(THF) wurden nicht supraleitende, diinne, schwarze Plitt-
chen erhalten. Bei (TMTSF),FSO; sind weniger als 2% des
Kristallvolumens supraleitend®, Die ebenfalls durch Elek-
trokristallisation synthetisierten ET-Radikalkationensalze
mit dem zentrosymmetrischen (Br—I-Br)®- und dem un-
symmetrischen (I—1—-Br)®-lon verhalten sich vollig
verschieden: Nur B-(ET),IBr, ist supraleitend®, und an
ihm konnten wir zum ersten Mal Volumensupraleitung
nachweisen (T.=1.7 K). 8-(ET),I,Br hingegen ist selbst un-
ter Druck nicht supraleitend. Mit dem Dibromoaurat-lon
AuB#§ konnten wir durch Elektrokristallisation ebenfalls
a- und B-dhnliche ET-Salze gewinnen, die jedoch bis 1.2 K
keine Supraleitung aufweisen. Ob supraleitende Kristalle
erhalten werden oder nicht, hingt hiufig stark von den
Versuchsbedingungen ab.

Der Ersatz des IS-lons im B-(ET),X-System durch das
ca. 7% kiirzere IBr3-lon fiihrt bei gleichem Kristallbau zu
starkeren S- - -S-Kontakten zwischen den ET-Stapein. In-
wiefern dies auch beim - (ET)ZAuIz mit seinem im Ver-
gleich zum IBr,-Salz um ca. 11 A? groBeren Elementarzell-
volumen zutrifft, muB die Rontgen-Strukturanalyse zeigen.
Durch Elektrokristallisation von ET mit Halogenid-Ionen
(F®, CI°, Br®) erhielten wir bisher nur Whisker oder diin-
ne, schuppenartige Pldttchen. Zu kieine Anionen ergeben
offensichtlich kaum brauchbare Einkristalle.

Experimentelles

ET wurde wie beschrieben dargestellt {11] und zweimal aus Toluol umkristal-
lisiert. Das Leitsalz nBusNAul, wurde aus Aul [12] und nBu;NI [13] oder aus
nBu,NAuBr; und nBu,N1 (14] synthetisiert. Die Elektrokristallisation von -
(ET).Aul, (2- 10~ m) wurde in Gegenwart von nBu,;NAul, (310> m) galva-
nostatisch mit 0.5 pA/cm? Stromdichte in 25 mL TCE an Platinelektroden
durchgefithrt, wobei eine H-férmige Zelle mit zwei engporigen Fritten zwi-
schen Kathoden- und Anodenraum verwendet wurde. Nach sechs Tagen
wurden schwarze, kantige Nadeln mit typischen Dimensionen von maximal
3 x 1 x 1 mm? erhaiten. Nach der Elektrokristallisation war die Kathode stets
mit einem dinnen Goldfilm tiberzogen. Bei Stromdichten iiber | pA/cm?
schied sich an der Anode in sehr dichter Form und verstreut auch auf den
Kristallen elementares Gold ab. - Auch aus Tetrahydrofuran (THF) lassen
sich durch Elektrokristallisation dilnne, schwarze Plittchen von (ET),Aul,
gewinnen (Goldelektroden, 0.5 pA/cm? 2.10~*m an ET und 3.6-10°m an
nBu,NAul;, Raumtemperatur). Kristallographische Untersuchungen weisen
darauf hin, daB aus THF nur a-Phasen erhalten werden. - Elektrochemische
Synthese von (ET):Aul, und dessen Elektrokristallisation: Stéchiometrische
Oxidation eines Golddrahts in einer Losung von nBu.NI in TCE ergab
nBu;NAul,. Das neutrale ET wurde dann als TCE-Losung zugegeben. Elek-
trokristallisation: 2-10~*M an ET, 5-10~*m an nBuyNAul,, 23°C, 2 pA/
cm?. Die Kristalle wiesen zwar 4hnliche Daten auf - bemerkenswert ist nur
die um 10 A® grafere Elementarzelte (Tabelle 1) - waren jedoch bis 1.2 K
nicht supraleitend. - a- und B-(ET),IBr, und B-(ET).I.Br wurden bei 1-2
bzw. | uA/cm? aus THF kristallisiert. Die Leitsalze 1BusNIBr; und Et,NI,Br
wurden nach Literaturvorschriften [15) dargestelit. - Die Supraleitung wurde
an zwei aus je drei Kristallen bestehenden MeBproben aus verschiedenen
Versuchsansitzen in einem supraleitenden Quantenmagnetometer (SQUID-
Magnetometer) nachgewiesen. Aus dem Verhiitnis der MeiBner- zur Ab-
schirmmagnetisierung von 38% bzw. 67% kann, wie bei den entsprechenden
Messungen an B-(ET):L; [8], geschlossen werden, daB es sich bei B-(ET),Aul
bzw. B-(ET),1Br, um Volumensupraleiter handelt.

Eingegangen am 13. August,
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Enantioselektive Hydrosilylierung von prochiralen
3,4-Dihydre-2H-pyrrol-Derivaten**

Von Richard Becker, Henri Brunner*, Siavosh Mahboobi
und Wolfgang Wiegrebe*

Professor Hellmut Hartmann
zum 90. Geburtstag gewidmet

Pyrrolidin-Alkaloide, zu denen auch Nicotin zihlt, ent-
halten ein Asymmetriezentrum (C-2 des Finfrings). Wir
berichten iiber die Rh-katalysierte enantioselektive Hydro-
silylierung der Fiinfring-Imine 1a-5a mit bis zu 64% opti-
scher Induktion, wobei die neue acylierende Aufarbeitung
die Isolierung der Produkte 1c-5¢ in Ausbeuten zwischen
80 und 90% ermoglicht. Bei der katalytischen Hydrosilylie-
rung des Sechsring-Imins 3,4-Dihydropapaverin wurden
nach hydrolytischer Aufarbeitung 39% ee bei nur geringen
chemischen Ausbeuten erreicht!!l,

Die 3,4-Dihydro-2H-pyrrol-Derivate 1a-5a wurden aus
Acetophenon und seinen Derivaten iiber Mannich-Reak-

(:,\N (_,\N smph2 L—,\N—SlHth

¢ BpEPh,
: @ @
1a-5a 1b-5b
fl
(F5C-C)g0

1:R=H
2: R = 2-0CHg

—C —C—CF
3: R = 3,4-(0CHy), G ¢ Fs G 3
4: R = 3,4,5-(0CHg)y
5: R = 4-Br
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Tabelle 1. Hydrosilylierung von 2 mmol Imin 1a-5a in 2 mL Toluol mit 0.8 mL (4 mmol) Diphenylsilan und dem in-situ-Katalysator [Rh(cod)Cl),/( — )-Diop.

Nr. Imin Rh :Substrat Rh :(-)-Diop Substrat : Ph,SiH; t [h] T(°C] Ausb. [%] ee [%] [d]
1 1a 1:50 1:1.1 1:2 32 020 85 59 (R)
2 1a 1:50 1:1.3 1:2 32 020 83 59 (R)
3 1a 1:50 1:1.1 1:2 69 -6 84 61 (R)
4 [a) 1a 1:100 1:1.1 1:2 30 0-20 84 64 (R)
5 {a] 2a 1:50 1:1.0 1:2 48 020 85 31 (R)
6 3a 1:50 1:1.12 1:2 48 020 87 33 (R)
7 (bl 3a 1:50 1:1.12 1:2 20 0-20 89 33(5)
8 [c] 4a 1:50 (:1.0 1:2 72 0-20 81 31 (R)
9 [c] Sa 1:50 1:1.0 1:2 24 020 82 60 (R)

[a) Ohne Lésungsmittel. [b} Katalysator: [Rh(cod)CIL/( +)-Diop. [c] 1 mmol Imin eingesetzt. {d] Reproduzierbarkeit + 1.5% ee.

tion mit Formaldehyd/Dimethylamin hergestellt’”. Die
Mannich-Base wurde mit KCN umgesetzt und das entstan-
dene Nitril®! mit Raney-Nickel hydriert; dabei tritt die Cy-
clisierung ein**. Die Substrate 1a-5a wurden mit den in-
situ-Katalysatoren aus [Rh(cod)Cl],/(—)-Diop' in Toluol
geldst. Nach 10 min Riihren bei Raumtemperatur wurde
abgekiihlt (Tabelle 1), die Reaktion durch Zugabe von Di-
phenylsilan gestartet und langsam auf Raumtemperatur er-
wirmt. Dabei addiert sich eine der Si—H-Bindungen von
Diphenylsilan an die C=N-Bindung der Imine 1a-Sa un-
ter Bildung der Silylamine 1b-5b. Durch Hydrolyse mit
wiBriger Salzsdure gelang es nicht, die sekunddren Amine
zu isolieren. Die durch Umsetzung der Silylamine 1b-5b
mit Trifluoracetanhydrid entstehenden Trifluoracetamide
1c-5¢ dagegen lassen sich nach Neutralisation mit
NaHCO; ausethern und durch Destillation abtrennen!”.

Die optische Reinheit der Trifluoracetamide 1ec-5c
wurde durch Kapillar-Gaschromatographie an Chirasil-L-
Val® bestimmt®. Die Konfiguration wurde aus dem Reten-
tionsverhalten abgeleitet, nach dem die R-Enantiomere
kiirzere Retentionszeiten aufweisen®™. Bei Verwendung
von (—)-Diop ist die bevorzugte Konfiguration fiir 1c-5¢
einheitlich R.

Die optische Induktion des am Phenylrest unsubstituier-
ten Imins 1a 148t sich von 59 auf 61% ee steigern, wenn die
Reaktion statt bei Raumtemperatur bei —6°C durchge-
fiihrt wird (Tabelle 1, Nr. 1-3). Das beste Ergebnis mit 64%
ee wird beim Arbeiten ohne Losungsmittel erreicht; das fe-
ste Imin 1a und der Katalysator l6sen sich dabei langsam
in dem bei 0°C zugegebenen Diphenylsilan (Nr. 4). Bei der
Hydrosilylierung von 2a, dessen o-Methoxygruppe intra-
molekular an Rh koordinieren kénnte, nimmt die Induk-
tion auf 31% ee ab (Nr. 5). Da die optischen Induktionen
fiir die Imine 3a und 4a, deren m- und p-stindige Meth-
oxygruppen nicht intramolekular mit dem Rhodium wech-
selwirken kdnnen, ebenfalls nur 33 bzw. 31% ee betragen
(Nr. 6-8), muB ein intermolekularer Effekt, beginstigt
durch den 50- bis 100fachen Uberschu des Substrats, da-
fir verantwortlich sein; dies umso mehr, als bei Hydrosily-
lierung des p-Br-Derivats 5a mit 60% ee die gleiche Enan-
tiomerenausbeute wie beim unsubstituierten Imin 1a er-
reicht wird (Nr. 1, 2, 9) und elektronische Effekte damit
keine grofle Rolle spielen. Katalysen mit (+)-Diop als Co-
katalysator ergeben bevorzugt das S-Enantiomer mit der
gleichen optischen Reinheit wie (—)-Diop das (R)-Isomer
(Nr. 6, 7).
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Strukturrevision und absolute Konfiguration
von Chaksin**

Von Wolfgang Voelter*, Werner Winter,
Viguar Uddin Ahmad und Mohammad Usmanghani

‘Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Chaksin wurde 1935 von Siddiqui und Ahmad' aus den
Samen der Pflanze Cassia absus (varn. Chaksa) isoliert. In
der Zwischenzeit sind mehrere Arbeiten iiber Strukturun-
tersuchungen” und die pharmakologische Wirkung von
Chaksin® erschienen. Wiesner et al. schlugen 1958 fir
Chaksiniodid die Struktur eines monoterpenoiden Alkalo-
ids 1 mit achtgliedrigem Lactonring vor, die auch in die
Lehrbiicher der Alkaloidchemie Eingang gefunden hat.

Zur Isolierung von Chaksin wird ein ethanolischer Ex-
trakt der Samen von Cassia absus mit Ammoniak neutrali-
siert, mit Essigsdure angesiuert und eingedampft. Der si-
rupartige Riickstand wird in destilliertem Wasser suspen-
diert und nacheinander mit n-Hexan, Benzol und Ethyl-

[*] Prof. Dr. W. Voelter
Abteilung fiir Physikalische Biochemie des
Physiologisch-chemischen Instituts der Universitit
Hoppe-Seyler-StraBe 1, D-7400 Tiibingen
Prof. Dr. W. Winter
Forschungszentrum der Griinenthal GmbH
Zieglerstrale 6, D-5100 Aachen
Prof. Dr. V. U. Ahmad, M. Usmanghani
H. E. J. Research Institute of Chemistry
Karachi University, Karachi-32 (Pakistan)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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