
zeste bisher beobachtete Eisen-Kohlenstoff-Abstand und 
28 pm kiirzer als der vergleichbare Eisen-Carbenkohlen- 
stoff-Abstand in 1Iz1. Die Carbingruppe ist zum Phosphan- 
liganden hin-, die aquatorialen Carbonylgruppen sind von 
ihm weggeneigt. Der Fe-P-Abstand betrlgt 226.4(2) pm 
(Carbinchrom-Komplexe Cr-P 246.4 pm"]); die Bindungs- 
lgnge Fe-C(Carbony1) ist bei der axialen CO-Gruppe 
(180.6(6) pm) geringfugig kiirzer als bei den aquatorialen 
(Fe-C 1 182.6(6), Fe-C3 18 1.9(6) pm). 

Arbeitsuorschrift: 
Alle Arbeiten wurden unter N2-Schutz mit wasser- und sauerstofffreien M- 
sungsmitteln durchgefiihrt. 2:  Eine Lasung von 8 g (24.6 mmol) 1 [2] in 500 
mL n-Hexan versem man mit 5.15 g (19.6 mmol) Triphenylphosphan und er- 
hitzt das Cemisch 5 h unter RiickfluR, wobei 2 gegen Ende der Reaktion aus- 
zufallen beginnt. Das Msungsmittel wird im Hochvakuum entfemt und der 
Riickstand an Silicagel chromatographiert. Nach Abtrennung des nicht um- 
gesetaen Carbenkomplexes mit Pentan laat sich 2 mit CH2CI2 eluieren. 
Nach Abziehen des Solvens wird 2 aus Pentan/CHzC12 umkristallisiert; 
Ausbeute 8.11 g (59%). gelbe Kristalle, Fp=llO-llS°C (Zers.). - 3: 4.88 g 
(8.7 mmol) 2 gel6st in 100 mL CH2Cla werden bei - I O O T  mit 2 mL (23.0 
mmol) BCI, versetzt. Dann erwBrmt man die ananglich dunkelgrUne LOsung 
innerhalb von 3 h auf - 2 5 T ,  engt auf 30 mL ein und fallt 3 rnit 100 mL vor- 
gekiihltem Diethylether als gelbe Flocken aus. 3 erhBlt man analysenrein 
durch mehrmalige Umkristallisation aus EtzO/CH2C12 (I : 1) als gelborange 
Rhomben; Ausbeute 1.63 g (28%). Fp= 110-118"C (Zers.). 
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V=3462.3. lo6 pm'. P2,/n, 2 = 4 ,  pbcr =1.44 g/cm', T =  -40°C. 4187 
Strukturfaktoren (Fr3o(F)), 2"52.!?548"), MoKa (A=71.069 pm, Cra- 
phit-Monochromator), R, -0.063. R2=0.072 (Syntex/XTL); BCbe und 
CH2CIZ fehlgeordnet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung kannen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema- 
tik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnurnmer CSD 50961, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
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171 H. Fischer. A. Motsch, U. Schubert, D. Neugebauer, Angew. Chem. 93 
(1981) 483; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 463. 

Iterative Cyclopentan-Anellierung von a$-Enonen** 
Von Maria Dorsch. Volker Jager* und Wolfgang Sponlein 

Polycyclopentanoide Verbindungen''], zu denen promi- 
nente biologisch aktive Naturstoffe und theoretisch inter- 
essante Molekule zahlen, werden heute vielerorts syntheti- 
sierPbl. Dabei sind effiziente Verfahren fur iterative Cyclo- 
pentan- Anellierungen rar geblieben['*21. Wir berichten hier 

1. 3. - 
/ '! /-, 

A 

['I Prof. Dr. V. JBger, Dipl.-Chem. M. Dorsch, DipLChem. W. Sphlein 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitilt 
Am Hubland, D-8700 WLlnburg 

[**I Dr. E. Guntrum und M .  Treiber danken wir far einige Versuche. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie, der Bayer AC, der BASF AC, der Haarmann 
& Reimer GmbH und der Hoechst AG unterstiitzt. 

uber ein Verfahren, bei dem in jeweils vier Schritten substi- 
tuierte a,a-ungeslttigte Carbonylverbindungen in ring-ho- 
mologe Cyclopentenone umgewandelt werden; bisher ge- 
lang uns die Synthese mono- und bicyclischer Enone sowie 
eines tricyclischen Enons. 

Wichtige Einzelschritte des in A formulierten Anellie- 
rungsprinzips sind (siehe Schema 1): 

Allylalkohol-Herstellung aus einem a,p-Enon durch 
LiAlH4-Reduktion oder Grignard-Addition; 
Claisen-Umlagerung nach Johnsons Orth~ester- '~".~'  
oder Irelands Ketena~etal-Variante[~~-~] mit Hydrolyse 
zu 4-Alken~luren'~'l; 
Polyphosphorslure(PPA)-induzierte Cyclodehydratisie- 

zu Cyclopentenonen, bei eventuell vorgeschal- 
teter, gezielter C = C-Verschiebung. 

1 2 3 4 

5 6 
- 

7 

COOH 

7 d - L  -% 
b H  8d 9d 

10d 

Schema 1. Iterative Cyclopentam-Anellierungen. a) R2-CH2MgI, EhO, 0°C; 
verdiinnte Salzsaure. b) R'CH2C(OEth, EtCOOH, 135-140°C [3a]. c) KOH, 
MeOH-H20, RiickfluD [3el. d) PPA (ca. 83.5%, ngn1.4721 171); 7a: 
l10°C/7 h; 7b: 115"C/8 h; 7c-7e llO"C/3 h. e) LiAIH., Et20r - 10°C mr 
5C5e;  LiAIH(OMe)', Tetrahydrofuran UHF), 0°C. 17 h fiir 5.. f) Ac20, Py- 
ridin, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) (kat.), Raumtemperatur. g) LICA, 
THF-Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT), lBuSiMe2CI, - 78-60°C ; 
AcOH [3d]. h) AcOH, PPh3, Et02C-N-N-C02Et, Benzol, Raumtemperatur 
161. 

Tabelle I. Ausbeuten bei Synthese mono- ( I .  Runde) und bicyclischer (2. 
Runde) Enone gemBD Schema 1 .  

-~ 

R' R' R3 Ausheute [%] 
1-4 4-1  

a H H H 24 4 
b CHs H H 49 25 
C CHs CH3 H 69 45 
d CH3 nBu H 75 69 
e CH3 n Bu CHI 61 - tal 

[a] Nicht untersucht. 

Einige der Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fa&. Prinzip und Details seien am Beispiel der Synthese 
des bicyclischen Enons 7ct5"] (Zwischenstufe bei einer Iso- 
comen-Synthese von Paquette et al.[''] erlautert : Methacro- 
lein l c  wurde mit Ethylmagnesiumbromid in 88% Aus- 
beute zu 2-Methyl-1-penten-3-01 2c umgesetzt, das mit Or- 
thoessigsauretriethylester bei ca. 140°C zum 4-Methyl-4- 
heptensgureester umgelagert und anschlieI3end zu 3c hy- 
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drolysiert wurde. Nach Erhitzen von 3c in PPA wurden 
96% des 2,3-Dialkylcyclopentenons 4c isoliert (GC-Rein- 
heit: 970/0). Der in der nlchsten Runde benijtigte Allylalko- 
hol 5c wurde glatt und quantitativ durch LiAlH4-Reduk- 
tion erhalten ; Cyclopentenole lieBen sich jedoch mit Or- 
thoessigsaureester nicht wie gewiinscht oder nur unbefrie- 
digend umsetzen (gepriift rnit 5a, 5b und 5d). 5c wurde 
deshalb acetyliert (94%) und uber das rnit Lithium-cyclo- 
hexyl-isopropylamid (LICA)/tert-Butyldimethylchlorsilan 
erhaltliche Ketena~eta l"~~ in die ein quartures C-Atom ent- 
haltende Cyclopentenylessigsaure 6c umgelagert (59%). 
Die PPA-Cyclisierung lieferte glatt das Bicyclo[3.3.O]octe- 
non 7c (82%). Wie erhofft, war zungchst die endo-Doppel- 
bindung von 6c in die exo-Position verschoben und das 
entstandene Isomer dann aus dem Gernisch durch Acyli- 
umion-Angriff selektiv abgefangen worden. 

Wie oft l lBt  sich diese Sequenz wiederholen? Am Bei- 
spiel von 7d konnten wir auch die dritte Runde anschlie- 
Ben: Die LiA1H4-Reduktion von 7d fiihrte zunachst - 

hochstereoselektiv und quantitativ - zum Bicyclooctenol 
8 d ,  das sich entgegen der Erwartung (Dreiding-Modellbe- 
trachtungen) nach Nuclear-Overhauser-Effekt-Differenz- 
Messungen als das fur die Claisen-Umlagerung ungeeig- 
nete endo-Isomer e n t p ~ p p t e [ ~ ~ ] !  Die Korrektur dieses 
Sachverhaltes (inclusive Acetylierung) wurde durch Be- 
handeln von 86 rnit Azodicarbonsgureester/Triphenyl- 
phosphan/Essigsaure nach Mitsunobu[61 erreicht (82% Aus- 
beute an exo-Acetat in ca. 80% Reinheit nach 'H- und I3C- 
NMR). Die Ireland-Claisen-Umlagerung wurde rnit dem 
daraus hergestellten, isolierten Ketenacetal vorgenom- 

und fiihrte in 42% Ausbeute zu der jetzt zwei uici- 
nale quartare C - A t ~ r n e ' ~ ~  aufweisenden Carbonsaure 9d. 
Umsetzung rnit PPA und Reinigung des Rohproduktes 
durch Mitteldrucksaulenchromatographie ergab den Tri- 
cyclus 10d (60%); die Gesamtausbeute der 3. Runde be- 
triigt 21%. 

Die weiteren Beispiele in Tabelle 1 demonstrieren das 
Potential dieser Synthesesequenz. So sind z. B. Dihydro- 
jasmon 4d[4"*c1 und das unnatiirliche Methyldihydrojas- 
mon 4e im log-MaBstab einfach zughglich. Bei geringe- 
rem Substitutionsgrad verlliuft die PPA-Cyclisierung unbe- 
friedigend (2-Methylcyclopentenon 4a entsteht aus 3a in 
32%)14bl. Bei den Anellierungen ist die zur Einfiihrung der 
Essigstiure-Seitenkette herangezogene Claisen-Ireland-Me- 
thode der kritische Schritt. Die iibrigen Stufen verlaufen 
durchweg in guter bis sehr guter Ausbeute, so da13 sich ins- 
besondere fiir die PPA-induzierte C=C-Isomerisierung/ 
Cyclodehydratisierung zahlreiche Anwendungen er6ff- 
nen. 
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Umsetzung von ,,LiNS(F)OCMe3" 
zu einem (Li&-Doppelcluster** 
Von Wilhelm Isenberg, Rudiger Mews* und 
George M. Sheldrick 

Nucleophile Substitutionen an Thiazylfluorid 1 ['I sollten 
den Zugang zu Thiazylderivaten R-SmN eraffnen. Jedoch 
sind Mitglieder dieser Verbindungsklasse nur in Ausnah- 
mefallen stabil; vielfach werden schwer iiberschaubare 
Folgereaktionen beobachtet121. Als Primarschritt einer sol- 
chen Substitution wird die Addition des Nucleophils 2 an 

Penta" Po 
1 2 3 F  4 

N-SF + LiOCMe3 - Me3CO-S, Li' - Me,COSN + . . . 
- UF 

1 erwartet; dann folgen Abspaltung von LiF und weitere 
Reaktionen, deren Produkte man nicht kennt. Alternativ 
setzt sich 3 zum stabileren Mischsalz der Zusammenset- 
zung 5[31 

urn: Wird 1 im UnterschuB eingesetzt, so wird LiF nur 
zum Teil eliminiert, ein Teil 3 bleibt erhalten. Bei der Bil- 
dung von 5 treten vier Einheiten 3 rnit vier weiteren Lie 
zu zwei durch vier Me3CO-S-Briicken verkniipften 
,,Li4(N/F)4-Achtringen" zusammen, uber deren Mitten 
sich jeweils noch ein Fe-Ion befindet (Abb. In den ge- 
wellten, achtgliedrigen Ringen sind F- und N-Atome stati- 
stisch verteilt. Formal triigt ein solcher Ausschnitt die La- 
dung +2. Sie wird durch zwei Fragmente [Li4(0CMe3)$', 
die die zentralen Achtringe einschlieaen, neutralisiert. Ob 
die [Li4(OCMe3),le-Einheit ein Ausschnitt aus der Struktur 
des Edukts LiOCMe3 ist, laDt sich nicht sagen, da dessen 
Struktur nicht bekannt istI4]. 

Bei Umsetzungen von Organolithium-Verbindungen 
und Lithiumamiden, bei denen Lithiumhalogenide entste- 
hen, kommt es haufig zur Selbsthemmung der Reakt i~n~~. ' ]  
durch Komplexbildung der Edukte mit den Lithiumhalo- 
geniden. Auch konnen Zwischenstufen durch Bildung von 
,,Mischverbindungen" wie 5 (Mischsalz aus Lithium und 
Fluorid, Alkoholat sowie h i d )  stabilisiert werden. 

Nicht nur fur die NSF-, sondern auch fur die Lithium- 
Chemie ist 5 iuBerst interessant. Bisher wurden zahlreiche 

['I Prof. Dr. R. Mews, Dr. W. Isenberg ['I, Prof. G. M. Sheldrick 
Institut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
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