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a,R™-R*= H;b,R!= CO,Et,R%R*= H;

¢,R!s COCCly, R%-R* = H;d,R! = COzEt, R* = Me, RE,

R%= H;e,R!= COEt,R% R*= Me,R% = H;f,R!,R® = CO,EL,
R?% R%*= Me; g, R! = CO;Bz]l,R® = NOy, R, RY= H;

h,R!= CO,Bzl,R* = BocNH,R% R*= H

1i, Indol; 1j, 3-Methylindol

Schema 1.

Tabelle 1. Ausbeute und physikalische Daten der Boc-Derivate 2a-2j [I}.

2[a] Ausb. Fp(Kp)[°C]
[} (°C/TortD If]

'H-NMR (CDCl,, rel. TMS), 5-Werte

[ 81 (79-80/10) [g] 7.23 (t, 2H), 6.21 (t, 2H), 159 (s,
9H)

b 85 9.5-10.5 [h] 7.31(q, 1 H), 6.82 (q, 1H), 6.16 (1, 1H),

(89-91/0.09) 430 (q, 2H), 1.58 (s, 9H), 1.35 (t,
3H)

c 81 8-9 [h) 7.48 (q, 1H), 7.28 (q, 1H), 6.26 (q,
1 H), 1.58 (s, 9H)

d 94 [d] 27.5-28 (h] 6.76 (d, 1H), 5.89 (q, 1H), 4.28 (q,
2H), 2.36 (br. s, 3H), 1.59 (s, 9H), 1.33
(t,3H)

e 94 [d] 5-6 {h] 5.75 (br. s, 1H), 4.30 (q, 2H), 2.31 (d,
3H), 2.19 (s, 3H), 1.56 (s, 9H), 1.34 (t,
3H)

f 81 32-32.5[h) 4.33 (q, 2H), 4.30 (g, 2H), 2.60 (s,
3 H), 2.45 (s, 3H), 1.59 (s, 9H), 1.36 (t,
6H)

gfb] 87 100.5-101.0 [i} 8.06 (d, 1H), 7.38 (s, SH), 7.29 (d,
1H), 5.31 (s, 2H), 1.57 (s, 9H)

h 80 [e] 126-126.5 [i] 7.36 (uberlagertes s, 6 H), 6.70 (d, 1 H),
6.31 (br. s, 1H), 5.26 (s, 2H), 1.52 (s,
9H), 1.49 (s, 9H)

i 82 (113-114/0.2) [j1 ~ 8.15 (m, 1H), 7.56 (m, 2H), 7.26 (m,
2H), 6.56 (q, 1 H), 1.66 (s, 9H) [k]

] 93 (131-132/0.75) 8.11 (m, 1H), 7.56-7.20 (m, 4 H), 2.26

(d, 3H), 1.65 (5, 9H)

[a] Alle neuen Verbindungen ergaben passende Elementaranalysen (C, H, N).
[b] Zur Synthese des Ausgangsmaterials siehe [14]. [c] Rohprodukt. {d] Ohne
DEAEA-Behandlung. Das Rohprodukt enthielt einige Prozent Boc,O ('H-
NMR). [e] In CH;Cl; 89% Ausbeute. [f] Unkorrigiert. [g] Lit. [3]: 91-92°C/20
Torr. [h] Aus Petrolether. [i} Aus CH,Cl,/Petrolether. [j] Lit. [4]: 110°C/0.08
Torr. [k] Stimmt mit dem verdffentlichten Spektrum [4] nicht iiberein. [1) Ar-
beitsvorschrift: Zu einer Lsung (oder Suspension) von 1a-1j (10 mmol) in
wasserfreiem CH,CN (10-20 mL) wurden bei RT unter Rithren 122 mg (1.00
mmol) DMAP und 2.62 g (12 mmol) Boc,O gegeben. Es trat Gasentwicklung
¢in, und die Losung klirte sich innerhalb weniger Minuten. Nach 1 h war das
Ausgangsmaterial verbraucht (DC-Kontrolle); 1a und besonders Ie bendtig-
ten jedoch mindestens 15 h fir eine vollstindige Reaktion. Bei 2a-2¢, 2f, 2i
und 2j wurde (iberschiissiges Boc,O durch 349 mg (3.0 mmol) DEAEA (10
min Riihren) zerstdrt. Verteilung zwischen Ether (100 mL) und 1 M waBriger
KHSO,-Losung (50 mL), Waschen des Etherextrakts mit 25 mL-Portionen
von 1M KHSO, (5x), Wasser (1x), 1M NaHCO; und Kochsalzldsung
(3 x ), Trocknen (MgSO,) und Entfernung des Losungsmittels ergab die Roh-
produkte. Die Feststoffe 2g, 2h wurden mit kaltem Petrolether gewaschen,
um anhaftendes Boc.O zu entfernen, und kristallisiert. Die dligen Produkte
2a-2f und 2i, 2§ wurden in Petrolether geldst, mit Norit behandelt und wie-
der vom Solvens befreit (2a ist flichtig!), wobei farblose Ole entstanden. 2a,
2b, 2i, 2j wurden unter vermindertem Druck destilliert. Analytisch reine
Proben von 2b-2f wurden durch Kristallisation aus Petrolether (10 mL/g,
—70°C) erhalten.

gungen inert. Zumindest bei den weniger reaktiven Sub-
straten erwies sich CH;CN als besseres Losungsmittel als
CH,Cl,; andere Solventien ergaben schlechtere Ergebnis-
se.

Die Aufarbeitung lieB sich manchmal (Tabelle 1) da-
durch vereinfachen, daB iberschiissiges Boc,O durch
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kurze Behandlung mit 2-Diethylaminoethylamin (DE-
AEA), gefolgt von Sidureextraktion, abgefangen wurde!'?.
Ein UberschuB an DEAEA und lingere Reaktionszeiten
sind jedoch zu vermeiden, da viele Boc-Pyrrole mit starken
Basen reagieren. So zersetzt sich 2g in CH;CN bei Raum-
temperatur in Anwesenheit eines geringen Uberschusses
an DEAEA schon innerhalb von 5 min vollstindig.

Die Abspaltung der Boc-Schutzgruppe verlief bei 2h
glatt und lieferte nahezu reines Benzyl-4-amino-2-pyrrol-
carboxylat. Nach dem friiher von uns beschriebenen Ver-
fahren!"® konnten wir 2f in 97% Ausbeute in 1f umwan-
deln. Aus 2j entstand mit TFA (RT, 2 min) priméir 3-Me-
thyl-1-indolcarbonsiure (90%), die in siedendem Benzol zu
1j als einzigem Produkt decarboxyliert werden konnte.
Nach diesen Befunden kdnnte die Boc-Gruppe eventuell
auch zum Schutz des Indolteils in Tryptophan genutzt wer-
den (andere geeignete Tryptophan-Schutzgruppen vgl.).
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Diastereoselektive Synthese von
Spiro[4.5]decanonen durch
intramolekulare Sakurai-Reaktionen**

Von Dieter Schinzer*

In jiingster Zeit hat man sich bemitht, neue Synthesen
von Spiro[4.5]decan-Derivaten, wie sie z. B. in Lubimin
und a-Acoradien vorkommen, zu finden!"?. Wir berichten
hier iiber eine neue Lewis-Saure-katalysierte Cyclisierung,
die stereoselektiv zu funktionalisierten Spiroketonen fiihrt
(4—5). Allylsilane vom Typ 4 sind, ausgehend von 3-Eth-
oxy-2-cyclohexenonen 1, leicht zugéinglich (Schema 1).
Fiir die Cyclisierung von 4 ist die Lewis-Sdure von ent-
scheidender Bedeutung: BF; und SnCl, fiihren lediglich zu

[*] Dr. D. Schinzer
Institut for Organische Chemie der Universit4t
Schneiderberg 1B, D-3000 Hannover

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie (Liebig-Stipendium) unterstiitzt.
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Schema 1. THP=Tetrahydropyranyl; PCC = Pyridiniumchlorochromat.

a, R=H; bR = Me

Protodesilylierung, und mit TiCl, tritt Zersetzung ein. Mit
Ethylaluminiumdichlorid erhilt man hingegen in einer in-
tramolekularen Sakurai-Reaktion das gewiinschte Spiro-
keton 5 in guter Ausbeute (Tabelle 1)¥,

toent-§'

Tabelle 1. Bedingungen der Umsetzung 4 — 8, Verhiltnis der Diastereomere
8’ und §” sowie Ausbeute an 5 [a].

Edukt 4 Bedingungen 5':8" Ausb. [%]
a CH,Cl,, —78°C 2:1 85
a Toluol, 0°C 3:1 77
a Toluol, —78°C 7:1 72
b Toluol, 0°C 5:1[b] 75
b Toluol, -78°C 7.5:1 70

{a) Allgemeine Arbeitsvorschrift am Beispiel von 8a: Bei 0°C gibt man
0.1 mL (1.1 Aquiv.) Ethylaluminiumdichlorid zur Ldsung von 165 mg (0.66
mmol) 4a in 30 mL wasserfreiem Toluol. Man rBhrt 30 min bei 0°C, fiigt 10
mL Eiswasser hinzu, trennt die Phasen und extrahiert noch zweimal mit je 30
mL Ether. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat
getrocknet und eingeengt. Nach Kugelrohr-Destillation (60°C, 0.1 mbar) er-
hilt man 90.5 mg (77%) 5a (5a’:8a’ =3 :1). Physikalische Daten von 5a’: IR
(Film): v=1715 (s), 920 (m) cm~"; 'H-NMR (90 MHz, CDCl3): 6=1.1-2.5
(m, 15H), 5.1 (m, 2H), 5.7 (m, 1H); *C-NMR (20.15 MHz): §=2124 (s),
138.5 (d), 116.4 (1), 54.4 (d), 50.2 (s), 47.0 (1), 41.2 (t), 35.8 (1), 29.7 (1), 23.5 (1),
21.4 (1). [b] Neben den beiden angegebenen Diastereomeren entsteht noch
ein drittes (5:1:0.5). Die Struktur wurde nicht ermittelt.

Die Reaktion verlduft in Abhidngigkeit von Temperatur
und Lésungsmittel diastereoselektiv (Tabelle 1), wobei be-
vorzugt ein synclinaler Ubergangszustand 6 durchlaufen
wird. Das andere Diastercomer wird Gber einen antiperi-
planaren Ubergangszustand 7 gebildet. Die Konfiguratio-
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nen der Produkte wurden anhand bekannter *C-NMR-
Daten’™ und 'H-NMR-Daten der Dimethoxyketale sowie
mit Hilfe von Nuclear-Overhauser-Effekt(NOE)-Experi-
menten' zugeordnet. Die Anordnung der Methylgruppe
in Sb konnte nicht mit Sicherheit geklért werden.
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[Cu,,Ss)*©: ein geschlossener binirer
Kupfer(1)-sulfid-Kéifig mit kubooktaedrischer
Metall- und kubischer Schwefelanordnung**

Von Peter Betz, Bernt Krebs und Gerald Henkel*

Kupfer. ist in biologischen Systemen hiufig anzutreffen,
Kupfer-Schwefel-Bindungen wurden in einigen Metallpro-
teinen nachgewiesen'l, Zu den mehrkernigen Kupfer(r)-
Komplexen mit volistindiger Schwefelkoordination und
bekannter Struktur gehéren Verbindungen mit Cu,Se-,
Cu,Ss- oder CugS,,-Geriisten, die trigonal koordinierte
Metallatome enthalten'?. Verzerrt tetraedrische Schwefel-
koordination findet man z. B. im vierkernigen Thioharn-
stoff-Komplex [Cu,(tu)s]*® neben trigonaler Koordina-
tion®. Es sind auch zwei fiinfkernige Verbindungen be-
kannt, in denen sowohl trigonale als auch lineare Schwe-
felkoordination vorliegt. In allen diesen Verbindungen
sind die Schwefelatome funktioneller Bestandteil von
Thiolaten, von ungesittigten 1,1- oder 1,2-Dithiolaten (Di-
thiolenen) oder von Dithioquadratsiure sowie Thioharn-
stoff, wobei die vierkernige Cu,S¢-Einheit bevorzugt von
Thiolaten und Thioharnstoff gebildet wird, wihrend die
achtkernige CugS;,-Einheit ihr Stabilititsmaximum mit
1,1- und 1,2-Dithiolenen sowie Dithioquadratsdure er-
reicht. Zwei-, drei-, sechs- und siebenkernige Cu'-S-Kom-
plexe sind noch nicht bekannt!'%,

Bei systematischen Untersuchungen mehrkerniger Me-
tall-Thiolat- und Metall-Sulfid-Thiolat-Komplexe konnten
wir im System Kupfer/Schwefel/Ethanthiolat neben dem
neuartigen Sechskerncluster [Cug(S4)s(Ss)PP®™! die vier-
kernigen Anionen [Cus(Ss)s]*°, [Cus(S4):(S5)I*® und
[Cu4(S4)(Ss),]?° isolieren und strukturell charakterisieren!l.
Unter modifizierten Reaktionsbedingungen gelingt es
auch, den Dreikerncluster [Cus(S,);]*°® neben dem vier-
kernigen gemischtvalenten Anion [CujCu'!(S,),]° in einer
[Ph,PLICu4(S,);}-Matrix abzufangen'™.

Durch Verwendung von Li,S anstelle von elementarem
Schwefel kann die Bildung der stabilen Tetra- und Penta-
sulfido-Komplexe umgangen werden. Wir berichten hier

[*] Dr. G. Henkel, P. Betz, Prof. Dr. B. Krebs
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
CorrensstraBe 36, D-4400 Miinster
{**] Dicse Arbeit wurde vom Minister fir Wi haft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom Fonds der Chemischen Indu-
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