Insertion von Platin in die
Schwefel-Stickstoff-Bindung eines 1,2,4-Thiadiazols:
Synthese eines sechsgliedrigen Metallaheterocyclus**

Von Herbert W. Roesky*, Hartmut Hofmann,
Peter G. Jones und George M. Sheldrick

Professor Gerhard Fritz zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Bedeutung von Koordinationsverbindungen des
Platins hat in den letzten Jahren enorm zugenommen, be-
sonders interessant erscheint ihre Anwendung in der Ho-
mogenkatalyse und der Krebstherapie!',

Mit [,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbonitril 1, das auf einfa-
che Weise aus Dicyan und Schwefel hergestellt werden
kann",  reagiert Ethenbis(triphenylphosphan)platin(o)
unter Bildung des Chelatkomplexes 2, der einen neuarti-
gen C.N,SPt-Heterocyclus enthilt.

NC\
/C§N
Ny 3+ (PhyPRPUCH,) — (PhPPLCINGS) + sty
e
NC 1 2

Die Pt-Insertion erfolgt an der SN-Bindung von 1. Auch
1,2,5-Thiadiazole sowie 1,2,5-Selenadiazole ergeben bei
_der Umsetzung mit dem Pt°-Komplex dhnliche Produk-
tell.
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Abb. 1. Struktur des Platinkomplexes 2 im Kristall (nur die ersten Atome der
Phenylringe sind abgebildet). Raumgruppe Pl, a=1002.0(3), b= 1294.2(3),
¢=1749.7(5) pm, a=96.24(2), B=101.98(2), y=103.30(2)°, Z=2; R=0.050
fiir 6828 absorptionskorrigierte Reflexe mit F>40(F), Mok.-Strahlung,
28 =52°. Die Verfeinerung wurde dadurch erschwert, daB die Elementar-
zelle 1.5 ungeordnete Molekille Dioxan enthilt und ein Phenylring ungeord-
net ist. Wichtige Bindungslingen {pm) und -winkel [°]: Pt-S 229.2(5), Pt-P1
231.1(4), Pt-P2 230.8(4), Pt-N4 201.6(%), S-C1 172(1), C1-N2 130(2), N2-C3
140(1), C3-N4 126(1); P1-Pt-P2 98.5(3). P1-Pt-N4 78.4(4), P2-Pt-S 89.9(2),
N4-P1-§ 93.3(4), P1-S-C1 106.9(6), S-C1-N2 134(1), C1-N2-C3 120(1), N2-C3-
N4 134(1), C3-N4-Pt 128(1). Das Platinatom ist planar koordiniert (groBte
Abweichung 7 pm fiir N4); der Chelatligand (S bis N4) ist ebenfalls planar,
das Platinatom weicht jedoch um 34 pm aus dieser Ebene ab. Der Winkel
zwischen den beiden Ebenen betriigt 12.8°. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Phy-
sik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50865, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Géttingen
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Die Reaktion 1-+2 veriduft bei Raumtemperatur mit
hohen Ausbeuten'”. Die Verbindung 2 ist weder sauer-
stoff- noch hydrolyseempfindlich. Beim Umkristallisie-
ren® werden Losungsmittelmolekiile in das Kristallgitter
eingelagert, die leicht wieder abgegeben werden. Das IR-
Spektrum von 28! zeigt im C=N-Valenzschwingungsbe-
reich eine Absorptionsbande bei 2230 cm ~’, die im Spek-
trum von 1 nicht auftritt. Die Rontgen-Strukturanalyse be-
stdtigt das Vorliegen eines sechsgliedrigen Rings (Abb. 1).
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[5) Zu 0.19 g (1.40 mmol) 1 in 10 mL wasserfreiem Toluol werden 1.04 g
(1.40 mmol) des Ethen-Komplexes (Ph;P),P1(C,H,) in 15 mL Toluol bei
Raumtemperatur langsam getropft. Es entsteht ein hellgelber, feinkristal-
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Spiro[2.3]hexane durch C,+ C,-Verkniipfung**
Von Udo H. Brinker* und Michael Boxberger

Von den Kleinringcarbenen gehen nur Cyclobutylidene
7 ausschlieBlich inframolekulare Reaktionen ein'®?. Wir
berichten tber erste infermolekulare Additionen von 7
(Carbenoid) an Olefine zum direkten Aufbau von Spi-
rof2.3]hexanen 8.

Diazocyclobutan 2™ (IR: ven,=2030 ¢cm '), das in ei-
ner Blitzpyrolyseapparatur’® durch Sublimation bei 140-
160°C (ca. 10~* Torr) aus dem Tosylhydrazon-Natrium-
salz 1 erzeugt wird, reagiert mit den Styrolen 3a, b zu den
4,5-Dihydro-3H-pyrazolen 4a, b'!. Daneben entstehen das
Azin 9, Methylencyclopropan 10 und Cyclobuten 11
(siehe Tabelle 1). 10 und 11 sind die typischen Produkte
der intramolekularen Reaktion des aus 2 erzeugten Cyclo-
butylidens 7%+, Die 1,3-dipolare Cycloaddition von 2
und den Styrolen 3a, b zu 4a, b verliuft regioselektivi®,
Durch die trans-stindige Methylgruppe in 3c tritt offenbar
im Ubergangszustand eine so starke sterische Hinderung
auf, daB die Reaktion zu 4¢'® nahezu ausbleibt. Unter den
angewendeten Reaktionsbedingungen werden offenbar
keine Spiro[2.3]hexane 8 gebildet, wie durch analytische
HPLC bei der Umsetzung von 2 mit 3a gezeigt werden
konnte. 4a setzt erst oberhalb ca. 120°C (760 Torr) N, frei
unter Bildung von 8a. In CCl, lagert sich 4a bei 80°C
innerhalb von 10 min hauptsichlich in das 4,5-Dihydro-
1H-pyrazol 5a'! um. Bestrahlung (Philips HPK 125W,
20 min) von 4a in Ether liefert 8a in 83% Ausbeute. Die
Spirohexane 8a-c¢ werden dagegen via 4 durch Photolyse
einer Losung von 1 mit den Styrolen 3a-c erhalten.

Die metallorganische Erzeugung von 7 (Carbenoid)’
bei —70°C durch Umsetzung von 1,1-Dibromcyclobutan 6
mit Methyllithium in Gegenwart der Olefine 3 ergibt die

[*] Priv.-Doz. Dr. U. H. Brinker, Dipl.-Chem. M. Boxberger
Abteilung fiir Chemie der Universitit
UniversitatsstraBe 150, D-4630 Bochum }
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Tabelle 1. Reaktionen von 2, 1 und 6 in Gegenwart der Olefine 3. Bedin-
gungen: Reaktion 2 +3: 140°C/10~* Torr, —273—~0°C. Reaktion 1+ 3:hv,
2 d, RT, Et,0. Reaktion 6 + 3: CH,Li/LiBr, Et,0, —70-0°C.

Edukte R' R? R* R* Ausbeuten [%] [a]

8 10 1 4 9
2 3 Ph H H H 174 (b} 3.1[b] 11.0fc dl 1.2[c}
2 3 Ph Me H H 113 24 45 39
2 3 Ph H H Me 9.3 L7 0.3 0.7
2 — 18.6 37 29
1 38 Ph H H H 35 [e e}

1 3 Ph Me H H 11 [e [e]

1 3 Ph H H Me 02 [¢ el

6 3 Ph H H H 55 3.7 0.5

6 3b Ph Me H H 56 [f] i

6 3 Phh H H Me 7 [f ]

6 3 Mec H Me H 3l [f (i

6 3 Me H H Me 27 [ if]

[a] An isolierten Verbindungen. [b] Bestimmung durch GC mit 2-Butin als in-
ternem Standard. [c] Wie [b], jedoch mit Biphenyl. [d] Bei der GC (Temp.:
Siule 180°C, Inj. 220°C) zerfillt 4 vollstiandig zu 8. [e] Analyse entfiel, da 10
und 11 wihrend der Photolyse entweichen. [f] Nicht bestimmt.

Spiro[2.3]hexane 8. Zusidtzlich erhilt man jeweils ca.
5-10% 1-Brom-1-methylcyclobutan!'%, das durch Methylie-
rung der aus 6 erzeugten Organolithium-Verbindung resul-
tieren diirfte. 7 (Carbenoid) addiert sich an cis-3d und
trans-2-Buten 3e stereospezifisch. Die konkurrierenden
Reaktionen zu 10 und 11 laufen in 7 nur noch in unterge-
ordnetem Ausmafi ab. Die Ausbeuten an Spirohexanen
sind hoher oder #dhnlich wie die der Spiropentane, die
durch intermolekulare Alkenadditionen von Cyclopropyli-
denen entstehen!> '], deren intramolekulare Reaktionen er-
schwert sind.

Die vorgestellte neuartige C,+ C,-Verkniipfung eréffnet
einen bequemen Zugang zu einer Vielzahl interessanter
Spiro[2.3]Jhexane, die sonst nur durch aufwendigere Syn-
thesen erhéltlich sind!'?,
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Totalsynthese des Indolalkaloids
Vallesiachotamin

Von Dietrich Spitzner* und Ernest Wenkert
Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet

Tryptamin und Secologanin sind die Edukte der Biosyn-
these einer groBen Zahl strukturell verschiedener Indolal-
kaloide!", von denen einige interessante biologische Akti-
vititen aufweisen. Es ist weitgehend gesichert, da in vivo
zunichst Strictosidin 1 entsteht'?, das zahlreiche Moglich-
keiten fiir Umlagerungen und Cyclisierungen hat. Als ,,frii-
he* Endprodukte entstehen aus 1 Vallesiachotamin 2 und
sein (E)-Isomer Isovallesiachotamin 3; sie lassen sich
durch milde Hydrolyse auch in vitro erhalten®®. Bereits
1966 isolierten Djerassi et al. 2 (vermutlich im Gemisch
mit 3) als Nebenalkaloid (0.001%) aus der peruanischen
Apocynacee Vallesia dichotoma Ruiz et Pav',

Wir fanden nun bei Untersuchungen zur Addition silici-
umstabilisierter Anionen an Pyridiniumsalze'™ einen kur-
zen und konvergenten Syntheseweg zu 2 (Schema 1). Um-
setzung des Esterenolates 5! mit dem aus Tryptophylbro-
mid und Nicotinsiuremethylester leicht zuginglichen Pyri-
diniumsalz 4 ergibt den Tetracyclus 8 (Epimerengemisch).
Diese Addition verlduft dhnlich wie die Reaktion von Ma-
lonséurediesteranionen mit Pyridiniumsalzen: Addition
zum 1,4-Dihydropyridin 6, dessen 5,6-Doppelbindung
zum intermedidren Iminiumsalz 7 protoniert wird. 7 kann
dann in einer Pictet-Spengler-Reaktion zum Chinolizidin-
Derivat 8 cyclisieren. Diese Reaktion hat sich schon bei
Yohimbinsynthesen bew#hrt!”. Wir beobachteten aus-
schlieBlich 1,4-Addition von 5 an 4 und keine nennens-
werte Desilylierung bei pH 3.
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