
konfiguriert[2J; der achtgliedrige Ring in 2 (R=tBu) hat 
die Form einer Wanne (Diederkonformation)'2'. Verbin- 
dungen des Typs 1 wurden erstmals 1984 beschrieben"'; 
Achtringe des Typs 2 rnit R =  Mer3], PhI4] und Mes14] waren 
bereits bekannt. 

Uberraschendenveise fuhrt die entsprechende Reaktion 
von KzSN2 rnit Arsenhalogeniden AsX3 (X=CI, Br, I) 
nicht zum erwarteten Kafig As(NSN)~AS, obwohl die 
analoge Siliciumverbindung MeSi(NSN),SiMe['' bekannt 
ist. Stattdessen wird in einer Redoxreaktion bevorzugt 3 
gebildet. Ausgehend von AsBr, entsteht 3 in etwa 40% 
Ausbeute in Form roter, maljig luftbestandiger Kristalle, 
die sich in Kohlenwasserstoffen und Diethylether schlecht, 
in Acetonitril mal3ig und in Dichlormethan gut losen. Im 
Massenspektrum sind die Peaks fur das Molekiilion 
As4S5NSo" ( m h  600) und fur As2Sfl (m/z 224) sehr inten- 
siv. Im IR-Spektrum gehoren vermutlich die Doppelbande 
bei 1143/1119 (vs) zu den v,,(NSN)-Schwingungen und die 
Banden bei 1069/1039 (s) zu den v,(NSN)-Schwingungen 
der Schwefeldiimid-Einheiten. 

3 

Die Struktur von 3 (Abb. 1) konnte durch eine RGntgen- 
Strukturanalyse von 3 a 0 . 5  CH2CI2['] bestimmt werden. Es 
liegt ein Diaminosulfan-Derivat vor, in dem ein Schwefel- 
atom zwei bicyclische [As2S2N5]-Einheiten verknupft. So- 
wohl im Gesamtmolekiil als auch in den beiden Kafigen ist 
die maximal mogliche mm2-Symmetrie nach 2 gebrochen. 
Diese Symmetrie gilt aber auch nicht streng. Die Struktur 
der A~(NSN)~As-Achtringe ist mit der in Verbindungen des 

a) N22 - N42 -. 

s1 

Abb. I .Strukturvon 3 im Kristall. a) Bindungslangen[A] und-winkel["]gemittelt 
iiber mm2-Symmetrie. b) Diaminosulfan-Teilstruktur projiziert auf N-S-N. c) 
Projektionen in Richtung As I-As2 bzw. As3-As4. 

Typs 2'2.4i und in [OS~(CO)~~(~(IBU)A~(NSN)~A~(~B~))][~~ 
vergleichbar. Die N=S=N-Gruppen haben die charakteri- 
stische Geynetrie der S~hwefeldiimide~'~ (S=N-Bindun- 
gen: 1.522 A) und sind mit den direkt gebundenen As-At?- 
men annahernd koplanar. Der As. . .As-Abstand (3.295 A) 
in 3 ist deutlich kleiner als in den Vergleichsverbindun- 
gen und noch kiirzer als in 1 (R-Ph) (3.379 &I2]. Kor- 
reliert mit dem kurzeren As. . . As-Abstand ist eine Ver- 
kleinerung der As-N=S-, N-As-N- und N=S=N- 
Winkel in den Achtringen. Die Diaminosulfan-Teilstruktur 
As2N-S-NAs2 hat die fur diese Gruppierung typische 
Geometrie['o*''l mit den freien Elektronenpaaren der N- 
Atome ip der N-S-N-Ebene; die N-Atome befinden sich 
0.16(2) A (N51) bzw. 0.32(3) A (N52) auaerhalb der Ebene 
ihrer drei Bindungspartner (,,transoide Elektconenpaaran- 
ordnung'"''3, und die S-N-Bindungen (1.680 A) sind etwas 
kiirzer als eine S-N-Einfachbindung. 

Arbeitsvorschri3 
Eine Suspension von 0.58 g (4.2 mmol) KzSN2 161 in 100 mL Acetonitril wird 
bei -40°C in 30 min mit einer Usung von 0.88 g (2.8 mmol) AsBrl in  20 mL 
Ether versetzt. Nach dem Auftauen wird das orangebraune Gemisch 2 h ge- 
rilhrt, iiber Na2S04 (wasserfrei) filtriert, auf die HBlfte eingeengt und auf 
-30°C gekiihlt. Dabei entsteht das Rohprodukt 3 als orangerotes Pulver 
(0.17 g, Wh), das aus CH2C12 oder Ether/CH2CIz (5 : 1) umkristallisiert wird. 
Rote Kristalle (3.0.5 CH2C12), Zen. ab 138'C. IR (Nujol): 5 [cm-']= 1143 
(vs), I 1  19 (vs), 1069 (s), 1039 (s), 1027 (vs), 966 (w), 912 (w). 805 (w). 722 (w). 
662 (s), 632 (m), 590 (s), 495 (vs), 470 (sh), 457 (s), 410 (5). 391 (w). 
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Totalsynthese des Pseudoguaianolids ( + )-Confertin** 
Von Gerhard Quinkert*, Hans-Giinther Schmalz, 
Egon Walzer. Teresa Kowalczyk-Przewloka, Gerd Durner 
und Jan W. Bats 

Die Dreiringverbindungen l a  (Herstellung:['"'; absolute 
Konfiguration: [Ib1) oder ent-la (Herstellung: ['b.2? fungier- 
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ten bei der Synthese von ( +)-&tronl"'l, ( - ) -Norge~trel[~ '  
oder ( -))-Methyljasmonat['h.21 als enantiomerenreine Syn- 
thesebausteine. Sie sind durch Chiralitat induzierende Cy- 
clopropanierung zuganglich und gehen durch stereospezi- 
fische Ringerweiterung in die 2-alkyl-3-vinyl-substituierten 
C yclopentanonderivate 2a / 3a, 2b /3b oder ent-2c 4ent -3~  
uber'41 (siehe Schema 1). 

1 2 3 

a: R = H  

b: R = C ~  

Schema 1. Stereospezifische Ringenveiterung enantiomerenreiner Dreiring- 
baubteine vom Typ 1 (Herstellung: [la, 51). 

Wir haben nun die aus (R)-2-Isopropenylcyclopropan- 
I ,  1-dicarbonsaure-dimethylester l b  (Herstellung und ab- 
solute Konfiguration: ['I) gewonnenen enantiomerenreinen 
Diastereomere 2d/3d zur Synthese des Sesquiterpenlac- 
tons (+)-Confertin 14 verwendet (siehe Schema 2). 

Zum Aufbau des Hydroazulensystems verhelfen eine in- 
termolekulare Michael-Addition des thermodynamisch 
stabileren Enolat-Ions von 2d/3d a n  Acrylnitril, bei wel- 
cher ausschlieljlich das  trans-Addukt 4 entsteht, und eine 
durch Lewis-Saure katalysierte intramolekulare Hetero- 
En-Reaktion von 7 zu einem Gemisch der Isomere 8 und 
9 ,  das sich ungetrennt via Konstitutionsisomere 10/11 in 
12 uberfuhren laat. 

Das Keton 12, dessen Struktur durch Einkristall-Riint- 
genstrukturanalyse[6' gesichert worden ist, reagiert unter 

Tabelle I .  Physikalische Daten charakteristischer Syntheseglieder 

l b :  IR (Film): G=3080 (w), 1725 (s), 1650 (w), 890 cm- '  (m); 'H-NMR 

3H), 3.75 (s, 3H), 4.71 (s, 1 H), 4.87 (s, 1 H); [a]g= + 128.0" (c= 1 . 1  13 in 
CHCI,); @(A): -4870 (227 nm) (CH,OH) 
2d: IR (Film): C=3080 (w), 1740 (s), 1645 (m), 890 c m - '  (m); 'H-NMR 
(CDCI,):6=1.03(d,3H), 1.61-1.79(m, IH), I.76(~,3H),2.01-2.46(m,5H), 
4.81 (m, 1 H). 4.86 (m, I H); [a]g= + 137.6' (c=0.864 in CHCI,); 8(A): 
+ 12450 (295). + 12010 (303 nm) (Dioxan) 
4 :  IR (Film): 6=3080 (w), 2240 (m), 1735 (s), 1645 (m), 895 cm-'  (m); 'H- 
NMR (CDCI,): 6-0.87 (s, 3H), 1.77-2.64 (m, 12H). 4.81 (s, I H), 5.01 (s, 
1H); [ ~ ] g = + 8 1 . 5 ~  (c=0.8899 in CHCI,); @(A): +5360 (300). +5630 
(308 nm) (Dioxan) 
8:  IR (Film): 6=3630-3100 (m), 1255 (s), 1115 (s), 830 (s), 770 cm-'  (5); 

1.44-1.95 (m, IOH), 2.01-2.32 (m, 3H). 2.62 (d, 1 H), 3.61 (dd, 1 H), 4.03 (m. 
1H); [a]g= +51.4°(c=1.068 in CHCI,) 
9 :  IR (Film): G-3590-3020 (m), 3080 (w), 1630 (m), 1250 (s), I120 (s), 880 (s), 
830 (s), 770 cm- '  (s); 'H-NMR (CDCI,): 6=0.00 (s, 3 H), 0.01 (s, 3 H), 0.63 
(s, 3H), 0.87 (s, 9H), 1.08-1.26 (m. IH), 1.36-1.51 (m, 2H), 1.54-1.91 (m, 
6H). 2.11 (t. 1 H), 2.41-2.54(m, 1 H), 2.81 (d. I H), 3.58 (t. 1 H), 3.77-3.87 (m, 
I H), 4.75 (s. 1 H), 4.92 (s, I H); [a]zD"= -5.5" (c-0,728 in CHC13) 
12: Fp=48-49'C (Hexan); IR (KBr): 6- 1695 (s), I255 (s), 1240 (s), I I  I 5  (s). 
870 (s), 830 (s), 770 cm-'  (5); 'H-NMR (CDCI,): 6=0.02 (s, 3H), 0.03 (s, 
3H),0.69(~,3H),0.88(~,9H),0.95(d,3H),1.39-1.55(m,3H),1.64-1.98(m, 
4H), 2.04-2.14 (m, IH), 2.40-2.58 (m, 3H), 2.79 (dd, 1 H), 3.54 (t, 1H); 
[albo= -34.6" (c=0.521 in CHC13); @(A): -3960 (288 nm) (Dioxan) 
13: F p =  116-117°C (EtherIPentan); 1R (KBr): C=2960 (m), 2875 (m), 1765 
(s), 1730(s), 1245 (s), 1170cm-'(s); 'H-NMR(CDC13): 6=1.00(s, 3H), 1.03 
(d, 3H), 1.36-1.59 (m, 4H), 1.61-1.87 (m, 3H). 1.99 (m, IH),  2.07 (5, 3H), 
2.08-2.23 (m, 3 H), 2.70 (m, 1 H), 2.90 (dd, 1 H), 4.63 (t, 1 H), 4.72 (ddd, 1 H); 
[a]zD"= +52.7" (c=0.621 in CHCI,) 
14: Fp= 144-145OC (AcetonIHexan); IR (KBr): C=3090 (w). 1760 (s), 1730 
6). 1660 (m), 1270 (s), 1140 (s), lo05 (s), 985 cm-'  (s); 'H-NMR (CDCI,): 
6=1.02(s,3H),1.13(d,3H),1.64(dd, lH),1.78(dd,IH),1.80-2.01(m,3H), 
2.10-2.28 (m, 3 H), 2.43 (dd, I H), 2.48-2.59 (m, 1 H), 3.05 (m, 1 H), 4.69 (ddd, 
1 H), 5.67 (d, 1 H), 6.29 (d, 1 H); [a]$!'- + 176.0" (c=0.374 in CHCI,); @(A): 
-2940 (2571, +5290 (298, sh), +5810 (303). +4135 (312 nm, sh) (Dioxan) 

(CDCI,): 6= 1.47 (dd, 1 H), 1.80 (s. 3 H), 1.87 (dd. 1 H), 2.49 (t, 1 H), 3.68 (s, 

'H-NMR (CDCI,): 6-0.02 (s, 3 H), 0.03 (s, 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.88 (s, 3 H), 

kinetisch kontrollierten Bedingungen regioselektiv an C7 
und stereoselektiv von der a-Seite her mit a-Bromessigsau- 
re-ethylester (93%)[']. Das resultierende Alkylierungspro- 
dukt wird analog zur Synthese von (*))-Confertin r a ~ - l 4 [ ~ l  
nach Schlessinger et al.[9d1 oder Heathcock et al.[9fl via 13 in 
(+)-Confertin 14 umgewandelt. Damit ist erstmalig ein 

8 

OTBOMS 
9 

10 

+-O 0 BOMS 
11 

$Jo 

OTBDMS 

12 

Schema 2. Synthese von (+)-Confertin 14 aus 26/36: a) Acrylnitril. NaOMe, Ether, Raumtemperatur (RT), 2 h, Ku- 
gelrohrdestillation (67%); b) NaBH4. MeOH, 0°C. 1.5 h (97%). Produkt enthalt 5% des OH-Epimers; c) fen-Butyldi- 
methylsilylchlorid (TBDMSCI), Imidazol, Dimethylformamid (DMF), 60 h, RT, Kugelrohrdestillation (93%); d )  Di- 
isobutylaluminiumhydrid (DIBAH), Hexan, -60°C bis 10°C. 4 h ;  dann HCI, H20/Et20. 30 min, Filtration durch 
S O l ;  e) MelAICI. CH2C12, O T ,  15 min, Chromatographie an SO2,  Produkt enthalt 8 und 9 im Verhaltnis 1.7 : 1 (62% 
bez. auf 6); f) C r 0 3 . 2 ~ ~ .  CH2Cl2, RT, 2 h, Filtration durch S O 2 ;  g) HZ. Rh (5% auf A1203), Fssigester/AcOH=98+ 2, 
4.5 bar, RT, 16 h; dann Cr03.2py, CHlC12, RT, 2 h (60% bez. auf Gemisch von 8 und 9). 
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Pseudoguaianolid durch Totalsynthese enantiomerenrein 
hergestellt und eine weitere cyclopentanoide Zielverbin- 
dung aus einem chiralen Cyclopropanderivat zuganglich 
gemacht worden. Physikalische Daten charakteristischer 
Syntheseglieder findet man in Tabelle 1. 
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Ein Komplex mit Tripeldecker-Struktur durcb 
Reaktion von Cyclopentadienylbis(ethy1en)cobalt 
mit Carbodiimiden: Ein ungewobnliches 
Cyclopentadienylcobalt-Oligomer* * 
Von Sergio Stella, Carlo Eloriani*, 
Angiola Chiesi- Villa und Carlo Guastini 

Durch metallunterstiitzte organisch-chemische Reaktio- 
nen wie Insertion, Cycloaddition, reduktive Kupplung, C- 
H-Bindungsspaltung konnen C-C-Bindungen gekniipft 
werden. Diese Reaktionen werden ublicherweise rnit po- 
tentiell koordinativ ungesattigten Spezies durchgefuhrt; 
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['I Neue Adresse: 

ein Prototyp ist das Fragment [CpCo] (Cp =$-C5H5), das 
vielfaltige Derivate vom Typ CpCoL2 bildet"]. Bei der Re- 
aktivitat der [CpCol-Einheit sind zwei allgemeine Aspekte 
von Bedeutung: Das Metall kann Reaktionen zwischen 
funktionellen Gruppen fordern, und es kann mit einer vor- 
handenen Organometall-Spezies reagieren. Bei der letztge- 
nannten Umsetzung erhalt man meistens nicht vorherseh- 
bare Polymetall-Strukturen. Wir berichten nun iiber die 
Reaktion von Cyclopentadienylbis(ethylen)cobalt 1['] mit 
Carbodiimiden, bei der sich beide genannten Aspekte aus- 
wirken. 

Carbodiimide werden durch 1 unter reduktiver Dispro- 
p~rtionierung'~] in Alkylisocyanid und das Dianion 
N, N'.N"-Trialkylguanidindiid zerlegt; 1 reagiert anschlie- 
Dend mit dem Is~cyanidfragment[~~. 

8 [CpCo(C,H,),] + 4 R-N=C=N-R 

1 

NR 
II 

@coLco@ 

2 

Zwei kristalline Feststoffe, 2 und 3, entstehen nach Re- 
aktion (a)151. Der Komplex 215] ist ein diamagnetischer, 
durch Rdntgen-Strukturanalyse gesicherter Zweikernkom- 
plex. Abbildung 1 zeigt die Struktur des Komplexes 3I6l. 
Das Molekiil kann als Tripeldecker angesehen werden, in 
welchem Col und c o 3  ein ungewohnliches Organometall- 
Fragment teilen. Es besteht aus zwei anellierten fiinfglied- 
rigen Ringen, von denen jeder ein Cobaltatom enthlilt. Das 
Fragment ist cast planar; C02 und co4  sind nur 0.094(1) 
bzw. 0.329(1) A von der Ebene durch C27, C28, C29, C30, 

c20 

CH 

c2 -$4Jc5 c1 
~ c24 

wd' C L S  

Abb. I. StNktur des Komplexes 3 im Kristall. Wichtige Abstande [A]: C02- 
C27 1.963(6), CO2-C30 1.914(7), C29-C30 1.457(8), C28-C29 1.438(9). C27- 
C28 1.502(8), C28-NI 1.358(8), C27-NZ 1.316(9), CoCNI 1.913(6). Co4-N2 
1.946(5), COI-CPI 1.704(6), CO2-Cp2 1.749(6), Co3-Cp3 1.704(8), C04-Cp4 
1.736(7), Col-Z 1.686(2), Co3-Z 1.700(2). Cpl,  Cp2. Cp3, Cp4 bedeuten die 
Mittelpunkte der Ringe CI . . .C5; C6..  .CIO; CI 1 . .  .CIS; C16.. .C20. 2 
bedeutet den Mittelpunkt des Rings C27, C28, C29, C30, C02. 
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