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).

Eingegangen am 13. Juni 1985 [Z 1250)

CAS-Registry-Nummern:

1a:700-91-4 / (R)-1b: 98421-38-6 / (S)-1b: 98421-39-7 / (R)-1c: 98421-40-0 /
(S)-1c:98421-41-1 / 2a: 98464-65-4 / (R)-2b: 98421-42-2 / (S)-2b: 98421-43-3
/ (R)-2c: 98421-44-4 / (S)-2c: 98421-45-5 / 3a: 91640-98-1 / (R)-3b: 98421-
46-6 / (5)-3b: 98421-47-7 / (R)-3c: 98421-48-8 / (S)-3c: 98421-49-9 / 4a:
98421-50-2 / (R)-4b: 98421-51-3 / (5)-4b: 98421-52-4 / (R)-4¢: 98421-53-5 /
(S5)-4¢: 98421-54-6 / 5a: 22217-79-4 / (R)-5b: Y8421-55-7 / (S)-5b: 98421-56-8
/ (R)-5c: 98421-57-9 / (8)-5¢c: 98421-58-0,
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[11 H. B. Kagan, N. Langlois, T. P. Dang, J. Organomet. Chem. 90 (1975)
353,

{2} Statt Formaldehyd/Dimethylamin kann N,N-Dimethylmethylenammoni-
umchlorid verwendet werden: H. Béhme, E. Mundlos, O.-E. Herboth,
Chem. Ber. 90 (1957) 2003.

[3] Die 3-Oxo-3-phenylbutyronitrile lassen sich auch analog Leete et al. aus
a~(4-Morpholinyl)-phenylacetonitrilen und Acrylnitril herstellen: E. Lee-
te, M. R. Chedekel, G. B. Bodem, J. Org. Chem. 26 (1972) 4465.

{4] E. B. Knott, J. Chem. Sac. 1948, 186.

[5] J. H. Burckhalter, J. H. Shon, J. Org. Chem. 23 (1958) 1281.

[6] cod =1,5-Cyclooctadien; (—)-Diop=(R,R)-(—)-P.P"-[2,2-Dimethyl-1,3-
dioxolan-4,5-diyl-bis(methylen)]bis(diphenylphosphan).

[7] Zur Aufarbeitung wurde nach Abkiihlung im Eisbad Tetrahydrofuran

(2 mL) zugegeben, 5 min gerihrt und anschlieBend mit 0.6 mL Trifiuor-

acetanhydrid versetzt. Nach 10 min Riihren bei Raumtemperatur wurde

mit geséttigter waBriger NaHCO,-Losung auf pH 8-9 eingestellt. Die Mi-

schung wurde dreimal mit je 15 mL Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten

organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des

Ldsungsmittels wurde der Riickstand im Vakuum im Kugelrohr destil-

liert.

Etwa 30 mg der Produkte 1c-5¢ wurden in 0.5 mL Dichlormethan geldst

und an einer 25m-Chirasil-L-Val®-Glaskapillarsiule gaschromatogra-

phisch vermessen; Injektortemperatur: 250°C: Sédulentemperatur {°CJ:

100 (1¢), 125 (2¢), 135 (3¢, 5¢), 170 (4c).

[9] H. Frank, G. J. Nicholson, E. Bayer, J. Chromatogr. 146 (1978) 197.
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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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acetat extrahiert. Die wiBrige Phase wird mit verdiinnter
Salzsdure angesduert, mit Kaliumiodid versetzt und auf
+4°C abgekiihlt. Dabei filit Chaksiniodid als dicker,
weiBlicher, kristalliner Niederschlag aus, welcher abfil-
triert und mit Sproz. Kaliumiodidlésung, Ethanol und
Aceton gewaschen wird. Umkristallisiert wird aus Etha-
nol/Wasser (1: )%,

Abb. 1. Perspektivische Ansicht des Chaksindikations in 2 [S]

Wihrend die Elementaranalyse und die 'H- und *C-
NMR-Daten mit der von Wiesner et al.”! vorgeschlagenen
Struktur in Einklang stehen, weist der Molekiilionenpeak
(m/z 579) im Felddesorptionsmassenspektrum auf das
Vorliegen des Ions (M?®1°)® hin. Dieser Widerspruch ver-
anlafte uns, Chaksiniodid durch Rontgen-Strukturanalyse
zu untersuchen. Wir fanden nun*!, daB die Struktur dieses
Alkaloids zugunsten von 2 revidiert werden muB. Chaksin-
iodid besteht aus einem sechzehngliedrigen Bislactonring
mit zwei Imino-imidazolidinyl-Gruppen an C-2 und C-2A,
die iiber Wasserstoffbriicken mit den Iodid-Ionen ver-
kniipft sind. Das Molekiil hat eine kristallographisch be-
dingte C,-Symmetrie mit R,R,R-Konfiguration an C-2,
C-6, C-9 sowie C-2A, C-6A und C-9A,

Eingegangen am 9. August 1984,
verinderte Fassung am 26. August 1985 [Z 962]

CAS-Regisiry-Nummern:
Chaksin: 486-53-3 / Chaksiniodid: 11038-01-0.

[1] S. Siddiqui, Z. Ahmad, Indian Acad. Sci. 2 (1935) 421.

(2] K. Wiesner, Z. Valenta, B. S. Hurlbert, F. Bickelhaupt, L. R. Fowler, J.
Am. Chem. Soc. 80 (1958) 1521, 6701; L. R. Fowler, Z. Valenta, K. Wies-
ner, Chem. Ind. (London) 1962. 95.

131 M. Haque, Medicus 3 (1952) 195; A. Qayum, K. Khanum, M. Ahmad, S.
Babar, Pakistan J. Sci. Ind. Res. 12 (1970) 378.

[4] DC (Fertigplatten 60 F 254, Merck, 1-Butanol/Eisessig/Wasser, 3:1:1)
R;=0.4; Fp=168°C; [a]p=38.05 (c=1.5, MeOH); 1R (KBr): v=3340
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(NH, NH;), 2960, 2930, 2920, 2840, 1720 (C=0), 1670, 1600, 1570, 1385,
1275, 1140, 980, 780, 760 cm ~'.

a=18.406(7), b=5.194(3), c=17.239(3) A, f=118.19(2)°: C2, Z=2. Die
Struktur wurde mit Tieftemperatur-Diffraktometerdaten (—60°C) nach
der Schweratommethode geldst (2349 Reflexe /> 10(/), Nonius CADA4,
Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator) und bis R=0.057 verfeinert.
Die absolute Konfiguration wurde mit dem Hamilton-Test auf einem Sig-
nifikanz-Niveau »99.5% bestimmt. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51556, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Herstellung und Struktur einer
Diphosphorverbindung mit positiven Ladungen an
den beiden aneinander gebundenen P-Atomen**

Von Dietmar Schomburg, Gerhard Bettermann,
Ludger Ernst und Reinhard Schmutzler*

Die Linge von P-P-Einfachbindungen indert sich in
Abhingigkeit von Oxidationsstufe und/oder Koordina-
tionszahl der beteiligten Phosphoratome nur geringfiigig
und liegt in der Regel um 220 pm!" . Es war daher von be-
sonderem Interesse, ob diese Konstanz der P—P-Bindungs-
linge auch dann beobachtet wird, wenn beide Phosphor-
atome eine positive Formalladung tragen. Dabei sollten
zwei entgegengerichtete Effekte wirksam werden: Zum ei-
nen sollte die elektrostatische Abstoung der positiven La-
dungen zu einer Verlingerung, zum anderen kénnte die
durch die Nachbarschaft der positiven Ladungen verur-
sachte Orbitalkontraktion zu einer Verkiirzung des P-P-
Abstandes fithren.

Unseres Wissens ist die doppelte Quaternisierung anein-
ander gebundener Phosphoratome, etwa durch Alkylie-
rung einer A’PA°P*-Spezies, bisher nicht realisiert wor-
den'. Vermutlich wird die Nucleophilie des A*-Phosphor-
atoms durch die Nachbarschaft der positiven Ladung
stark erniedrigt!"-®). Aus Arbeiten von Néth et al.' und von
Seidel ist bekannt, daB beim Versuch der Alkylierung ei-
niger Diphosphane mit Alkyliodiden Spaitung der P—P-
Bindung und Disproportionierung und nicht Quaternisie-
rung der aneinander gebundenen Phosphoratome eintritt.
Im Falle von 3 wirkt die Verklammerung der beiden Phos-
phoratome durch die N,N’-Dimethylharnstoffgruppe einer
Spaltung der P—P-Bindung entgegen.

Wir haben eine einfache Synthese der Verbindung 1
(und ihres durch Chloridverbriickung resultierenden Di-
mers) entwickelt’®, Die positive Ladung in 1, als Teil des
angenommenen zwitterionischen Systems, kann dabei liber
drei unmittelbar benachbarte Stickstoffatome vermutlich
optimal delokalisiert werden. Damit kdnnten die nucleo-
philen Eigenschaften des niedervalenten Phosphoratoms
in 1 stirker ausgeprigt sein als in A*PA*P*-Verbindun-
gen.

Durch Umsetzung von 1 mit dem starken Methylie-
rungsmittel Trifluormethansulfonsiuremethylester®® wur-
de die Richtigkeit dieser Annahme bestitigt: Die Reaktion
lauft in zwei Schritten ab, deren erster die bereits bei 30°C

[*] Prof. Dr. R. Schmutzler, Dipl.-Chem. G. Bettermann
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig
Priv.-Doz. Dr. D. Schomburg [*], Priv.-Doz. Dr. L. Ernst
Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig-Stdckheim
[*] Rontgen-Strukturanalyse.
[**] Diese Arbeit wurde von der Bayer AG, der Hoechst AG und dem Fonds
der Chemischen lndustrie unterstiitzt.
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