die sdureempfindliche Boc-Schutzgruppe zu schonen, setz-
ten wir die Mischung der Alkohole (12a-d) mit 1-Brom-
N,N,2-trimethylpropenylamin®™ zum Gemisch der diaste-
reomeren Bromide (73a-d) um. Schon dabei trat in gerin-
gem Umfang Olefinbildung ein. Die Reaktion der Bromide
mit 1,5-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-5-en bei 80°C in Aceto-
nitril fiithrte in nur 5% Ausbeute zum Gemisch der diaste-
reomeren Olefine (14a) und (14b); demnach spalten nur
zwei der vier Bromide (13) leicht Halogenwasserstoff ab.
50% Ausbeute bezogen auf (12a-d) erhielten wir bei der
Eliminierung mit 2,4,6-Collidin und Lithiumbromid in
Diglym bei 100°C. Die hohere Reaktionstemperatur bei
geringerer Reaktionsgeschwindigkeit fithrt dabei zu einer
grofleren Population der eliminierungsfahigen Konforme-
re. Zusétzlich werden durch Lithiumbromid reaktionstrage
Diastereomere unter Konfigurationsumkehr in reaktions-
fahigere umgewandelt. Giinstiger ist die Umsetzung der
Alkohole (12a-d) zur Mischung der diastereomeren Sele-
nide (Tributylphosphan/p-Nitrophenylselenocyanat und
Bildung der Olefine (/4a-d) durch oxidative Eliminierung
[70% Ausbeute aus (/2a-d)}.

Die beiden diastereomeren Cyclopeptide (14a) und (14b)
lieBen sich leicht durch Chromatographie an Silicagel
trennen. Auch hier wies die Ringverbindung mit der ,,rich-
tigen* (SSS)-Konfiguration [(14a)] - wie alle Naturstoffe
dieser Struktur - einen hohen negativen Drehwert auf (Ta-
belle 1). Nach Abspaltung der Boc-Gruppe mit Trifluores-

Tabelle 1. Physikalische Daten einiger Verbindungen.

Fp[°C] [al} (¢) CHCly m/z

(1) —430  (0.10) 611 (M*, 2%), 114 (100%) (20 eV)

(2) 639 (M*, 100%), 170 (90%) (20
ev)

(4)  101-102

(5) 136 395 (M*, 61%), 236 (100%) (70
eV)

(14a) —500  (0.93) 457 (M*, 67%), 357 (M* —Boc,
21%), 70 (100%) (70 eV)

(15a) —480  (0.26)

sigsdure (TFA) zum Amin (15a) setzte man zundchst mit
Boc-Isoleucin-hydroxysuccinimidester und nach Abspal-
tung der Schutzgruppe (TFA) mit aktiviertem Dimethyl-
isoleucin zu (1) um. Das synthetische Produkt [38% Aus-
beute aus (15a)] stimmte in allen Eigenschaften mit Zizy-
phin A (1) iiberein. - Zum Aufbau von N-Acetylzizyphin B
(2) wurde das Amin (15a) wie oben mit Boc-Isoleucin ver-
kniipft und nach Abspaltung der Boc-Gruppe mit N-Ace-
tyl-N-methyl-isoleucin-hydroxysuccin-imidester zu (2)
umgesetzt [45% Ausbeute aus (15a)].
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Durch Kronenether bewirkte Anderung der
Regioselektivitit bei der reduktiven Spaltung von
Allylsulfonamiden

Von Alexander M. Moiseenkov, Evgeni V. Polunin und
Alexei V. Semenovsky'!

Die wohlbekannte zweistufige Kettenverlingerung von
Isoprenoiden durch Alkylierung eines Schwefel-stabilisier-
ten Allylanions hat den prinzipiellen Nachteil, daB sich so-
wohl bei der Alkylierung! als auch bei der anschlieBenden
reduktiven Entschwefelung'>? Doppelbindungsisomere
bilden kdénnen. Wihrend vielfach versucht worden ist, die
Regioselektivitit solcher Alkylierungen zu erhéhen (o vs.
v), hat man sich unter diesem Aspekt kaum mit der Ent-
schwefelung befaft.

Wir beschreiben hier eine Méglichkeit zur Lésung dieses
Problems am Beispiel der reduktiven Desulfonylierung
von Nerolsulfonamid (2). Diese Verbindung ist das einzige
(o-)Prenylierungsprodukt des Hydroxy-sulfonamids (1)
(als Dilithiumsalz); vor kurzem haben wir (7) als Reagens
fiir die Cs-Homologisierung von Isoprenoiden vorgeschla-
gen™,

Reduktion von (2) unter einer Vielzahl von Bedingun-
gen, z. B. mit Amalgamen, elektrochemisch oder mit gels-
sten Metallen in Aminen, fithrt zu Mischungen von Nerol
(3), Isogeraniol (4% und Co-Kohlenwasserstoffen, wo-
bei Isogeraniol stark bevorzugt ist. So erhilt man aus (2)
mit Li in NH; in Gegenwart von tBuOH (Molverhiltnis
1:4:1) bei —70°C in 70% Ausbeute die Regioisomere (3)
und (4) im Verhiltnis 7 :93; Na in NH; ergibt unter diesen
Bedingungen (3):(4)= 15 :85. Wandelt man (2) vor der re-
duktiven Spaltung in das Alkoholat um™®* (mit nBuLi im
Molverhiltnis 1:2 in Tetrahydrofuran (THF) bei 0°C), so
erhoht sich zwar die Gesamtausbeute an Alkoholen nicht
wesentlich, doch nimmt der Anteil an (4) zugunsten des
Anteils an (3) betrichtlich ab. So fiithrt die Reduktion des
Alkoholats von (2) bei —70°C mit Li in NH; zu (3) und (4)
im Verhiltnis 30:70. Ahnlich wirkt sich die Vorbehand-
lung von (2) mit NaH (1:1) bei der Reduktion mit Na in
NH; bei —70°C aus.

Im zweiten Fall kann der beobachtete Effekt durch
verstirkte Polarisierung der 0—Na-Bindung in der vermu-
teten Schliissel-Zwischenstufe (5) (oder im entsprechenden
engen Ionenpaar) erkldrt werden. Es war daher zu erwar-
ten, daBB die Ausbeute an Nerol (3) durch zusitzliche Ioni-
sierung der polarisierten C—Na- und O—Na-o-Bindung
in einer solchen Zwischenstufe (oder im entsprechenden
engen lonenpaar) gesteigert werden kann. Dies sollte
durch Zugabe eines makrocyclischen Polyethers moglich
sein, der Na*-Ionen komplexiert®®. Tats#chlich 148t sich
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Dipl.-Chem. E. V. Polunin
N. D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry,
USSR Academy of Sciences
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(2) mit Na in NH; bei —70°C in Gegenwart von Dibenzo-
[18]krone-6 (DB18C6) (Molverhiltnis 1:8:0.1) mit einer
reproduzierbaren Ausbeute von =75% zu Nerol (3) redu-
zieren, das nicht mehr als 4% Isogeraniol (4) enthilt.

Das Ergebnis kann als bevorzugte 3-Protonierung des
freien Ionenpaars (6) interpretiert werden, das spezifisch
unter Beteiligung des Kronenethers solvatisiert ist. Von
den mesomeren Grenzstrukturen (7) und (8) ist (7) wegen
besserer Ladungstrennung begiinstigt!”.

Somit ermoglicht es die reduktive regiospezifische De-
sulfonylierung, das Hydroxy-sulfonamid (1) als cisoides
Isoprenoid-Synthon fiir den stereospezifischen Aufbau
von Polyprenolen zu verwenden. Kiirzlich gelang es, auf
diesem Weg (2Z,6Z,10Z 14E,18E)-Farnesylfarnesol zu
synthetisieren'®.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 370 mg (16 mmol) Na in 50 mL
NH; mit 72 mg (0.2 mmol) DB18C6 wird bei —70°C in-
nerhalb von 5 min unter Ar eine Lésung von 605 mg (2
mmol) (2) in 10 mL THF gegeben. Nach weiteren 2 min
Riihren wird iiberschiissiges Na mit NH,CI zersetzt, NH;
verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und
mit Hexan extrahiert. Ubliche Aufarbeitung ergibt 290 mg
Produkt, das an 30 g Silicagel chromatographiert wird.
Gradientenelution Hexan— Ether (bis zu 50 Vol.-% Ether)
fithrt zu 230 mg (75%) (3), Kp=105°C/10 Torr, mit 2-4%
(4) verunreinigt.
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Dispergiertes Kaliummetall auf Siliciumdioxid:
Ein vielseitiges Reagens
in der Organischen Chemie!""!

Von Jaacov Levy, Dov Tamarkin, Henry Selig und
Mordecai Rabinovitz!"!

In den letzten Jahren haben trigergebundene Reagen-
tien starkes Interesse gefunden. Als Tréger dienten z. B. Si-
licagel™?, Graphit® und Aluminiumoxid®. Wir stellten
ein neues Reagens dieser Art her - dispergiertes Kalium-
metall auf Silicagel (1) - und berichten iiber erste Reaktio-
nen.

1.500 g Silicagel (BDH, 70-100 mesh, drei Wochen bei
100-120°C getrocknet) wurde unter Argon bei 170°C mit
0.780 g (0.02 mol) Kalium (BDH, mit Petrolether und da-
nach mit 1-Butanol in Petrolether gewaschen) 20 min ge-
rithrt und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Man erhilt (1)
als graues, rieselfahiges, relativ luftbestindiges Pulver, das
nach Rontgen-Pulveraufnahmen amorph ist. Bei Zusatz
von Wasser zu (1) entsteht Wasserstoff, aus dessen Menge
hervorgeht, dafl das Kalium zu 85-90% in elementarer
Form vorliegt.

Die Reaktivitdt von (1) wurde an mehreren Beispielen
gepriift. Zusatz von 1.8200 g (0.01 mol) Benzophenon in
Petrolether unter Argon bei Raumtemperatur zu wie oben
aus 0.02 mol Kalium hergestelltem (1) fiihrte nach 5 min zu
einer starken blauen Firbung. Nach 8 h bei Raumtempera-
tur wurde Wasser zugesetzt; an organischen Produkten lie-
Ben sich Benzopinacol (1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethandiol)
(Fp=179-180°C, Ausbeute 1.3176 g (0.0036 mol, 72%))
und Benzhydrol (Fp=65-68°C, Ausbeute 0.1450 g (0.0008
mol, 8%)) isolieren. Im Gegensatz dazu reagiert metalli-
sches Kalium nicht bei Raumtemperatur, sondern erst
beim Erhitzen unter Riickflu zu einer 1:1-Mischung von
Benzopinacol und Benzhydrol in 60-80% Gesamtausbeu-
te.

Aus 0.02 mol Kalium hergestelltes () wurde auch mit
1.490 g (0.0095 mol) Brombenzol in Diethylether und Pe-
trolether umgesetzt; es bildete sich Biphenyl (Fp=65°C,
Ausbeute 0.603 g (0.00389 mol, 82%)); Polyphenylene wur-
den nicht gefunden. Iodbenzol ergab 81% Biphenyl. Die
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