
P 6H), 1.07 (1. 6H). 1.8-2.3 (m. XH), 3.95 (s, IH),  4.20 (s, IH). MS: 
m/z=37R (Mm. 100%). "B-NMR(ChDb):fi= -3.9(s. I B,apex). 13.4(s, 
2 B), 37 (br., 2 8, q5-C3B2). 3b wandelt sich bei 20°C analog k in 5b und 
Ni(5b)2 um [XI. 

[h]  3c: 4.5 mmol Ni(il'-C3HS)Z und 9.2 mmol 2c [I21 werden in 20 mL 
Petrolether 30 min bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen des Usungsmittels 
ergiht die Sublimation ab 50"C/IO-' Torr 3c (2.8 mmol, 62%; 
Fp>60"C (rasche Umwandlung)). 'H-NMR (C,D,): 6=  -2.32 (d, 2H),  
0.13 (d, 2H), 0.39 (s, 6H), 0.70 (s. 6H) ,  1.48 (s. 6 H ) .  1.59 (s, 6H). "B- 
NMR (C,D6): fi=45.l (s. 2B). 39.4 (1. 2B). MS: m/z=298 (M". 77%). 

[7] N i ( 5 ~ ) ~ :  Beim Umkristallisieren von k in CHICll entsteht eine tief- 
griine Losung, aus der durch Sublimation ab 155"C/I0-' Torr Ni (5ch  
isoliert wird. 'H-NMR (CbD,): 6- -0.84 (5, 6H),  0.63 (s, 12H), 0.69 (s, 
I2H). 1.41 (s. 12H). 1.43 (s. 12H). 3.04 (6,  2H). 3.08 (s, 2H). MS: m./z 
=702 (46%). Der Sublimationsriickstand enthslt laut El-, FD- und 
FAB-Massenspektren Oligomere mit Massendifferenzen von I17 
( 2  "Ni(C3"B2Me4H), Stapeleinheit der Oligomere) und den berechne- 
ten Isotopenmustern. 

[R] W. Siebert. J. Edwin. W. Herter, unveroffentlicht. 
[Y] 4b: P2,/a, n=24.821(7), b =  15.043(5). c=9.256(4)A. j?=94.36(2)", 

V=3446.1 A', Z = 4 ;  R=0.037 fur 6933 beobachtete Retlexe (Stoe- 
Zweikreisdiffraktometer, MoKu). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung kbnnen beim Fachinformationsnentrum Energie Physik 
Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 50994, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

[ 101 H. Pritzkow, unverbffentlicht. 
[ I  I ]  J. Edwin. M. Bochmann. M. C. Bohm, D. E. Brrnnall. W. E. Geiger, C. 

Kriiger, J. Pebler, H. Pritzkow, W. Siehert. W. Swiridoff. H. Wadepohl, 
J. Weiss. U. Zenneck. J .  Am. Chem. S o u .  105 (1983) 2582. 

Abb. I .  Struktur von. 4b im Kristall. Wichtige Abstande [A] (Standardabwei- 
chungen +0.005 A) Carbaboranyl-I.igand: RI(3)-C?. 1.549-1.559. [ I ? ]  W. Siebert. U. Ender, W. Herter, Z. Natugorsrh.. im Druck 

R I (3)-C4(5) 1.558- 1.566, C4-C5 -1.48< 1.485. Bh-BI(3) I .8 10- 1.822. 
B6-C2 1.661. 1.674, B6-C4(5) 1.694-1.730; p-Ligand: 81(3)-C2 1.534, 
1.S42, B1(3)-C4(S) 1.S86, 1.577, C 4 4 . S  1.436. 

Cyclisierung von 3-Allyloxycarbonsauren zu 
Tetrahydrofuranen durch Kolbe-Elektrolyse** 

die elektronischen Analoga zu den q'-Cyclopentadi- 
enyl(2.3-dihydro- 1 H- 1,3-diborolyl)nickel-Komplexen. So- 
mit hat 4 wie der paramagnetische Tripeldecker-Sandwich 
6["]  33 Valenzelektronen. 

Fingcgangen dm 2?. Juli. 
crgdnzt am 10. SKptember 1984 [z 9351 

111 M. F. Hawthorne in E. L. Muetterties: Boron Hydride Chemistry. Acade- 
mic Press. New York 1975: R. hi G. Grimes in G. Wilkinson, F. Q. A. 
Stone, E. W. Abel: Comprehen.rii,r Organometallic Chemistrv 1 .  Perga- 
mon  Press. Oxford 1982. S. 459 

[?I J. W. Howard. R. N. Grimes, f n o ! g .  Chem. I /  (1972) 263. 
131 K. Stumpf. unveroffentlicht. 
[4] T. Kuhlmann, Iliplomarbeit. ILjniversitit Heidelberg 1983; T. Kuhl- 

mann. W. Siehrrt, 2. No/urfursth 839 (1984) 1046. 
[ 5 ]  4b/5b: 2.8 mmol Ni(q'-C3H& und 5.4 mmol 2b werden in 10 m L  To- 

luol 20 min am RilckfluR erhitzt. Nach Abziehen des L(jsungsmittels 

Von Matti Huhtasaari, Hans J .  Schafer* und Lisa Becking 
Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet 

5-Hexenyl-Radikale cyclisieren in einer 5-em-trig- Keak- 
tion"] zu Funfringen[2'. Diese Addition wurde jungst fur 
elegante Synthesen carbo-['I und besonders heterocycli- 
scher[''] Funfringe genutzt. 

Bei der gemischten Kolbe-Elektrolyse ungeslttigter Car- 
bonsiiuren R-CH=CH-(CH2),-C02H fanden wir fur 
n = 4  bzw. 5 als Nebenprodukte substituierte Cyclopentane 
bzw. Cy~lohexane['~. Wir konnen nun zeigen, dalJ sich 
diese anodische Cyclisierung zur Umwandlung von 3- 
Allyloxycarbonsauren 2 in substituierte Tetrahydrofurane 
5 anwenden 11Bt (Tabelle I ) .  Die 3-AllyloxycarbonsBuren 

Tabelle I .  Gemischte Kolbe-Elektrdyse voii 3-AllyloxycarbonsBuren 2 mit Carbonsiuren 3 zu substituierten Tetrahydrofuranen 5 (und Ethern 6 ) .  

Nr CarhonsBuren 
R '  R' - I  R' R' 

2 : 3  
la1 

Produkte 
Ausb. [%I Ausb. [%I 

I 2s 
2 2b 
3 2c 
4 2d 
5 2d 
6 2d 
7 2e 
R 2e 
9 2e 

10 21 

CH, 1 : 4  
CHi  1 : 3  
CH,  I : 3  
CHI 1 : 4  
( C H ~ I C H J  I : 4  
(CH2)4C02CH3 I : 4  
CHI I : 3.5 
(CH&CO2CH3 I : 5  
CHIC02CH3 I : 4  
CH, I : 3  

5as  
5ba 
5ca 
5ds 
5db 
5dc 
5es 
sed 
5ee 
5 fa 

[a] Molverhiiltnis. [b] Gaschromatographisch bestimmte Ausbeute. [c] rrons-Isomer. [d] R*= (CH2)2C02H. [el Nach Verseifung. [q R 4 =  CH2COzH. 

['I Prof. Ur. H. J. Schifer. Dr. M. Huhtasaari, cand. chem. L. Becking sublimiert ab 65"C/I0- '  Torr 5b (0.05 mmol. 2%, Fp=47"C) und ab 
130"C/10-' Torr 4b (0.2 mmnl. 15%. Fp=XI'C); MS: m/z  6W (M@, 
100",~). 4b0 (erhalten aus 4b und Kalium): 'H-NMR ([D,]THF): 
6- -0.85 (s, 6H. B-CHJ, apex). 0.44 (5, 12H). 0.55 (s, IH),  0.63 (5, 

6H). 1.03 (1 .  IZH), 1.18 (I, 6H).  1.61 (4. 4H), 1.8-l.Y (m. 8H), 2.23 (s, 
?HI. "B-NMR ([D,]THF): S= 111 (hr., hB), -24.7 (s, 2 8 ,  apex). - 5b:  
'H-NMR (C,,Dc,): 8-  -0.51 (5. 3 H). 0.53 (5. 6 H ) ,  0.74 (5, 6H), 0.R7 (1, 

Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orleansring 23, D-4400 Miinster 

[**I Anodische Oxidation, 32. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds 
der Chemischen Industrie unterstiim. ~ 31. Mitteilung: D. Hermeling. 
H. J. Schdfer. Angew. Chem. 96 (1984) 238; Angem,. Chem. In / .  Ed. Engl. 
23 (1984) 233. 

Angew Chem. 96 (1984) Nr. 12 Q Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinhelm. 19x4 0044-X249/R4/1212-0995 $ 02.50/0 995 



sind durch Michael-Addition von substituierten Allylalko- 
holen 1 an a,P-ungesattigte Nitrile[61 und anschlieoende 
Verseifung der Nitrilgruppe (alkalisches HzOz, Raumtem- 
peratur) in 47-80% Ausbeute zuganglich1’I. 

I )  0.01 Na 

2) NanOl. HzO 

RZ R1 H 
L A O H  + R3HC=CFI-CN - 

1 

Nach Abdampfen des Ethers werden die Ester mil KOH (Molverhiiltnis I : 2 )  
in 30 mL Ethanol und 15 mL Wasser durch 3 h Kochen verseift. Nach ubli- 
cher Aufarheitung wird Sed durch Digeriererl mir siedendem Petrolether von 
der BernsteinsBure getrennt: Kugelrohrdestillation ergibt 0.24 g (41%) Sed 
( K p =  135”C/0.03 Torr). - 1R: 3=3500-:SOO (OH), 1760-1740 (C=O) em-’.  
- ‘H-NMR (CDCI,): 6= 10.8 (s, I H), 4.45 (m, I H), 3.9-3.5 (m, 2H). 2.35 (I. 
2 H), 2.2- 1.S (m. Y H), 1.25 (m, I H). ~ MS (Methylester) (70 eV): m/z  IYX (S’!b6. 
M”). 1 I I (100%. Ma’-CH2CH2C02CH2). 

Eingegangen am 13. Juni, 
[Z 8811 in versnderter Fassung am 3. August 1984 

>k+%4 H O  

4 

1i4 R2 

6 5 

Die Produktbildung laRt sich wie folgt deuten: Das Ka- 
liumsalz von 2 wird anodisch zum Alkylradikal4 decarbo- 
xyliert, das sich intramolekular an die Doppelbindung ad- 
diert und mit dem Radikal O R 4  der CosPure zu 5 kuppelt. 
Daneben vereinigt sich 4 vor der Cyclisierung mit O R 4  

zum Allylether 6 .  Methylgruppen (R’, R3 =CHI), die 
im Produkt ringstandig sind, fordern die Cyclisie- 
rung durch den gem-Dialkyleffekt[81 (Tabelle 1, Nr. 3, 4). 

1.  CH302CICHd2C02H 3d. - e 

2. KOH, ElOH/HzO 

2 e  5ed 

Aus 2e und 3a, d, e bzw. 2f und 3a entstehen je  zwei Dia- 
stereomere im Verhaltnis 3 :2  bzw. l : l (Nr. 7-10). Durch 
die Geometrie des obergangszustandes bei der Cyclisie- 
rung mussen der Tetrahydrofuran- und Cyclopentan- bzw. 
Cyclohexanring cis-anelliert sein. Sterische Faktoren bei 
der Radikalkombination machen es ferner wahrscheinlich, 
daB der Substituent im iiberwiegenden Diastereomer von 
5ea, 5ed und 5ee exo-standig ist. Der 3-Substituent 1aBt 
sich uber die Saure R4C02H 3 zwanglos variieren; bei den 
bisherigen radikalischen Hydrocyclisierungen war dies 
nicht mdglich, denn R4 war durch die Radikalkettenaddi- 
tion meistl”’ Wasserstoff. 

I 8 

Mit Allylestern wie 7 fiihrt die Reaktion zu Spirotetra- 
hydrofuranen wie 8 (Molverhaltnis 7 : 3a = 1 : 3.5, gaschro- 
matographisch bestimmte Ausbeute 23Y0). 

Arbeitsvorschrifi 
5ed: 0.5 g (3.2 mmol) 2e und 2.1 g (16 mmol) .M werden in 25 m L  Methanol 
gelost. mil Sproz. KOH neutralisiert und bei 40°C in einer ungeteilten Zelle 
an Platinelektroden (3 cm’/Elektrode) mit einer Stromdichte von i= 360 
mA/cm2 bis zum Erreichen von pH 8 elektrolysiert. Zur Aufarbeitung wird 
mit 20 mL Wasser und 10 g NaCl versetzt und etwa I2 h mil Ether extrahiert. 

[I] J. E. Baldwin, J. Chem. SOC. Chem. Lbmmus. 1976. 734: A. L. J. Reck- 
with. C. J. Easton, A. K. Serelis, ibid. 1980. 482. 

121 A. L. J. Beckwith. K. U. Ingold in P. de Mayo: Rearrangemenls in Grorrnd 
and Excited Stakv. Vol. 1. Academic Press, New York 1980. S. 162. 

[3] A. L. 1. Beckwith, G. Phillipou. A. K. Serelis. Terruhedron Leo. 22 (19x1) 
281 I: N. N. Marinovic, H. Ramanathan, ihid. 24 (1983) 1871: C. P. Chu- 
ang, 0. J. Hart, J. Org. Chem. 48 (1983) 1782. 

[4] Y. Ueno, K. Chino, M. Wdtanahe, 0. Moriya, M. Okawara, J. Am. Chem. 
SOC. 104 (1982) 5564: D. J. Hart, Y. M. Tsai, ihid. 104 (1982) 1430: G. 
Stork, R. Mook, Jun., S. A. Biller, S. D. Rychnovsky, ibrd. I m . 5  (1983) 
3741 ; G. Stork, R. Mook, Jun.. ibid. IOS (1983) 3720: G. Stork, P. M. Sher. 
hid. 105 (1983) 6765; L. Stella, Angew. Chem. Y.5 (1983) 368: Anyew. 
Chem. Inl. Ed. Engl. 22 (1983) 337. 

[S] M. Huhtasaari. H. J. Schiifer, H. Luftmann, Acm (%em. Srand. 8.37 

[6] H. A. Bruson, Org. React. 5 (1949) 79, speziell S. 89. 
[71 H. L. Vaughn, M. D. Robhins, J. Org. Chem. 40 (1975) 1187. 
[Sl R. M. Beesley, C. K. Ingold, J. F. Thorpe. J. Chrm. Soc. 191.5. 1080: C .  K. 

Ingold, ibid. 1921. 305. 
[Y] Risher wurde nur die Nitrilgruppe mit rert-Butylisocyanid als A b h g e r  

eingefuhrt: C. Stork, P. M. Sher, J .  Am. Cliem. Soc. 10.5 (19x3) 6765. 

(1983) 537. 

Totalsynthese von Hexaacetylcelenamid A** 
Von Ulrich Schmidt* und Jochen Wild 

Drei Typen cyclischer Peptidalkaloide mit 12-, 13- und 
14gliedrigem Ringsystem wurden bisher aus Pflanzen iso- 
Iiert1’l. lhr Vorkommen ist streng auf Rhamnaceen und 
Sterculiaceen beschrankt. Die Isolierung eng verwandter 
linearer Verbindungen aus Pazifikschwammen - also ei- 
nem vollig andersartigen biologischen Substrat ~ durch An- 
dersen et aI.’’l war deshalb uberraschend. Diese linearen 
Peptidalkaloide - z. B. Celenamid A l a ,  die alle als Perace- 
tylderivate isoliert wurden ~- leiten sich von den cyclischen 
Peptidalkaloiden, z. B. Interregin 2. formal durch Ringoff- 
nung unter B-Eliminierung (gestrichelter Pfeil in 1) und 
Ubergang in das  trans-N-Styrylamid ab. Nach der Total- 
synthese von 13- und 15gliedrigen cyclischen Peptidalka- 
l ~ i d e n l ’ . ~ ~  und von Dihydroderivaten 14gliedriger cycli- 
scher Peptidalkaloide[’] beschreiben wir nun die erste To- 
talsynthese eines linearen Peptidalkaloids, des Hexaacetyl- 
celenamids A Ib. 

Schlusselreaktionen sind dabei zwei Kondensationsre- 
aktionen mit Phosphonoglycinestern 3 und 10‘’I zum Auf- 
bau von Dehydroaminosauren und Dehydropeptiden. 

Wie Clionamid, das ebenfalls aus Cliona celara isoliert 
wurdel’l, enthalt auch Celenamid 6-Bromtryptophan - eine 
offenbar fur Meerestiere charakteristische Aminosaure. 

[*] Prof. Dr. U. Schmidt, Dipl.-Chem. I. Wild 
lnstitut fiir Organische Chemie, Biochemie und lsotopenforschung der 
Universitet 
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80 

[**I Synthese voii Peptidalkaloiden. 10. Mitteilung; Uber Aminosauren und 
Peptide, 49. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen 
Industrie. der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der BASF AC 
unterstutzt. Wir danken Prof. Dr. G. Jung fur die Konfigurationshestim- 
mung des Leucins im Hydrolysat und Prof. 1)r. R .  J. Ander.wn fur 
NMR- und I R-Originalspektren von Hexaacetylcelenamid A. 9. Mit- 
teilung: [4]: 48. Mitteilung: U. Schmidt. A. Lieberknecht, H. Griesser. H. 
Bakens, Liehigs Ann. Chem.. im Druck. 
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