
Nach ersten rontgenographischen Untersuchungen von 
l['I ist der Angriff auf die Carbonylgruppe von beiden Sei- 
ten sterisch im gleichen MaD gehindert. Die Selektivitat 
der Reaktionen 1 + 2  und 1-4 kann also nicht von steri- 
schen Faktoren des Grundzustands herriihren. Wenn man 
annimmt, da13 das bicyclische Geriist von 1 in Losung 
keine besondere Verzerrung zeigtI6', dann bleiben zur Er- 
klarung nur elektronische Faktoren. Die Fe(CO)3-Gruppe 
in 1 konnte durch ihren ,,Feldeffekt"181 den syn-Angriff 
(1 +2) begunstigen. Die Stereoselektivitat sollte bei der 
Reaktion am hochsten sein, bei der das Dipolmoment des 
Ubergangszustands am groBten ist. Dies ist in Einklang 
mit der Beobachtung, daD die Reduktion von 1 rnit LiAIH, 
und LiBHEt3 (Ubergangszustand rnit hohem Dipolmo- 
ment, fast ionisch['') stereoselektiver ist als die rnit Diiso- 
butylaluminiumhydrid (DIBAH) (Ubergangszustand rnit 
kleinerem Dipolmoment['ol) (Tabelle 1). 
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Die Ladung im Ubergangszustand konnte auch unter 
Einbeziehung der unkomplexierten Diengruppe in 1 delo- 
kalisiert sein (7 4 8). Je polarer der aergangszustand, de- 
sto hoher der Beitrag von 8 und desto starker wird die Re- 
aktion 1 + 2 bevorzugt. Auch dieses Modell erklart unsere 
Befunde. Die geringe Stereoselektivitat der Reaktion von 1 
rnit DIBAH kann auf die geringere Ladungstrennung im 
Ubergangszustand zuriickgefuhrt werden (siehe 9r'ol)r''1. 
Durch Vergleich der Solvolysegeschwindigkeiten der Me- 
thansulfonate 5 und 6 (S,l-Reaktion) konnte abgeschatzt 
werden, welchen Beitrag unkomplexierte und komple- 
xierte Dieneinheiten zur Ladungsdelokalisation in 7 lei- 
sten. 6 wird in (CF&CHOH/H20 (2:1, 2,6-Lutidin als 
Puffer, 25 "C) fast 2000mal so schnell hydrolysiert wie 5. 

Gegenwartig kann keine der beiden Hypothesen, die wir 
zur Erklarung der Stereoselektivitiit der Reduktion von 1 
herangezogen haben, ausgeschlossen werden. Sicher ist je- 
doch, daD eine Tricarbonyl(dien)eisen-Gruppe die Stereo- 
selektivitlt einer nucleophilen Addition an eine Carbonyl- 
gruppe beeinflufit, allerdings sind sterische Faktoren dabei 
ohne Bedeutung. 

Eingegangen am 8. Man, 
in veranderter Fassung am 3. Mai 1985 [Z 12111 
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UV- und CD-spektroskopischer Nachweis der 
Selbstassoziation einer Schiff-Base von 
all-trans-Retinal" * 
Von Ute Wingen, Lothar Simon, Michael KIein und 
Volker BuJ* 

Wahrend die strukturellen Auswirkungen von Wasser- 
stoffbriicken in Feststoffen der direkten Untersuchung zu- 
ganglich sind, ist man bei Wasserstoffbriicken-gebundenen 
Assoziaten in Losung meist nur auf Vermutungen angewie- 
sen. Wir haben gefunden, daD bestimmte Schiff-Basen von 
all-trans-Retinal in aprotischen Losungsmitteln assozi- 
ieren, wobei die Chromophore nach Ausweis der Spektren 
eine streng fixierte Lage zueinander einnehmen. 

Der Circulardichroismus (CD) der Schiff-Base la ist in 
allen untersuchten Losungsmitteln bis 113 K praktisch 
Null; offensichtlich vermag die chirale Gruppe am Stick- 

l a :  R' = C H ( C H & ~ ,  R~ = C H ~  
lb: R' = CHflH,  R2 = CH(CH3)Z 

stoff nicht genugend zwischen den bezuglich der 
C(6)-C(7)-Bindung entgegengesetzt verdrillten Konforma- 
tionen zu diskriminieren. Dagegen zeigt l b  in einem Ge- 
misch aus 2,2-Dimethylbutan und n-Pentan einen ausge- 
pragten temperaturabhangigen CD. In einer 2.45. lop4 M 
Losung (Abb. 1, links) ist bereits bei Raumtemperatur ein 
Bandenpaar rnit Extremwerten bei 345 und 390nm er- 
kennbar. Mit sinkender Temperatur wachsen die Amplitu- 

[*] Prof. Dr. V. BuO, DipLChem. U. Wingen, Dipl.-Lab.-Chem. L. Simon, 
Dipl.-Chem. M. Klein 
Fachgebiet Theoretische Chemie der Universitit 
LotharstraBe 63, D-4100 Duisburg 

dem Fonds der Chemischen Industrie untersttitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und 
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Abb. I .  Temperatur- und konzentrationsabhangige CD-Spektren von l b  in 
Rigisolve (2.2-Dimethylbutan - n-Pentan 8 : 3). Konzentrationen: 2.45. 
mol/L (links), 2.2. lo-’ mol/L (rechts). Der Amplitudenzunahme in beiden 
Spektrenserien entspricht, ausgehend von 283 K, eine Abkilhlung um zu- 
n2chst 30, dann um jeweils 20 K bis auf 133 K. D i e  Volurnenkontraktion des 
Ldsungsmittels ist in allen Spektren beriicksichtigt. 

den dieser Banden stark an und erreichen bei 133 K ihre 
Maximalwerte von A& = + 77 bzw. - 74, entsprechend Ro- 
tationsstarken von 210. bzw. - 170. cgsI’! Mit 
der Abkiihlung geht eine langwellige Verschiebung des 
Bandenpaars sowie des Nulldurchgangs um etwa 8 nm 
einherl2’. 

Der CD ist konzentrationsabhangig: In einer auf das 
zehnfache Volumen verdiinnten Liisung (Abb. 1, rechts) 
nehmen die Rotationsstarken beim Abkiihlen deutlich 
langsamer zu, erreichen aber schlielllich denselben Grenz- 
wert wie in der konzentrierteren Liisung. 

Auch die temperaturabhangigen UV-Spektren sprechen, 
wenn auch llngst nicht so drastisch, fur eine Assoziation 
von l b  im Gegensatz zu l a  (Abb. 2). Bei Raumtemperatur 
sind die Spektren beider Verbindungen praktisch iden- 
tisch; sie zeigen eine intensive, der lilngstwelligen nn*-An- 
regung des Retinyliden-Chromophors zuzuordnende 
Bande mit Maximum bei 359 nm. Beim Abkiihlen wird nur 
die Bande von l b  aufgespalten, und zwar in eine intensive, 
kurzwellig gegeniiber der von l a  verschobene und eine 
schwache, nur als Schulter erkennbare auf der langwelli- 
gen Seite der Bande von la .  

A[nrn] - A[nrn]+ 

Abb. 2. UV-Spektren von Is (- j und Ib  ( .  . . . .) in Rigisolve bei 
Raumtemperatur (links) und bei 113 K (rechts). Konzentrationen: l a :  
3.2. lo-’ mol/L: l b :  3.6. lo-’ mol/L. 

Wir fomulieren die Assoziation als Dimerisierung iiber 
Wasserstoffbriicken zu 2 mit einem zehngliedrigen Ring. 
Dabei fiihrt die Wechselwirkung der elektronischen Anre- 
gungen der beiden (identischen) Chromophore im Sinne 
der Ex~itontheorie[’~ zur Aufspaltung im UV und zum Auf- 
treten des Bandenpaars (,,Couplet“) im CD rnit Null- 
durchgang im Absorptionsmaximum des Monomers l b .  

Ret 
4 Ret 

R ~ ~ - ~ ”  E)cH-N-H-o\ 
2 HzC: -+ HzC\ ,CH2 

0-H O-H-,N-C 4 w  

Ret l b  

R = CH(CH,)z, Ret = all-trans-Retinyliden 

Qualitative lfberlegungen machen deutlich, dalj die bei- 
den Chromophore einen spitzen Winkel einschlieljen und 
M-hel i~a l~~I  angeordnet sein mussen. Eine stumpfwinklige 
oder gar lineare Anordnung der Retinylidengruppen 
wiirde die Intensitatsverhaltnisse im UV umkehren; P-He- 
lizitat wiirde zur entgegengesetzten Vorzeichenabfolge im 
CD fiihren. Molekiilmodelle legen unter Beachtung dieser 
Randbedingungen die in Abbildung 3 wiedergegebene 
Struktur des Dimers 2 mit C2-Symmetrie nahe. Darin 
nimmt der zehngliedrige Ring eine der Twist-Boot-Geome- 
trie von (Z.2)-  1,5-Cy~looctadien[~~ ahnliche Konformation 
ein; die Doppelbindungen sind durch die beiden 
-N .  . H-0--Fragmente ersetzt. Die beiden Retinyliden- 
reste verlaufen ungefahr entlang der C2-Achse; ihre n-Sy- 
steme sind von C(15) bis etwa C(11) in engem Kontakt, 
was moglicherweise zur Stabilitat des Aggregats beitragt. 
Die absolute Konfiguration des Dimers ist durch das Sub- 
stitutionsmuster der beiden asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome festgelegt. Die Wasserstoffatome an C( 1’) und 
C( 15) sind jeweils nahezu ecliptisch angeordnet. In 
Analoga von l b  ist diese Konformation besonders giin- 
stig“’. Die Isopropylgruppe dagegen besetzt im Dimer die 
Position, die den weitaus griiljeren Raum bietet. 

Abb. 3. Strukturmodell des dimeren Assoziats 2 von Ib, R = C H ( C H 3 ) ~ .  

Rotationsstarken, die auf der Grundlage dieser Struktur 
errechnet wurdenl’l, stimmen gut mit den experimentellen 
Werten iiberein und stiitzen unsere Modellvorstellung. Die 
vorhandenen Daten ermiiglichen noch keine Entschei- 
dung, ob neben der Dimerisierung noch andere Gleichge- 
wichte an der Bildung des Assoziats beteiligt sind. Welche 
Faktoren die bemerkenswerte chirale Diskriminierung und 
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die Stabilitat dieses Systems bewirken, ist Gegenstand wei- 
terer Untersuchungen. 

Eingegangen am 28. MBrz, 
[Z 12421 

[I] Bei der Integration der Banden zur Ermittlung der Rotationsstarken 
wurde deren gegenseitige oberlappung nicht beriicksichtigt. Die angege- 
benen Werte sind deshalb als untere Grenze der tatsachlichen Rotations- 
starken anzusehen. 

[2] Die bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande in 
Retinalen und Retinal-Derivaten bei tiefen Temperaturen ist wohlbe- 
kannt und wird auf das Lilsungsmittel zuriickgefiihrt: R. R. Birge, M. J. 
Sullivan. B. E. Kohler, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 358: P. K. Das, R. S. 
Becker, J. Ph.w Chem. 82 (1978) 2081. 

[3] N. Harada, K. Nakanishi: Circular Dichroic Spectroscopy - Exeiron Coup- 
ling in Organic Stereorhemistry. Oxford University Press, Oxford 1983. 

[4] Siehe [3], S .  8. 
[5] 0. Ermer. 1. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 3964. 
[6] V. BuB, M. Klein, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 4487. 
171 Fur die in Abb. 3 gezeigte Konformation (urn 60" gegeneinander ver- 

drillte Chromophore. Ahstand der Ebenen der beiden n-Systeme 300 pm) 
herechnen wir auf der Grundlage des Modells gekoppelter Oszillatoren 
[6] fur die kurzwellige bzw. langwellige Bande Rotatiomstarken von 
+670. bzw. -650. lo-" cgs. Da die heiden Banden im CD-Spek- 
trum stark iiberlappen, sind die experimentellen Rotationsstarken mit Si- 
cherheit urn ein Mehrfaches grOOer als die durch Integration bestimmten 
Werte. 

in veranderter Fassung am 25. April 1985 

Hochenantioselektive intramolekulare 
Hetero-Diels-Alder-Reaktionen zur Synthese 
enantiomerenreiner tricyclischer Lactone** 
Von Lutz-F. Tietze*, Siegbert Brand und Thomas Pfeijfer 
Professor Hans Musso zum 60. Geburtstag gewidmet 

Diels-Alder-Reaktionen konnen aul3er zum Aufbau von 
Carbocyclen auch zur Synthese von Heterocyclen verwen- 
det werden (,,Hetero-Diels-Alder-Reaktionen")['I. So las- 
sen sich durch Umsetzung von a,fLungesattigten Carbo- 
nyl-Verbindungen mit Enolethern oder Alkenen Pyran-De- 
rivate erhalten. Besonders wertvoll ist diese Reaktion 
durch die MiTglichkeit, die Edukte 4 durch Kondensation 
von Aldehyden 1 mit cyclischen 1,3-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen 2 herzustellen. Bei intramolekularer Reaktionsfuh- 
rung lassen sich cis- oder trans-anellierte polycyclische 
Verbindungen rnit de-Werten 198% vom Typ rac-3 syn- 
thetisierenI2! Die Methode kann vielfaltig fur die Synthese 
von Naturstoffen wie Cax~nabinoiden'~"~, I r i d ~ i d e n ' ~ ~ ]  und 
Ind~lalkaloiden[~'~ genutzt werden. 

Wir beschreiben die asymmetrische I n d ~ k t i o n [ ~ ~  unter 
Verwendung des Oxazepandions 6 als chiraler 1,3-Dicar- 
bonyl-Verbindung, die nach der Methode von Mukaiya- 
malsl aus Malonsaure-monomethylester und ( -)-Ephedrin 
rnit 40% Ausbeutel6] erhalten wird. Die Benzaldehyd-Deri- 
vate 5 werden katalytisch mit 6 zu den Benzyliden- 1,3-di- 
carbonyl-Verbindungen 11 kondensiert (siehe Tabelle I). 
Bei der intramolekularen Hetero-Diels-Alder-Reaktion 
von 11 erhalt man als Hauptprodukte rnit zum Teil hervor- 
ragenden de-Werten ( 2 98%) die cis-anellierten Cycload- 
dukte 7[7-91, die sich durch Kristallisation oder Chromato- 
graphie an Kieselgel reinigen lassen (Tabelle 1). 

Prinzipiell konnen bei der Umsetzung von 11 acht Cy- 
cloaddukte gebildet werden, da das Edukt uber zwei Hete- 
rodien-Komponenten verfiigt, die jeweils sowohl trans- als 
auch cis-anellierte Produkte ergeben sollten. Die trans- 

+ 

Ph 
11 

7 (7aS,  1 3 b R )  (cis) 
8 ( 7 a R .  1 3 b S )  (cis) 
9 ( 7 a R .  1 3 b R )  (trans) 

10 (7aS.  13bS) (trans) 

b 1 OYe H 
+ (-)-Ephedrin 

-0AO 
13 

Tabelle I. Ausbeuten und Selektivitaten der Knoevenagel-Kondensation 
(5 + 6- 11 ; katalytisch in Acetonitril, 20°C. 14 h, Molekularsieb) und der 
Hetero-Diels-Alder-Reaktion (11 - 7 + 8 + 9 ;  in Gegenwart von Diethylalu- 
miniumchlorid in 1,2-Dichlorethan, 83 "C). Fiir die Hetero-Diels-Alder-Re- 
aktion wurde reines (E)-lla-c eingesetzt; lld wurde als 9/1-(E/Z)-Gemisch 
verwendet. 

11 7 8 9  
Ausb. I%] E/Z Ausb. [%I [a] t 

[*] Prof. Dr. L.-F. Tietze, S. Brand, T. F'feiffer 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
TammannstraOe 2. D-3400 GOttingen 

["I lntramolekulare Hetero-Diels-Alder-Reaktionen, 7. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. Dr. H. Stegelmeier. Bayer 
AG. danken wir fur die halogenierten Benzaldehyd-Derivate. - 6. Mit- 
teilung: [2c]. 

~ 

a 93 9911 [b] 78 1 1 2 h  
99 1511 [c] 

45 21 24 18 h[d] 
b 88 4011 [c] 52 2 3 3 h  
c 94 1311 [c] 62 (1) 2 h  
d 76 911 Icl 21 [el (6) 5.5 d 

[a] Ausbeute nach Chromatographie. Ethylendiammoniumdiacetat 81s Ka- 
lalysator; L. F. Tietze, T. Eicher: Reohtionen und Synrhesen im organisch-che- 
mischen Praktihum. Thieme, Stuttgart 1981. [c] Piperidin/Eisessig ( I  :2) als 
Katalysator. [dl In o-Dichlorbenzol bei 100°C ohne Katalysator. [el In CHCI, 
unter RiickfluD ohne Katalysator: 39% des Eduktes wurden zuriickgewon- 
nen. 
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