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]
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Z. N. Parnes, M. M. Loim, Synrhesis 1974, 633.

[2) C. Briickner, H.-U. ReiBig, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 1512.
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M. T. Reetz, H. Miiller-Starke, Liebigs Ann. Chem. 1983, 1726, zit. Lit.; c)
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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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und der durch ihre Topologie bedingten Eigenschaften!’!
Interesse verdient. Die beiden ersten, schon bekannten
Glieder 1 und 2 zeigen die Lichtabsorption des Butadien-
Chromophors (vgl. Tabelle 1); sie miissen also aus steri-
schen Griinden stark verdrillt sein.

Tabelle 1. UV-Absorptionsdaten (4. (18 £): Cyclohexan) von Linearpolyencn

und Dendralenen.
) C

243(4.21)[4b]

: X

244(4.43)[90)

e

253(4.46)[40]

N\

217(4.32)[9q]

IR

268(4.54)[9a] 224(4.41)[9b]

~ D O

304[9q] 217(4.56)[9b, c] 263(4.37){4b)

Um die ,,wahren** Struktureigenschaften der Dendralene
zu bestimmen, miissen daher planar fixierte Verbindungen
dieser Art hergestellt werden. Fiir das Trien 1 ist eine ent-
sprechende Substanz 3 bereits bekannt!®. Wir berichten
hier iiber die Synthese des fixierten Tetraens 2, des Den-
dralens 4 und dessen teilhydrierter Analoga 5 und 6, die
zum Schutz gegen Wasserstoffverschiebungen jeweils zwei
Paare geminaler Dimethylgruppen tragen.

Die Synthese geht vom Tetramethyldiketon 7 aus, in das
die Doppelbindungen sukzessiv eingefiihrt werden. Dabei
wird der Kunstgriff genutzt, Carbonylverbindungen voll-
stindig zu enolisieren (Schritt a), um dann die resultieren-
den Endiolat-Ionen entweder in die reduzierbaren Enol-
phosphate 5a, 6a, 4a (Schritt b) zu iiberfiihren oder iiber
die Trimethylsilylenolether 5b, 6b (Schritt ¢ und d) zu oxi-
dieren (Schema 1).

Die Ausgangsverbindung 7 (Fp=163°C; Gesamtaus-
beute 34%)"! 14Bt sich leicht durch eine schon bekannte
dreistufige Synthese!®! aus 1,5-Decalindion erhalten. Zur
vollstindigen Enolisierung von 7 sowie seiner Dehydro-
Verbindungen 8 und 9 ist nach unserer Erfahrung das Bu-
sen-System Kaliumhydrid/[18]Krone-6!' am besten geeiy-
net. Die Enolate werden anschlieBend in situ mit Chloro-
diethylphosphat bzw. Chlortrimethylsilan abgefangen:
man erhilt so in Ausbeuten von > 60% die Enolether-Deri-
vate 5a, 6a, 4a bzw. 5b, 6b, 4b. Diese Verbindungen wer-
den durch die geminalen Dimethylgruppen dermaBen stu-
bilisiert, daB sie sich sogar sdulenchromatographisch reim-
gen lassen (basisches Aluminiumoxid; Pentan).

Die Bis-trimethylsilylenolether 5b und 6b lassen sich
mit N-Bromsuccinimid bei Raumtemperatur - formal gese-
hen - oxidativ desilylieren!”. Wir nehmen an, daB dabei
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Schema 1. a) KH/[18]Krone-6, THF (Tetrahydrofuran), RT, 15 h; Molver-
hiltnis 7, 8 oder 9 :KH=1:4. b) Umsetzung in situ mit (EtO),POCI/Et;N,
RT, 3 h; 80-95%. c) Umsetzung in situ mit Me;SiCl/Et;N, RT, 30 min; 60-
85%. d) N-Bromsuccinimid, THF, RT, 15 min; 95%. e) Ti’, THF, Riick{luB,
2 h; 5-20%. - X=P(OXOC:Hs);, X’ =Si(CHa)s.

die Stufe des jeweiligen 1-Oxo-8a-brom-trimethylsilylenol-
ethers durchlaufen wird, der spontan Bromtrimethylsilan
abspaltet. Es ist somit méglich, die Dicarbonylverbindun-
gen 7 und 8 iiber die Zwischenstufen 5b bzw. 6b duBerst
schonend zu dehydrieren.

Die Reduktion der Enolphosphate 5a, 6a, 4a mit null-
wertigem Titan (aus Titantrichlorid und Kalium herge-
stellt) lieferte das Dien 5 und die Dendralene 4 und 6,
Die Ausbeuten nahmen mit steigender Anzahl von Dop-
pelbindungen stark ab. Dies ist zum Teil auf Uberreduk-
tionen zuriickzufiihren. 4, 5 und 6 lieBen sich durch gas-
chromatographische Trennung (15% FFAP auf Chromo-
sorb W/AW-DMCS; 180°C) rein isolieren (4: Fp=68°C,
5%; 5: Fp=44°C, 20%; 6: Fp=43°C, 15%).

Zur Charakterisierung der Bindungseigenschaften be-
trachten wir hier nur die UV-Absorptionsdaten (Tabelle 1).
Anders als bei den offenkettigen Dendralenen 1 und 2 fin-
det man bei den cyclisch fixierten Spezies 3, 6 und 4 mit
wachsender Doppelbindungszahl eine bathochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums um ca. 10nm
pro Doppelbindung. Die Verschiebung ist - ungeachtet der
Alkylsubstitution - wesentlich kleiner als bei den analogen
Linearpolyenen. Die n-Delokalisierung ist bei den Den-
dralenen offensichtlich noch wesentlich schwicher als bei
den Linearpolyenen - in Einklang mit PPP-Rechnungen'*®!
und mit der Molekiiltopologie!®.

Eingegangen am 21. Februar 1986 [Z 1678]
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[8] Reduktion von einfachen Enolphosphaten mit Ti’: S. C. Welch, M. E.
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Bis(n°-arsabenzol)chrom(o)**

Von Christoph Elschenbroich*, Jorg Kroker,
Werner Massa, Martin Wiinsch und Arthur J. Ashe 111

Der umfangreichen Organischen Chemie der Sechsring-
heterocyclen stehen bislang nur wenige Befunde zu Syn-
these und Eigenschaften von Bis(n-heteroaren)metall-
Komplexen gegeniiber®. Griinde hierfiir sind eine geringe
Zahl von Synthesewegen sowie die Ambidenz vieler Hete-
roarene, muB3 doch zur Bildung eines n®-Komplexes die
Donorfihigkeit einsamer Elektronenpaare, die die klassi-
sche 1'-Koordination begiinstigt, unterdriickt werden®.
Bei Pyridin kann das einsame Elektronenpaar am Stick-
stoffatom durch 2,6-Dialkylsubstitution sterisch blockiert
werden, was die Synthese von Bis(2,6-dimethyl-n®-pyri-
din)chrom als erstem bindren Sandwichkomplex eines
neutralen Heteroarens ermoglichte®, Auf der Suche
nach den unsubstituierten Stammverbindungen [(n°-
C;sH;E),Cr] (E=Element der Stickstoffgruppe) haben wir
zunichst Arsabenzol 1 als Liganden gewihlt, denn die o-
Basizitdt von 1 ist, verglichen mit der von Pyridin, stark
vermindert), und die n°-Koordinationsfahigkeit von 1 ist
durch Bildung des Komplexes [(n°-CsHsAs)Mo(CO);] 2
bewiesen', Wir konnten nun Bis(n®-arsabenzol)chrom(o) 3
durch Metallatom-Ligand-Cokondensation in etwa 15%
Ausbeute als schwarzrote, luftempfindliche Kristalle, die
im Hochvakuum unzersetzt sublimierbar sind, darstel-
len'®),

Das cyclovoltammetrisch bestimmte Oxidationspoten-
tial E,;»(3/3°®)=—-0.51V (reversibel, bei 25°C in
1,2-Dimethoxyethan (DME)/Tetra-n-butylammonium-per-
chlorat (TBAP) gegen die gesittigte Kalomelelektrode) ist
relativ zu dem von Bis(n®-benzol)chrom um 0.17 V an-

[*] Prof. Dr. C. Elschenbroich, Dipl.-Chem. J. Kroker,

Priv.-Doz. Dr. W. Massa, Dipl.-Chem. M. Wilnsch
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 1
Prof. Dr. A. J. Ashe 111
Department of Chemistry, University of Michigan
Ann Arbor, MI 48109 (USA)

[**} Metall-n-Komplexe von Benzolderivaten, 27. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie geférdert. ~ 26. Mitteitung: [1].
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odisch verschoben. 3 148t sich auch, allerdings nicht voll-
stindig reversibel, reduzieren (E,,(3/3°°)=-1.36V,
25°C, 100mV s~', AE,=94mV, I,/I,=06). Ein
Vergleich mit den elektrochemischen Daten fiir frei-
es Arsabenzol 1 (E,(1/1°®)=—1.10V, irreversibel,
E,»(1/1°°)= —2.08 V&) zeigt, daB die Verschiebungen
der Redoxpotentiale durch die Komplexbildung fiir die
Ubergiange vom Neutralmolekiil zum Radikalkation und
-anion (+0.59 V bzw. +0.72 V) 4hnlich groB sind.

Cokondensation’

AT DO >
Cr(g) + 2 CsHsAs(g) N

_— >
-196°C, 2.30%C s 5
1 4 As

3 2

3

< ns-Mo(co); 5

O—

=

]
®
@

L
2
"

4, M =Cr

Mo <=
[
M
(CO);

Die n°-Koordination der beiden Heteroarene in 3 kann
bereits aus den NMR-Spektren gefolgert werden (Tabelle
1): Wie schon bei 2 beobachtet, ist im Sandwichkomplex 3
der im freien Liganden 1 auBergewdhnlich groBe Unter-
schied in der Abschirmung der Protonen H-2,6 und H-
3,4,5 verringert, was gemidB den 'H-NMR-Daten von
[(CsHsAs)Mo(CO)s] 5 bei n'-Koordination nicht gefunden
wird®., Die NMR-Spektren von 3 lassen bis zu T= —70°C
kein Einfrieren der Ringrotationen erkennen, was nicht a
priori ausgeschlossen werden konnte, da fiir offene Metall-
ocene eine Rotationsbarriere gefunden worden war!'%,

Tabelle 1. 'H- und "*C-NMR-Parameter des Liganden 1 sowie der Kom-
plexe 3 und 4 [a].

1 3 4d)

'H-NMR

5(H-2,6); (AS) [b} 9.79 422(—557) [q] 5.99 (—3.80)
3J(H-2,H-3) 1.1 7.0 9.5
5(H-3,5); (AS) 7.90 5.10 (—2.80) 5.55 (—2.35)
3J(H-3,H-4) 3.4 6.2 7.0

5(H-4): (A8) 7.60 4.86 (—2.74) 5.98 (- 1.62)
UC-NMR

5(C-2,6); (AS) 168.4 86.8 (—81.6) 114.9 (- 53.5)
1J(C-2,H-2) 158.7 164.8 167.9

5(C-3,5); (Ad) 133.8 84.8 (—49.0) 95.6 (~38.2)
1J(C-3,H-3) 156.8 163.2 170.3

5(C-4); (AS) 129.0 75.7 (—53.3) 91.1(=37.9)
1J(C-4,H-4) 159.4 164.4 1716

[a] In [D]THF bei 30°C, 400 bzw. 100 MHz, 5-Werte relativ zu TMS, Kopp-
lungskonstanten in Hz. {b] A5=Verschiebung durch Koordination. [¢] §(H-
2,6) ist temperaturabhiingig: 4.25 (+30°C), 4.16 (- 10°C), 4.06 (—40°C). [d]
4 wurde analog zu 2 dargestellt [5).

Um zu kliéiren, ob eine bestimmte Konformation der He-
teroarene bevorzugt ist, wurde ein Einkristall von 3, der
nach (001) verzwillingt war, réntgenographisch unter-
sucht (Raumgruppe P2,/n; a=658.8(5), b=783.1(5),
¢=963.8(4) pm; f=94.78(5)°; Z=2; T=—90°C). Dabei
zeigte sich eine hochgradige Fehlordnung des ganzen
Komplexes. Aus diesem Grund sind wohl bisher keine
Kristallstrukturuntersuchungen von Sandwichkomplexen
unsubstituierter Heterocyclen bekannt. Bei 3 148t sich die
Fehlordnung anndhernd durch ein Modell beschreiben, in
dem sich in 1- und 4-Stellung der Ringe jeweils zur Hilfte
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