
dann primar das Cyclopropyl-dimethylcarbenium-Ion (5);  
derartige Zwischenstufen werden fur die Protonen-kataly- 
sierte Umlagerung von Azaspiropentanen zu Phenylimino- 
substituierten Cyclobutanen f~rmuliert['~. AusschlierJliche 
oder bevorzugte Wanderung der substituierten Alkyl- 
gruppe fiihrt dann zu (2). 

A rbeitsvorschrijt 

(3a): Zu 86.0 g (1.0 mol) Acrylsauremethylester und 
165.0 g (1.2 mol) wasserfreiem ZnCI, in 2000 mL wasser- 
freiem CH2CI, werden innerhalb von 30 min unter Riihren 
150.0 g ( I .  1 mol) I-Chlor- l-dimethylamino-2-methyl-l- 
propen"] in 250 mL wasserfreiem CH2C12 zugetropft. Nach 
14 h Kochen unter Ruckflulj setzt man 1000 mL Wasser zu, 
riihrt uber Nacht, trennt die Phasen, extrahiert die waljrige 
Phase in einer Kutscher-Steudel-Apparatur erschopfend 
mit Ether und arbeitet die organischen Extrakte auf. Frak- 
tionierendes Destillieren liefert 89.6 g (57%) (3a). (98.6% 
rein); IR (CCL,): v =  1755 (Estercarbonyl) und 1805 (Vier- 
ringcarbonyl) c m - ' ;  'H-NMR (CDCl3): 6=  1.11 (s, CH,), 
1.32 (s, CH,), 2.80-3.50 (m, CHCH2) und 3.76 (s, OCH,). 
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Chirodichroismus 
verschiedener Enantiomerenzusammensetzungen 
eines planaren d*-Metallkomplexes 
Von Vdker  Schurig"' 

Enantiomerengemische verschiedener Zusammenset- 
zung konnen im festen Zustand unterschiedliche physikali- 
sche Eigenschaften aufweisen['I. Eine Abhangigkeit opti- 
scher und elektrischer Eigenschaften von der Enantiome- 
renzusammensetzung ist zu erwarten, wenn kooperative 
Phanomene nur in einer bevorzugten Kristallpackung auf- 
treten konnen. Bemerkenswerte Unterschiede der opti- 
schen Festkorpereigenschaften zwischen reinen Enantio- 
meren und Racemat wurden am chiralen planaren d8-Me- 
tallkomplex Dicarbonylrhodium(r)-3-trifluoracetylcam- 
pherat beobachtet und als ,,Chirodichroismus" be- 
zeichnet[2h'. 

Die reinen Enantiomere 1R-(l)  oder lS - ( l )  werden aus 
n-Hexan als zitronengelbe Kristalle (Fp = 134.0"C (un- 
korr.)) isoliert, das 1 : 1 -Enantiomerengemisch hingegen 
kristallisiert als tiefrotes, grunschillerndes Racemat 

[*I Prof. Dr. V. Schurig 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle IS, D-7400 Tubingen 

(Fp= 130.5 " C  (unkorr.)). Werden aquimolare Losungen 
der gelben Antipoden 1R-(1) und lS - ( l )  in n-Hexan ver- 
mischt und eingedampft, so tritt spontan die rote Farbe 
des Racemats auf. Der Farbeffekt ist besonders anschau- 
lich, wenn Losungen der Antipoden auf Filterpapier oder 

n ,  I 

Silicagelfolie in engem Abstand getupfelt und gegeneinan- 
der chrornatographiert werden: nach Entwicklung des 
Chromatogramms erscheint an der Kontaktstelle die 
scharf umrandete Zone des roten Racemats, wahrend die 
Bereiche der unvermischten Antipoden gelb sind. Die Bil- 
dung des roten Racemats lafit sich auch als Festkorperre- 
a k t i ~ n ' ~ ]  beim Vermischen sublimierter Proben der Antipo- 
den visuell verfolgen (10 min). Augenblicklich erfolgt die 
Bildung eines roten Bodenkorpers beim Anfeuchten des 
gelben Gemisches mit wenig Losungsmittel (CHC13). 

Das Diff~sreflexionsspektrum~~~ des Racemats (550, ca. 
450 sh, 370, 318 nm) unterscheidet sich deutlich von dem 
der reinen Enantiomere (385, 3 18 nrn); charakteristisch ist 
das Auftreten zusatzlicher Banden bei 550 und 450 nm fur 
das Racemat[sl. 

Die Racemform von (1) erweist sich als eine echte sto- 
chiometrische binare Verbindung, deren Schrnelzpunkt 
durch Beimischung von reinem Enantiorner erniedrigt 
wird (z. B. Fp = 127.5 " C  fur 1R-(l) ,  ee = 28%). In verdunn- 
ter Losung sind keine Unterschiede der skalaren physikali- 
schen Eigenschaften zwischen reinen Enantiomeren und 
racemischer Mischung feststellbar (UV-VlS, NMR, IR)l6'. 
Die Schmelzen der reinen Enantiomere und des Racemats 
sind jeweils braunrot. 

Planare d8-Metallkomplexe (z. B. die Dicarbonylmetall- 
acetylacetonate von Rh und Ir) bilden im Kristallgitter Co- 
lumnarstrukturen mit intermolekularer Metall-Metall- 
Wechselwirkung. Diese Verbindungen zeigen deshalb im 
festen Zustand sowohl eindimensionale elektrische Effekte 
als auch anisotrope optische Eigen~chaftenl~l. Der hier fur 
( I )  beschriebene Chirodichroismus wird auf die unter- 
schiedliche Kristallpackung der reinen Enantiomere und 
des Racemats zuruckgefuhrt. Diese Erklarung wird durch 
die Rontgen-Strukturanalyse[*] bestatigt: Die entgegenge- 
setzt konfigurierten Molekule der racemischen Verbindung 
stapeln sich in idealer Weise alternierend in einer Colum- 
narstruktur, wobei die Bildung linearer Ketten von Rhodi- 
umatomen (Rh-Rh 3.38 A) parallel zur z-Achse koopera- 
tive Phanomene ermoglicht. Die identische Konfiguration 
der Molekule im reinen Enantiomer verhindert dageFl,n 
eine Packung mit intermolekularer d-d-Wechselwirhuii~. 
so da13 die Rhodiumatome der im Gitter versetzt angeord- 
neten Molekule nur eine Zickzack-Kette (Rh-Rh 4.32 A) 
bilden konnen. 

Die Einfuhrung von Chiralitat in die innere Koordina- 
tionssphare eines Metallions bietet daher einen interessan- 
ten Parameter zur Untersuchung sterischer Einfliisse gleich 
konstituierter, jedoch unterschiedlich konfigurierter Ligan- 
den auf kooperative Eigenschaften im festen Zustand. Aus 
den Befunden an (I) geht hervor, dalj die Kristallpackung 
gegenuber der M-M-Wechselwirkung einen dominieren- 
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den EinfluB auf die Entstehung von Columnarstrukturen 
ausiibt[". Reizvoll erscheint die gezielte Herstellung von 
Quasiracematen, ausgehend von Quasienantiomerenpaa- 
ren mit ahnlich konstituierten Liganden oder rnit verschie- 
denem Zentralatom; z. B. konnten so hoch-geordnete 
Strukturen mit Ketten alternierender Metallatome 
(Rh(R)/Ir(S)) erhaltlich sein. 

Eingegangen am 8. Dezember 1980, 
erganzt am 31. MBrz 1981 [Z 8431 
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Eine schnelle und ergiebige Synthese des Ringgeriists 
von Aphidicolin und ahnlichen Naturstoffen" 
Von K .  C. Nicolaou und Robert E.  Zipkid'] 

Die starken antiviralen und antimitotischen Eigen- 
schaften von Aphidicolin ( I ) [ ' ]  sowie sein neuartiges, unge- 
wohnliches Kohlenstoffgeriist, insbesondere die Anord- 
nung der Ringe B, C und D, machen seine Synthese zu ei- 
nem lohnenden Ziel. Die Diterpene Stemodinon (2)[21 und 
Stemodin (3)[*] sind rnit (1) strukturell verwandt, jedoch 
sind in ihnen die Ringe C und D anders angeordnet. Kiirz- 
lich gelang die Totalsynthese aller drei NaturstoffeL3I, aller- 
dings rnit nur schlechten Ausbeuten undloder auf vielstu- 
figem Weg, wobei besonders die Konstruktion des C/D- 
Ringsystems problematisch war. 

Wir berichten iiber ein vollig anderes Synthesekonzept, 
nach dem das gesamte Ringgeriist der Verbindungen (1)- 
(3) in wenigen Schritten rnit guter Gesamtausbeute stereo- 

[*] Prof. Dr. K. C. Nicolaou, R. E. Zipkin 
Department of Chemistry, University of Pennsylvania 
Philadelphia, Pennsylvania 19 104 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Griinenthal Chemie und der ICI Americas 
(USA) unterstiitzt. K. C. Nicolaou ist ein Fellow of the A. P. Sloan Foun- 
dation (1979-1983) und ein Camille and Henry Dreyfus Teacher-Scho- 
lar (1980-1985). 

kontrolliert aufgebaut werden kann; die Eckpfeiler der 
Strategie sind erstens die Saure-induzierte Cyclisierung ei- 
nes Diazoket~ns[~l und zweitens eine regio- und stereose- 
lektive Lewis-Saure-katalysierte Diels-Alder-Reaktion. 

5-Methoxy-2-indanon (4)Is1 reagiert mit 
(MeO)zP(0)CHzC02Me/NaH in Tetrahydrofuran (THF) 
(-50°C-25 "C) zu einem Gemisch der ungesattigten 
Ester (5) (60-70%, Gemisch der (0- und (Z)-a,b- und b,y- 
ungesattigten Isomere; im Formelschema ist nur das letz- 
tere gezeichnet!), das durch katalytische Hydrierung (Pd/ 
C, CH,OH, 25 "C) direkt in den Methylester (6) (quantita- 
tive Ausb.) umgewandelt wurde. (6) lieB sich basisch zur 
Saure (7) hydrolysieren (LiOH, HzO, CH30H, 25 "C, 
loo%), aus der iiber das Saurechlorid (8) (Oxalylchlorid- 
Pyridin, CH2C12, 0 "C, 100%) das Diazoketon (9) (CHzNz, 
Ether, -2O"C, 90%) hergestellt wurde. (9) reagierte mit 
CF,COOH in 80% Ausbeute zum kristallinen Dienon 

in dem schon die Ringe BCD von (1). (2) und (3) 
vorhanden sind; dariiber hinaus ist (10) so funktionalisiert, 
daB sich die noch fehlenden Substituenten einfiihren las- 
sen und auch der A-Ring - durch eine Diels-Alder-Reak- 
tion - anelliert werden kann. Nach Dreiding-Modellen 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten von (10)-(12). 

il0l: Fp=97.5-98"C; 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6=  1.90-2.20 (m, 3H),  
2.45-2.95 (m, 6H), 6.15 (d, J =  1 Hz, 1 H), 6.27 (dd, J =  10, I Hz, 1 H), 7.06 (d, 
J =  10 Hz, I H); 1R (CCL): v =  1725, 1670, 1645 c m - '  
(11): Fp=172-l72SoC; 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 =  1.70-3.10 (m, 
15H), 5.58 (m, 1 H), 5.70 (m, 1 H), 5.87 (s, 1 H); IR (CCI4): v =  1725, 1678 
cm-' 
(12): Fp= 183-184°C; 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz); 6= 1.78-2.80 (m, 11 H), 
2.12 (s, 3 H), 3.08 (d, J =  16 Hz, 1 H), 3.45 (t. J = 4  Hz, 1 H), 5.45 (m, 1 H), 5.65 
(m. 1 H), 5.77 (s, 1 H), 5.78 (m, 1 H); IR (CCIJ: v =  1740, 1725, 1670 cm-'  

sollte (10) von einem Dien regio- und stereokontrolliert nur 
von ,,links" und von ,,oben" angegriffen werden (Pfeil). 
Tatsachlich reagierte (10) rnit Butadien in Gegenwart von 
SnCl, schnell zu nur einem kristallinen Produkt, dem Te- 
tracyclus ( I  I) (97%). Die Selektivitat dieser Diels-Alder- 
Reaktion zeigt sich bei der Umsetzung von (10) mit I-Acet- 
oxybutadien, bei der das kristalline Addukt (12) in 90% 
Ausbeute gebildet wird (daneben entstand eine geringe 
Menge eines unbekannten Stereoisomers). (11) und (12) 
wurden spektroskopisch und durch eine Rontgen-Struk- 
turanalyse['I charakterisiert (Tabelle 1 und Abb. 1). 
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