.05 (m, H'? oder H'***"); *C-NMR: 81.2 (Cp), 79.8 (Cp), 74.5, 71.4, 56.2,
53.2, 48.3, 40.8, 36.9, 36.5, 35.7, 35.2, 34.2, 33.3, 29.9, 29.1, 27.6, 26.5 (2C),
26.4, 24.3, 23.3 [a]

(2e): 74%; Ol; '"H-NMR: 4.57 (d, J=4 Hz, 1 H, H® oder H), 4.49 (s, 5H, Cp),
4.43 (d, J=4 Hz, 1 H, H® oder H"), 1.93 (ddd, J=13, 4 Hz, 1 H), 1.80-1.50 (m,
5H), 1.5-1.1 (m, 11H), 1.34 (s, 3H, CH;), 0.98 (ddd, J=10.5, 4.5, 2 Hz, 1 H),
0.85 (ddd, J=13, 13, 45 Hz, 1H), 0.62 (dddd, J=12, 12, 12, 4 Hz, 1 H,
H'**); *C-NMR: 80.4 (Cp), 76.7 (2C), 75.8, 72.3, 559 (C"), 42.3 (C'*),
41.1, 37.5, 359, 32.3, 31.2, 30.9, 29.8 (CH3;), 28.3, 22.8

(2): 76%; Ol; '"H-NMR: 4.72 (d, J=4 Hz, 1 H, H® oder H"), 4.53 (s, 5H, Cp),
4.47 (d, J=4 Hz, 1H, H® oder H’), 1.88 (ddd, J=13, 13, 4 Hz, 1 H), 1.78-1.42
(m, 8H), 1.41-1.2 (m, 6 H), 1.28 (s, 3H, CH;), 0.86 (dddd, J =12, 12,12, 4 Hz,
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1H), 0.17 (dd, J= 12, 0.8 Hz, 1 H, H'?); das Spektrum enthilt auch Signale ei-
nes Isomers (Verhiltnis 3 :1): 4.53 (s, Cp), 4.50 (d, J=4 Hz, H® oder H'), 4.41
(d, J=4 Hz, H® oder H7), 0.65 (s, 3H, CH;™); '"*C-NMR Hauptisomer:
79.9, 77.7, 77.6 (2C), 75.0, 48.3 (C'?), 44.5 (C'), 37.1, 36.0, 30.6, 26.5, 25.7,
22.8, 21.8 (CH;); Nebenisomer: 80.8, 76.1, 75.0, 57.2 (C'?), 42.6, 42.0, 41.5,
33.5, 32.5, 28.0, 27.9, 22.6

cis-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8-Decahydrophenanthren [aus (2a)]: 93%; 'H-NMR:
5.42 (s, 2H), 2.43 (m, 2H), 2.28 (m, 2H), 2.02 (bdd, J=12, 12 Hz, 2H), 1.80
(m, 6H), 1.27 (m, 6 H); “C-NMR: 115.5, 40.5, 35.2, 29.0, 28.5, 27.0 [b]
trans-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8-Decahydrophenanthren [aus (2b)]: 96%; 'H-NMR:
5.38 (s, 2H), 2.22 (bd, J=13 Hz, 2H), 2.1-1.7 (m, 10H), 1.45-1.15 (m, 6 H);
BC-NMR: 115.1, 44.1, 37.1, 34.8, 28.6, 27.0 [b]
cis-1-H-2,3,6,7,8,9,92,9b-Octahydrobenzfelinden [aus (2¢)]: 86%; 'H-NMR:
5.56 (bs, 2H), 2.93-2.56 (m, 2H), 2.5-1.1 (m, 14H); '*C-NMR: 115.5, 113.2,
43.1, 42.6, 36.5, 31.6, 30.1, 28.9, 27.7, 27.2, 24.9 [b]
trans-1-H-2,3,6,7,8,9,9a,9b-Octahydrobenz[elinden [aus (2d)}: 89%; 'H-NMR:
5.61 (bs, 2H), 2.6-1.0 (m, 16 H); >)C-NMR: 119.2, 114.2, 48.4, 42.0, 34.7, 33.2,
32.7, 30.2, 26.2, 25.8, 24.8 [b]
cis-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8-Decahydro-4a-methylphenanthren [aus (2e)]: 84%;
'"H-NMR: 5.46 (d, J=6 Hz, 1H), 5.37 (dd, J=6, 2 Hz, 1H), 2.27 (m, 3H),
2.01(ddd, J=12, 12,4 Hz, 1 H), 1.94-1.45 (m, 8 H), 1.45-1.10 (m, 5H), 1.02 (s,
3H, CH;); )C-NMR: 116.3, 113.9, 52.2, 51.9, 37.1, 31.4, 31.2, 30.1, 27.8, 26.3,
25.5,25.2, 22.4 [b]
trans-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8-Decahydro-4a-methylphenanthren [aus (2/)]: 92%;
'"H-NMR: 5.46 (bs, 2H), 2.46-2.0 (m, 5H), 1.92-1.57 (m, 6 H), 1.46 (ddddd,
J=13,13, 13, 3, 3 Hz, 1 H), 1.40-1.14 (m, 5H), 0.87 (s, 3H, CH;); *C-NMR:
117.6, 117.5, 48.2, 48.0, 40.5, 32.8, 31.3, 30.0, 26.4, 25.5, 23.9, 16.4, 16.0 [b]

[a] Quartire C-Atome nicht aufgefiithrt. [b] Quartire Vinyl-C-Atome nicht
aufgefihrt.

2. Die Cyclopentadienyl-Cobalt-Einheit vermittelt nicht
nur die Cyclisierung, sondern schiitzt die Dien-Einheit
auch vor Umlagerungen und Polymerbildung.

3. Die Liganden in (2), die bisher unbekannt - (2a-d) -
oder unvollstindig charakterisiert - (2e, f} - waren®™, kén-
nen durch oxidative Entmetallierung als farblose Ole in
hoher Ausbeute freigesetzt werden' (Tabelle 1). Dekom-
plexierung der Gemische (2d) und (2f) ergab jeweils nur
ein einziges Dien, was die Strukturzuordnung der Neben-
komponente bestitigte.

Die Griinde fiir die Stereoselektivitit bei der Cyclisie-
rung sind noch nicht bekannt. - Die Trimethylsilylierung
der Alkineinheiten unterbindet die Reaktion.

Hydrierte Benz[elindane und Phenanthrene des hier syn-
thetisierten Typs sind Struktureinheiten, die hiufig in Na-
turstoffen auftreten. Die Liganden in (2e) und (2f) sind von
speziellem Interesse, da man sie als ABC-Teil von Ste-
roiden ansehen kann, die als Vorstufen zu Vitamin D und
Steroidhormonen dienen konnen. Cobalt-vermittelte
[2+2+2]-Cycloadditionen sollten einen einfachen und ef-
fektiven Zugang zu dieser Verbindungsklasse erdffnen.

Arbeitsvorschrift

Eine entgaste Losung von 1 mmol (7) und 1.1 mmol
CpCo(CO), in 50 mL m-Xylol wurde unter Riickflu zum
Sieden erhitzt und bestrahlt (im sichtbaren Bereich, GE-
ENH, 250 W). Nach 1| h wurde das Losungsmittel bei 0.05
Torr entfernt und der Riickstand auf Aluminiumoxid mit
n-Pentan chromatographiert (Aktivitit 2, unter N,). Der
Dienkomplex (2) lieB3 sich als einheitliche rotbraune Bande
eluieren.

Eingegangen am 11. Februar 1981 [Z 827]
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Fluorid-katalysierte Michael-Addition
bei hohen Driicken!™

Von Kiyoshi Matsumoto!

Reaktionen vom Typ der Michael-Addition gehéren zu
den besten Methoden, Verbindungen mit quartiren C-Ato-
men zu synthetisieren'”. Kiirzlich berichteten wir iiber
Hochdruck-Michael-Additionen solcher Komponenten,
die bei Normaldruck schlecht oder nicht miteinander rea-
gieren®. Entwicklungen sowohl auf dem Gebiet der Pha-
sentransferkatalyse™ als auch auf dem der durch ,,nackte*
Fluoridionen katalysierten Reaktionen regten uns an,
Fluorid-katalysierte Michael-Additionen - insbesondere in
homogener Lésung, da mit diesen einfacher auch unter ho-
hem Druck gearbeitet werden kann - zu untersuchen. Die
frither beschriebenen Michael-Additionen' verliefen unter
nBu,NF-Katalyse schon bei Normaldruck mit guten bis
sehr guten Ausbeuten (Tabelle 1).

Die Reaktion von Chalcon (4) mit Isopropy!- und Phe-
nylmalonsdurediethylester in Gegenwart ,,nackter* Fluo-
ridionen, die nach verschiedenen Methoden erzeugt wor-

Tabelle 1. Fluorid-katalysierte Michael-Additionen [a].

den waren™, schlug hingegen fehl. Wahrscheinlich behin-
dern die Substituenten am Reaktionszentrum des Donors
sowohl dessen Deprotonierung als auch - aufgrund steri-
scher Hinderung - den Additionsschritt. Diese Umsetzun-
gen gelangen jedoch, wenn auch nur mit méBiger Ausbeu-
te, wenn sie bei hohem Druck #Bu,NF-katalysiert durchge-
fuhrt wurden: (7) und (8) entstanden in 20 bzw. 24% Aus-
beute.

Die Anwendung hoher Driicke kann also bei Michael-
Additionen und dhnlichen Reaktionen geboten sein, wenn
,hackte* Fluoridionen oder andere starke Basen entweder
zu Nebenreaktionen wie Eliminierung!* und Fragmentie-
rung!® fithren, oder wenn die Energiebarrieren fiir Depro-
tonierungs- und Additionsschritt aufgrund elektronischer
und sterischer Effekte zu hoch sind.

Tabelle 2. Einige physikalische Daten der Michael-Addukte (7) und (8) [a].

(7): Ol; IR: v=1680, 1720 cm ~' (C==0); *C-NMR: §=14.1 (q, 2CH;), 18.1
(q, CH,), 19.7 (g, CH,), 31.0 (d, CH), 42.8 (d, CH), 43.1 (t, CH,CO), 60.9
(t, 20CHy), 66.0 (s, ), 127.1, 127.8, 128.0, 128.4, 129.5 (6 d, aromatische
CH), 137.1, 139.3 (2 s, aromatische C), 170.2 (s, 2C=Q), 1979 (s,
PhC=0) [b).

(8): Fp=98-99°C; IR (KBr): v=1670, 1730 cm~' (C=0); "“"C-NMR:
8=13.5 (q, 2CH3), 48.2, 48.8 (d, CH), 56.6, 56.5 (t, CH,CO), 60.6 (t,
20CH,), 61.2 (s, C), 127.1—138.7 (Signalgruppe der aromatischen C-
Atome), 168.0, 171.9 (2 s, C==0), 193.1, 194.0 (2 s, PhC=0) [b, ¢]

[a) Es wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. [b} Solvens: CDCl,/
TMS. [c] Die Signalpaare sind wahrscheinlich auf das Vorliegen von Konfor-
meren zuriickzufiihren.

Arbeitsvorschrift

Normaldruck-Reaktion: Michael-Acceptor (3 mmol),
Donor (6 oder 15 mmol) und 10 mL einer 1 M-Lésung von

Acceptor Donor Produkt

! isolierte
[d] Ausb. [%]
PhCH=CHCO,CH; CH;—CH—CHj; PhCHCH,CO,CH, (1) 5 88 [b]
| |
NO, O;N—C(CH;);
H,C=CCO,CH; CH>,—CH,—CH; CH,CH(CH3)CO,CH; (2) 5 87
| | |
CH; NO, O,;N—CHC:H;
CH;CH=CHCO,CH; CH,—CH,—CH;3 CH;CHCH,CO,CH;, (3) 5 96
| |
NO, 0,;N—CHC,H;
PhCH—=CH—C~Ph (4) C,H; PhCHCH,COPh (s) 2 35
I | |
o HC(CO,C,Hs); C:Hs—C(CO,C;Hs),
PhCH=CH—C—Ph (4) nBu PhCHCH,COPh (6) 3 28
[ | 17[c]
(0] HC(CO,C,Hs), nBu—C(CO,C,Hs),
PhCH=CH—C—Ph (4) iPr PhCHCH,COPh (7) 5 0 [d]
I | |
o HC(CO,C,Hs), iPr—C(CO,C;Hs);
PhCH=CH—C-—-Ph(4) Ph PhCHCH,COPh (8) 5 0[d]
I [ I
(o} HC(CO,C,Hs), Ph—C(CO,C,Hs),

[a] Ausbeuten der Synthesen bei hohem Druck, sowie einige physikalische Daten der Addukte siehe [2]. Diese Reaktion gelang nicht in siedendem Ethanol in Ge-
genwart von KF; siche S. Kambe, H. Yasuda, Bull, Chem. Soc. Jpn. 39, 2549 (1966). [c] 1.5 mmol Chalcon und 1.5 mmol n-Butylmalonsiurediethylester in 5 mL ei-

ner 1M nBu,NF-THF-L&sung (12 h). [d] Siche [4].

[*] Prof. Dr. K. Matsumoto
College of Liberal Arts and Sciences, Kyoto University
Kyoto 606 (Japan)
[**]) Synthesen organischer Verbindungen unter hohen Driicken, 3. Mittei-
lung. Diese Arbeit wurde vom japanischen Erziehungsministerium un-
terstiitzt (Nr. 284021 und 554 146). - 2. Mitteilung: {2}
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nBuyNF in Tetrahydrofuran (THF)" werden unter N, bei
Raumtemperatur geriihrt (Tabelle 1). Das Reaktionsge-
misch wird mit 50 mL Benzol versetzt und mehrmals mit
Wasser extrahiert, um den Katalysator zu entfernen. Die
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