Tabelle 1. Reinheit, Ausbeute und 'H-NMR-spektroskopische Daten von
(7a)-(7d).

Verb.  Produkt-  Ausb.
reinheit [b] [%]
[a] [%]

'"H-NMR (6-Werte, CH;OD, 100 MHz)

(7a) 84 [c] 54 [c] 0.9+ 1.3 (d, C(CHs)y), 3.5 (5, OCH;), 3.85 (m,
—CH,—CHz»—), 4.1 (s, 3-H), 5.5 (s, 5-H),
5.55 (s, N—CH—CO), 6.5 (q, /=3.2 Hz und
1.5 Hz, Furyl-4), 6.85 (d, /=3.2 Hz, Furyl-5),
72-7.6 (m, Furyl-3+Ph), 77 (s,
—CH=N—)

1.2+ 1.4 (d), 3.5 (s), 3.9 (m), 4.15 (s), 5.55 (s),
5.85 (s), 6.55 (q), 6.85 (d), 7.0 (d), 7.2-7.4 (m),
7.6 (d), 7.7 (s)

0.9+ 1.3 (d), 3.3 (s), 3.5 (s), 3.85 (m), 4.1 (5),
5.5 (s), 7.2-7.6 (m) [d]

0.9+ 1.3 (d), 1.15 (t), 3.5-3.8 (m, 9 H), 4.05 (s),
5.4 (s), 5.5 (s), 7.5 (m)

(7b) 70 50

(7c) 80 62

(7d) 78 55

[a] "H-NMR-spektroskopisch bestimmt; das Rohprodukt von (7aj-(7d} war
mit Edukt (4, 15, 11 bzw. 10%) und mit (8) (2, —, 5 bzw. 4%) verunreinigt. [b]
NMR-spektroskopisch bestimmt. [c] Nach Umkristallisation betrug die Rein-
heit 100% und die Ausbeute 38%. [d] 250 MHz.

Im Vergleich zu ihren Edukten zeigen die hergestellten
Methoxy-penicilline und -cephalosporine eine hohe Wirk-
samkeit gegen infolge B-Lactamase-Bildung resistente Bak-
terienstimme, sind jedoch bei normal sensiblen Keimen
weniger wirksam.
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Arbeitsvorschrift

(7a). Zur —70°C kalten Suspension von 27.7 g (50
mmol) (4a) in 550 mL THF werden unter Rithren 350 mL
einer auf —20°C gekihlten Losung von 150 mmol
LiOCH; in Methanol so zugefiigt, daB die Innentempera-
tur nicht tiber — 55°C steigt. Sobald eine klare Losung ent-
standen ist, werden 7 g (65 mmol) ter-Butylhypochlorit in
20 mL Dichlormethan in einem GuB zugefiigt. Die Tempe-
ratur steigt auf —45°C; es wird sofort auf —55°C abge-
kiihlt, dann 30 min bei —55°C geriihrt und auf die eiskalte
Losung von 75 g NH,Cl und 10 g Na,SO;-10H,0 in 750
mL Wasser gegossen. Anschlieend fiigt man noch 1000
mL Wasser zu, stellt pH=7-7.5 ein, wischt mit Essigester
(2% 500 mL), fiigt 500 mL Essigester zu und sduert auf
pH =2 mit HCI an. Die organische Phase wird mit 350 mL
Wasser versetzt und unter Riihren mit NaOH auf pH=7
eingestellt. Nach dem Abtrennen des Essigesters kann an
dieser Stelle gefriergetrocknet werden, wobei das Rohpro-
dukt erhalten wird. Andernfalls wird vom Essigester abge-
trennt, mit 175 mL Aceton versetzt, auf 5°C gekiihlt und
auf pH =2 mit 2~ HCI angesduert. Wahrend der Kristalli-
sation fiigt man weitere 150 mL Wasser zu. Nach 45 min
wird abgesaugt, erneut in 150 mL Wasser suspendiert, mit
2N NaOH auf pH=7 eingestellt und als Natriumsalz ge-
friergetrocknet. Ausbeute und Reinheit siehe Tabelle 1.
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Bestimmung der absoluten Konfiguration

von Alkyl(phenyl)-thiophosphin-O-siiuren

und von Alkyl-thiophosphon-O-siure-alkylestern
aus dem Circulardichroismus

ihrer Komplexe mit [Moy(O,CCH,)4"™”

Von Jan Omelanczuk und Giinther Snatzke"

In-situ-Komplexe optisch aktiver Carbonsduren mit
dem leicht zuginglichen und stabilen ,,Stammkomplex‘
[Mo0,(O,CCHs),] (1) in Dimethylsulfoxid (DMSO) zeigen
mehrere Cotton-Effekte zwischen 800 und 300 nm; die
Vorzeichen der beiden CD-Banden zwischen 450 und 300
nm konnten mit der absoluten Konfiguration der Siuren,
die als zweizdhnige Liganden wirken, empirisch korreliert
werden. Fiir den Cotton-Effekt um etwa 420 nm lie} sich
mit der qualitativen MO-Theorie die Sektorregel auch
nichtempirisch ableiten!'.
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)/e/ Y (2a), R = Me (3a), R =R'= Me
(2}, R = Et (36),R = R' = Et
(2¢), R = tBu (3c), R = Me,
(1) R'= i-C3Hy

Von den Alkyl(phenyl)-thiophosphin-O-sduren (2) gab
nur (2¢) CD-Banden in DMSO in Gegenwart von (1); iiber-
raschenderweise konnten wir dagegen fiir (2a-c) in Tri-
fluoressigsdure zwei oder drei starke Cotton-Effekte beob-
achten. Trotz des riesigen Uberschusses an achiralem, po-
tentiellem Liganden F;CCO7; komplexieren also die Thio-
phosphinsiduren geniigend, um gut ausmeBbare CD-Kur-
ven hervorzurufen, die Form und Groéfe lange nicht dn-
dern. Méglicherweise tritt dabei (2) nicht als zweizdhniger
Ligand ein, sondern als zusitzlicher axialer Substituent an
einem oder an beiden Enden der Mo,-Hantel. In Kristal-
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len von [Mo,(0,CR),]-Komplexen besetzt meist ein Sauer-
stoffatom des Nachbarmolekiils diese Position!®. Dafiir
spricht auch, dal mit chiralen Sduren wie Phenylalanin in
CF;CO;H praktisch kein CD gemessen werden konnte.,
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Abb. 1. CD-Spektren von Alkyl(phenyl)thiophosphinsduren [(R)- und (S)-
Form], von (R)-tert-Butyl(phenyl)selenophosphinsidure und von Thiophos-
phorsdure-methyl-a-naphthylester in CF;CO,H.

Alle (+)-(R)-Sduren geben um 490 nm einen negativen,
um 400 nm einen etwa zwei- bis dreimal stirkeren positi-
ven Cotton-Effekt, und bei gréBerer Konzentration kann
man um 540 nm noch einen zusitzlichen schwachen
positiven Cotton-Effekt finden (Abb. 1). Das Seleno-Ana-
logon verhélt sich genauso. Fiir die (—)-(S)-Enantiomere
sind die CD-Kurven dazu enantiomorph. In Essigsdure
findet man dhnliche Cotton-Effekte, die aber nicht so in-
tensiv sind.

In Pyridin waren die Cotton-Effekte erkennbar, aber
deutlich kleiner; sie dnderten schnell ihre Form und wur-
den schwicher. Dennoch sind auch diese CD-Kurven cha-
rakteristisch und kénnen zur Bestimmung der absoluten
Konfiguration von (2) herangezogen werden: die (+)-(R)-
Formen geben drei breite positive Cotton-Effekte um 590
nm (schwach), 450 nm (stark) und 360 nm (mittel). Es ist
bekannt, dal Pyridin als zusétzlicher axialer Ligand in den
Komplex eingebaut wird®>.

Optisch aktive Alkyl-thiophosphon-O-siure-alkylester
(3) geben mit (1) in Pyridin oder Trifluoressigsiure gleich-
falls Cotton-Effekte, nicht hingegen in DMSO. Sie sind
aber auch in CF;CO;H viel kleiner als im Falle von (2) und
verschwinden rasch, wahrscheinlich wegen Hydrolyse der
Estergruppe. Interessanterweise erhielten wir aber vom
(+)-Methyl-a-naphthyl-diester der Monothiophosphor-
sdure unter diesen Bedingungen einen deutlichen CD
(Abb. 1). In Pyridin geben die (+ )-(R)-Sduren in Gegen-
wart von (1) einen stirkeren, breiten, negativen Cotton-Ef-
fekt um 480 nm und einen ebenfalls negativen, aber schwi-
cheren, um 400 nm; bei kiirzeren Wellenlidngen ist der An-
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Abb. 2. CD-Spektren von (+)-(R)-(3a) und (- )-(S)-(3¢) in Pyridin.
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satz eines weiteren positiven Cotton-Effekts erkennbar
(Abb. 2). Die in-situ-Komplexe der (—)-(S)-Verbindungen
ergeben die dazu enantiomorphen CD-Kurven.

In-situ-Komplexe mit (7) eignen sich daher nicht nur zur
Bestimmung der absoluten Konfiguration optisch aktiver
Carbonsiuren!!), Glykole™ und Aminoalkohole!”, sondern
auch von substituierten Thiophosphinsduren (2) und von
Estern der Thiophosphonsiure (3). Messungen an diesen
Komplexen sind sogar giinstiger als die direkten CD-Mes-
sungen®, da die Cotton-Effekte in einem viel besser zu-
ginglichen Wellenldngenbereich liegen und durch Banden
der Liganden nicht gestdrt werden.

Arbeitsvorschrift

0.5 bis 1.5 mg der Séure! werden in etwa 1 bis 2 mL ei-
ner Losung von (1) in CF;CO,H oder Pyridin (etwa 3 bis §
mM) geldst. Der CD wird sofort danach in Kiivetten der
Schichtdicke 2.00 bis 0.10 mm mit dem Dichrographen
Mark III von ISA-Jobin-Yvon gemessen.
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15,16-Dioxo-syn-1,6 : 8,13-bismethano{14]Jannulen
Von Metin Balci, Rolf Schalenbach und Emanuel Vogel™
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Von 11-Oxo-1,6-methanof[0Jannulen (1) war angenom-
men worden, dal es thermisch sehr leicht zu Naphthalin
(3) und Kohlenmonoxid!! fragmentiert, da bei der Oxida-
tion von 11-Hydroxy-1,6-methano[10]annulen (2) mit Man-
gandioxid (in Aceton), Chromtrioxid-Pyridin-Komplex (in
Dichlormethan) oder Bleitetraacetat (in Pyridin) stets (3)
erhalten wurde.
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\ K

(1) (2) (3)

In Wirklichkeit handelt es sich bei (1) - 1972 von Ité et
al.® aus dem [6+4]-Addukt von Tropon und Butadien
synthetisiert - um eine bestindige aromatische Verbin-
dung, deren Decarbonylierung Erhitzen auf mehr als
200°C erfordert! Das bei der Oxidation von (2) mit den ge-
nannten Agentien gebildete Naphthalin kann daher nicht
iiber (1) entstanden sein, sondern ist aller Wahrscheinlich-
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