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Abb. 1. Strukturen von K;LiSis und K,Li(Sis); im Kristall mit den Bindungs-
lingen in der polymeren Kette L[Li(Sis)}>~ bzw. in der hantelférmigen Bau-
gruppe [(Sis)Li(Siq))’ . In beiden Strukturen sind am rechten Rand die 2u-
satzlichen py-Koordinationen durch K-Atome angegeben (gestrichelte Lini-
en). - Kristallographische Daten: K;LiSis; Pnma (Nr. 62); a=765.1(4),
b=980.5(4), c=1222.109)pm; Z=4; 1253 Reflexe; R(aniso)=0.033.
K;Li(Sis).; Pa3 (Nr. 205); a=1249.5(3) pm; Z=4; 495 Reflexe, R(un-
is0)=0.026. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathemaiik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-51899, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angetvr-
dert werden,

JIM(YJ)). In K;LiSi, verbinden die Li-Atome die
Sii~-Tetraeder zu eindimensional-unendlichen Ketten
~[Li(Sis)]*~ und wirken dabei zweifach als ps-Liganden.
Dadurch ist Li jeweils an sechs Si-Atome gebunden mit
d(Li-Si)=258.8-294.7 pm (d=272.9 pm), und zugleich
sind zwei Dreiecksflichen der Sig ~-Tetraeder durch Li be-
deckt. Anders als in Cs,Na,Ge,!®! wird aber nur eine wei-
tere Fliche durch ein K-Atom als p;-Ligand bedeckt, wih-
rend die iibrigen K-Atome nur Kanten iiberbriicken oder
nur Ecken der Sis-Tetraeder koordinieren (Koordinations-
zahl 6 bzw. 7 mit K-Si=339.4-356.9 bzw. 354.6-380.7 pm).
Die Bindungslingen im Anion betragen im Mittel d(Si-
Si)=242.4 pm (236.3-244.9 pm), sind also gréBer als in
NaSi (240.9 pm®). Auch in K;Li(Si,), mit der hantelférmi-
gen Einheit [Li(Si,).]’ ~ sind die Si,-Tetraeder gréBer als in
NaSi: d(Si-Si)=241.8 pm; d(Li-Si)=271.4 pm. In dieser
Struktur wirken sechs der K-Atome als weitere p;-Ligan-
den (K-Si=338.5-351.2 pm mit d=343.9 pm), wihrend ei-
nes der K-Atome keinerlei K-Si-Kontakte aufweist.
Einige strukturelle Details kénnten fiir das theoretische
Verstandnis wichtig sein. So sind in K;Li(Sis), die Si-Si-
Abstinde in der an u;(Li) gebundenen Tetraederfliche
groB (244.6 pm) und diejenigen in der an p,(K) gebunde-
nen Fliche klein (2389 pm). Auch in K;LiSi, ist das
Si ~-Tetraeder verzerrt. Die einzige an einer yu,(Li)-Bedek-
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kung nicht beteiligte Tetraederkante hat den kleinsten Si-
Si-Abstand (236.3 pm) und die an zwei pu;(Li)-Bedeckun-
gen beteiligte Kante den gréBten Si-Si-Abstand (244.9 pm).
Offensichtlich schwicht die stirkere kovalente Li-Si-
Wechselwirkung der y;-gebundenen Li-Atome die Si-Si-
Bindungen des Si; ~-Tetraeders. Selbst die genannten De-
formationen bei unvollstindiger p,-Koordination erlauben
indessen keinen Zweifel mehr an der Favorisierung der T,-
Form auch fiir Li,Si,!'"". Wahrend Richie et al. fiir Li,C,
eine D.g-Form hoherer Stabilitdt voraussagen!'”, bestiti-
gen umfangreichere Rechnungen unter EinschluB elektro-
nischer Korrelationen wiederum die T,-Symmetrie bei
Li,C,"'2

Eingegangen am 11. Februar,
erganzte Fassung am 19. Mirz 1986 [Z 1667]
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Diastereoselektive Synthese funktionalisierter
Tetrahydrofuran-Derivate aus y-Lactolen**

Von Christiane Briickner, Hiltrud Lorey und
Hans-Ulrich Reifig*

Professor Siegfried Hiinig zum 65. Geburtstag gewidmet

Cyclische Halbacetale vom Typ 1 (y-Lactole) kénnen
mit Triethylsilan/BF; - OEt, glatt zu den cyclischen Ethern
2 reduziert werden!", eine Methode, die wir bei der Syn-

HSiEt, H\(b 2
l BFy'OEt,;
HO
ang

R
! NuSiR3 Nu.,,,
- 3
Lewis-
Séaure R

[*} Priv.-Doz. Dr. H.-U. ReiBig, Dipl.-Chem. C. Briickner, H. Lorey
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Universititsbund Wiirzburg
gefordert. H.-U. R. dankt der Karl-Winnacker-Stiftung (Hoechst AG)
fiir ein Stipendium.
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these von 3-Tetrahydrofurancarbonsiureestern nutzten®.
Andere silylierte Nucleophile wie Allyltrimethylsilan 4,
Cyantrimethylsilan § oder Silylenolether wurden nur in ei-
nigen Spezialfillen direkt mit cyclischen Halbacetalen ge-
miB 13 umgesetzt®l

4 WSi(CH;); N=C-Si(CHj)s 5

Zahlreiche neuere Arbeiten, in denen die Substitution
von RO- und RS-Gruppen sowie Halogenatomen an
anomeren C-Atomen - insbesondere bei Zuckerderivaten -
beschrieben wird, dokumentieren das groBe Interesse an
diesem Reaktionstyp'. Wir zeigen nun, daB sich auch die
freie OH-Gruppe effektiv und teilweise hochdiastereose-
lektiv substituieren l4aBt.

XA x ;o§
CO;CHjy CO;CH;

6 7

a—>b,67% (4 :1) b, 88% (6 : 1)
[

L. ¢, 51% {3 : 1)

X X sHs
6Hs 4
“CeHs
02CHj 0,CHz
8 9

{—' b,80% (>20: 1)
a

L> ¢,59% (8 :1)

Schema 1. Synthese der 5-Allyl-3-tetrahydrofurancarbonsaureester 6b-9b
(X=CH,—CH=CH,) und der 5-Cyan-3-tetrahydrofurancarbonsiureester
7¢-9¢ (X=C=N) aus den y-Lactolen 6a-9a (X =OH) und Allyltrimethylsi-
lan 4 bzw. Cyantrimethylsilan § unter BF:- OEt,-Einwirkung. Die trans :cis-
Verhdltnisse der Produkte sind nach der Ausbeute in Klammemn angege-
ben.

I'—> b, 87% (>20: 1)
a

L> c,84% (>20 : 1)

Setzt man die leicht zuginglichen y-Lactole 6a-9a** in
Gegenwart von BF;-OEt, mit Allyltrimethylsilan 4 oder
Cyantrimethylsilan 5 um (Dichlormethan, —78-20°C),
so werden nach wiBriger Aufarbeitung die 5-allyl- bzw.
5-cyan-substituierten 3-Tetrahydrofurancarbonséureester
6b-9b bzw. 7¢c-9¢ in guten Ausbeuten erhalten (Schema
1), Da sich Bortrifluorid-Ether bisher bewihrt hat, wurde
der EinfluB anderer Lewis-Siuren auf Ausbeute und ste-
reochemischen Verlauf der Substitution noch nicht unter-
sucht. Die Umsetzung von 7a und 9a mit Silylenolethern
oder Trimethylvinylsilan gelang auch mit TiCl, nicht. Daf3
sowohl bicyclische Verbindungen als auch einfache Tetra-
hydrofuran-Derivate synthetisiert werden konnen, illu-
strieren die allylierten Produkte 10-129 (Ausbeuten in
Klammern), die man analog aus den entsprechenden y-
Lactolen mit Allyltrimethylsilan 4/BF;-OEt, erhilt.

CeHs
O
CeHs m \/ﬁ
H CO2CH;j
10 (85Y%) 11 (57%) 12 (40%)
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Es ist plausibel, daB die Substitution iiber Oxonium-lo-
nen verlduft, die sich unter Einwirkung der Lewis-Sdure
bilden. Bevorzugter Angriff des Nucleophils von der bes-
ser zuginglichen Seite fiihrt dann zu den Produkten. Da
bei 6b, 7b, 7c und 8¢ die Isomerenzuordnung aufgrund
spektroskopischer Daten'™ gesichert scheint, nehmen wir
auch fir die anderen Hauptprodukte in Schema 1 die
trans-Konfiguration an. Bei 7 und 8 ist Cyantrimethylsilan
5 weniger selektiv als Allyltrimethylsilan 4 (auch der
Wechsel von 5 zu rerr-Butyl(cyan)dimethylsilan 4ndert das
trans : cis-Verhiltnis bei 7¢ nicht).

Da y-Lactole einfach zuginglich sind'® und sich Allyl-
oder Cyan-Gruppen leicht modifizieren lassen, diirfte die
hier vorgestellte Synthesemethode einen Zugang zu vielen
Tetrahydrofuran-Derivaten® erméglichen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Das y-Lactol wird in wasserfreiem Dichlormethan (5 mL pro mmol y-Lactol)
gelost und unter N, bei —78°C mit 2 Aquivalenten 4 oder § (fiir 6 und 7
geniigen auch 1.1 Aquivalente) und anschlieBend mit 2 Aquivalenten
BF;- OEt, versetzt. Man 148t unter Rithren innerhalb von ca. 16 h auf Raum-
temperatur erwidrmen. Nach wiBrigem Aufarbeiten, Trocknen (MgSO.), An-
reichern und Destillieren oder Chromatographieren erhdlt man die Substitu-
tionsprodukte von Schema | sowie 10-12.

Eingegangen am 23. Januar,
veranderte Fassung am 3. Mérz 1986 [Z 1635]

[1] a) G. A. Kraus, K. A. Frazier, B. D. Roth, M. J. Taschner, K. Neuen-
schwander, J. Org. Chem. 46 (1981) 2417; b) Ubersicht: D. N. Kursanov,
Z. N. Parnes, M. M. Loim, Synrhesis 1974, 633.

[2) C. Briickner, H.-U. ReiBig, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 1512.

[3] Unseres Wissens wurden nur einige Zuckerderivate geprift: a) M. D. Le-

wis, J. K. Cha, Y. Kishi, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 4976. b) F. D.

DeLasHeras, A. SanFelix, P. Fernindez-Resa, Tetrahedron 39 (1983)

1620; c) 1. Farkas, 1. Fric, Collect. Czech. Chem. Commun. 50 (1985)

1291.

a) Allylsilan: A. Giannis, K. Sandhoff, Tetrahedron Let1. 26 (1985) 1479;

A. P. Kozikowski, A. K. Ghosh, J. Org. Chem. 50 (1985) 3217, zit. Lit.; b)

Silylenolether: A. Hosomi, Y. Sakata, H. Sakurai, Chem. Lert. 1983, 405;

M. T. Reetz, H. Miiller-Starke, Liebigs Ann. Chem. 1983, 1726, zit. Lit.; c)

verschiedene silylierte Nucleophile: M. G. Hoffmann, R. R. Schmidt, Lie-

bigs Ann. Chem. 1985, 2403, zit. Lit.; d) neue Entwicklungen der nucleo-
philen Addition an Acetale: R. Imwinkelried, D. Seebach, Angew. Chem.

97 (1985) 781; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 765, zit. Lit.

{5] H.-U. ReiBig, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 2981 und unverdffentlicht.

[6] Alle isolierten neuen Verbindungen ergaben befriedigende Elementar-
analysen sowie passende Spektren.

[7} Charakteristisch ist z.B. die Tieffeldverschiebung der 'H-NMR-Signale
von 3-H und 5-H um 0.11 bzw. 0.73 ppm beim Ubergang von cis- zu trans-
7e. Diese Zuordnung wird gestiitzt durch das '"C-NMR-Spektrum
(CDCly, 22.6 MHz): trans-Te: 6=169.7 (s, C=0), 117.4 (s, C=N), 84.6 (s,
C-2), 75.9 (d, C-5), 60.8 (d, C-3), 51.5 (g, OCH,), 46.4 (s, C-4), 30.8, 25.7,
24.7, 21.7 (4q, 4CHy); cis-Te: 6=169.3 (s, C=0), 117.4 (s, C=N), 83.5 (s,
C-2), 75.1 (d, C-5), 61.9 (d, C-3), 51.5 (q, OCH,), 46.3 (s, C-4), 29.5, 25.5,
25.3, 19.3 (4q, 4CH3). Ahnliche Argumente gelten auch fiir 6b, 7b und
8c.

[8] Am einfachsten diirften y-Lactole durch Addition von Nucleophilen (z.B.
Hydrid aus Diisobutylaluminiumhydrid) an y-Lactone zugiinglich sein.

[9] Tetrahydrofuran-Teilstrukturen findet man in vielen antibiotisch wirksa-
men Naturstoffen vom Polyether-Typ: R. E. Ireland, D. Hibich, Chem.
Ber. 114 (1981) 1418, zit. Lit.

[4

Ein neuner Zugang zu Dendralen-Systemen

Von Thomas Loerzer, Ralf Gerke und Wolfgang Liittke*
Professor Edgar Heilbronner zum 65. Geburtstag gewidmet

Von den vier Gruppen der Polyene - Linearpolyene, An-
nulene, Radialene, Dendralene!"! - sind die Stammverbin-
dungen der Dendralene bisher nur wenig untersucht wor-
den, obwohl die Klirung ihres Konjugationsverhaltens

[*] Prof. Dr. W. Liittke, Dr. T. Loerzer, R. Gerke
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Tammannstralle 2, D-3400 Géttingen
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